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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

%A : Yiizde amorflasma miktar1

pm : Mikrometre, 10 metre

AAS : Atomik absorpsiyon spektoskopisi

AL : Atmosferik basingta asit ligi

Bo : Aktive edilmemis cevherin difraksiyon pikinin background degeri
Bx : Aktive edilmis cevherin difraksiyon pikinin background degeri
Co : Kobalt

dio : Kiimiilatif dagilimda %10'daki tane boyutu

dso : Kiimiilatif dagilimda %50'deki tane boyutu

dao : Kiimiilatif dagilimda %90'daki tane boyutu

DTA : Diferansiyel termal analiz

Fe : Demir

FTIR : Fourier doniisiim kizil 6tesi spektroskopisi

HPAL : Yiiksek basing stilfiirik asit li¢i

/1o . Aktive olmusun olmamisa pik siddet orani

lo . Aktive edilmemis cevherin difraksiyon pikinin alani
Ix . Aktive edilmis cevherin difraksiyon pikinin alani
ktpa : Yilda kiloton, 1 kiloton= 1000 ton

Ni - Nikel

NPAL : Nitrik asit basingli li¢

SEM : Taramal1 elektron mikroskobu

TGA : Termogravimetrik analiz

Wt. : Agirlikca

XRD : X —1sinlart difraksiyon analizi

XRF : X —1sinlar1 floresans analizi
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OZET

Anahtar kelimeler: Laterit, li¢, mekanik aktivasyon, stilfatlayicit kavurma

Bu c¢alismada, Manisa-Caldag bolgesinden temin edilen limonitik tip laterit
cevherinin atmosferik basingta siilfiirik asit lic kosullarmin  gelistirilmesine
calisilmistir. Cevher karakterizasyonunu takiben, mekanik aktivasyon parametreleri
olan bilya/numune orani ve siire calisilmis ve li¢ prosesinde kullanilmak iizere
parametreler karakterizasyon islemlerine gore sabitlenmistir. Karakterizasyon
calismalarinda, XRF, XRD, SEM-elementel haritalama, FTIR, DTA-TGA metotlari
kullanilmistir. Aktive olmamis cevherin li¢ ¢alismalarinda, sivi/kati orani, asit orani,
stire, sicaklik, nitrik asit ilavesinin etkisi aragtirllmistir. Aktive olmus cevherde ise
sadece siire ve sicaklik calismalar1 gergeklestirilmistir. Co6zelti analizi, atomik
absorbsiyon spektroskopisi ile gerceklestirilmistir. Aktive olmamis cevherde sivi/kati
oraninin arttirilmasi ile 6nemli bir degisiklik tespit edilememistir. 95°C'de 240 dk li¢
stiresinde denenen asit konsantrasyonlart olan %10 ve %?20 birbirine yakin nikel
ekstraksiyon sonuglari vermistir. Siire ve sicaklik deneylerinde ise sicakligin siireden
daha etkili bir parametre oldugu tespit edilmistir. Diisiik sicakliklarda, uzun stirelerde
elde edilen metal ekstraksiyonlarinin, sicaklik arttikca daha kisa siirelerde elde
edildigi tespit edilmistir. Silfiirik asite nitrik asit ilavesinin, metal verimlerinin
artisinda ¢ok fazla etkili olmadigi tespit edilmistir. 15 ve 60 dk. aktive edilen
cevherlerin li¢ verimleri aktive edilmemis cevherin verimlerine gore, diisiik sicaklik
ve siirelerde daha iyi sonuglar sergilemislerdir. Aktive olmus cevherlerde 95°C'de 5
dk. li¢ siiresinde %70'in iizerinde verim elde edilmistir. 5 dk.'dan sonra ise giderek
yavaglayan bir sekilde verimler artmistir. Yapilan kinetik ¢alismada, mekanik aktive
olmus cevherlerde aktivasyon enerjisinin diistiigii tespit edilmistir. Aktive olmamis
ve mekanik aktive olan cevherden nikel, kobalt ve demir ¢oziiniirligiiniin difiizyon
kontrollii oldugu fakat mekanizmasmin farkli oldugu anlagilmistir. Li¢ sonrasi
yapilan kati atik karakterizasyonu da bu durumu dogrulamistir. Mekanik aktive
edilmis cevherin atiklarinda amorf silika olusumu ve hematit pik siddetinin artisi
tespit edilmistir. Siilfatlayic1 kavurmay1 takiben yapilan su li¢i sonucu, siilfatlamada
kullanilan siilfiirik asit miktarinin arttirilmasi ile demir ¢ozlinirligiinin de arttig
tespit edilmistir. Kavurma sicakligimin demir siilfatin pargalanip demir okside
dontistiigii, nikel ve kobalt siilfatin parcalanmadan kaldigi sicakliklarda yapilmasi,
cozeltiye demir gecisini engellemistir. Mekanik aktivasyonun ¢ozlinmeyi oldukca
hizlandirdig1, oldukca kisa siirelerde bile yiiksek verim elde edilebilecegi, siilfatlayici
kavurmanin ise ¢ozeltiye demir gegisini engelleyebilecegi sonucuna varilmistir.
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IMPROVING OF NICKEL AND COBALT EXTRACTION
CONDITIONS FROM LATERITIC NICKEL ORE

SUMMARY

Keywords: Laterite, leach, mechanical activation, sulphation roasting

In this study, it was tried to develop atmospheric sulfuric acid leaching conditions of
limonitic type laterite ore obtained from Manisa — Caldag region. Following the
characterization of the ore, the ratio of the ball-to-mass ratio and duration which are
parameters of mechanical activation were studied and the parameters for the leaching
process are fixed according to the characterization process. XRF, XRD, SEM-
elemental mapping, FTIR, DTA-TGA methods were used in the characterization
studies. The effects of liquid / solid ratio, acid ratio, duration, temperature, nitric acid
addition on the leaching of non-activated ore were investigated. Only time and
temperature studies have been carried out on activated ore. Pregnant solution
analysis was performed by atomic absorption spectroscopy. No significant change
could be detected by increasing the liquid / solid ratio for non-activated ore. At 95°C,
the acid concentrations of 10% and 20%, which were tested in the leaching for 240
min, yielded nickel extraction results close to each other. It has been determined that
temperature is a more effective parameter than temperature in time and temperature
experiments. It has been found that, at low temperatures, the metal extractions
obtained over a long period of time are obtained in shorter times as the temperature
increases. It has been found that the addition of nitric acid to sulfuric acid is not very
effective in increasing metal yields. Leaching efficiencies of ore activated for 15 and
60 min exhibit better results at lower temperatures and times than those of non-
activated ore. The activated ore has yields above 70% for 5 min leaching at 95°C.
After 5 min, yields increased gradually. In the Kinetic study, it was found that
activation energy decreased in mechanically activated ores. It showed that the nickel,
cobalt and iron solubility of the non-activated and mechanically active ores were
diffusion controlled, but the mechanism was different. Solid waste characterization
after leaching also confirms this. Amorphous silica formation and increase in
hematite peak intensity in the mechanically activated ore waste were detected. It has
been determined that increasing the amount of sulfuric acid used in the sulphating
process increases the solubility of the iron in the water leach resulting from the
sulphating roasting. Roasting at temperature which iron sulphate decomposes and
turn into iron oxide, nickel and cobalt sulphate remain untouched, iron dissolution
was prevented. It was concluded that mechanical activation accelerates the
dissolution, achieving high efficiency even in a relatively short period of time, and
sulphation roasting can prevent to iron dissolution.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Atom numarasi 28, atom agirlig1 58,69 ve ergime derecesi 1453°C olan nikel 1751
yilinda Axel Fredrik Cronstedt tarafindan kesfedilmistir [1]. Nikel, giimiisi-beyaz
parlak bir metaldir. Oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik gosteren dort elementten
biridir (demir, nikel, kobalt, gadalinyum). Currie sicakligi 355°C’dir. Nikel bu
sicakligin lizerinde manyetik degildir. Gegis metal grubuna dahil olan nikel, sert ve
stinektir [2]. Nikel, paslanmaz gelik (~%58), nikel bazli alasimlar (~%14), dokiim ve
alasim celikleri (~%?9), elektro kaplama (~%9) ve sarj edilebilir bataryalar (~%5) gibi
uygulamalarda kullanilmaktadir [3].

Atom numarasi 27, atomik agirligi 58,93 ve ergime derecesi 1494,85°C olan kobalt,
1735 yilinda G. Brandt tarafindan kesfedilmistir. Glimiisi-mavi manyetize olabilen
bir metaldir. Boya pigment yapiminda, 6zellikle kobalt mavisi, seramik ve camlarin
renklendirilmesinde kullanilir. Korozyon dayanimi nedeniyle kaplamada, demir,
nikel ve diger metallerle alasim olarak kullanilir. Kolay manyetiklesme 6zelligi ve
manyetizmasin1 yiiksek sicakliklara kadar siirdiirebildiginden dolayr elde edilen
kobaltin dortte biri ¢cok gii¢lii manyetik alasim olan, alniko adi verilen aliiminyum,
nikel, kobalt alasimi yapiminda kullanilir. Kobalt ayrica korozyon dayanimindan

dolay jet tiirbinlerinin yapiminda da kullanilmaktadir [1].

Nikel (Ni) ve kobalt (Co), beseri faaliyetler ve endiistri i¢in 6nemli ve pahali
metallerdir. 2015 senesinde nikel ve kobalt i¢in piyasa fiyatlari sirasiyla 12.500 €/ton
ve 25.250 €/ton'dur [4].

Nikel, lateritler ve siilfitler olmak tizere iki tiir maden yatagindan ¢ikarilmaktadir [5].
Nikel metal {iretimi igin, siilfit cevherlerine bir alternatif olarak lateritik cevherlere

ilgi artmaktadir. Bu oksit tip cevherler, diinya nikel rezervinin yaklasik ~70’ini



olusturmaktadir. Derinde olusan nikel siilfit madenlerinin aksine laterit madenleri
ulasilmasi1 daha kolay olan yilizeye yakin yerlerde meydana gelirler. Fakat nikel
lateritlerin prosesi ¢esitli zorluklar ortaya koyar. Bu cevherlerin nikel igerigi, hidrath
demir oksitler ve silikat mineralleri ile kati ¢6zelti halindedir ve bu durum da
cevherin kaba, disiik nikelli yiiksek silikali kismimin fiziksel zenginlestirme
metotlar1 ile prosesini kisitlar. Laterit cevherleri icerisindeki diisiik nikel tendrleri

(%0,5 — 2) biiylik miktarda cevherin islenmesini gerektirir [6].

Nikel laterit cevherlerinin prosesi hidrometalurjik ve pirometalurjik prosesleri igeren
cesitli prosesleri kullanir. Siilfiirik asit yiiksek basing ligi (HPAL) prosesi 250-
255°C’de titanyum kapli otoklavlarda lateritlerden (daha ¢ok limonit) nikel ve
kobaltin ekstraksiyonu i¢in en ¢ok tercih edilen prosestir. Li¢ sartlarina bagl olarak
HPAL’da demir ve aliiminyum hidroliz olur ve hematit ile g¢esitli tiirlerde
alunit/jarosit fazlar1 olarak ¢oker. Nitrik asit basingl lici (NAPL) teknolojisi Cin’de
lateritik cevherlerin islenmesi ig¢in patenti alinmis ve gelistirilmistir. Bu iki
teknolojinin en biiyiik sorunu, yiiksek yatirim ve isletme maliyeti, asidin daha fazla
notralizasyonu ile kurulum problemleridir. Diisiik sicakliklarda ve agik tanklarda
atmosferik asit li¢i (AL), pahali HPAL otoklav ihtiyacin1 6nlemektedir. Atmosferik
basingta, diislik tenorlii lateritlerden nikel, karistirmali li¢ ile ekstrakte edilir. AL’den
elde edilen yiiklii ¢ozelti onemli miktarlarda demir ve aliiminyum igermektedir [7].
Pirometalurjik yontem, ferronikel ve mat ergitme {iretimini icerir [8]. Pirometalurjik
ve hidrometalurjik islemi iceren Caron prosesi, rediikleyici kavurmay1 ve takibinde

amonya — amonyum karbonat ¢6zeltisi i¢erisinde atmosferik ligini igerir [9].

Genis nikel laterit kaynak alanlari, Yeni Kaledonya, Avustralya, Endonezya, Giiney
Amerika (Kolombiya ve Brezilya), Filipinler, Hindistan ve Rusya’da bulunmaktadir.
[10]. Caldag nikel madeni, Tiirkiye’nin Ege bélgesi igerisinde, Izmir’in ~70 km
dogusundaki Manisa ilinde bulunur. Maden, %1,4 nikel ve %0,07 kobalt tenorli, 33
milyon ton cevher rezervine sahiptir [11]. Atmosferik yigin ligi yontemi ile siilflirik
asit kullanarak Caldag nikel lateritlerinden nikel ve kobalt kazanimi i¢in European
Nickel (EN) firmasi, yigin lici tesisi kurmustur. ik islem Ekim 2004'te
gerceklestirilmistir [12].



Ulkemizde bulunan cevher rezervinden daha ekonomik, daha ¢evre dostu, atmosferik
kosullarda yiiksek nikel ve kobalt verimi elde edilebilecek bir yaklasim bu ¢aligmada
denenmistir. Mekanik aktivasyonun isleminin kati partikiillerde olusturdugu kusurlar
sayesinde reaksiyona girme egilimini arttiran bir 6n islem olmasindan yararlanilarak,
karistirmali AL isleminin daha diisiik sicaklik, daha kisa siire ve daha diisiik asit
konsantrasyonlarinda, daha yiliksek Ni ve Co verimi ile ekonomik bakimdan diger
asitlere nazaran ucuz olan H2SOs ¢ozeltisinde gergeklestirilebilmesi arastirilmistir.
Ayrica pirometalurji ve hidrometalurji yontemlerini kapsayan konsantre stilfiirik asit
ile kanstirilip, siilfatlayici kavurmaya tabii tutulan cevherin su ligi davranisi
incelenerek, lateritik nikel cevherinden nikel ve kobalt kazanim kosullarinin

gelistirilmesi aragtirilmastir.



BOLUM 2. LATERIT

2.1. Nikel Maden Yataklar

Lateritler ve siilfitler olmak iizere iki tlir nikel madenciligi yapilan yatak mevcuttur
[5]. Nikel, laterit ve siilfit cevherlerinin igerisinde bulunabildigi gibi ayrica derin
deniz nodiilleriyle iliskili olarak da bulunabilmektedir [13]. 2003'te diinya nikel
kaynaklariin %72'sinin nikel lateritleri i¢erisinde oldugu tahmin edilmesine ragmen
[14], diinya nikel tiretiminin yaklasik yarisi lateritlerden saglanmaktadir [15]. Diinya

nikel kaynaklari ve iiretimdeki dagilimlar1 Sekil 2.1.'de verilmistir.

Sulfit

Siilfit

Dinya nikel rezervieri Nikel Gretimi

Sekil 2.1. Diinya nikel kaynaklar ve tiretimdeki dagilimlari [15].

Sekil 2.2.'de ise nikel iretiminde kullanilacak cevhere gore ge¢mis ve gelecek
tahminleri verilmektedir. 2022'de nikel iiretiminin %72'sinin lateritlerden yapilacagi

tahmin edilmektedir [15].

Nikel siilfit madencileri, daha derin sondaj ihtiyaci, yiiksek tiretim maliyeti ve
rezervlerin azalmasi durumuyla karsilagsmistir [16]. Nikele artan talep, diinya nikel
kaynaginin yaklasik %30'unu olusturan ve daha kolay ekstrakte edilebilir Ni-siilfit

kaynaklarinin azalmasina ve maden endiistrisinin lateritik nikelin asit ligine



yonlenmesine neden olmustur [17]. Nikel talebi 1950'de 200 ktpa'nin altindayken

2003'te 1200 ktpa'nin lizerinde olmustur [14].
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Sekil 2.2. Nikel tiretiminde kullanilacak cevhere gore gegmis ve gelecek tahminleri [15].

Nikel iceren mineraller Tablo 2.1.'de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Nikel i¢eren mineraller [18].

Mineral ) .
Mineral Formiil Nikel I¢erigi
Tiirii

Pentlandit (Ni,Fe)sSs 34,22

Milerit NiS 64,67

Heazlewoodite Ni3Sz 73,30

Siilfitler

Polidimit NizSs 57,86

Siegenite (Ni,C0)3S4 28,89

Violarit FeNizS4 38,94

Nikolit NiAs 43,92

Arsenitler Rammelsbergit NiAs; 28,15

Gersdorfit NiAsS 35,42

Antimonitler Breyithoptit NiSb 32,53

Garnierit (Ni, M@)sSis010(OH)s <47

Silikatlar ve oksitler o . )
Nikelli limonit  (Fe,Ni)O(OH).nH0O diisiik

Laterit cevherlerinin gelisimini kisitlayan temel ekonomik faktorlerden biri olarak,

stilfit cevherlerine nazaran laterit proses enerji maliyetinin 2 — 3 kat daha yiiksek



olmasi ifade edilmistir [13]. Ayrica siilfit cevherlerinin aksine, nikelin laterit cevheri
icerisinde ¢ok iyi bir bigimde dagildigi ve bundan dolayr ince 6giitme veya diger
fiziksel zenginlestirme metotlar1 ile zenginlestirilemedikleri ifade edilmistir [16].
Lateritik nikel cevherinden Ni ekstraksiyonundaki zorluklarin, asit ¢ozliniirliik
kinetigini de iceren prosesler hakkindaki kisitli bilginin neden oldugu literatiirde

ifade edilmistir [17].

Tablo 2.2.’de 2009°daki nikel cevher rezervi ve nikel tiretimleri verilmistir.

Tablo 2.2. 2009°daki nikel cevher rezervi ve nikel iiretim verileri [5].

Ulke Uretim (ton) Rezerv (ton)
Avustralya 165.000 24.000.000
Botsvana 28.600 490.000
Brezilya 54.100 6.700.000
Kanada 137.000 3.800.000
Cin 79.400 3.000.000
Kolombiya 72.000 1.600.000
Kiiba 67.300 5.500.000
Dominik Cumhuriyeti - 960.000
Endonezya 203.000 3.900.000
Madagaskar - 1.300.000
Yeni Kaledonya 92.800 7.100.000
Filipinler 137.000 1.100.000
Rusya 262.000 6.000.000
Giiney Afrika 34.600 3.700.000
Veneziiella 13.200 490.000
Digerleri 51.700 4.500.000
Toplam 1.400.000 76.000.000

2.1.1. Siilfit yatak olusumu

Siilfit cevherleri cogunlukla, kabuktan ergimis magmanin, toprak kabuguna
intrizyonu ve ardisik katilagsma ve/veya hidrotermal li¢ ve ¢okelme ile yerel metal-
zengin siilfit cevher yapisinin olugmast ile meydana gelmislerdir. Bu cevher
yapilarinda silfiir kaynagi, magmanin kendisinden ya da siilfat olarak bulunan

onceden mevcut kaya olmaktadir. Bu cevherler igerisinde en gegerli nikel minerali



pentlandittir ((Ni,Fe)oSg). Pentlandit igerisinde nikelin demire atomik orani 0,34 ile
2,45 arasinda degiskenlik gosterir. Cogu zaman bu 1-15°dir. Pentlandite eslik eden
mineraller pirotin (FesSe) ve kalkopirittir (CuFeS;). Kobalt ve platin grubu
elementlerde pentlandit igerisinde, ¢Ozlinmiis ya da ayr1 mineral olarak
bulunmaktadir. Nikel ve kobalt i¢in ¢ikarilan siilfiir cevherleri tipik olarak %1,5 —

%3 Ni ve %0,05 — 0%0,1 Co igermektedir [5].

2.1.2. Laterit yatak olusumu

Lateritler genellikle Endonezya, Filipinler ve Kiiba gibi tropik bdlgelerde bulunur ve
icerisindeki nikel ve kobalt i¢in madenciligi yapilir. Siilfitler daha ¢cok Kanada ve
Kuzey Sibirya’da bulunur. Laterit ve silfit cevherlerinin her ikisinin de

konsantrasyonlari %1,3 Ni, %0,1 Co astig1 zaman nikel ve kobalt i¢in ¢ikarilirlar [5].

Lateritler ylizeye yakin yerde olusurlar ve yiizey madenciligi metodu ile ¢ikarilir [5].
Her ne kadar laterit cevherinin madenciligi, diisiikk maliyetli agik ocak teknigi olsa da
laterit cevherinin isleme asamalarmin ve mineralojisinin karmasikligi nedeniyle
laterit islenmesi fazla enerji yogunluguna sahiptir [19]. Lateritler, tektonik giigler ile
yukar1 dogru itilen okyanus tabakasinin bozunmasi ile olusan kompleks cevherlerdir.
Milyonlarca yil siiren bu bozunma, yiizeyden ana kayaya kadar farkli mineral
profillerinin olusmasi ile sonuclanir. Laterit cevherleri, hidratli demir oksitlerin ve
bilesiminde su bulunan magnezyum silikatlarin heterojen karisimlaridir. Bu
cokeltiler, peridotit kayalarinin bozunmast ile olusmuslardir. Peridotit ¢ogunlukla
olivin (Mg,Fe)2SiO4) ve ¢ok az piroksen (Mg,Fe)2Si2Os igermektedir [5]. Bozunma
etkisi agsagidan yukartya dogru kademeli olarak artarken, cevher igindeki magnezyum
icerigi azalir ve bozunum artmasiyla demir igerigi artar [20]. Organik asitleri ve
karbon dioksiti igeren su, bozunmus malzemenin icerisinden asagi dogru sizar.
Demir, nikel, magnezyum ve silika bu su igerisinde ¢oziiniir. Cokeltinin yukarisina
dogru, demir hava ile oksitlenir ve gotit gibi hidratli demir oksit olarak ¢okelir. Nikel
ve kobalt demir ile birlikte c¢oker, gotitin yapist igerisinde demirin yerini alir.
“Limonit” terimi genellikle laterit kaynaklarinin bu boliimiinii tarif etmek igin

kullanilir [5]. Limonit olarak bilinen oksit tip nikel laterit maden yataklarinda iki



degerlikli demir oksitlenir ve mikrokristalin ferrik (oxy)hidroksitler olarak (daha ¢ok
gotit [a-FeOOH)) ile daha az hematit (a-Fe203) olarak ¢okerler. Bunlar yapilarinda
nikel igerir [17]. MgsSi2O5(OH)s gibi serpentin grubunun magnezyum silikatlarini
olusturan, magnezyum ve silika, ana kayaya yakin c¢oker. Nikel nepoit
[Ni3SioO5(OH)s4] olarak ¢oker. Bu iki mineralin karisimina garnierit denir. Bu
tabakada bulunan diger mineraller soyledir, talk [MgsSis010(OH)2] ve willemseite
[(Ni,M@)3SisO10(OH)], klinoklor, [(Mg,Fe)sAl(SisAl)O10(OH)g], nimite
[(Ni,Mg,Al)s(Si,Al)2010(OH)s], sepiyolit [MgaSisO15(OH)2 6H.0] ve falcondite
[(Ni,M@)4SieO15(0OH)26H20]. Lateritin bu tabakasi siklikla “saprolit” olarak
bahsedilir [5]. Saprolit, ana kayanin bozunumunun ilk asamalarini en asagidaki
tabaka yansitir ve saproliti olusturur. Bozunmamis kaya yapisini korumasina ragmen
orijinal minerallerin cogu bozunmustur. Cogunlukla serpentin ve hidratli magnezyum
silikattan MgsSi2Os(OH)4 olusmustur. Nikel, magnezyumun yerini alarak garnieriti
olusturur (Mg,Ni)3Si20s5(OH)4. Ayr1 bir nikel minerali yoktur [20]. Kil minerallerinin
liclincli tabakasi olabilir. Bu killer genellikle, smektit adi verilen minerallerin
grubuna aittir. Nikel lateritlerinde bulunan kil minerallerine bir dérnek nontronittir.
Killer, limonit ya da saprolit tabakalarinin her ikisinde de mevcut olabilirken ayr1 ve
belirgin bir tabaka olarak da bulunabilir. Gegis bdlgesi, saprolitin yukarisinda,
yetersiz suyu alimmis bolge, daha cok bozunmus bdlge belirgin bir sekilde
saprolit/garnierit ve nontronit [NaogsFe2(Si,Al)4a010(OH)2.nH20] gibi baz1 kil
minerallerini igerir. Bu bdlge gecis bolgesi olarak isimlendirilir ve nikel nontronit ile
birlesik bulunur. Renk tipik olarak solgun yesilden koyu yesile kadar degisebilir.
Limonit bolgesi, bozunma ilerledik¢e, magnezyum artan bir sekilde li¢ edilir ve
silisyum kismen uzaklasir. Bu da birincil silikatlarin bozunmasindan dolayisiyla
birincil yapinin kaybiyla sonuglanir. Sonug olarak, aliiminosilikatlar, Killer, nontronit
ve limonit (FeOOH) profilin asag1 kisminda baskin hale gelir ve sar1 limonit bolgesi
olarak adlandirilir. Daha fazla magnezyum li¢c edildikce demir artar ve yiiksek
demirli kirmizi limonit bolgesi olusur. Nikel gotit yapist igerisinde demir (II)’nin
yerini alabilir. Ferricrete, sert demirli disg tabaka dizilisin en istiinde olusabilir ve
yapty1 erozyondan korur. Genellikle oOrtii tabakasi olarak dikkate alinir ve nikel
kobalt seviyesi ticari seviyenin oldukga altindadir. Gergek cevher yapisinda, durum

daha karmasiktir. Cesitli bolgeler ya yoktur ya da birbiri i¢ine karigmis halde olabilir.



Nem ve kil minerallerinin yan1 sira bakir ve ¢inko da cevher yapisinda bulunabilir

[20]. Laterit yataginin ideallestirilmis profili Sekil 2.3.'de gosterilmistir.

Approximate analysis (%)
Laterite Profile Common Mame Minarmals
Fe Mgl Ni Co
Ferricrate Goethite =50 <0.5 <[).8 <1
Limoanite Hydrated Fal{0H) 40-50 0.5-5 0.8-15 0.1=0.2
'l Smectite Nontronite 10-30 5-15 0.6-2 0.02-0.1
=
o
2
]
&
s
(=
Sapralite -] Sarpertine Talc
5 Saprolite Sepiclite 10=25 15-35 1.5-4 00201
i Nontronite
[
=
El
Serpentinized
Paridotite Bedrock Perndatite 5 3540 03 0.01

Sekil 2.3. Laterit maden yatag profili [5].

Literatiirde belirtilen gotit icerisinde nikelin amorf ya da kristalin gotit ile birlesmis
olarak, kristalin goétit yiizeyine zayif olarak absorblanmis olarak ve gotit yapisinda
yer alan olarak ti¢ sekilde bulunabilecegini dnermesine karsilik yapilan bir dizi lig
deneylerinde her durumda kimyasal olarak sogrulmus nikelin minimal oldugunu,
mineral yiizeyleri iizerine nikelin adsorblanmadigini ve nikelli lateritler icinde ayrik
nikel oksitlerin olmadigi, ayri Ni(OH)2 faz1 olmadig diisiiniilmiistiir. Bunun yerine
nikel, gotit yapisi icerisinde demirin izomorf olarak yerini aldig: bildirilmistir.
Hematit icerisinde nikel yer alanindaki gibi, yiik dengesinin O?'nin yerini OH"mn
almast ile siirdiiriildiigii énerilmistir. Iki degerlikli nikel ve kobaltin gétit igerisinde
maksimum yer alma oranmin yaklasik %6-7 oldugu belirtilmistir. Nikel laterit
cevherlerinin ayn1 bolgede olsa dahi dogalarinin olduk¢a degiskenlik gosterdigi
belirtilmistir [14].

Lateritlerin li¢ 6ncesi zenginlestirilmesi mineralojileri nedeni ile zordur. Ciinkii nikel

ile iligkili mineraller cevher igerisinde iyi bir sekilde dagilmistir [21].
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2.2. Lateritik Cevherden Nikel ve Kobalt Elde Etme Yontemleri

Laterit proses yonteminin belirlenmesi igin, laterit cevher yapisi igerisindeki
tabakalarin belirlenmesi 6nemlidir. Ciinkii uygulanacak proses cevher icindeki
bilesenlerin miktara gore tespit edilmektedir [5]. Laterit bilesimine bagli olarak ii¢
kazanim prosesi uygulanmaktadir; pirometalurjik, hidrometalurjik ve Caron prosesi.
Enerji sarfiyati yiikksek olan pirometalurjik metot genellikle, lateritik cevherin
saprolit kism1 igerdiginde, nikel kazanimi icin, ferro-nikel {iretimi veya mat ergitme
prosesi kullanilir. Hidrometalurjik metot genellikle, siilfiirik asit ortaminda, laterit
cevherinin limonitik ve nontronit kisimlarindaki nikel ve kobaltin birlikte ytliksek
secici ¢oziinme Ozelliklerinden yararlanir. Caron prosesi ise metal kazanimi i¢in
pirometalurjik ve hidrometalurjik metotlar1 birlikte kullanir [22]. Sekil 2.4.’de

2010'da iiretilen nikelin proseslere gore dagilimi verilmistir.

Pal

Caron

Sekil 2.4. 2010'da nikel laterit prosesinin, Caron, basingl asit ligi (PAL) ve pirometalurjik (pyro) yontemlerine
gore dagilimi [8].

Sekil 2.5.'de lateritik cevher igin proses opsiyonlar1 gosterilmistir. Genel olarak gotit
ve kil yapisi igerisinde bagli olan nikel ve kobalt hidrometalurjik olarak islenirken,
silikat¢a zengin garniyerit cevherleri pirometalurjik proses ile yiiksek karbon ferro-
nikel (kriter:>%2,2 Ni, Fe/Ni oran1i=5-6), diisiik karbon ferro-nikel (kriter:>%1,5 Ni,
Fe/Ni orani 6-12, yiiksek Si02) ya da mat (kriter: Fe/Ni oran1 >6, Si02/MgO orani
1,8-2,2) iiretmek igin uygundur [14].
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Sekil 2.5. Nikel lateritler i¢in proses segenekleri [15].

2.2.1. Pirometalurjik yontemler

Saprolit cevherleri, diigiitk miktarda demir igerir (%15), bundan dolay1 nikelce zengin

ferronikel (%20 — 30 Ni) iiretilir ve saprolit 6nemli miktarda MgO (%20) igerir, eger

stilfiirik asit ile li¢ yapilirsa asir1 miktarda asit tiiketir. Bu yiizden ergitme metodu

kullanilir [5].

Tipik olarak %30 Ni ve %70 Fe igeren ferronikel, paslanmaz gelik ve diger demirli

alagimlarda kullanilmak igin saprolitlerden genel olarak ergitilirler. Ferronikel

icerisinde kobalt ¢ok diisiik miktarlarda bulunur. Kiiclik miktarda saprolit cevheri,

proses esnasinda siilfiir ekleyerek siilfit matina ergitilir. Bu matin ¢ogu, oksidasyon

ve daha sonra rediiksiyon kavurmasi ile alasimlarda kullanilacak saflikta nikel

yapilir. Matin bir kismu yiiksek saflikta nikel ve kobalt iiretimi i¢in hidrometalurjik

olarak zenginlestirilir [5].

Ferronikel tiretimi i¢in laterit cevherlerinin ergitilmesi iki prensibe dayanir [5];
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1. Nikel ve demir oksit, metalik nikel ve demire kolaylikla rediiklenebilirken,
Al;03 ve MgO gibi diger oksitler rediiklenemez ¢iinkii aliminyum veya
magnezyum ile oksijen arasindaki baglar, nikel veya demir ile oksijen
arasindaki baglardan ¢ok daha kuvvetlidir. SiO2 ve Cr;03’lin davraniglari
farklidir. Bu da ferronikelin genellikle silisyum ve krom igerdigi anlamina

gelir. Meydana gelen reaksiyonlar Esitlik 2.1. ve 2.2.’de verildigi gibidir;

C (k) + NiO (k) — CO (g) +Ni (k) (800°C) 2.1)
C (K) + FeO (k) — CO (g) +Fe (k) (800°C) (2.2)

2. Laterit cevherleri saf nikel metaline demir icerigi olmadan ergitilemezler.

Bunun nedeni soyledir;

a. Laterit cevherleri yaklagik olarak %15 Fe yalnizca %1,5 — 3 Ni igerir.
b. Oksijen ve demir arasindaki bag, oksijen ve nikel arasindaki bagdan
cok az giicliidiir. Bunun anlami kalsine igerisindeki FeO, NiO kadar

kolay rediiklenir.

Zhu ve arkadaglar1 %6 kalsiyum siilfat ve %5 rediikleyici komiirii cevhere ilave
ederek 1100°C’de 60 dk. boyunca lateritin segici rediiksiyonunu caligmislardir.
Indirgenmis cevher daha sonra yas manyetik ayirmaya tabi tutulmustur. Limonitik
laterit cevherde silika varligimin demir oksit rediiksiyonunu baskiladigini ifade
etmislerdir. Se¢ici rediiksiyonun, rediiksiyon atmosferine ve silika miktarma bagh

oldugu belirtilmistir [16].

Li ve arkadaslari, diisiik tenorlii nikel laterit cevherinden nikelin rediiksiyonunu kati-
hal deoksidasyon metodu kullanarak ¢aligsmislardir. Nikel laterit cevheri igerisindeki
nikelin metalik nikele rediiksiyon prosesinde sicakligin, rediikleyici tipi ve kalsiyum
oksit (CaO) igeriginin etkisi arastirilmistir. Sonuglarin, metalik nikelin, hem gaz-kati
hem de kati-kat1 reaksiyon prosesinde, reaksiyon sicakligindan etkilendigi ve nikel
rediiksiyonu i¢in yliksek sicakliklarin tercih edilebilir oldugunu belirtmislerdir. Nikel

laterit cevherinin rediiksiyon mekanizmasinin (NiO + CO — Ni + CO) dolaylh
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olmasindan dolay1 yiiksek metalik nikelin (>%80), CO ve antrasit miktarinin
arttirtlmasiyla elde edilmesinin miimkiin olacagim1 ifade etmislerdir. Gaz-kati
rediiksiyon prosesinde, nikel rediiksiyonunda uzun reaksiyon zamanlarinin tercih
edilmesi gerektigini, doniisiim miktarinin, gaz halindeki rediikleyicinin 850°C’de
kullanilmasiyla faz donilisimii nedeni ile distiiglinii aciklamislardir. Kati-kati
rediiksiyonunda nikelin metalik nikele doniisiimii, zaman ve kalsiyum oksit (CaO)
igeriginin arttirilmasi ile ilk olarak artmig daha sonra diismiistiir. Her iki rediiksiyon

prosesinde taenit XRD’de tespit edilmistir [23].

Ergitme yonteminin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.3.'de verilmistir.

Tablo 2.3. Ergitme yonteminin avantaj ve dezavantajlar1 [24].

Avantajlan Dezavantajlan

1,5-2 milyar dolarlik ilk yatirim maliyeti,

Cok yiiksek enerji tiiketimi,
Kisa cevher igleme siiresi,

Diisiik nikel iceren madenlerde kullanilmasinin
Yiksek verim %90'1n iizerinde,

miimkiin olmamasi,
Diisiik igletme arizalari, .

Islenmis cevherin curuf halinde olmasi nedeni ile
Cevherdeki kil oraninin iiretimi olumsuz

rehabilitasyonunun zor ve pahali olmast,

Cok yiiksek karbondioksit ve kiikiirtdioksit

etkilememesi.

salmimi.

2.2.2. Hidrometalurjik yontemler

Laterit hidrometalurjisi, siilfiirik asit kullanilarak yiiksek sicaklikta li¢ ile senede
100.000 ton yiiksek saflikta nikel ve 10.000 ton yiiksek saflikta kobalt {iretiminin
yapilmasin1 saglar. Laterit hidrometalurjisi, limonit ve smektit cevherlerin ligine
dayanir. Bu cevherler yiiksek demir ve diisik MgO igerigine sahiptir [5]. Nikel,
kobalt, demir ve magnezyum gibi elementleri kapsamli bir sekilde kazanabilme
avantajindan dolayi, nikel laterit prosesi i¢in asit li¢i birincil teknoloji haline
gelmigtir. Lateritik cevherlerden degerli metallerin kazanimi i¢in asidik c¢ozelti
igerisinde mineral ¢oziinilirlik davramigini  tespit etmenin Onemli oldugu

vurgulanmigtir [25]. Hidrometalurjide H™’ nin aktivitesi reaktiviteyi yonetir [14]. Asit
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lici sirasinda, gotit icerisindeki nikel bagi, asit atagi ile kati matriksten serbest
birakilir [26]. Limonit cevherinde ise gotit, sicak siilfiirik asit igerisinde etkili bir
sekilde ¢oziiliir ve eger sicaklik yeteri kadar yliksekse cevherin yaklagik %40’1n1

olusturan demir, hematit ya da jarosit olarak ¢oker [5].

Laterit cevherlerinin hidrometalurjik prosesinde genellikle yiiksek basing asit ligi
(HPAL) teknolojisi uygulansa da bu tiir projelerin artan maliyetleri sirketleri baska
teknolojiler denemeye yonlendirmektedir. AL prosesi daha diisiik yatirim maliyetine
sahiptir. Nikel laterit cevherleri, y1gimn li¢i (HL) prosesi ile de uygun maliyetli olarak
islenebilecegi ifade edilmistir. Fakat HL prosesi HPAL prosesine gore cevher
mineralojisine daha duyarhidir. Aynt maden ocaginda olmalarina ragmen benzer
cevherler farkli y1gin ligi performansi [27] ve ayn1 mineralojik kompozisyona sahip
olsalar da oldukca farkli atmosferik basing li¢i (AL) performansi gosterdikleri ifade
edilmistir [28]. Ornegin bir calismada, bes farkli bolgeden temin ettikleri oksit tip
lateritik nikel numunelerinde gotiti ana faz olarak tespit etmislerdir. Gétitlerin
¢Oziiniirliik hizlar arasindaki farkin nedeni olarak, tane morfolojisi farkliligi, yapisal
diizen ve ¢esitli yer alan metaller (Al ve Cr) olabilecegi ifade edilmistir. Al ya da Cr
iceren gotitlerin ¢dziiniirliiklerinin diisiik olmasin1 Fe¥*-OH/QO'ya nazaran M**-OH/O

(M=Al, Cr) bag mukavemetinin daha yiiksek olmasina dayandirmislardir [17].

Hidrometalurji yontemi ayrica hurdadan nikel kazaniminda da kullanilan bir
yontemdir. Diinyada metallere olan artan talep, metallerin diistik tendrli
cevherlerden ve/veya ikincil kaynaklardan elde edilmesi i¢in yogun calismalara
neden olmustur. Nikelin ikincil kaynaklardan ekstraksiyonu harcanmis
katalizorlerden, ugucu kiilden, kazan kiiliinden gergeklestirilebilir. Abdel-Aal ve
Rashad harcanmis katalizorii siilfiirik asit ile licini calisarak nikel elde etmeye
calismiglardir. -200+270 mesh tane boyut, 85°C sicaklik, 150 dk li¢ stiresi, %50
stilfiirik asit konsantrasyonu ve kati sivi oran1 1:20 g/mL kosullarinda %94 verim
elde edildigi belirtilmistir. Nikel ¢oziinme reaksiyonunu yiizey kimyasal kontrollii

olarak belirtmiglerdir [29].
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Gharabaghi ve arkadaslar1 Iran ¢inko tesisi atigindan nikel eldesi iizerinde lic
zamani, sicakligi, H2SOs konsantrasyonu, kati/sivi oram1 ve tane boyutu gibi
parametreleri ¢alismislardir. Li¢ zamaninin, sicakligin, asit konsantrasyonunun
artmasiyla, kati/sivi oranmin ve partikiil boyutunun diisiiriilmesi ile Ni veriminin
arttig1 ifade edilmistir. -250 um boyutundaki atigin hacimce %8 H2SOys ile kati:sivi
orani 0,10'da 30 dk. li¢i ile %95 Ni verimi elde etmislerdir. Reaksiyonun difiizyon
kontrollii oldugunu bildirmislerdir [30].

Sheik ve arkadaslar1 ise harcanmis katalizorden nikel eldesini nitrik asit kullanarak
calismiglardir. 75 pm altindaki tane boyutu igin, ¢oziinme reaksiyonunun yiizey
kontrollii oldugu, daha biiyiikk tane boyutu igin ise {iriin tabakasi nedeniyle

reaksiyonun diflizyon kontrollii oldugunu belirtmislerdir [31].

2.2.2.1. Yiiksek basing asit lici (HPAL)

Limonit ve smektit cevherleri, genellikle yaklagik 250°C sicaklikta 40 bar basingta
sicak siilfiirik asit ile li¢ edilir. Bu proses siklikla, yiiksek basing asit li¢i ya da HPAL
prosesi olarak adlandirilir. Laterit cevherinin liginde kullanilan basing ligi
otoklavinin gematik gosterimi Sekil 2.6.'da verilmistir. Bu sicakliklarda, ¢ozelti
icerisindeki demir, hematit olarak ¢oker ve nikel ile kobalt igerikli ¢6zelti kalir.

Genellestirilmis proses diyagrami Sekil 2.7.'de verilmistir.

SUIUka:|§Im lic edilmis karigim
~200°C 250°C, flash
%40 kati sogutma tanklanna
buhar l
U jiglevalfi

Sekil 2.6. Yiiksek sicaklik otoklavi [5].
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Sekil 2.7. Laterit cevherinin HPAL prosesi [5].

Otoklava su ile karigim haline getirilmis zenginlestirilmis laterit karsit hareketli
pompa ile otoklav igerisine beslenir. Sekil 2.6.'da gosterildigi gibi karisim daha sonra
alti karistirma odasi igerisinden soldan saga dogru c¢ikis borusuna dogru akar.
Siilfiirik asit ve buhar, her bir odaya konsantreyi li¢ etmek ve karigimi 1sitmak i¢in
eklenir. Son olarak li¢ edilmis karisim, otoklav basinci ile ¢ikis borusundan otoklavi

terk eder. Otoklav icerisindeki karisim seviyesi, ¢ikis akis hizin1 ayarlayan jigle valfi
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ile kontrol edilir. Karigim kalis zamana tipik olarak 1 — 2 saat arasindadir. Bu da nikel

ve kobalt li¢ veriminin yaklasik %95 olmasini saglar. Lig iiriinii sunlar1 igerir:

1. 6¢g/L Ni, 0,5g/L Co ve 30 —50 g/L H2SO4 igeren yiiklii ¢ozelti,
2. Yaklasik %0,06 Ni, %0,008 Co ve %51 Fe kompozisyonlu ¢oken

empiiritelerden olusan li¢ kalintisi.

Cevher li¢ yapildiginda, miimkiin oldugunca fazla enerjinin geri kazanilmasi igin
birkag flash tanki vasitasiyla sogutulur. Sogutulmus karigim, 6n-nétralizasyon yapilir
ve ters akis dekantasyon c¢evrimine gonderilir. Burada kati ile sivi ayrilir. Temiz
olmayan ¢ozelti, daha fazla Kirleticiyi uzaklastirmak igin nétralize edilir ve nikel ile
kobaltin siilfit ¢oktiirtilmesine tabi tutulur. Nikel ve kobalt yiiklii ¢dzeltiden su
adimlar ile elde edilir [5].

1. Coktlirme ile temizleme ve yeniden ¢ozdiirme ile yogunlastirma,
2. Solvent ekstraksiyonu ile ¢ozelti igerisinden nikel ve kobaltin ayrimi,
3. %99,99 saflikta nikel ve kobalt {iretimi i¢in ¢ozeltiden elektro kazanim veya

hidrojen indirgenmesi [5].

HPAL'daki avantaj, yiiksek sicakliklarda, demir ve aliiminyum hidroliz olur ve lig
kosullarina bagl olarak hematit ve alunit/jarosit fazlar1 olarak ¢oker. Bu hidroliz asit
tiretir ve HPAL prosesinin toplam asit tiiketimini azaltir fakat li¢ ¢ozeltisinde 50 — 60
g/L serbest asit birakir [14]. Hidrojen siilfit gazi kullanilarak nikel ve kobalt
¢ozeltiden nikel-kobalt karsimi olarak ¢oktiirtiliir. Bu ¢oktiirmenin, avantaji, ¢ozelti
icerisindeki bircok empiirite nikel ve kobalt ile birlikte ¢okmez. Ornegin, ¢ozelti
notralizasyonu siklikla Kirlilik olusumuna neden olur. Kalsiyum, siilfit ¢oktiirme
sirasinda nikel ve kobalt ile birlikte ¢okmez [5]. Yiiksek basing siilfiirik asit
prosesinin zenginlestirme adiminda, hidrojen siilfit ¢oktiirme metodu ¢ok yonliligi
ve magnezyum, mangan, demir ve aliiminyum gibi temel empiirite seciciligi nedeni
ile tercih edilmistir. Bu konsantre prosesi, ticari 0lgekli olarak Moa Bay'da (Kiiba)

yiiksek sicaklik ve basingli olarak dizayn edilmis ve denenmistir [13].
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Li¢ sirasinda gotit icerisindeki demirin ¢okme reaksiyonu Esitlik 2.3.'de verildigi

sekilde gergeklesir [5].

2Fe00H g+3H2S04(s)— Fea(SOa)s(+4H20(s) (2.3)

Esitlik 2.3.'de verilen reaksiyonun iirlinli hizli bir sekilde hidroliz olur ve yiiksek
sicakliklarda Esitlik 2.4.'e gore hematit (Fe2O3) ya da Esitlik 2.5.'e gore jarosit
(H3OFe3(S04)2(0OH)s) olarak ¢oker [5].

Fe2(S04)3(¢) + 3H20() — Fe203 + 3H2S04() (2.4)
Fe2(S04)3) + 14H20)— 2[H30Fe3(S04)2(0OH)e] ) + SH2SOu4c) (2.5)

Nikel ve kobalt, gotit (FeOOH) minerali latisi iceresinde yaklasik maksimum %6’ya
kadar demirin yerini alabilir. Gétit icerisindeki yiik dengesi O% yerini OH" iyonlar
almasi ile slirdiriiliir. Bu yiizden gétit igerisindeki nikel kiimeleri Ni(OH). olarak
gosterilebilir. Bu ylizden nikel ve kobalt li¢i Esitlik 2.6. ve 2.7.'de verildigi gibi

gosterilebilir [5].
Ni(OH)2x) + H2SO4(s) — NiSOu) + 2H20 ) (2.6)
Co(OH)2ky + H2SO4s) — C0oSO4() + 2H20() (2.7)

Gotit yapist igerisinde nikel ve kobalt bulundugundan dolay: yiiksek verim elde

etmek i¢in gotit tanelerinin tam ¢dziinmesine ihtiyag vardir [5].

HPAL ydnteminin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.4.’te verilmistir.

Zhang ve arkadaslar1 saprolitik lateritik cevherin basingli hidroklorik asit ligini
calismislardir. Hidroklorik asitin, kisa siireclerde yiiksek miktarlarda nikel ve kobalt
ekstraksiyonuna izin verdigini, li¢ ¢ozeltisinden tekrar HCl kazaniminin kolay
oldugunu ve solvent ekstraksiyonu ile metallerin ayriminin basit oldugunu ifade
etmiglerdir. Yaptiklar1 calismada sabit kati/sivi oraninda asit konsantrasyonunun

arttirtlmasi ile nikel kazanimmin arttigini, demir konsantrasyonunun minimumda
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kaldigi1 fakat asit oranmin 400 g/L'ye ¢ikarilmast ile diger metallerin
konsantrasyonlarinin degismezken demir konsantrasyonunun fazla bir sekilde

arttigini ifade etmislerdir [32].

Tablo 2.4. HPAL yonteminin avantaj ve dezavantajlari [24].

Avantaj Dezavantaj

1,5-3 milyar dolarlik ilk yatirim maliyeti,
Cok yiiksek enerji tiiketimi,

) ) Diisiik nikel iceren madenlerde kullanilmasinin
Kisa cevher igleme siiresi,
) miimkiin olmamasi,
Yiiksek verim (%90"n iizerinde),
Yiiksek isletme arizalar1 ve karmasik isletme,
Cevherdeki kil oraninin islemi olumsuz yonde ,
) . Islenmis cevherin camur halde olmasinin getirdigi
etkilememesi.
cevresel riskler ve depolama giicliigii,

Islenmis cevherin rehabilitasyon zorlugu,

Yiksek karbondioksit ve kiikiirt dioksit salinimu.

Ma ve arkadaslar1 yiiksek basingli ligte siilfiirik asit yerine nitrik asit ile (NPAL)
denemeler yapmuglardir. Basingli ligten sonra karisik hidroksit ya da solvent
ekstraksiyonu uygulanmast durumunda, iki degerlikli demir oksidasyonu ve fi¢
degerlikli demir ¢oktlirmeyi iceren birgok prosesin gerekli oldugunu ve bunlarinda
maliyeti arttirdigini ifade etmislerdir. Fe2O3 formunda demirin ¢oktiiriilmesi i¢in O2
kullanilmasinin  bir alternatif oldugunu fakat otoklavlar ig¢in riskli oldugunu
vurgulamistir. H2SO4'lin aksine nitrik asitin sadece asidik bir ayristirict olmadigini
ayni zamanda gii¢lii bir oksitleyici oldugunu vurgulamiglardir. Nitrik asit basingli li¢
prosesinin, ¢6zme-oksidasyon-¢okme mekanizmalarindan sorumlu oldugunu
bildirmislerdir [33].

2.2.2.2. Atmosferik basincta asit ligi

Yatirrm maliyeti ve malzeme kurulum problemlerine sahip olan yiiksek basing li¢
nedeniyle atmosferik basing (AL) daha ¢ok ilgi cekmektedir [34]. Kompleks, diisiik
tenorlii Ni laterit cevherleri icin, karigtirmali tanklar igerisinde siilfiirik asit ile

atmosferik li¢ arzu edilen bir hidrometalurjik yontemdir. AL'nin HPAL'a kars1 temel
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avantaji atmosferik sartlar altinda, diisiik sicakliklarda agik karistirmali tanklarda
gerceklestirilmesidir. HPAL'da ise pahali otoklav, yiiksek sicaklik ve basingtan
dolay1 maliyet artis1 vardir [35]. AL'nin HPAL'a gore avantaj ve dezavantajlar1 Tablo

2.5.'de verilmistir.

Tablo 2.5. AL'nin HPAL'a gore avantaj ve dezavantajlari [14].

Avantaj Dezavantaj

Klasik ekipman teknolojisi,
Daha ucuz kurulum malzemeleri,

Daha diisiik bakim maliyeti, R ) .
Kabul edilebilir seviyelerde nikel kazanimi
Yiiksek tesis kullanilabilirligi, )
icin yiliksek asit tiiketimi,
Hizl tiretim,
- Kalint1 daha hacimli,
Calismanin daha kolay baslatilmasi ve bitirilmesi, o
. Atik yiiklii ¢ozelti igerisinde daha ¢ok
Ingaat, isletme ve bakim i¢in daha az uzmanlagmis
. magnezyum,
1sguct,
Daha fazla kireg tas1 tiiketebilir,
Birgok biiyiik, "ortak" ekipman tedarikgisi,
N o o Ticari olarak kanitlanmamus,
Diisiik enerji tiiketimi, otojen lig, ) o
] L . Daha yavas ekstraksiyon kinetigi ve bundan
Basit enerji sistemi, ) )
) dolay1 daha uzun islem siireleri.
Basit proses kontrolii,

Proses suyunun kolay geri doniigtimii,
Hem limonit hem saprolit islenebilmesi,

Daha kii¢iik 6l¢ek ve korozyon problemleri.

Nikelce zengin laterit cevherleri, atmosferik basingta siradan mineral asit ¢6zeltileri
ile ¢cozmek zordur. Ciinkii lateritik cevherler, giiglii oksitleyici ve li¢ sartlar1 altinda
cesitli kayaglarin kimyasal bozunma iirlinleridir [36]. Atmosferik li¢, lateritlerin
inorganik ve/veya organik asitler ile yigin veya karistirmali li¢ini icermektedir. Bu
proseste, cevher igerisindeki metal, asidik ortamda serbestlesir. Daha sonra hidroksit
coktlirme, siilfit ¢oktiirme ya da hibrit metotlar1 ile metalce zengin ¢ozeltiden metal
kazanimi yapilir. Cesitli asitler ile li¢ calisilmistir. Fakat ekonomik nedenlerden
dolay1 siilfiirik asit tercih edilmektedir. Onceki ¢alismalar, lateritik cevherlerden
nikel ekstraksiyonunun nikel iceren mineralin tiirline, li¢ sicakligina ve siilfiirik asit
konsantrasyonuna olduk¢a bagli oldugunu gostermistir. Lateritin li¢ kinetigi

caligmalari, li¢ sirasinda magnezyum ¢oziiniirliigiiniin olduk¢a hizli gergeklestigini
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ve bagli nikelin de kolaylikla limonik/saprolitik karisimlardan siilfiirik asit ortaminda
kolaylikla li¢ edilebildigini gdstermistir. Diger bir tarafta, demir ile iliskili nikelin,
zaman bagimli bir proses oldugunu ve genellikle demirin tam ¢oziinlirliigliniin

saglanmasi gerektigini géstermistir [34].

Fakat AL'de, nikel ¢oziinilirliigliniin yavas olmasi, yiikksek asit tiiketimi, arada bir
meydana gelen pulp jellesmesi (gang mineral fazlarinin da eslik eden li¢i nedeni ile)
disik Ni ve Co kazanimi ve coziilebilir Fe, Al gibi iiriinlerin li¢ ¢dzeltisinde
bulunmasi nedeni ile ¢ozeltiden Ni, Co eldesinin zor olmasi gibi bazi proses
zorluklar1 vardir. Kimyasal/mineralojik degiskenlik gosteren lateritik cevherlerin AL
lici sirasinda, sicaklik, pH, li¢ zamani, oksidasyon/rediiksiyon potansiyelleri, iyonik
mukavemet, beslenen tane boyutu ve kati/sivi orani li¢ kinetigini ve mekanizmasini
etkileyen parametrelerdir. Li¢ sicakligmin arttirilmasi ile ekstraksiyon kinetiginin
oldukega gelistigi gosterilmistir. Baz1 durumlarda, diisiik sicakliklarda uzun lig¢ siiresi
ile yiiksek sicakliklarda kisa siirelerde li¢in benzer nikel kazanimi sagladig: ifade
edilmistir. Bundan dolay1 ekonomik ve teknolojik bir AL ligi igin, li¢ sicakligi ve
zamaninin optimize edilmesi gerekliligi vurgulanarak beslenen tane boyutunun lig
kinetigini etkileyen énemli faktorlerden biri oldugu ifade edilmistir [35]. Lateritlerin
atmosferik basing li¢i ile ilgili ¢alismalarda yiiklii ¢ozeltideki nikel, kobalt ve demir
ekstraksiyon sonuglarinin degiskenlik gosterdigi bunun da diinyadaki laterit
olusumundaki farklilik ile agiklanabildigi ifade edilmistir. Fakat tiim ¢aligmalarin,
yiiksek asit tiikketimi, yliksek demir ¢oziintirliigli ve yiliksek kalinti asit miktart gibi
ortak sonuglara sahip oldugu belirtilmistir. Li¢ prosesinin dogasindan dolay1, cevher
icerisindeki ¢ogu metal ¢oziiniir ve yiiksek asit tiiketimine neden olur. Demir, asit
tilkketimini etkileyen anahtar elementtir ve yiiklii ¢6zeltiden secici olarak metallerin
kazaniminda temel problemleri yaratir. Atmosferik licte demir uzaklastirma
adiminda, yiiksek kalinti asit nedeni ile yiiksek miktarlarda kire¢ tasi gibi
notralizasyon gereclerine ihtiya¢ vardir. Ayrica, yiiklii ¢ozelti igerisindeki baslangi¢
yiiksek Fe/Ni orani, demir uzaklastirma adiminda asir1 nikel ve kobalt kayiplarina
neden olacaktir. Bu nedenle {iretilen nikelin her bir tonu icin liretim maliyeti
artacaktir. Bu nedenle yiiklii ¢ozeltinin kalinti asit miktarin1 ve demir igerigini

azaltmak i¢in ¢ok adimli lig teknikleri ile galismalar gerceklestirilmistir [34].
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Atmosferik basingta laterit minerallerinin ¢ézliinme davranisi hakkinda bazi bilgiler
saglanmustir. Ornegin siilfiirik asitin, serpentinik nikelli cevherlerinden segici olarak
magnezyum silikatlar1 ¢ozdiigi, hematit ¢ozinirliginin ise sinirli  oldugu
belirtilmistir. Nikelli lateritlerin i¢indeki serpentin minerallerinin, hidroklorik ve
stilfiirik asit icerisinde nispeten kolay li¢ edilebildigini ama manyetit, maghemit ve
kromit gibi minerallerin uzun siirelerde bile bu asit ortaminda ¢éziinmeden kaldig
ifade edilmistir. Nikelin, limonitik (gotit) tip lateritlere nazaran, kil-tip (smektit,
saprolit) cevherlerden daha kolay li¢ edildigi ifade edilmistir. Yer alan miktarinin
laterit minerallerinin ¢oziintirligii lizerinde biiyiik etkiye sahip oldugu belirtilmistir.
Bununda nedeni olarak M**-OH (M=Al ya da Cr) bag mukavemetinin Fe%*, Ni?*-OH
bag kuvvetinden daha yiiksek olmasi gosterilmistir [25].

Gotit-silika/silikat bagliligi yavas asit licine neden olarak bulunmustur. Asite
dayanikli nikel laterit cevherlerinde ag yapisini kaldirmak i¢in kostik par¢alamanin
kullanilabilecegini belirtmislerdir. Sodalit olusumunu 6nlemek ve katidan silikay1
uzaklastirmak igin potasyum hidroksit (KOH) kullanilmistir. Ik olarak potasyum
hidroksit ile li¢ yapildiktan sonra siilfiirik asit ile de elde edilen kat1 li¢ yapilmustir.
Bu sekilde lateritin asit li¢ hizinin gelistigi ifade edilmistir [28].

Liu ve arkadaglar1 maghemit, gotit ve lizardit iceren nikel laterit cevherini atmosferik
basincta siilfiirik asit ile li¢ yapmislardir ve atiklarini karakterize etmislerdir. Laterit
minerallerinin siilfiirik asit icerisinde ¢oziintirliigiini, lizardit > gotit > maghemit >
manyetit = hematit > kromit = ringwoodite olarak tespit etmislerdir. Lizardit 0,6
mol/L siilfiirik asit i¢erisinde 60°C'de hizli bir sekilde ¢6ziiniirken, gotit 2,5 mol/L
siilfiirik asit icerisinde 80°C'de tamamen c¢oOziinmektedir. Maghemit mineralinin
¢Ozilinlirliigliniin  yavas oldugu fakat asit konsantrasyonu ve sicakliginin
arttirllmasiyla arttigi ifade edilmistir. Manyetitin, maghemitten daha yavas
¢Oziindiigli, hematitin ise sadece 105°C'de, >6,2 mol/L siilfiirik asit ¢ozeltisinde
¢oziinebilecegi ifade edilmistir. Laterit minerallerinin li¢ davranist M-O bag kuvvet
farkliliklar1 ve mineral yapisi igerisinde metal yer alan tarafindan agiklanabilecegi

ifade edilmistir [25].
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Biiyiikakinci ve Topkaya, Gordes bolgesinden nontronitik ve limonitik tip lateritlerin
stilfiirik asit ile atmosferik basing li¢ini ¢alismislardir. Karistirmali ligte, zaman,
sicaklik, asit konsantrasyonu ve tane boyutu parametrelerini incelemislerdir.
Sonuglar, her iki cevherden de nikel ve kobaltin elde edilebilecegini gostermistir.
Limonit ligini takiben, ¢ozeltiyi siizmeden ve siizerek nontronit ekleme ile yaptiklar
cok adimli li¢ deneylerinde, nontronitin notralizasyon araci olarak kullanilabilecegi
ifade edilmistir. Ayrica eklenen nontronit miktarina gore nontronitten nikel ve kobalt

ekstraksiyonlar1 degismistir [34].

Luo ve arkadaslart saprolitik lateritik cevherinden nikel ve magnezyum
¢ozliniirligiinti arastirmiglardir. Saprolitik cevherde, nikelin lizardit yapisi igerisinde
yer aldigimmi belirtmislerdir. Hacimce %10'luk H.SOs ¢ozeltisi ile 90°C'de 5 dk
sonunda %84,8 Ni verimi elde etmislerdir. Bu reaksiyonun ise kimyasal kontrollii
oldugunu ifade etmislerdir. Lizarditin igerisindeki nikelin, oktahedral tabaka i¢inde
zayif olarak bagli oldugunu ve silikat yapisinin tamamen dekompozisyonuna gerek

kalmadan Ni ekstraksiyonunun elde edilebilecegi ifade edilmistir [36].

Nasrati ve arkadaslari, diisiik tenorlii silikali gotitik nikel laterit cevherlerinin
karistirmali tanklarda pH 1'de siilfiirik asit ile li¢ini ¢alismislardir. Calismalarinda
sicaklik (70°C ve 90°C) ve kat1 oraninin (agirlik¢a %30 ve %45) pulp reolojisi, lig
kinetigi, asit tiiketimi ve Ni//Co kazanimi {izerindeki etkilerini arastirmislardir. Kati
oranmin arttirilmasi ile 70°C ve 90°C'de metal kazanimi diismiistiir. Sicakligin
artmasiyla sabit kat1 oranlarinda metal verimleri artmistir. 90°C'de her iki kati
oraninda da asit tiiketimi ile Ni/Co eldesi lineer bir iligski gostermistir. 70°C'de asit

tilketiminin daha fazla oldugu belirtilmistir [35].

Silfit kaynagi olarak amonyum ve sodyum siilfitlerin, oda sicakliginda ve normal
atmosferik basingta yiiksek demir ve magnezyum iceren li¢ c¢ozeltilerinden,
metallerin etkili ayrimi igin, ¢oktiiriicii olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir.
Fakat, zenginlestirme adiminda siilfit ¢oOktirme metodunun tiim problemleri
¢ozemedigi ifade edilmistir. Li¢ ¢6zeltilerinde, demir genellikle gétit ya da hematit

olarak coktiirme ile uzaklastirilmaktadir. Fakat c¢inko hidrometalurjisinde ve bazi
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bakir ve kobalt proseslerinde, MFe3(SO4)2(OH)s (M= NH**, Na*, K*) formiilasyonlu
tim bilesenleri kapsayan jarosit c¢oktiirmenin, siilfat li¢ c¢ozeltilerinden demiri
uzaklastirmak igin daha etkili bir metot oldugu ifade edilmistir. Ni*, Co?*, Cu?* ve
Zn?" gibi iki degerlikli metallerin alkali jarosit ile birlikte ¢okmemesi bu prosesin
avantajidir. Jarositin kararliliginda ve ¢okmesinde, pH 6nemli bir rol oynar. 200°C
de pH’1n 1,5 — 2 civarinda olmasinin uygun olabilecegi sdylenmistir. Bu reaksiyon
Esitlik 2.8.'de verilmistir [13].

3Fe2S04 + M2SO4 + 12H20 — 2MFe3(S0O4)2(0OH)s + 6H2SO4 (2.8)

Zhai ve arkadaslar1 demirli nikel i¢in farkli bir yontem denemislerdir. Ilk olarak
cevher sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile lic edilmis daha sonra filtre edilmistir. Cozelti
sodyum silikat haline gelmistir. Silikadan ayrilmis kati, su ile karistirtlarak istenilen
sicakliga geldiginde karbondioksit gazi sisteme verilmistir. Magnezyum bu sekilde
katidan ayrilmistir. Elde edilen kati, amonyum karbonat ¢ozeltisi ile li¢ edilerek
filtrasyon yapilmigtir. Cozeltide nikel amonyak bilesigi mevcutken, atikta ferrik
oksitin mevcut oldugu belirtilmistir. Nikel amonyak bilesigi ¢ozeltisi 80 — 100°C’ye
1sitilarak amonyak buharlastirilmistir. Filtrasyondan sonra bazik nikel karbonat elde
edilmistir. Bazik nikel karbonat 400 — 500°C’de kalsine edilerek nikel oksit elde
edilmistir [37].

Mu ve Zhang, sodyum hidroksit (NaOH) li¢i ile lateritten silisyum
uzaklagtirilmasimnin  kinetigini ¢alismiglardir. Reaksiyonun kimyasal kontrollii

oldugunu bildirmislerdir [38].

Lateritik cevherin ilk olarak sodyum hidroksit ile liginden sonra silikasi
uzaklagtirllmis atiktan magnezyum eldesi ve kinetigi agiklanmistir. Mg li¢

reaksiyonun yiizey kimyasal kontrollii oldugu belirtilmistir [39].

Li ve arkadaslar1 limonitik laterit cevherinin li¢ini asidik tiyosiilfat ¢ozeltisi
kullanarak gergeklestirmislerdir. Amaglarinin, limonitik lateritten birincil {iriin olarak

kobalt kazanimi oldugunu ifade etmislerdir. Li¢ sicaklig1 olarak 30 — 140°C'yi ve li¢
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stiresi olarak 0 — 600 dk'y1 denemislerdir. Li¢ sicaklik ve siiresinin artmasi ile
kobaltin, demir ve nikelden daha etkili bir sekilde li¢ edildigini bildirmislerdir.
Siilfiirik asit konsantrasyonunu agirlik¢a %8'e kadar denemisler ve kobaltta %2'de
maksimum artis olmus ve %8'e kadar sabit kalmistir. Demir ve nikel verimleri ise
kobalttan diisiik olmus ve %8'e kadar devamli artan bir egilim gostermistir. Sodyum
tiyosiilfat miktarini ise litrede 20 g'a kadar denemisler ve 2 g/L'de maksimum kobalt
verimine ulagsmislardir. Daha fazla sodyum tiyosiilfat artis1 verimde bir degisiklige
neden olmamustir. Asidik ¢ozeltide, tiyosiilfatin kolaylikla siilfiir ve siilfiir dioksite
kolaylikla dekompoze oldugu ve bu ara iirlinlerin gotiti rediikledigi ve gotit ile iligkili

kobaltin rediiksiyon ¢oziintirligii ile ekstrakte edildigi bildirilmistir [40].

2.2.2.3. Yigin lici

Yigin ligi, siizme li¢i olarak bilinen teknolojilerin bir pargasini olusturur [41].
Atmosferik y1gim ligi, ilk olarak bakir cevheri yigmlarinin biriktirilmesi ve bunlarin
lic ¢ozeltisi ile yagmurlanmasi ile uygulanmistir. Yi1gin lici, biiyiik tonajli mineral
icerikli malzemenin, sivi toplayict sistemin iizerinde biriktirilmesi ve yiginin yiizeyi
tizerinden li¢ ¢dzeltisinin beslenmesi olarak tarif edilebilir [42]. Gegirimsiz tabakalar
lizerine istiflenen cevherin {izerinden damlama yontemi ile verilen seyreltik (%5)
stilfuirik asit ¢ozeltisinin toplanarak igerisinden metallerin alinmasidir [24]. Yigin ligi

kesiti Sekil 2.8.'de verilmistir.

Damlatma borulan ile
%5 lik gozelti

'

Toplama

__ Havuzu

s

NN Gift kat gegirimsiz
N s0om skisbnims kil plastlk (HOPE)

Yign ligi kesiti

Sekil 2.8. Y1gin li¢i kesiti [24].
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Yigin lici, mineral endistrisinde diisiik tenorlii cevherlerden degerli metallerin
ekstraksiyonu i¢in uygulanan diigiik yatirnm ve igletme maliyetli bir prosestir. Pratik
olarak tiim y1gin li¢i operasyonlar1 mineral kirma ve istifleme arasindaki ara agama
olarak aglomerasyon kullanir. Aglomerasyon, yiginda ince-taneli tanelerin asagi
dogru gitmesini Onleyerek gegirgenligin artmasina yardimei olur. Bundan dolay1

kanallama ve gollenme etkisini azaltir [43].

Li¢ Oncesi yaptiklar1 1sitmanin, asit li¢ci sirasinda ekstraksiyonu kolaylastirdigini,
yigm ligi icin gerekli zamam azalttigini bildirmislerdir. Demir igerikli nikel
lateritlerden nikelin yi1gin lici, diisiik enerji ihtiyact ve disiik yatirim maliyeti
nedeniyle (HPAL ile kiyaslandiginda) maden endiistrisinin dikkatini ¢cekmektedir.
Yigin ligi ile nikel ekstraksiyonunun temel dezavantaji olarak, yigmlarin biiyiik
ebatlarini, yiiksek asit tiiketimini ve uzun bekleme siirelerini (700 giine kadar)

gostermislerdir [17].

Yi1gmn liginin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.6.'da verilmistir.

Tablo 2.6. Y1gn liginin avantaj ve dezavantajlari [24].

Avantajlan Dezavantajlar:

Diisiik ilk yatirim maliyeti,

Diisiik enerji tiiketimi,

Diisiik nikel igeren madenlerde kullanilabilmesi,

Daha az karmagik isletme, Uzun zaman alan cevher isleme siiresi (18 ay)
Diisiik isletme arizalari, Nispeten diisiik verim (%75)

Islenmis cevherin kat1 ve stabil halde olmasi,  Cevherdeki kil oraninin {iretimi olumsuz etkilemesi
Islenmis cevherin rehabilitasyon kolaylig1,

Cok diisiik karbondioksit ve kiikiirtdioksit

Salinimi.

Yas sartlar altinda diisiik aglomerat mukavemeti ve diisiik nikel kazanim1 nedeni gibi
teknik sorunlar, yigin ligi prosesinin sanayiye uygun hale getirilmesine engel
olmaktadir. Xu ve arkadaslan silikali gotit, gotit ve saprolit tip lateritlerin pelet lig

davraniglarini, yigin ligini gelistirmek adina denemislerdir. Baglayici tiirii, baglayici
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bilesimi, porozite ve kurulugun li¢ verimi iizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Ni

ekstraksiyonunu etkileyen ana etkenin, cevher bilesimi oldugu ifade edilmistir [43].

2.2.3. Pirometalurji ve hidrometalurjinin birlikte uygulandigi yontemler

Caron prosesi, limonitik veya limonit ve saprolit karigimi cevherlere uygulanabilir.
Cevher kurutulur ve nikel secici olarak yaklasik 700°C’de metalik nikele rediiklenir.
Metaller, amonyakli ¢ézelti ligi ile kazanilir. Nikel ve kobalt kazanimi, saprolit
miktarinin artmasi ile azalir. Nikel ve kobalt silikat matriks icerisinde kitlidir ve bu
sicaklikta rediiklemek zordur. Fakat bu proses, basingli asit ligine gore yiiksek
miktarda Mg igerigini tolere edebilir. Caron prosesinin bazi1 dezavantajlar1 vardir.
Kurutma, kalsine ve rediiksiyon gibi yiiksek enerji sarfiyati gerektiren pirometalurjik
adimlar icerir. Ayrica hidrometalurjik sathada ¢ok ¢esitli reaktiflere gerek duyar.
Nikel ve kobalt kazanimi, ergitme veya yiiksek basing asit ligine gore ¢ok diistiktiir
[44].

Siilfiir, karbon ve diger indirgeyici gazlarin eklenmesiyle kavurma, laterit konusunda
popiiler bir metottur. On kavurma, takip eden rediiksiyon prosesinde &nemli bir
etkiye sahiptir. On kavurma, mineral yapisim1 degistirebilir. Serbest ve bagli nemin
uzaklastirllmast ve kismi faz yapisinin bozulmasi nedeniyle kavurma mineralojik
kompozisyonu degistirebilir ve cevherin porozitesini dolaysiyla yiizey alanim arttirir,
boylelikle lice daha uygun hale gelir. Li ve arkadaslar1 laterit cevherinin
kavrulmasinin HCI li¢ine etkisine arastirmislardir. Kavurma sicakliginin, nikelin
gotit igerisinde bulunmasi nedeniyle 6nemli bir etkiye sahip oldugu ifade edilmistir.
Garnierit lateritler igin sicakligin 300°C’ye arttirtlmasiin optimum nikel kazanimi
sagladig1 daha fazla artisin nikel kazanimi i¢in iyi olmadigini belirtmislerdir. Ayn
zamanda sicaklik artis1 ile demir liginin baskilandig1 ifade edilmistir. On kavurma
sonras1 diisiik sicaklik ve yiiksek asit konsantrasyonunda daha uzun siirede yapilan

licten daha ekonomik ve teknolojik olacag ifade edilmistir [45].

Laterit cevherlerinin y1gin ligi verimlerini arttirmak i¢in birgok proses gelistirilmeye

calistlmigtir. Ornegin laterit cevherlerinin li¢ dncesi enerji yogun kavrulmasi ile
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limonit cevherlerinden degerli metallerin kazanilmasinin  cabuklastirildig
gosterilmistir. Rediiktif licte uygulananlar gibi daha etkili ayristiricilar ¢alisilmistir.
[27].

Guo ve arkadaglari tarafindan alkali kavurma-asit li¢i prosesi, krom igerikli limonitik
lateritlerin prosesi i¢in kullanilmistir. Prosesin avantajini su sekilde aciklamislardir.
Alkali-kavurma aktivasyon 6n islemi, lateritin mineral latisini kirar ve Ni-Co agiga
cikar bu da basinglh asit licinde daha hafif islem kosullarinda yiiksek ekstraksiyon
saglar. ikinci olarak basmngl asit liginde, demir atigmin safligi, Cr, Al ve Si gibi
empiriteler on islem sirasinda uzaklastirildigi i¢in arttirtlmis olur. Son olarak
limonitik lateritten alkali ¢6zelti ile uzaklastirilan Cr ve Al konsantre edilebilir ve
yan {riin olarak (kromik oksit ve aliimina) elde edilir. Guo ve arkadaslari, Na,COz ile
alkali kavurma ve su ligi yaparak cevheri basingli asit ligine hazirlamiglardir. Alkali
kavurma yapilmamis numunenin yiiksek basingli ligine gore Ni ve Co kazanimi

artmig, atik icerisindeki Cr icerigi diiserken, demir igerigi artmustir [46].

Purwanto ve arkadaglar1 diisiik tendrlii laterit cevherinin yiiksek demir igerigi
nedeniyle demir hammaddesi i¢in alternatif bir kaynak olabilirligini arastirmiglardir.
Gerekli proses olarak, atmosferik sartlar altinda H2SOs ligi ile lateritten nikel ve
kobaltin ayrilmasi gerektigini ifade etmislerdir. %50,88 Fe, %0,30 Ni i¢ceren numune,
CO/CO; karigim gazi ile hematitten manyetit ve metalik nikel ile kobalt elde etmek
icin segici olarak rediiklenmistir. Li¢ prosesinde metalik nikel ve kobalt, demirin
¢ozlinirligi kontrol edilerek ¢oziindiiriilmistiir. Li¢ zamani, sicakligi (303 — 343K),
H2SO4 konsantrasyonu, (0,005 — 1,0 mol/L) arastirilmistir. Analiz sonuglari, segici
rediiksiyonun nikel ekstraksiyonunu hizlandirdigi ve demir c¢oziiniirligini
engelledigini gostermistir. Ekstraksiyon hizinin kiiciik taneler icin oldukca fazla
oldugunu, daha biiyiik taneler i¢in ise daha yavas oldugunu belirtmislerdir. 343K li¢
sicakligi, 0,05 mol/L H2SO4 konsantrasyonu, 4 g/L diisiik kati oraninda optimal
sartlar elde edilmistir. 44 um’den kii¢iik olan numunede, 60 dk. sonunda kiitlece
%93 nikel ekstrakte edilmistir. Li¢c zamanmin daha fazla uzatilmasiyla nikel
ekstraksiyonunun daha yiiksek olabilecegi ifade edilmistir. Ekstraksiyon reaksiyonun

kimyasal kontrollii oldugu ve goriiniir aktivasyon enerjisinin 42,2 kJ/mol oldugu
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tespit edilmistir. Li¢ prosesi sonucunda minimum nikelli, manyetit¢ce zengin katinin

kaldig1 belirtilmistir [47].

Guo ve arkadaslari, atmosferik asit li¢i-sprey hidroliz-indirgeme ergitme ferro nikel
prosesi adini verdikleri bir proses denemislerdir. Saprolitik laterit cevherinin ligini
HCI ile gergeklestirmislerdir. Yeni teknolojinin avantajlarini, atmosferik asit li¢
isleminde, hafif ¢alisma kosullar1 altinda degerli Ni ve Fe'yi etkin bir sekilde
ekstrakte ettiklerini, bazi empiiritelerin (Si ve Mg gibi) ortadan kaldirilmasi
nedeniyle hidrolizat i¢indeki Ni safliginin artarak ferro-nikel tiretiminin kolaylagmasi
ve son olarak, asit geri doniisim islemi sirasinda hidroklorik asitin geri
dontstiiriilebilir olmasi ve indirgeyici-ergitici ferro-nikel prosesindeki yiiksek
sicakliktaki atik gazin sprey hidroliz prosesinde 1s1 kaynagi olarak kullanilabilmesi

olarak sunmuslardir [48].

Fan ve arkadaslari, limonitik laterit cevherini demir kloriir tetrahidrat ile 460°C'de
kavurarak su li¢ini ¢aligmiglardir. Demir kloriir miktarini1 agirlik¢a %10-50 arasinda
degistirerek 120 dk. kavurmaya tabi tutmuslardir. %40'a kadar nikel ve kobalt
kazaniminda artis olurken katkinin %350'ye ¢ikmasi ile diisiis gerceklesmistir. %40
katki ile gerceklestirdikleri kavurma siiresi deneylerinde ise 30 dk'dan 150 dk'ya
kadar nikel ve kobalt kazaniminda artis goriilirken 150 dk'dan sonra disiis

gerceklesmistir [49].

Ma ve arkadaslar1 sodyum florit (agirlikga %0 — 7) ve siilfiirik asit (150 — 600 kg/ton
cevher) kullanarak limonitik laterit cevherinin kavrulmasimi takiben su ligini
gerceklestirmislerdir. Optimum kavurma sartlarimi 400°C'de 60 dk siirede %3
sodyum florit ve 500 kg/ton cevher siilfiirik asit eklentisi olarak tespit etmislerdir.
Kavurma prosesinin nikel ve kobalti barindiran mineral yapiy1 kolaylikla actigi ve
nikel ve kobaltin serbest kaldig1 ifade edilmistir. Nikel ve kobalt bulundugu yapinin
disina dogru ilerleyerek lice daha duyarli hale geldigi belirtilmistir. Demir, nikel ve
kobaltin NiSOs, C0oSOs ve Fe(OH)SO4 ya da Fe2Os fazlarina doniistiigiinii ve
boylelikle nikel ve kobaltin li¢ verimleri artarken demir veriminin diistii§i tespit

edilmistir [50].
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2.2.4. Mikrodalga destekli yontemler

Mikrodalga 1sitma, kisa islem siiresi, dogrudan, secici ve hacimsel 1sitma ve daha
kontrol edilebilir bir 1sitma islemi igeren benzersiz 6zellikleriyle birtakim avantajlar
sunar. Uzun yillardir, mikrodalga destekli li¢ iizerinde bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
Metal cevherlerinin islenmesi ve mikro dalga destekli li¢ i¢in mikrodalga enerjisinin
uygulanmasi, lateritlerin atmosferik basingli ligi i¢in potansiyel bir uygulama
gosterir. Fakat li¢ sisteminde suyun mikrodalga enerjisini absorblama kabiliyetinden

dolay1 mikrodalganin giiglendirme 6zelligi zayiflar [51].

Forster ve arkadaslari nikel lateritin karbotermik rediiksiyon kavurmasini
mikrodalgada gergeklestirmisler ve takibinde manyetik ayirmaya tabi tutmuslardir.
Mikrodalga enerjisinin arttirtlmasi ile nikel ve kobalt iceriginin arttirildigini ifade

etmislerdir [52].

Zhai ve arkadaglar1 limonitik tip laterit kullanarak mikrodalga siilfatlama
calismislardir. ik olarak cevheri kurutarak neminden arindirmislardir. Daha sonra
konsantre siilfiirik asit ile asit/cevher orami 0,5 olacak sekilde Kkaristirarak
mikrodalgada 10 dk.'ya kadar islem uygulamislar ve ardindan su ile ligini otoklavda
220°C'de 2 saat siiresince katt oram1 agirhik¢a %10 olacak sekilde
gerceklestirmislerdir. Analiz sonuglarima gore kavurma esnasinda mikrodalga
giiciiniin arttirilmasi, mikrodalga islem siiresinin arttirilmasi ile li¢ sirasinda nikel
verimi artmistir. Ayrica mikro dalga giliciiniin arttirillmasi ile gotitin hematite
doniisiim reaksiyonunun daha kolay bir sekilde gerceklestigini ve daha fazla nikelin

serbest kaldigini belirtmislerdir [45].

2.2.5. Biyo-madencilik

Biyo-madencilik, 6zellikle klasik teknolojiler i¢in ekonomik olmayan derecelerde
nikel laterit cevherlerinden metalik degerlerin ¢ikarilmasinda umut verici bir
teknoloji olarak diisiiniilmektedir. Laterit oksitlerin, heterotrofik funguslarin ve

asitofilik Acidithiobacillilerin etkisine yatkin olduklar1 gosterilmistir. Mantarlar
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organik asit iiretirler ve asitofilik bakteriler siilfiirik asit iiretir. Bunlarin her ikisi de
metal li¢ini kolaylastirir. Bununla birlikte, abiyotik kuvvetlerin ortasinda olan direkt
yerinde biyoli¢ ortami, bu teknolojinin basar1 bir uygulama olmasi i¢in biiyiik bir
zorluk  olmustur.  Kemoautotrophic = mikroorganizmalarin  dikkat  ¢ekici
uyarlanabilirligi, diisiik dereceli Ni lateritlerin biyo-madencilik verimliliginin
arttirilmasina katkida bulunma potansiyeline sahiptir. Ozellikle, Acidithiobacillus
thiooxidans, asir1 asidik ortamlara (1 veya daha diisiik bir pH'da) toleransa sahip bir
asidofilik mezofildir. Metabolitleri, Ozellikle silfiirik asit, ana minerallerin
coziinmesinde ve lateritik cevherlerden metal ekstraksiyonunu engelleyen ikincil
reaksiyonlarin altinda pH diizeylerini korumada 6nemli bir rol oynayabilir. Lig siireci
icinde mikrobiyoloji yonetimi bu alandaki arastirmalarin kilit bir alan1 olmaya devam
etmektedir. Gerekli islevsellik ile istikrarli mikrop popiilasyonlarina ulagsmak, etkili
biyolojik proses i¢in ¢ok 6nemlidir. Diisiik seviyelerde, agir metaller organizmalarin
biliylimesini uyarir. Bununla birlikte, daha yliksek konsantrasyonlarda, agir metaller

mikro organizmanin biiyiimesini ve metabolizmasini inhibe edebilir [53].



BOLUM 3. MEKANIK AKTIVASYON

3.1. Mekanokimya ve Mekanik Aktivasyon

Mekanik kimya, mekanik enerjinin etkisiyle iiretilen biitiin agregasyon halindeki
maddelerin kimyasal ve fizikokimyasal doniistimleriyle ilgilenen bir kimya daldir.
Bu genel tanim, Heinicke tarafindan formiile edilmis ve giinlimiizde yaygin olarak
kabul gormistiir. Mekanik kimya terimi, kimyasal bilimlerin enerjisel acidan
sistemlestirilmesi ile mesgul olan Ostwald tarafindan ortaya atilmistir. Mekanik
kimyay1 termokimya, elektrokimya veya fotokimya gibi fiziksel kimyanin bir parcasi
olarak kabul etmistir [54]. Fakat, hidrometalurjideki bir¢ok uygulama ile bu bilimin
izleri gecmise gitmektedir. Civa siilfiiriin (HgS) mekanokimyasal muamelesinin
Aristo doneminde tarihlendigi bildirilmistir. Aristonun 6grencisi Theophrastus of
Eresus "De Lapidibus" adli kitabinda mekaniksel islemle civa siilfiirden civanin
kazanimini, bakir havan igerisinde, bakir tokmak ile sirke varliginda ezme ile dogal
civa siilfiirden sivi metal kazanildigi belirtilmistir [55]. Mekanik aktivasyon terimi
Smekal tarafindan tanitilmistir. Smekal mekanik aktivasyonu, degismeden kalan
maddenin reaksiyona girme kabiliyetini i¢eren bir siire¢ olarak gormiistiir. Juhasz,
mekanik aktivasyon etkisi altindaki islemlerin birincil ve ikincil siirecglere
boliinebilecegini Onermistir. Birincil islemler (6rnegin, i¢ ve yiizey enerjisinin
arttirilmasi, yiizey alaninin artmasi), mineralin reaktivitesini genellikle arttirir. Ikincil
islemler (6rnegin agregasyon, adsorpsiyon, yeniden kristallesme) aktive edilmis
sistemlerde kendiliginden gerceklesir ve Ogilitme sirasinda veya Ogilitme
tamamlandiktan sonra bile goriilebilir. Mekanik aktivasyonun bu c¢ok basamakli
karakteri daha sonra kanitlanmistir [54]. Mekanik aktivasyonun ¢ok kademeli
karakteri, farkli ¢alisma rejimlerine sahip olan degirmenlerin uygulamasini gerektirir.

Aslinda mekanik aktivasyondaki 6giitme prosesini etkileyen gesitli faktorler vardir
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ve farkli tiir degirmenler kullanilir [56]. Sekil 3.1.'"de mekanokimyada kullanilan

degirmen tiirleri verilmistir.

Sekil 3.1. Mekanokimyada kullanilan degirmen tipleri; A: Bilyali degirmen, B: Gezegensel degirmen, C:
Titresimli degirmen, D: Karistirmali bilyali degirmen (atritor) E: Pim degirmen, F: Hadde degirmen
[56].

Ogiitme sirasinda kimyasal bir reaksiyon olusturuldugunda, proses genellikle
mekanokimya olarak adlandirilir ve Ogiitme cihazi genellikle reaktor olarak
diistiniilmelidir. Mekanokimya genellikle yiiksek enerjili bilyali degirmenlerde toz
reaktan karisimi kullanilarak gergeklestirilir. Ogiitme sirasinda, reaktanlarin homojen
karisimi ve siirekli yeni ara ylizlerin ve kusurlarin olugsmasi ile oda sicakliginda kati
hal reaksiyonunun kademeli olarak ilerlemesini saglar [57]. Katinin mekanik

aktivasyonu ile meydana gelen kusurlar Sekil 3.2.'de gosterilmistir.

noktasal kusurlar dislokasyonlar
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Sekil 3.2. Katinin mekanik aktivasyonu ile meydana gelen kusurlar [55].
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Malzemenin amorflagsmasi, yiizey alanindaki degisim, kristalit boyutu ve faz
degisimi gibi yapisal degisimler nedeni ile entalpi artis1t meydana gelir [58]. Mekanik
aktivasyon hem ylizey serbest enerjisinin hem de hacimsel elastik gerinim enerjisinin
eklenmesiyle partikiil malzeme sistemlerinin serbest enerjisini arttirir. Bu nedenle,
ogiitillen malzeme aktive olur ve kazandig1 serbest enerjiyi farkli enerji donilisiim
tirleri ile enerji bosalimi yapabilir [59]. Bu serbest enerji, kusurlu yapi,
aglomerasyon, amorflasma ve polimorfik doniisim seklinde bosalabilir [60].
Mekanik aktivasyon sirasinda baslangi¢ boyutuna gore tane boyutunun azalmasi,
gevsemede gevrek kirillmadan siinek kirilmaya degismesine neden olur. Bu
degisiklere gerinimdeki artis eslik eder. Sonu¢ olarak taneler igerisinde
dislokasyonlar gergeklesir ve yapisal diizensizligin artmasina neden olur. Bu yapisal

degisimler reaktiviteyi belirler [59].

Ogiitme degiskenlerinin ve sartlarmin mekanik olarak aktive edilen malzeme
lizerindeki etkisinin bir¢ok arastirmada calisildigi ifade edilmistir. Inorganik
oksitlerin yapisal degisimleri, gezegensel degirmende Oglitme ortaminin
yogunlugunun arttirilmasi, hizlanma ve 6giitme siiresinin arttirtlmasi ile yogunlastigi
tespit edilmistir. Kusur gelisimini kontrol eden ¢esitli faktorler arasinda degirmen
giiciiniin ve degirmende enerji aktarim etkinliginin en 6nemli faktorler oldugu
belirtilmistir. Enerji transferinde degirmenlerin verimliliginin 6l¢limiiniin, pargacik
sisteminin Ogiitiilmesi siirecindeki enerji aktarimi {ic asamada gerceklesmesinden

dolay1 karmasik oldugu ifade edilmistir. Enerji transferi su sekilde gergeklesir [61]:

1. Kinetik enerjinin 6glitme ortamina doniistiiriilmesi, bir degirmenin kendisinin
enerji doniistiiriicli olarak etkinligi ile karakterize edilir.

2. Ogiitiilen parcalara mekanik hareketin transferi ve 6giitiicii ortamdan islem
goren katiya enerji transferinin etkinligi lizerinde 6gilitme siddetinin etkisi.
Eger enerji girisi ¢ok yiiksekse, enerji kullanimi artan Ogiitme siddeti ile
azalir.

3. Islemden gegirilen bir madde tarafindan alinan enerjinin gercek islem

sonucuna aktarilmasi.
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Minerallerin degirmenler ile islemleri ¢ok ¢esitlidir ve kabaca ii¢ gruba ayrilabilir:
kaba 6giitme, ince 0giitme ve mekanik aktivasyon. Kaba 6glitmedeki en biiyiik amag
boyut kiigiiltmedir. Mekanik aktivasyonda ise boyut kiiciilmesi ilk olarak
gerceklesirken, yap1 degisimi, gerinim durumu ve reaktivitesi degisir. ince dgiitme
limiti, siinek-gevrek gecis hali ile belirlenir [62]. Gezegensel degirmende boyut
kiigliltmenin temel prensibi, 6giitiicli ortamdan toza saglanan enerjidir. Carpisan iki

bilya arasinda sikisan toz daha kiiglik pargalara doniisiir [63].

Kuru ve yas yontemi igeren iki 6gilitme tiirii, seramik, ilag, boya, malzeme ve / veya
minerallerin mekanik aktivasyonu, mekanokimya ve diger pek cok sanayi gibi
oglitme islemlerinde uygulanir. Yapisal degisim iizerinde yas ve kuru 6glitmenin
etkilerinin kiyaslanmasi i¢in 6gilitme ayni ogiitiici degirmende gerceklestirilir.
Karbonatlarin ve kuvarsin titresimli degirmende kuru ve yas olarak ogiitiilmesi
calisilmig ve sulu ortamda yapilan ¢alismada, sadece ylizey alan artig1 gerceklestigi
tespit edilmistir. Atritdr ya da titresimli degirmende yas 6giitme, kuru 6glitmeyle
kiyaslandiginda en az yapisal degisimi veren parametre olmustur. Yas giitme, yeni
yiizeylerin tercihli olusumu ve parcaciklardaki az miktarda yipranma deformasyonu
ile ilerlemektedir. Yas ogiitmedeki entalpi, kuru 6giitmedeki entalpiye gore daha
diistiktiir [64].

3.2. Mekanik Aktivasyon Kullanim Alanlar:

Mekanik aktivasyon prosesi ya da yiiksek enerjili 6giitme, toz hazirlama alaninda,
amorf alagim tozlarin sentezinde, yar1 kararli fazli alasim tozlar1 hazirlamada,
nanokristalin tozlarin sentezinde, nano tozlarda, metal-seramik kompozitlerde ve

nanokompozit tozlarin hazirlanmasinda kullanilmaktadir [65].

Glinlimiizde, mekanik aktivasyon, genis bir yelpazede potansiyel uygulamalar
sergilemektedir. Mekanik aktivasyonun, atmosferik basingta bile, ¢esitli siilfit ve
oksit minerallerinin li¢ kinetigini biiylik oranda hizlandirdigi Dbildirilmistir.
Gelistirilmis etki, spesifik ylizey alan1 ve yapisal diizensizligin artmasi, artan

gerinim, mineral tanelerinin amorflagsmasi, secilen kristal yilizlerin tercihli ¢6ziilmesi,
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mikrotopografi ve lice daha yatkin yeni fazlarin olusumuna baghdir. Oksidasyon,
inert atmosferde dekompozisyon ve siiblimlesme gibi siilfit minerallerinin termal
proseslerinin ilerlemesi i¢in basarili bir sekilde mekanik aktivasyon kullanilmistir.
Aktive olmus pirit ve galenin, aktive olmamislara gore termal islemlerde daha kolay
dekompozisyona ugradig tespit edilmistir [66]. Ayrica piritin termal dekompozisyon
aktivasyon enerjisinin mekanik aktivasyon ile azaldigi tespit edilmistir [67].
Sfaleritin aktive edilmesi ile daha kolay oksitlendigi bulunmustur. Manganin
karbotermik rediiksiyonunda uzun siireli 6giitmenin etkileri ¢alisilmis ve manganin
grafit ile birlikte 6giitiilmesinin rediiksiyon sicakligini disiirdiigii tespit edilmistir
[66].

Tan ve arkadaslari, hidroklorik asit kullanarak atik fosfordan terbiyum li¢i lizerinde
mekanik aktivasyonun etkisini arastirmiglardir. Mekanik aktivasyon islemini
gezegensel degirmen kullanarak zirkonya bilyalar ile gergeklestirmisler ve takibinde
licini yapmislardir. Mekanik aktivasyondaki 6giitme hizinin artmasi ile li¢ sirasinda
terbiyum veriminin arttigini ifade etmislerdir. Yaptiklar1 kinetik hesaplarda, aktive
edilmemis atiga gore aktive edilmis atigin licinde hiz sabitinin arttigini, aktivasyon

enerjisinin diistiigiinii tespit etmislerdir [68].

Basturkcu ve arkadaslari, lateritik nikel cevherinin li¢i tlizerinde mekanik
aktivasyonun etkisini endiistriyel eksantrik titresimli bilyali degirmen kullanarak
gerceklestirmislerdir. Mekanik aktivasyonun, lateritik nikel ligini aktive olmamisa
gore 4 kat arttirdig1 ifade edilmistir. Ayrica mekanik aktivasyonun diger bir avantaji

olarak da siilfiirik asit tilketiminin diismesi olarak gostermislerdir [69].

Shalchian ve arkadaslari molibdenit konsantresinin yapisal degisimleri ve li¢ verimi
tizerinde mekanik aktivasyon parametrelerinin etkilerini arastirmislardir. Mekanik
aktivasyon prosesi gezegensel degirmende gerceklestirmisler ve takibinde nitrik asit
licini gerceklestirmiglerdir. Mekanik olarak aktive olmus numunelerin XRD
analizinde, pik siddetlerinin diistiiglinii, pik genislemesi oldugunu, pik
pozisyonlariin degistigini ve bununda kristalit boyut azalmasi ve kristal diizlemleri

arasindaki mesafenin ve latis geriliminin degismesi ile alakali oldugunu ifade
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etmisglerdir. Aktive olmus numunenin liginde ise verimlerin arttigi ifade edilmistir

[70].

Alex ve arkadaslar1 bohmitin gezegensel degirmende aktivasyonunun sodyum
hidroksit ¢ozeltisinde ligi tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Mekanik aktivasyonla
saglanan enerji birikiminin ¢dzelti i¢erisinde bohmitin ¢oziintirliigiinii kolaylastirdigi
ifade edilmistir. Mekanik aktivasyon ile ¢oziinme i¢in gerekli olan aktivasyon

enerjisinin distigl ifade edilmistir [71].

Cinko kalsinesinin ndtral li¢ atigimin  mekanik aktivasyonu ile ¢oziinme
reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin diistiigti [72], kompleks siilfit konsantresinden
tiyosiilfat ile altin liginde ise mekanik aktivasyonun kullanilmasi ile numunenin
amorflastigi, tane boyutunun kii¢iildigli, ylizey alaninin arttigt ve li¢ veriminin

yiikseldigi ifade edilmistir [73].

Obradovic ve arkadaslari mekanik aktivasyonun kullandiklari tozlarin daha homojen
bir sekilde karigmasini sagladigini, tane boyut kiigiilmesinin meydana geldigini
ylizey alanlarinin arttigini, toz reaktivitelerinin arttigini ve yeni fazlarin mekanik

aktivasyon sirasinda olustugunu ifade etmislerdir [74].

Alunitin mekanik aktivasyonu ile dekompozisyon sicakliginin diisiiriildigi

belirtilmistir [75].

SrCOz ve TiO; tozlarindan SrTiOz olusumu mekanik aktivasyon yardimi ile
calistilmis ve XRD, FTIR, DTA-TG analizi ile incelenmistir. 1300°C'nin aktive
olmamis toz karisimi i¢in yeterli olmadigi tespit edilirken aktive olmus toz karisimi

icin 1000°C'de SrTiO3z olusumu tespit edilmistir [76].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Cevherin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel c¢alismalarda kullanilan lateritik cevher, Manisa-Turgutlu bolgesinde
bulunan Caldag Nikel firmasindan temin edilmistir. Temin edilen 10 kg cevher, ilk
olarak kirilmis, daha sonra ise halkali degirmene bir seferde 200 g olacak sekilde
kirtlmig cevher konularak 4 dk boyunca 6giitme islemine tabii tutulmustur. Temin
edilen tiim cevherin &giitiilmesi tamamlandiktan sonra homojen hale gelecek sekilde
plastik bir kap icerisinde karigtirilmistir. Takibinde 75 pum altina elenerek deneyler
icin standart bir boyuta getirilmistir. Sekil 4.1.'de kademelere ait cevher goriintiisii

verilmistir.

temin edilen cev

Sekil 4.1. Temin edilen cevherin deneylere hazirlanmasi.

4.2. Deney Program

Deneysel ¢alismalara ait izlenen galisma plan1 Sekil 4.2.'de verilmistir.

Calisma dort ana baglik altinda gergeklestirilmistir.

1. Temin edilen cevherin hazirlanmasi ve cevherin karakterizasyonu,

2. Cevherin mekanik aktivasyonu ve karakterizasyonu,

a. Bilya:numune oran denemeleri (agirlik¢a 10, 20, 25, 30, 40),
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b. Siire denemeleri (15 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk, 90 dk, 120 dk),
3. Atmosferik basingta li¢ ¢alismalar1 (25°C, 50°C, 75°C ve 95°C),

a. Aktive olmamis cevher,

i. Kati/s1vi oran denemeleri (agirlik¢a 1/10, 1/20, 1/30, 1/40),
Ii. Asit oran1 denemeleri (hacimce %5, %10, %15, %20),
iii. Siire denemeleri (5 dk, 10 dk, 15 dk, 30 dk, 60 dk, 90 dk, 120
dk, 240 dk),
iv. Nitrik asit katkis1 (hacimce %1, %3, %5),

b. Aktive olmus cevher,

I. Mekanik aktive olmus cevher karakterizasyonuna gore segilen

iki adet mekanik aktivasyon siiresine gore li¢ siire denemeleri

(5 dk, 10 dk, 15 dk, 30 dk, 60 dk, 90 dk, 120 dk),

4. Siilfatlayic1 kavurma ¢aligmalari,

a.
b.

Asit orani denemeleri (agirlik¢a %10, %30, %50, %70, %90),
Kavurma sicakligi denemeleri (200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°C,
700°C, 800°C, 900°C),

Kavurma siire denemeleri (15 dk, 30 dk, 60 dk, 90 dk),

Na>SOqs ilavesi (agirlikga %1, %3, %S5, %7, %9).

Li¢ calismalarinda, Merck marka H2SO4 (%95 — 98, d=1,84g/cm?®), Sigma Aldrick

marka HNO;3

(%65, d=1,37 g/cm®) kullamlmistir. Siilfatlayic1  kavurma

caligmalarinda ise ayni sekilde Merck marka H2SO4 ve Tekkim Kimya Na>SO4
(>%99) kullanilmustir.
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Sekil 4.2. Deneysel akim semas.

4.2.1. Cevherin mekanik aktivasyonu

Mekanik aktivasyon caligsmasi, bu prosesin li¢ iizerindeki etkisini belirlemek adina
gerceklestirilmistir. Mekanik aktivasyon islemi, Sekil 4.3.'de gosterilen Fritsch
markali Planetary Mono Mill Pulverisette 6 cihazi ile gerceklestirilmistir. 250 mL’lik
hacme sahip olan kap ve 10 mm capa ve 8,14 g agirliga sahip olan bilyalar tungsten
karbir (WC)’den  yapilmistir.  Ogiitme kuru olarak, hava ortaminda
gerceklestirilmistir. Tiim deneylerde ana diskin hizi, 600 rpm olarak sabit

tutulmustur.
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Sekil 4.3. Fritsch marka mekanik aktivasyon cihazi.

[lk olarak bilya:numune oran denemeleri yapilmustir. Oran tespit ¢aligmalarinda siire
30 dk. olarak sabit tutulmustur. Bilya agirligi sabit tutularak eklenecek cevher

miktar1 degistirilerek oran denemeleri gerceklestirilmistir.
4.2.1.1. Amorflasma yiizdesinin ve gerilim enerjisinin hesaplanmasi
Esitlik 4.1.'de verilen yiizde amorflasma denklemine gore hesaplanan oranlar

izerinden, mekanik aktivasyon siire calismalarinda kullanilacak orana karar verilerek

siire denemelerine gecilmistir.

Iy.B
%A= (1 - IX B") X 100 (4.1)

0-PX

Burada, “A” amorflasma miktari, “lo” aktive olmamus lateritin difraksiyon pikinin
alani, “Bo” aktive olmamis lateritin difraksiyon pikinin arka plan (background)
degeri, “Ix” ve “By” ise aktive edilmis laterit i¢in aymi degerlerdir [77]. Siire
caligmalarinda her yarim saatte bir, cihazin 1sinmasina karsi koruma olarak, 10 dk.

aralar verilmistir.
Gerilim enerjisi ise Esitlik 4.2.’de verilen denkleme gore hesaplanmistir [78].

G.E =B t .D
E = an b (4.2)
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Burada “G.E” gerilim enerjisi (J/kg), “mg” bilya kiitlesi (kg), “ms” sarj malzemesinin
kiitlesi, “n” ogiitme hizt (1/sn), “tm” Ogiitme siiresi (sn), “D” degirmen haznesinin
cap1 (m), “@” gezegensel degirmende hazne merkezindeki teorik ivme (m/s?)’dir. Bu
deger literatiirde 26,41m/s? olarak verilmistir [78]. Degirmen haznesinin ¢ap1 0,075

m ve dgiitme hiz1 600 dv/dk (10dv/sn)’dir.
4.3. Atmosferik Basin¢ Altinda Li¢ Calismalar:

Aktive olmamis ve aktive olmus cevherin li¢ ¢alismalari, atmosferik sartlar altinda,
balonun sag tarafindaki boyuna yerlestirilen sicaklik probu ile sicakligi istenen
seviyede sabit tutulan 1siticili manyetik karistirici tizerine yerlestirilmis, 500 mL'lik

balon icerisinde, 200 mL ¢ozelti kullanilarak gergeklestirilmistir. Deney diizenegi

Sekil 4.4.'de verilmistir.

Geri sogutucu

T AV )

Sicaklik probu

u‘\

~

Numune girigi ’,,n : :‘
e L n‘l
Ugboyunlu balon = =

Isitici kanstinia

Sekil 4.4. Atmosferik basing li¢ deney diizenegi.

Karigtirma hiz1 tiim li¢ deneylerinde 300 rpm'de sabit tutulmustur. Cozelti istenen
sicakliga ulastiginda cevher, balonun sol tarafinda bulunan boyundan eklenerek li¢
islemine baglanmistir. Li¢ isleminden sonra kati-sivi ayrimi yapilmis, kati ii¢ kez saf

su ile yikanmigstir. Cozelti 500 mL'ye tamamlanarak analize hazir hale getirilmistir.
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Ik olarak kati:sivi oran deneyleri, 25°C, 50°C, 75°C, 95°C sicakliklarda 10 dk.
boyunca gerceklestirilmistir. Cozelti olarak hacimce %10'Tuk 1000 mL H>SOg4

¢oOzeltisi hazirlanip kullanilmistir.

Agirlikga kati:sivi orani igin eklenmesi gereken cevher miktar hesabi Tablo 4.1.'de
verilmistir.  Cozeltinin  yogunlugunu bulmak igin Esitlik 4.3.'deki formiil
kullanilmistir. Burada "d." ¢6zeltinin yogunlugunu (g/cm?), "m1" ilk sivinin agirligimni
(9), "my2" ikinci stvinin agirligini (@), "ma" n. sivinin agirhgm (g), "V1" ilk sivinin
hacmini (mL), "V2" ikinci stvinin hacmini (mL) ve "Vp" n. stvinin hacmini (mL)
belirtmektedir. Li¢ deneylerinde agirlikga kati:sivi oraninin uygulanabilmesi igin,
istenen hacimce % oraninda hazirlanan ¢ozeltinin yogunlugu bulunduktan sonra,
deneylerde kullanilacak olan H2SOs ¢ozeltisinin agirlik hesabi1 Esitlik 4.4.'deki
formiile gore yapilmistir. Burada "d." ¢dzeltinin yogunlugu (g/cm?), "m." ¢dzeltinin

agirhig (g), "V," ise ¢ozeltinin hacmidir (mL).

Tablo 4.1. Agirlik¢a kati:sivi oran ¢aligmalari i¢in eklenen cevher miktari.

viv % H2S04 : 10
Vhzsos (ML) : 100
Mzsos (9) . 184
Vsy (ML) : 900
Msu () : 900
dazeni (9/cm?) ;1,084
200 mL ¢ozeltinin agirligi (g) : 216,80
1:10 oran i¢in eklenmesi gereken cevher miktari (g) : 21,68
1:20 oran i¢in eklenmesi gereken cevher miktari1 (g) : 10,84
1:30 oran i¢in eklenmesi gereken cevher miktari1 (g) : 7,23
1:40 oran i¢in eklenmesi gereken cevher miktar1 (g) : 4,34

_m1+m2+"'+mn

d. =
§ V1+V2+"'+Vn

(4.3)
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m

_ M
dg = 79 (4.4)
Kati:s1vi oraninin belirlenmesinden sonra hacimce ylizde asit belirleme ¢alismalarina
gecilmistir. Her bir asit oran1 25°C, 50°C, 75°C ve 95°C'de calisilmistir. Kati:sivi
oran denemelerinde oldugu gibi 1000 mL ¢ozelti hazirlanarak bu deneylerde
kullanilmistir. Asit miktarinin kisa ve uzun zaman diliminde li¢ verimine etkisini

gorebilmek adina li¢ siiresi 10 dk. ve 240 dk. olarak segilmistir.

Hacimce yiizde asit belirleme ¢alismalarinda eklenmesi gereken cevher miktar hesabi
Tablo 4.2.'de verilmistir. Hacimce farkli yiizdelerde hazirlanan H2SO4 ¢6zeltisinin

agirhig Esitlik 4.3. ve 4.4.'e gore hesaplanmustir.

Tablo 4.2. Hacimce yiizde asit belirleme ¢aligmalarinda eklenen cevher miktari.

VIV Vhzso4 Muzsos Vsu Msu  deizei 200 mL gozeltinin -~ 1:20 oran icin eklenmesi

H2SOs (ML) (@ (mL) (g (g/cmd) agirhg (g) gereken cevher miktar: (g)

5 50 92 950 950 1,042 208,4 10,42
10 100 184 900 900 1,084 216,8 10,84
15 150 276 850 850 1,126 225,2 11,26
20 200 368 800 800 1,168 233,6 11,68

Kati:sivi oran1 ve hacimce yiizde asit orami belirlendikten sonra siire ¢alismalarina

gecilmistir. Her bir stire, 25°C, 50°C, 75°C ve 95°C'de ¢alisilmistir.

Kati:sivi oran1 ve hacimce yiizde asit miktar1 bir dnceki ¢alismalarda belirlendigi
sekilde kullanilarak 25°C, 50°C, 75°C ve 95°C li¢ sicakliklarinda, 15 dk., 30 dk., 60
dk. ve 90 dk. li¢ siirelerinde hacimce %1, %3, %5 HNO3 ilavesinin, siilfiirik asitle

lige etkisi aragtirilmistir.

Farkli stirelerde mekanik aktive edilen cevherin XRD wverileri kullanilarak
hesaplanan yiizde amorflasma miktarma gore iki adet mekanik aktivasyon siiresi

secilerek, Onceki calismalarda belirlenen kati:sivi orani ve yiizde asit miktar
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kullanilarak farkli siirelerde (5 dk., 10 dk., 15 dk., 30 dk., 60 dk., 90 dk., 120 dk.) ve
sicakliklarda (25°C, 50°C, 75°C, 95°C) lig islemine tabii tutulmustur.

4.4. Siilfatlayic1 Kavurma Cahismalari

Tiim deneylerde 10 g cevher kullanilmistir. Silika kroze igerisinde, cevherin agirlik¢a
%401 kadar saf su eklenerek homojen olarak karistirildiktan ve cevher
nemlendirildikten sonra cevherin agirlik¢a %10, %30, %50, %70, %901 kadar HoSO4
Olgiilerek yavasga bu karisima ilave edilmis ve homojen olacak sekilde
karistirilmistir. Daha sonra bu karigim 50°C'lik etliivde bir giin boyunca kurumaya
birakilmistir. Kiitle haline gelen karisim agat havanda kirilip, toz haline getirildikten
sonra silika krozeye alinarak, porselen kroze kapag: ile agz1 kapali bir sekilde farkli
siire ve sicakliklarda kavurmaya tabii tutulmustur. Kavurma sonrasi kati:sivi orant
1:20 olacak sekilde 200 mL saf su ile 80°C'de 30 dk. li¢ yapilmistir. Kati — sivi
ayrimindan sonra, kati 3 kez saf su ile yikanmis, yiikli ¢ozelti ise 500 mL'ye

tamamlanarak analize hazir hale getirilmistir.

Eklenecek agirlikga asit yiizdesi belirleme ¢aligmalari, 700°C'lik firinda 30 dk.
bekletme siiresinde yapilmistir. Tiim deneylerde firin, numune igindeyken 1sitilmig

ve numune i¢indeyken sogumaya birakilmigtir.

Asit orani belirlendikten sonra kavurma sicakligi belirleme ¢alismalari, hazirlanan
karisimin, 200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C

sicakliklarda 30 dk. kavurma siiresinde yapilmustir.

Kavurma sicakligi belirlenmesinden sonra kavurma siiresinin etkisini incelemek igin

tespit edilen sicaklikta 15 dk., 30 dk., 60 dk. ve 90 dk. kavurma siireleri denenmistir.

Eklenecek agirlikga asit miktari, kavurma sicakligi ve kavurma siiresinin
belirlenmesinden sonra, sodyum siilfatin (Na2SOa) etkisi, %1, %3, %5, %7 ve %9

(agirlikga) oranlarinda eklenerek arastirilmstir.
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4.5. Karakterizasyon Calismalari

Laterit cevherinin X - 1sinlar1 floresans spektroskopisi, Dumlupinar Universitesi, ileri
Teknoloji Tasarim Ar. Ge. ve Uy. Merkezinde, PANalytical-AXIOS XRF cihazinda
yaptirilmistir.

XRD analizleri, RIGAKU marka bir cihazla CuKo (a = 1,5418 A) radyasyonu

kullanilarak gerceklestirilmistir.

SEM ve elementel haritalama ¢alismalari, Jeol 6060 LV marka bir taramali elektron

mikroskobu ile gerceklestirilmistir.

Numunelerin tane boyut dagilimlart Microtrac S3500 marka bir cihazla tespit

edilmistir.

DTA-TGA calismalari hava ortaminda, 10°C/dK. 1sitma hiz1 ile NETZSCH STA 449

F1 marka cihaz ile gerceklestirilmistir.

FTIR analizleri, Dumlupinar Universitesi, Ileri Teknoloji Tasarim Ar. Ge. ve Uy.

Merkezinde, Bruker Alpha marka FTIR cihazinda yaptirilmigtir.

Cozeltiler uygun oranda seyreltildikten sonra, ThermoFisher Scientific marka ICE

3300 model AAS cihazinda analizleri yapilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Lateritik Nikel Cevherinin Karakterizasyonu

Manisa-Caldag bolgesine ait lateritik nikel cevheri kimyasal analiz, faz analizi, SEM,
tane boyut dagilimi, elementel haritalama analizi ve termal analiz yardimi ile

karakterize edilmistir.
5.1.1. Lateritik nikel cevherinin kimyasal analizi

75 um altina elenen lateritik nikel cevherinin kimyasal kompozisyonu Tablo 5.1.'de
verilmistir. Cevherin yiiksek miktarda demir igermesinin yani sira, silisyum,
magnezyum, aliiminyum, nikel ve kobalt yapida bulunmaktadir. Georgiu ve
Papangelakis ¢aligmalarinda  kullandiklar1  kurutulmus lateritin =~ %59 unun
metallerden olustugunu, geri kalan kisminin ise oksijen ve hidrojenden olustugunu
ifade ederek lateritlerin ana bileseninin oksit ve hidroksitler oldugunu ifade
etmislerdir [79]. Kimyasal bilesimden goriildiigli gibi temin edilen lateritik nikel
cevherde toplam metal kompozisyonu %53,37’dir. Kizdirma kayb1 1000°C’de tespit
edilmistir. Lateritik nikel igerisinde muhtemel bulunabilecek nem ve hidroksit

bilesim toplami cevherin %12,78’ini olusturmaktadar.

Tablo 5.1. Lateritik nikel cevherinin kimyasal bilesimi (% wt.).

Fe Si Mg Al Ni  Co Toplam Eser Element K.K*
31,59 12,86 2,73 2,39 147 0,12 2,21 12,78
*K.K. Kizdirma kayb1
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5.1.2. Lateritik nikel cevherinin faz analizi

Manisa — Caldag bolgesinden temin edilen lateritik cevherin X-1sinlar1 kirinim analiz
sonuglart Sekil 5.1.’de verilmistir. Sekil 5.1.’den de goriildiigii gibi cevherde, kuvars
(Si0y), gotit [FeO(OH)], lizardit-1T [(Mg, Al)3[(Si,Fe).0s](OH)4] ve hematit (Fe,0s)
tespit edilmistir. Bu nedenle cevherin oksitli bir cevher oldugu sdylenebilir. Landers
ve arkadaslar1 oksit tip nikelli lateritlerin limonit oldugunu ifade etmislerdir [80].
Tablo 5.1.'den de gorildigi gibi, kimyasal bilesim igerisinde nikel ve kobalt

miktarinin az olmasi nedeniyle bu elementlerden olusan herhangi bir faz tespit

edilememistir.

350 o)
Q: Kuvars - Si0O, [46-1045]

G: Gotit - FeO(OH) [29-0713]
300 H: Hematit - Fe,0, [33-0664]
L: Lizardit 1T - (Mg,Al),[(Si,Fe),0](OH), [50-1625]

G
250 -
a G
£
> 200
& H G g
= G/H
= G/H L/H
- 150 ]
ie] g
773
100 4

50

o+———FrF T T T T T T 7

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (deg)

Sekil 5.1. Temin edilen lateritik cevherin XRD analizi.

Nikelin, demir mineralleri 1ile birlikteliginin anlasilmasimnin, nikel laterit
zenginlestirilmesi i¢in 6nemli oldugunu savunan Beukes ve arkadaslari, yaptiklari
arastirma ve c¢alismalarinda, Yeni Kaledonya limonitik nikel lateritinde hematit ve
gotitin baskin fazlar oldugunu, her durumda lateritik nikel madenlerinin iist kismi ile
birlikte olan demir oksitlerin diisiik ¢oziinilirliigli nedeniyle, limonitik lateritlerde

demir mineralleri baskinliginin olagan oldugunu ve nikelin genel olarak, hematit,
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kromit ve manyetit igerisinde degil de laterit igerisindeki gotit ile birlikte oldugunu
bildirmiglerdir [81].

Landers ve arkadaslari, oksit-tip (limonitik) nikelli lateritlerin %0,2 ve %0,4
araliginda nikel igerikli, olivin, piroksen ve amfibol iceren ultramafik kayaclarin
bozunmasi sonucuyla olustugunu, iki degerlikli demirin oksitlendigini ve zemin
soliisyonundan (soil solution) mikro kristalin ferrik (oksihidr)oksitler olarak (biiyiik
cogunlukla gotit (a-FEOOH) ve daha az hematit (a-Fe203) ile ¢oktiigiinii ve nikelin
ana kaya¢ konsantrasyonundan 3-30 kati konsantrasyonunda gotit igerisinde

kiimelendigini belirtmislerdir [80].

Wang ve arkadaglar1 [27], nikel, kobalt, aliminyum ve kromun genellikle, lateritte

bulunan dogal gétit igerisindeki demir i¢in kismi yer alan oldugunu belirtmislerdir.

Swamy ve arkadaslar1 [82], genel olarak nikelin gotit icerisinde ii¢ sekilde

bulundugunu ifade etmislerdir:

1. Amorf ya da zayif kristalin gotit ile bagl,
2. Kiristalin gétit yiizeyine zayif olarak adsorbe olmus halde ve

3. Latiste yer alan olarak.

Silisyum igeren tetrahedral tabaka ve magnezyum igerikli oktahedral tabakadan
olusan katmanli silikat minerali olan lizardit, serpentin — grup minerallerinden biridir
ve ultramafik kayag¢larin bozunma {irlinii olan laterit cevherlerinde yaygin bir sekilde
goriilmektedir. Iki ve {i¢ degerlikli demiri iceren esas yer alma oktahedral bdlgede
gerceklesir. Oktahedral bolgede, magnezyum icin aliiminyum yer almasina her
zaman yik dengesini korumak igin, tetrahedral bolgede silisyum icin bagka bir
aliminyum yer almasi eslik eder. Magnezyum ve silisyum icin ii¢ degerlikli
katyonlarin yer almasi, komsu tabakalar arasinda daha gii¢lii H-bagina neden olur ve

bu da lizarditlerin diiz tabaka yapisinin olugmasini saglar [83].
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5.1.3. Lateritik nikel cevherinin SEM, tane boyut dagihim ve elementel

haritalama analizi

75 um elek altindaki lateritik nikel cevher numunesinin SEM goriintiisii ve tane
boyut dagilim analizi Sekil 5.2.'de verilmistir. Cevher tanelerinin kdseli oldugu,
boyutlarmin homojen olmadigi ve skalaya gore 50 pum'den biiyikk ve kiigiik
parcaciklar icerdigi tespit edilmistir. Tane boyut dagiliminin kesin belirlenmesi
adina yapilan tane boyut dagilim analizine gore, dso, yani kiimiilatif dagilimin %50si,
35,65 um olarak belirlenmistir. Sekil 5.2. (b)'den de goriildiigii gibi iic boyunlu
dagilim araligi goriilmektedir. Sekil 5.3.'deki elementel haritalama analizi
incelendiginde, lateritik nikel cevherinin oksitli bir cevher oldugu, yiliksek miktarda
silisyum ve demir icerdigi anlasilmaktadir ve bu sonu¢ kimyasal analiz ve faz analizi

ile uyum igerisindedir.

1.000

10 100

A . ' 1 Size (Microns)

20 kv X500

Sekil 5.2. Lateritik nikel cevherinin (a) SEM goriintiisii ve (b) tane boyut dagilim analizi.

f ; - r'(‘ )‘ 3

Sekil 5.3. Lateritik nikel cevherinin elementel haritalama analizi.
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5.1.4. Lateritik nikel cevherinin FTIR analizi

Lateritik nikel cevherinin 4000 cm™ — 400 cm™ dalga boyu arasinda yapilan FTIR
analizi Sekil 5.4.’te verilmistir. Acik bir sekilde tespit edilebilen siddetli pikler
3160,46 cm?, 162895 cm?, 1011,16 cm?, 908,51 cm?, 794,98 cm™'de
bulunmaktadir. 3684,34 cm™, 3618,45 cm™, 668,02 cm™, 607,75 cm™, 524,39 cm™,
454,90 cm™, 440,41 cm™ ve 425,76 cm? dalga boylarinda ise daha diisiik siddetli
birbirine oldukc¢a yakin dalga boylu pikler bulunmaktadir.
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Sekil 5.4. Lateritik nikel cevherinin FTIR analizi.

Ruan ve arkadaslar1 3206 — 3450 cm™ araligmin hidroksil esneme bdlgesi olarak
belirtmislerdir [84]. Eisazadeh ve arkadaslari, laterit icin 3620 cm™ ve 3696 cm™’de
yiizey hidroksil gruplarinin esneme vibrasyonunun, 3446 cm™’de ise suyun esneme
vibrasyonunun bulundugunu ifade etmislerdir [85]. 3160,46 cm™ merkezinde
bulunan genis pik laterit numunesinde bulunan hidroksil gruplarina ait esneme
titresimlerini gdstermektedir. 3684,34 cm™ ve 361845 cm™ kiigiik pikler
bulunmaktadir. Bu nedenle yiizeye adsorblanmis suyun mevcut oldugu sdylenebilir.
1628,95 cm™’deki bant, su biikiilmesi ile ilgilidir [86, 87]. 1011,16 cm™ merkezli
bant Si — O esneme modu ile ilgilidir [88]. 908,51 cm™ merkezli bant hidroksil
deformasyon ve su biikiilme bolgesidir ve hidroksil birimlerinin gotit yapisindan
ayrilmasini belirleyici bir banttir [84]. Prasad ve arkadaslari, SiO2 modunu, ¢iftli

olarak, 779 ve 796 cm™'de tespit etmistir [89]. 668,02 cm™ ve 454,90 cm™’deki
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pikler literatiir baz alinarak a-diizlemindeki FeOe vibrasyonu ve b-c diizlemindeki
FeOe titresimi ile ilgilidir denebilir [87]. Si — O esneme modlar1 ayrica literatiirde
790,9 cm?, 693,4 cm™, 538,8 cm™ ve 468,9 cm™’da bildirilmistir [90]. Bu nedenle
524,39 ve 440,41 cm™*deki pikler Si — O esneme titresimi ile ilgili olabilir.

Prasad ve arkadaslari, iki adet dogal ve bir adet sentetik gotit numunesi tizerinde
yaptiklar1 ¢alismada 1082 ve 1076 cm™de kuvars taneleri nedeni ile kizil &tesi
modlar tespit etmislerdir. Diger SiO2 modlarim1 779 ve 796 cm™’de ikili olarak ve
459 cm™’de oldugunu ifade etmislerdir. Bu modlarin, gétitin kizil &tesi aktif
modlariyla ¢ok giiclii bir sekilde cakistigini belirtmislerdir. FeOg¢’'nin diisiik dalga
boylu latis modlar1 640, 624 ve 615 cm™’de degisik gétit numuneleri icin tespit
ettiklerini belirtmislerdir. Hidroksillerin diizlem dis1 deformasyon baskin modu 780-
797 cm? civarmmda bulundugunu fakat bu modun SiO; ile giiclii bir sekilde
cakistigini ifade etmislerdir. Hidroksillerin diizlem i¢i deformasyon modu ise 895,

891 ve 887 cm™’de oldugunu eklemislerdir [89].

5.1.5. Lateritik nikel cevherinin DTA-TGA analizi

Temin edilen lateritik nikel cevherinin termal analizi Sekil 5.5.'de verilmistir. DTA
analizinde, yaklagik 134°C ve 293°C'de maksimum noktalar1 bulunan iki adet biiyiik
endotermik pik tespit edilmistir. Ilk pikin nemin uzaklasmasi, ikinci pikin ise gotitin
dehidroksilasyonu oldugu distliniilmektedir. Isitmayla birlikte cevherdeki nemin
uzaklagmas1 150°C'ye kadar siirmektedir. Nem uzaklasmasindan sonraki adimda ise
gotitin dehidroksilasyonu ile hematite doniismesi gerceklesmekte ve bu olay yaklagik
330°C'ye kadar sitirmektedir. Yaklagik 150°C’ye kadar nemin uzaklasmasindan
sorumlu ilk kayip, yaklasik 330°C’ye kadar siiren gotitin hematite doniisiimii
nedeniyle gerceklesen ikinci kayip ve daha sonra 1000°C’ye kadar yapida bulunan
diger uzaklastirilabilen bilesiklerin kaybi sonucu meydana gelen agirlik degisimi

olmak {izere laterit numunesinde ti¢ adimli agirlik kaybr tespit edilmistir.
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Sekil 5.5. Lateritik nikel cevherinin DTA-TGA analizi.

Cudennec ve Lecerf, 1sitma ile gotitin hematite doniismesi hakkinda ¢aligmalarin
bulundugunu ifade ederek, herhangi bir ara faz olmadan gotitin direkt olarak
hematite doniistiigli, doniisiim sicakliginin ve aktivasyon enerjisinin, numunenin
kristalinitesi ve tane boyutuna bagl oldugu, ufak taneli gétit numunesi i¢in donilistim
sicakliginin  270°C oldugu ¢aligmalart O0rnek gostermistir [91]. O’Connor ve
arkadaslar1 limonitik lateritlerde gotitin hematite doniisiimiiniin 210°C ile 370°C
gerceklestigini  bildirmislerdir [92]. Pickles ise gotit-hematit doniisiimiiniin
250°C’den sonra meydana geldigini belirtmistir [93]. Fan ve Gerson, argon
atmosferinde 5°C/dk. 1sitma hiz1 ile gergeklestirdikleri lateritin DTA-TGA
analizinde, gotitin  hematite donilislimiiniin  250°C’de  gerceklestigini, fakat
malzemenin kristalinite, katyonik yer alan derecesi ve empriiteler gibi malzemenin
dogasina bagli olarak gotitin dehidroksilasyonunun 140°C’den 500°C’ye kadar
degisebilecegini ifade etmislerdir. Ayrica dehidroksilasyon sicakliginin, ince taneli
ve Kkristalinitesi az gotitlerde, kaba taneli ve kristalin gdtite gore her zaman
dehidroksilasyon sicakliginin diisilk oldugunu belirtmislerdir [94]. Landers ve
Gilkes, oksitleyici sartlar altinda, gétitin hematite dehidroksilasyonunun 1sitma
yiiziinden gerceklestigini ve topotaktik (topotactic) bir doniisiim oldugunu ifade
etmiglerdir. Ayrica goétitin hematite dehidroksilasyonunun, anyon tabakalarinin
korundugu gotit yapisimin @ minér modifikasyonu {izerinden gergeklestigini

eklemislerdir. TEM kullanilarak, doniisiimiin ilk olarak gotit yiizeyinde meydana
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geldigini daha sonra mikro- bosluklarin olusumuyla i¢ tarafa dogru ilerledigini
belirten ve bu sonuglarin herhangi bir ara faz olusumu olmadan dehidroksilasyon
reaksiyonun direkt olarak olustugu calismay1 6rnek gosterdikleri gibi gotitin hematite
doniistimiinlin bir ya da iki ara hematit- benzeri fazlar icerecek sekilde olustugunu
belirten bir ¢alisma oldugunu da ifade etmislerdir. Bu ¢alismada ilk hematit benzeri
faz, protohematit, 250°C — 400°C arasinda olusurken, 430°C yukarisina 1sitma ile
ikinci ara faz olan hidrohematitin olusabilecegi ifade edilmistir. 800°C'ye 1sitma ile
hidrohematitin, hematite doniistiigiinii  belirterek  siralamayr  Esitlik  5.1.'de

gosterildigi gibi sunmuslardir [95].

a-FeOOH (gotit) — Fes3(OH)O2 (protohematit) —  Fe11/6(OH)1/20s2

(hidrohematit) — a-Fe203 (hematit) G5
Wells ve arkadaslari da gotit yapisinin minér modifikasyonu lizerinden hematit
olusumu sayesinde, gotitin  hematite donilisiimiinlin  topotaktik  oldugunu
belirtmislerdir. Gotitin  hematite donilislimiiniin ara faz olusumuna dayandiran
calismalarda silirecin net olmadigmi ifade etmislerdir. Eger dehidroksilasyon
sirasinda kisa siireli rediikleyici atmosfer olusturulursa ya da dehidroksilasyon inert
atmosferde meydana gelirse, olusabilecek yar1 kararli, manyetik, Fe?* igeren spinel
gelisimi nedeniyle Esitlik 5.1.'de verilen siranin anlasilmaz oldugunu ve uygun

olmayacagimi bildirmislerdir [96].

Ozdemir ve Dunlop, gétit dehidroksilasyonunun, geri kalan oksijenlerin ag yapisini
bozmadan hidrojen ve dortte bir oksijenin uzaklasmasini ve hematiti olusturmak igin
Fe®" atomik yeniden diizenlenmesini icerdigini belirterek reaksiyonu Esitlik 5.2.'de

gosterildigi gibi vermislerdir [97]:
2aFeOOH — aFe203 + H20 (5.2
Sekil 5.6. (a-b)'de lateritik nikel cevherinin 1000°C'de kalsinasyonu sonucu elde

edilen yapmin faz analizi, islem goérmemis cevherin faz analizi ile karsilastirmali

olarak verilmistir. Goriildiigii gibi yapida baskin faz hematit olarak tespit edilmistir.
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Siddetlerinin diisiik olmasi nedeniyle bazi piklerin tanim1 yapilamamistir. Bu piklerin
lateritik nikel cevherinde bulunan lizarditin dekompozisyonu sonucu olusabilecek
forsterit veya magnezyum, aliiminyum, silisyum igerikli herhangi bir fazdan sorumlu
olduklar1 diisiniilmektedir. Ama Tablo 5.1.'de verilen kimyasal kompozisyonda
bakildiginda bu bilesenlerin agirlik¢a yilizdeleri, demir ve silisyuma gore oldukca
diisiik olduklarindan dolayi, faz analizinde baskilanmalar1 olduk¢a normaldir. Ayrica

termal analizde de li¢iincii ve dordiincii endotermik pikler oldukga belirsizdir.

i (b)

Siddet (Sayim)

350 a @)

Siddet (Sayim)

L e e —r— Tt T T "I L L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (deg)

Sekil 5.6. (a) Lateritik nikel cevheri ve (b) 1000°C’de islem gormiis lateritik nikel cevherinin faz analiz
karsilastirmasi.

Kimyasal analiz, faz analizi, FTIR ve termal analiz sonuglar1 birbirini destekler
nitelikte olup, elimizdeki lateritik cevherin oksit tip- limonitik bir cevher oldugu

kanitlanmustir.
5.2. Mekanik Aktive Edilmis Lateritik Nikel Cevherinin Karakterizasyonu

Cevher, reaksiyona girme kabiliyetini artirmak i¢in mekanik aktivasyon islemine
tabii tutulmustur. Ilk olarak bilya:numune oraninin belirlenmesi ve daha sonra

belirlenen bu oranla mekanik aktivasyon siire caligmalar1 yapilmistir
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5.2.1. Numune:bilya oraninin etkisi

Numune:bilya oraniin belirlenmesi i¢in degisen oranlarda numune:bilya orani ile
aktive edilen cevher faz analizi, SEM ve tane boyut dagilim analizi ile karakterize

edilip, mekanik aktivasyon siire denemelerinde kullanilmak iizere sabitlenmistir.

5.2.1.1. XRD ile faz analizi

Numune:bilya oran denemelerinde, bilya:numune oranin etkisini gérebilmek adina,
pik siddetlerinin yiiksek oldugu 20°-38° arasi karsilastirmali gdsterim Sekil 5.7.’de
verilmigtir. Sekilden gorildiigii gibi, aktive olmamis numunede pikler daha
belirginken, numune:bilya oram arttik¢a pik siddetlerinde diisiis, piklerde genisleme
ve hatta bazi piklerin kaybolmasi tespit edilmistir. 20°-22° araliginda bulunan kuvars
ve hemen sag tarafinda kalan gétit pikleri incelendiginde, siddetlerin oldukga
diistiigii ve gotitin kayboldugu sdylenebilir. Aynt durum ~35° ve ~37°°de bulunan
gotit i¢in de gecerlidir. Bunun nedeni, kristal latis kusurlar1 ve diizensizlesmedir.
Mekanik aktivasyon ile kristalin boyutu bir mikrondan daha kiigiik hale gelir.
Yiiksek enerjili oglitme sirasinda, kristalin boyutu belli bir degere kadar inebilir.
Limit boyuttaki kristalleri daha fazla enerjiye maruz birakilmasi, kristallerin daha
fazla deformasyonuna, hacimde ya da yilizeyde enerji birikimine ve akabinde

amorflagsmaya neden olmaktadir [77].

Ogiitme esnasinda sadece bir etki goriilmez. Tozlarin bilya ile etkilesimi ve toz-
bilya-kap siirtinmesinden dolay1 bolgesel sicakliklar yiiksek devirdeki Ogiitme
esnasinda goriilebilir [98]. Cevher bilesiminde hidroksil birimi igeren gétit ve lizardit
bulunmaktadir. Mekanik aktivasyon sirasinda yukarida ifade edildigi gibi sistemin
sicakliginin yiikselmesi ile bu fazlarin kismi ya da tamamen dekompozisyona

ugramasi muhtemeldir.



S7

l 1:1§ aktive olmamis ——>

20 24 28 32 36
20 (deg)

28 30

20 0p 24 26

26 (deg)

Sekil 5.7. Farkli numune : bilya orani ile mekanik aktive edilen lateritik cevherin faz analizi [Q: Kuvars (SiO2),
G: Gotit (FeO(OH)), H: Hematit (Fe203), L: Lizardit-1T [(Mg, Al)3[(Si, Fe)20s](OH)4)].

Sekil 5.7.’de goriildiigii gibi lizardit ve gotit pikleri kaybolmustur. Fakat hematit
piklerinde ise bir siddet artis1 goriilmektedir. Bu da aktivasyon sirasinda sicakligin
gotitin dehidroksilasyonuna neden olacak kadar artabilecegini ve gotitin aktivasyon

sirasinda dehidroksilasyona ugrayarak hematite doniisebilecegini kanitlar niteliktedir.

Boliim 4.'deki Esitlik 4.1. kullanilarak amorflasma hesaplar1 yapilmistir. Fakat faz
analizinde de goriildiigii gibi kuvars ve gotit pikleri birbirlerine oldukca yakindir ve
birbirlerini baskilayabilirler. Ayrica belirli bir noktadan sonra gotitin nispeten
hematite doniismesi nedeni ile her bir faz i¢in ii¢ siddetli pik iizerinden hesaplama
yapilip ortalama alinamamuistir. Kuvars i¢in 26°'de bulunan pik iizerinden hesaplama
yapilirken, gotit i¢in 21°'de bulunan pik lizerinden hesaplama yapilmistir. Gotit ve
kuvarsin amorflasma miktarlar1 grafiksel olarak Sekil 5.8.'de verilmistir.
Numune:bilya oran1 1:10, 1:15, 1:20, 1:25, 1:30 ve 1:40 i¢in kuvarstaki amorflagma
miktarlart sirasiyla, %31,04, %33,81, %37,96, %44,39, %49,04 ve %49,87 olarak
hesaplanmistir. Gotit icin ise %55,62, %59,56, %78,98 olarak tespit edilmis fakat
1:25 orandaki ilgili derecedeki degerler tespit edilememistir. Bu durumda 1:25 oran

ve sonrasinda gotit tamamen amorflagsmis denilebilir. Mekanik aktivasyon sirasinda,
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bir seferde gezegensel degirmene beslenen numune miktari ve amorflasma miktarlar

dikkate alindiginda 1:25 oraninin secilmesinin uygun oldugu tespit edilmistir.

100 A

90

80

70

60

%A

50 -
40
30
20 -

—A— Kuvars
10 A —e— Gotit

. T T T T T T T
0 5 10 16 20 25 30 35 40
Bilya:numune orani

Sekil 5.8. Kuvars ve gétitte bilya:numune oranina bagli olarak meydana gelen amorflagsma miktarlari.

5.2.1.2. SEM ve tane boyut dagilim analizi

Farkli numune:bilya oranlarinda mekanik aktive edilen cevherin SEM ve partikiil
boyut dagilim analizi Sekil 5.9.’da verilmistir. Tablo 5.2.'de verilen partikiil boyut
dagilim sonuglari ile uyum icindedir. Yiizdesel olarak ii¢ ifadenin kullanim1 partikiil
boyut dagilim tarifinde genel bir uygulamadir. Bunlar %10, %50 ve %90" ifade eden
kiimiilatif dagilimdir ve dio, dso, doo olarak belirtilirler. Kiitleye dayali kiimiilatif

partikiil boyut dagilimindan direkt olarak alinir [99].

Tablo 5.2. Aktive edilmemis ve farkli oranlar kullanilarak mekanik aktive edilmis cevherin tane boyut dagilim
analizi.

Numune : bilya oram (wt.)

K.D* (um)
1:10 1:20 1:25 1:30 1:40
dio 1,10 064 065 072 064 067
dso 3565 2,71 332 375 360 5,78

deo 120,20 36,67 33,49 37,23 30,80 32,68
*K.D: Kiimiilatif dagilim.

doo kiimiilatif dagilimmna bakildiginda, mekanik aktivasyonda numune:bilya orani

arttikca tanelerin kiigiildiigli, dso kiimilatif dagilimina bakildiginda ise partikiil
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boyutunda artis oldugu gozlenmistir. Yiiksek enerjili 6glitme sirasinda ii¢ kademe
gozlenir; Rittinger asamasinda, saglanan enerjiyle yeni yiizey alani olusumu
orantilidir, agregasyon asamasinda saglanan enerji ile yeni ylizey alani olusumu

orantili degildir, aglomerasyon asamasinda ise partikiil etkilesimleri nedeni ile

partikiil ylizey alaninda azalma meydana gelir [77].
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Sekil 5.9. (a) aktive edilmemis, (b) 1:10, (c)1:20, (d) 1:25, (e)1:30 ve (f) 1:40 numune:bilya oranlarinda aktive
edilen lateritik cevherin (a-f) SEM ve (a'-f') tane boyut dagilim analizi.
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5.2.2. Farkl siirelerde aktive olmus lateritik nikel cevherinin karakterizasyonu

Numune:bilya oraninin 1:25 olarak sabitlenmesi sonrasi li¢ deneylerinde kullanilacak
mekanik aktive olmus cevherlerin siire se¢imini yapabilmek adina, farkli siirelerde
aktive olmus cevher, faz analizi, SEM, tane boyut dagilim, elementel haritalama

analizi, FTIR ve termal analiz ile karakterize edilmistir.

5.2.2.1. Faz analizi

Mekanik aktivasyon siire denemeleri 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dk. siirelerinde

gerceklestirilmistir ve sonuclar Sekil 5.10.'da verilmistir. Mekanik aktivasyon
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stiresinin artmasiyla, numune:bilya oran denemesinde de tespit edildigi gibi pik
siddetlerinde azalma, pik merkezlerinde daha diisiik aciya dogru kayma egilimi ve
bazi piklerin kayboldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar, laterit cevher yapisinda,
yapisal diizensizliklerden ve amorflasmadan kaynaklanmaktadir. Tromans ve Meech,
uzun mesafe latis diizeninde bozulmaya neden olacak ¢ok sayida dislokasyonun ve
buna bagli olarak gerinim alanlarinin mekanik aktivasyonla olustugunu ifade

etmislerdir [100].
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Sekil 5.10. Farkl siirelerde mekanik aktive edilen cevherin XRD analizi.

Bolim 4.'deki Esitlik 4.1. kullanilarak amorflasma hesaplar1  yapilmistir.
Bilya:numune oran denemesinde amorflasma hesabinda da bahsedilen nedenlerden
dolayi, tek pik tizerinden hesaplama yapilmis olup bu pikler, kuvars igin 26°, gétit
icin ise 21°de bulunan piklerdir. 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dk. igin hesaplanan
amorflasma degerleri Sekil 5.11.'de grafiksel olarak verilmis olup sirasiyla, %29,87,
%44,39, %48,77, %53,27, %59,63 ve %60,18'dir. Kuvars, bir saat sonunda %50
amorflagsmaya ulasabilirken, siirenin iki saate ¢ikarilmasi ile bu amorflagma sadece
yaklasik %7 artmigtir. Gotit igin ise %54,81 ve %78,98 olarak 15 ve 30 dk. igin
hesaplanabilmistir. 30 dk.'dan sonra gotit i¢in ilgili derecedeki pikin verileri tespit
edilememistir. Gotitin kuvarsa gore daha cok amorflasmaya ugramasi sertliklerine

bagli olabilir. Mohs sertlik skalasina gore kuvarsin sertligi 7 iken, gotitin ki 5'dir.



62

100

90 4

80 4

70 A

60

%A

50
40 -
30 A
20 H

—h— Kuvars
104 —e— Gotit

o] T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Mekanik aktivasyon siresi (dk)

Sekil 5.11. Kuvars ve gotitte siireye bagli olarak meydana gelen amorflagsma miktarlari.

Bolim 4., Esitlik 4.2.'ye gore hesaplanan gerilim enerjisine bagli olarak I/Io grafigi
Sekil 5.12.'de verilmistir.
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Sekil 5.12. Gerilim enerjisine bagl olarak pik siddetlerindeki degisim.

Li¢ caligsmalarinda kullanilmak tizere mekanik aktivasyon siireleri 15 ve 60 dk.
olarak sec¢ilmistir. Kisa ve uzun siirelerin li¢ verimine etkisini arastirabilmek adina en
kisa aktivasyon siiresi olan 15 dk. ve kuvarsin yapisinin yarisinin amorflagmasinin
gerceklestigi 60 dk. secilmistir. Ciinkii siirenin uzatilmasiyla, 6nceki siire artisiyla
yakalanan amorflagsma egilimi yakalanamamigtir ve silirenin uzatilmasina, Sekil

5.12.'de gorildiigl gibi, enerji bakimindan gerek olmadig: diistiniilmiistiir.
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5.2.2.2. SEM, tane boyut dagilim ve elementel haritalama analizi

Tablo 5.3.’de ve Sekil 5.13."de mekanik aktivasyon siiresine bagli olarak sirasiyla
tane boyut dagilim degerleri ve morfolojik yap1 incelemesi ile tane boyut dagilim
grafikleri verilmistir. deo degerleri dikkate alindiginda mekanik aktivasyon siiresinin
artmastyla boyut azalmakta daha sonra ise 90 dk.'da artisa gegmektedir. 120 dk.’da

boyut artig1 beklenirken, bir azalis s6z konusu olmustur.

Tablo 5.3. Aktive edilmemis ve farkli siirelerde mekanik aktive edilmis cevherin tane boyut dagilim analizi.

Mekanik Aktivasyon Siiresi (dk.)

K D7 (hm) — 15 30 45 60 90 120
dio 110 073 072 073 072 074 0,74
dso 3565 366 375 405 371 487 440
dso 12020 41,61 37,23 3404 33,23 3541 3136

*K.D: Kiimiilatif dagilim.

Aktive olmamis cevherdeki taneler, keskin koseli kenarlara sahipken mekanik
aktivasyon siiresinin artmasiyla kenarlarda yuvarlaklagsma baslamistir. Mekanik
aktivasyon siiresinin artmasiyla kiiclik tanelerin bir araya toplanmasiyla olusan,
tanelerden farkli goriintiiye sahip aglomerasyonlar tespit edilmistir. Sekil 5.13.'deki
tane boyut dagilim grafikleri incelendiginde, 15 dk. mekanik aktivasyon siiresi ile

dagilim daha kiiclik boyuta kaymaya yetmistir.

Sekil 5.14.'de aktive edilmemis, 15 ve 60 dk. siiresince aktive edilmis cevherlerin
elementel haritalama goriintiileri verilmistir. Goriildiigii gibi mekanik aktivasyon
stiresinin artmastyla, cevher yapisindaki elementlerin dagilimi homojen hale gelmeye

baslamis bir nevi taneler serbestlestirilmistir.
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cevherin (a-g) SEM goriintiileri ve (a’-g’) tane boyut analizleri.
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Sekil 5.14. Aktive olmamus, 15 ve 60 dk. mekanik aktive olmus cevherin elementel haritalama analizi.

Geleneksel olarak minerallerden metallerin kazanimi, cevherin baslangi¢ boyutun
kiigiiltme islemini icerir. Bundan dolay: farkli mineral tanelerinin serbestlesmesi
desteklenir. Bir sonraki kimyasal adimlarda da yiizey alanini arttirma ve lig
coOzeltisinin degerli minerallere ulasabilirligi i¢in tane boyut kiicliltme islemi
onemlidir. Bu bakimdan, mekanik aktivasyon islemi, kati fazin li¢ edilebilirligini

etkileyen en 6nemli 6n islem metotlarindan biridir [101].

Degerli minerallerin ganglardan veya degerli minerallerinin birinin digerinden,
yiiksek verim ve yiiksek mineral yiizdesi ile ayrilabilmesi ancak yeterli 6l¢iide bir
serbestlesme ile saglanabilir. Kirllmis ve O6giitiilmiis cevher pargalarina tane adi

verilmekte olup, tek bir mineral igeren taneler serbest tane, iki veya daha fazla
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mineral igceren tanelere de birlesik (bagli) tane denilmektedir. Bir mineralin serbest
kalma derecesi: cevherin boyutunun kiigiiltiillmesi sonucunda elde edilen, belli bir
minerale ait serbest tane miktarinin o mineralin cevher i¢indeki toplam miktarina

oraninin yiizde olarak ifadesidir [102].

5.2.2.3. FTIR analizi

Aktive edilmemis, 15 ve 60 dk. boyunca mekanik aktive edilmis cevherin FTIR
analizi karsilagtirmali olarak Sekil 5.15.'de verilmistir. Ruan ve arkadaglari, 3206-
3450 cm? arahginin hidroksil (O — H) esneme bolgesi oldugunu ve buradaki
bantlarin  dehidroksilasyon sicakligina duyarli olmasindan dolayi, gétitin
dehidroksilasyonunu karakterize etmekte kullanilan en 6nemli bant oldugunu ifade
etmislerdir [84]. Ruan ve arkadaslar1 baska bir ¢aligmalarinda, artan sicaklikla bant

merkezlerinin daha yiiksek dalga sayilarina dogru yon degistirdigini vurgulamiglardir
[86].

Aktive olmamis numunede, 3684,34 cm™ ve 3618,45 cm™'de tespit edilen yiizey
hidroksil gruplarinin esneme titresimi ile ilgili pikler aktive olmus numunelerde
tespit edilememistir. Aktive olmamis numunede 3160,46 cm™de tespit edilen
hidroksil esneme titresimi ile ilgili pik 15 dk. aktive olmus numunede 3179,94 cm™
de 60 dk. aktive olmus numunede ise 3204,44 cm™'de tespit edilmistir. Aktive
edilmemis numunede 1628,95 cm™de tespit edilen su biikiilmesi ile ilgili pik 15 dk.
aktive olmus numunede 1641,40 cm™'de, 60 dk. aktive olmus numunede ise 1645,54

cm™'de tespit edilmistir.

Mekanik aktivasyon siiresinin arttirilmasiyla bant merkezleri daha yiliksek dalga
sayisina dogru yon degistirmektedir. Bandin daha yiiksek dalga boyuna yer
degistirmesinin anlami, baglarin kuvvetinin azalmasidir. Eger bant daha diisiik

pozisyona kayarsa daha siki baglanma anlamina gelmektedir [86].

Mekanik aktive edilen numunelerin faz analizinde de gorildiigii gibi, aktivasyon

stiresi arttikga gotit pikleri kaybolarak hematit pikleri siddetlenmekteydi. FTIR
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analizinde tespit edilen hidroksil esneme ve su biikiilme bantlarinin bag kuvvetlerinin

azaldig1, gotit yapisinin bozulmaya bagladigi anlasilmaktadir. Fakat bu bantlarin hala

tespit edilebilir olmasi, yapinin tamamen hematite dontismedigini ifade etmektedir.
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Sekil 5.15. (a) aktive olmamus, (b) 15 dk. ve (c) 60 dk. mekanik aktive olmus numunelerin FTIR analizi.
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1011,16 cm™de tespit edilen Si — O esneme ile ilgili bant, 15 dk. aktive olmus
numunede 1087,68 cm™'de, 60 dk. aktive olmus numunede ise 1088,41 cm™'de tespit
edilmistir. SiO2 modu ile ilgili olan diger bir bant aktive olmamis numunede 794,98
cm'de tespit edilirken 15 dk. aktive numunede 796,58 cm™'de, 60 dk. aktive olmus
numunede ise bant ¢ifti olarak 798,28 cm™ ve 780,40 cm™'de tespit edilmistir. SiO2
ile ilgili bantlarin daha yiiksek dalga boylarina kaymasi diger bir deyisle bag
mukavemetinin azaldigi goriilmektedir. Aktive edilen cevherin faz analizinde de
gorildiigi gibi mekanik aktivasyon ile kuvars yapisinin amorflagtirildigi tekrar

sOylenebilir.

Aktive olmamis cevherde 668,02 cm™'de gétit yapisinda bulunan FeQgs ile ilgili bant
15 dk. mekanik aktive edilen cevherde 695,40 cm™'e kaymistir. Yani Fe — O baglar

zayiflamistir.

Aktive olmamis cevherde 454,90 cm™'de bulunan bantin, gétit veya SiO, moduna ait
olabilecegi ciinkii bir ¢akisma oldugu belirtilmistir [89]. Fakat 454,90 cm™Y'deki bant
mekanik aktivasyon siiresi ile siddetlenmektedir. Eger gotit ile ilgili olsaydi, 668,02
cm™'de de yaklasik bir siddet artis1 beklenirdi. Bu yiizden bu pikin SiO; ile ilgili

oldugu ve mekanik aktivasyon ile SiO2'nin amorflastig1 sdylenebilir.

5.2.2.4. DTA-TGA analizi

Sekil 5.16. (a-c)'de sirasiyla aktive olmamus, 15 dk. ve 60 dk. mekanik aktive olmus

numunelerin DTA-TGA grafikleri verilmigtir

Sekil 5.16. ve 5.17. (a)’daki DTA grafikleri incelendiginde, aktive edilmemis
numunede mevcut endotermik piklerin mekanik aktivasyon siiresinin arttirilmasiyla
giderek kiigiildiigi goriilmektedir. 60 dk. mekanik aktivasyonda ise DTA egrisi
neredeyse diiz bir hale gelmektedir. DTA egrisinde pik alanlarinin, reaksiyon
sirasinda absorblanan ya da serbest birakilan 1s1 ile orantili oldugu literatiirde ifade
edilmistir [103]. XRD sonuglarinda agiklandigi gibi kristalin yapmin belirli bir

noktaya kadar kiiciiltiilebilmesi ve daha sonra meydana gelen kusur artis1 ve enerji
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birikimi nedeniyle, DTA analizinde de goriildiigii gibi doniisiimiin daha az enerjiye
ihtiyag duymasma neden olmakta ve donilisimiin mekanik aktivasyon sirasinda
basladigini akla getirmektedir. XRD’de de hematit olusumunun bagladig1 sonucuyla

DTA sonuglar1 uyum igerisindedir.
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Sekil 5.16. (a) aktive olmamus, (b) 15 dk. ve (c) 60 dk. mekanik aktive olmus laterit numunelerinin TGA-DTA
grafikleri.

Aktive edilmemis cevher nem kaybi ve gotitin dehidroksilasyonundan kaynakl
kademeli agirlik kaybi sergilerken aktive cevherlerde Sekil 5.16. ve Sekil 5.17.
(b)’de gorildiigii gibi bu sekilde bir olay goriilmemistir. Sekil 5.17. (b)'deki TGA
egrilerinin egimi dikkate alindiginda, aktive olmamis cevherde gotit-hematit
dontisiimii daha yavas gerceklesirken, mekanik aktive edilen cevherlerde reaksiyon

daha hizli gerceklesmektedir.
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TGA egrilerinin egimi, prosesin hizin1 karakterize etmektedir [104]. TGA
egrilerinden kaydedilen agirlik kayiplar1 aktive olmamis, 15 ve 60 dk. mekanik
aktive edilen cevher igin sirasiyla %12,78, %11,58 ve %10,48'dir. Goriildigi gibi
mekanik aktivasyon siiresinin artmasiyla agirlik kaybi azalmaktadir. Mekanik
aktivasyon siirecindeki etkenlerden dolayi, cevher yapisindan uzaklasabilecek nem
ve —OH birimleri proses esnasinda uzaklastigi TGA analizinde de kanitlanmistir.
XRD analizinde gétit fazinin kaybolurken hematit fazinin olusmasi, FTIR analizinde
—OH birimleriyle ilgili piklerin yon degistirmesine bagli olarak bag
mukavemetlerinin azaldig1 sonuglariyla DTA-TGA analiz sonuglari uyum

igerisindedir.

Ili¢ ve arkadaslari, kaolinin termal ve mekanik aktivasyonunun malzemenin
pozzolanik etkisi lizerine yaptiklari ¢alismada, adsorblanan suyun dehidrasyonu ile
ilgili endotermik pikin mekanik aktive edilmis malzemede daha genis bir hal
aldigini, bunun da mekanik aktivasyon sirasinda gergeklesen dehidroksilasyon
sonucu serbest kalan hidroksil gruplarimin yeni olugmus aktif yiizeyle birlesmesi
nedeniyle oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica mekanik aktivasyon siiresinin
artmasiyla, kaolinitin dehidroksilasyon sicakliginin diistiigiinii, yapidaki kusurlarin
artmasindan dolay1 pikin genisledigini ve simetrisinin de azaldigini belirtmislerdir.
Dehidroksilasyon sicakliginin azalmasimi ayrica tane boyutunun kiigiilmesi ve
yapisal kusurlarin artmasi ile iligkilendirmislerdir [105]. Yiiriiyen ve arkadaslarinin
talk, kaolinit ve aliiminadan mekanik aktivasyon ile kordiyerit tiretimi ile ilgili

yaptiklar1 c¢alismada, mekanik aktivasyonun uygulanmasiyla kaolinitin ve talkin
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dehidrasyonundan sorumlu endotermik piklerin aktive olmus karisimin DTA
analizinde tespit edilemedigini, dehidrasyonun mekanik aktivasyon sirasinda
gerceklestigini belirtmislerdir [106]. Mekanik aktivasyonun etkisini belirlemek adina
yapilan bir ¢alismada, ekzotermik pik sicaklifinin diistiiglinii bunun da mekanik
aktivasyonun  etkisiyle ihtiyag duyulan 1s1  miktarinin  azalmasi ile
iliskilendirmislerdir. Ayrica TGA analizinde aktive edilen numunelerde daha az

agirlik kaybi tespit edildigini ifade etmistirler [107].

5.3. Lateritik Nikel Cevherinin Atmosferik Basin¢ta Lici

Temin edilen lateritik nikel cevheri, karakterizasyon calismasinin ardindan, aktive

edilmeden ve farkli siirelerde aktive edilerek deneylerde kullanilmistir.

5.3.1. Aktive olmamis cevherin lici

Aktive olmamis cevherin lic calismalarinda, sivi:kati oraninin etkisi, ylizde asit

miktarinin etkisi, sicaklik ve siirenin etkisi aragtirilmistir.

5.3.1.1. Sivi:kat1 oranimin li¢ verimi iizerindeki etkisi

Sekil 5.18. ve Tablo 5.4.te degisen sivi:kat1 (g/g) oranlarinda, 25°C, 50°C, 75°C,
95°C'de, 10 dk., %10 H2SOs4 ile lig¢ sonucu elde edilen yiizde Ni, Co ve Fe verimleri

verilmistir.

Literatiirde nikel kazanimi iizerinde sivi:kati oraninin etkisi arastirildiginda, nikel
iceren farkli tip cevherlerin, farkli davrans gosterdigi tespit edilmistir. Ornegin,
saprolitik lateritin atmosferik basingta li¢i lizerinde sivi:kat1 oraninin etkisi, hacimce
%10 H2SO4 ¢ozeltisi ile, 90°C'de 2 saat siiresince ¢alisilmis ve sivi:katr oraninin 1
mL/g'dan 3 mL/g'a ¢ikarilmasi ile lizarditten nikel ve kobalt ¢oziiniirliigiiniin arttig1
dolayistyla sivikatt  oranmmin  metal c¢oziiniirlikleri iizerinde etkisi oldugu

vurgulanmugtir [108].
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Tablo 5.4. Farkli sivi:kat1 oran deneylerinde elde edilen Ni, Co ve Fe verimleri.

%M Li¢ Sicakhigi Sivi/Kati (g/g)

°0O) 10 20 30 40

25 465 513 518 5,98
. 50 12,16 12,26 12,76 13,41
NI 75 26,25 26,78 27,34 29,62
95 52,08 52,43 53,01 56,71

25 309 310 333 3,69

50 554 577 583 6,15
co 75 9,89 10,39 11,29 11,33
95 14,05 18,29 19,95 20,37

25 133 163 194 241

50 430 4,43 450 481
e 75 14,80 15,25 16,34 17,05
95 39,06 41,11 42,02 42,04

Elde edilen sonuclar incelendiginde, sabit bir sicaklik baz alindiginda, sivi:kati
oraninin arttirilmasi ile belirgin bir artis yakalanamamistir. Iliskili gang mineralleri
icerisinde dagilmig degerli metallerin (Ni ve Co) oldugu lateritik cevherlerde, cevher
mineralojisi, H2SOa ile lig edilebilirligi iizerinde biiyiik 6lgiide etkili olabilir. Ornegin
nikel ve kobaltin, H2SOs ile li¢i, demir oksit bakimindan zengin gétitik cevher ile
kiyaslandiginda, kil ve silikatca zengin saprolitik cevherlerde daha hizlidir veya daha
hafif sartlara (disiik sicaklik ve/veya molarite) ihtiya¢ duyar. Diger taraftan, eger
nikel, kobalt limonitik cevherlerde (gotitik, hematik) bulunuyorsa, daha agresif

(yiiksek sicaklik ve/veya molarite) li¢ sartlarina ve uzun siirelere ihtiyag duyar [109].

Sivi:kati oraninin etkisi lizerinde yapilan baska bir ¢alismada da katinin siviya
oraninin 0,05'den 0,5'e arttirilmasiyla, ¢ozelti igerisindeki H™ konsantrasyonunun
azalmasi ile li¢ veriminin distiigli bildirilmistir. Yiiksek kati:sivi oranlarinda sulu
karisimin viskoz hale geldigi ve iyon mobilitesinin etkilendigi ve bundan dolay1 da

li¢ etkinliginin azaldig1 ifade edilmistir [110].
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pH=1'de c¢alisilan bati Avustralya diisiik tenorlii laterit cevherinde, farkli li¢
sicakliklarinda kati besleme orani karsilastirildiginda (%30 ve %45 kat1 igerigi),
70°C'de kat1 oraninin 1,9 kat arttirilmasi ile ¢ozeltiye gecen metal miktarinin 1,6 kat
arttig1, 90°C'de ise ¢ozeltiye gecen metal miktarinin 1,35 kattan daha az arttig1, tane
ve gang icerisindeki degerli elementlerin konsantrasyonu ile li¢ ¢ozeltisi icerisindeki
konsantrasyonun orantili olmadigi belirtilmistir. Kati yiikleme artis1 {izerinden,
mevcut H* konsantrasyonunun cevher toplam yiizey alanina oranindaki yaklasik
%60'lik azalis nedeni ile genellikle direkt olarak kat1 yiikleme, toplam li¢
mekanizmasini arttirmadigini ifade etmislerdir. Her iki sicaklikta da sabit pH=1'de
yiiksek kat1 besleme, her birim tane ylizey alanina diisen diisiik H* konsantrasyonu
(diisiik serbest asit konsantrasyonu) ile sonuglandigini, bundan dolayr da lig
reaksiyonunun yavasladigi, yiiksek sicakliklarda ise, kimyasal reaksiyonlarin daha
hizl1 oldugundan dolay1, kat1 yiikleme miktarmin artis1 ile serbest asit miktarinin

azalig etkisinin daha belirgin oldugu ifade edilmistir [109].

En yiiksek verimlerin elde edildigi 95°C incelendigi zaman sivi:kat1 oraninin 10’dan
40’a arttirilmasi ile nikel, kobalt ve demirdeki verim artis1 sira ile %4,63, %6,32 ve
%?2,98 olarak kaydedilmistir.

Biiytik 6l¢ekli bir iiretimde, sivikati oranmin yiiksek tutulmasi durumunda,
kullanilan asit miktar1 diistintildiiglinde, ekonomiklik bakimindan yiiksek oranlarin
uygun olmayacagi diisliniilmektedir. Bundan dolay1 verimlerdeki bu minimal artis
g6z Oniinde bulunduruldugunda sivi:kat1 oran1 30 ve 40 elimine edilmistir. Sivi:kati
orani 10’dan diisiik oranlarda ise kat1 miktarinin ¢ok olmasindan dolayi, homojen bir
karisim yerine camurlasma meydana gelmekte, li¢ sisteminde yeterli karistirma ve lig
sonras1 stizme islemlerinde zorluklar yasanmaktadir. Oran 10 ve 20 arasindaki en
bliyiik fark kobalt verimindeki artis olmustur. Bu artis %4,24 olarak kaydedilirken
nikel ve demir i¢in sirasiyla %0,35 ve %2,05 artis hesaplanmistir. Yukarida sayilan,
ekonomiklik, homojen bir sistem ve yiiksek nikel ve kobalt veriminin yani sira diisiik
demir ekstraksiyonu istenmesi nedeniyle sivi:kati orani1 20’de sabitlenerek tiim li¢

deneylerinde bu oran kullanilmistir.
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5.3.1.2. Asit konsantrasyonunun li¢ verimi iizerindeki etkisi

Sekil 5.19. ve Tablo 5.5.'de hacimce farkli %H2SO4 oranlarinda, 25°C, 50°C, 75°C,
95°C'de, 10 dk. li¢ sonucu elde edilen yiizde Ni, Co ve Fe verimleri verilmistir. Asit
oraninin %5’den %20’ye arttirilmasi, 25°C ve 50°C’deki metal verimlerini ¢ok fazla
degistirmemistir. 50°C’de oraninin %5’den %20’ye arttirilmasi ile verimler nikel i¢in
maksimum %#4,42, kobalt i¢in %0,80 ve demir i¢in %3,11 olarak hesaplanmustir.
Sivi:kat1 oraninda oldugu gibi en ¢ok verim artisinin gorildiigii li¢ sicakligi olan
95°C’de asit oranmin %5’den %20’ye arttirilmasi ile nikelde %28,15, kobaltta

%10,90 demirde ise %21,85 verim artis1 hesaplanmastir.

Tablo 5.5. 10 dk. li¢ sonucu asit oraninin Ni, Co, Fe verimlerine etkisi.

%M Li¢ Sicakhgi %H2S04 (VIV)
O 5 10 15 20

25 476 513 540 6,18

) 50 10,28 12,26 12,92 14,70
N 75 22,28 26,78 29,25 34,72
95 40,08 52,43 57,84 68,23

25 3,06 310 312 312

50 521 577 583 6,01

co 75 9,43 10,39 11,45 12,82
95 13,52 18,29 21,03 24,42

25 1,14 163 165 1,69

50 3,08 443 481 6,19

e 75 9,61 1525 19,65 22,78
95 33,13 41,11 47,15 54,98

Saprolitik lateritlerin stlfiirik asit licinde asit konsantrasyonunun %10'a kadar
artmasiyla belirgin bir sekilde nikel kazanimmin arttigi daha fazla konsantrasyon
artisinin nikel ¢oziiniirligiinde daha az etkili oldugu goriilmiistiir [108]. Lateritik
cevherin nitrik asit licinde de asit konsantrasyonunun arttirilmasi ile nikel

kazaniminin arttig1 ifade edilmistir [111].
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Cevherlerden kiymetli metallerin kazanilmasia yonelik yapilan li¢ ¢aligmalarinda,
asit oraninin arttirilmasiyla li¢ verimlerinin de arttig1 ifade edilmistir. 1M-10M
araliginda hazirlanan H>SO4, HNO3s ve HCI ¢6zeltisi ile sabit sicaklik ve siire ile
yapilan li¢ ¢alismasinda, nikel kazaniminin asit konsantrasyonunun arttirilmasi ile
arttigl, H2oSO4 ile HNOs ve HCI kiyaslandiginda siilfiirik asitin nikel {izerinde en
etkili asit oldugu ve HCI kullanildiginda nikel ve demirin yaklasik olarak ayni
oranlarda li¢ edildigi, H.SO4 ve HNOs'de ise nikelin daha az demir ile birlikte li¢
edildigi ifade edilmistir [110].

Sekil 5.19.'da verilen 95°C'deki asit oranina bagli verim egrileri incelendigi zaman
verim artisinin devam edebilecegi izlenimini verdiginden dolayi, asit oram
denemeleri daha uzun li¢ siiresinde tekrarlanmistir. Sonuglar Sekil 5.20. ve Tablo

5.6.'da verilmistir.

Tablo 5.6. 240 dk. li¢ sonucu asit oraninin Ni, Co, Fe verimlerine etkisi.

%M Li¢ Sicakhig %H2SO0q4 (V/V)
O 5 10 15 20
25 8,47 981 10,84 1191
) 50 25,23 30,63 39,42 45,04
NI 75 59,95 75,33 82,32 86,60
95 78,61 91,04 9455 9593
25 542 573 595 6,50
50 12,88 16,52 18,87 21,81
co 75 2492 40,10 44,64 51,30
95 38,37 47,98 52,94 58,11
25 264 324 339 395
50 13,57 19,41 26,02 33,05
e 75 48,15 62,77 73,75 77,86

95 69,27 86,96 92,78 94,42
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95°C'de 240 dk. li¢ sonrasi verimler incelendiginde, asit oraninin %5'den %10'a
cikarilmasiyla nikelde %12,43 kobaltta %9,61, demirde ise %17,69 verim artis1 elde
edilmistir. %10 H2SO4 oraninda %91,04 olarak hesaplanan nikel verimi, asit oraninin
arttirllmasiyla, hizli verim artis egilimi yavaslayarak nikel i¢in ~%4 seviyelerinde
kalmis ve %20 H2SO4 igin %95,93 olarak hesaplanmistir. Kullanilan asit (%5, %10,
%15 ve %20 icin sirasiyla 92g H2SO4/It, 184g H.SO4/It, 2769 H2SO4/It, 3689
H2SO4/1t) ve verim dengesi gozetildiginde, asit orani diger deneyler i¢in %10

H>SO4'de sabitlenmistir.

5.3.1.3. Lig siiresi ve sicakhiginin li¢ verimi iizerindeki etkisi

Sivi:katt oram1 20 ve H2SOs konsantrasyonu %10 olacak sekilde farkli siire ve
sicakliklarda gerceklestirilen li¢ deneylerinde, sicakligin fonksiyonu olarak li¢
stiresinin Ni, Co ve Fe verimleri tizerindeki etkisi, Sekil 5.21. ve Tablo 5.7.'de
verilmistir. Sivi:kat1 oran denemeleri ve asit oran denemelerinde de goriildiigi gibi,
li¢ siire denemelerinde de sicakligin dnemli bir faktdr oldugu anlagilmistir. Herhangi
bir t siiresinde, sicakligin arttirilmasi ile verimler gozle goriiliir bir sekilde artmistir.
Nikel, kobalt ve demirin 25°C ve 50°C’deki verim egrileri incelendiginde
¢Oziinmenin zaman artistyla ¢cok fazla gergceklesemedigi, zaman degisiminin bu
sicakliklarda yeterli olmadigi kanisina varilmistir. Fakat sicakligin 75°C’ye
yiikseltilmesi ile siire artisinin, verimleri de arttifi, hatta 240 dk.’dan daha uzun
stirelerde de ¢oziinmenin devam ederek verimin artacagi izlenimini veren siirekli
artis egilimi gozlenmistir. 95°C’deki egriler incelendigi zaman ise ¢oziinme ilk
olarak hizli bir sekilde gerceklesmekte, bir noktadan sonra ise yavaslamaktadir.
95°C'de 5 dk. lig sonrast %35,04 Ni, %13,59 Co ve %25,60 Fe’nin ¢ozeltiye gecisi
saglanmistir. 95°C’de 5 dk. li¢ sonucu nikel i¢in elde edilen %35 verim, 75°C’de
ancak 15 dk’dan sonra elde edilebilmektedir. 25°C ve 50°C i¢in ise bu verimin
saglanmast ancak 240 dk.’dan sonra olacagr grafiklerden ve tablodan
anlagilmaktadir. 95°C’de nikelin yaklasitk %350'si 10 dk. sonunda ¢ozeltiye
gecebilirken, demir yaklagik 15 dk. sonra kobalt ise 240 dk. sonra ¢ozeltiye
gegebilmektedir. 120 dk. sonunda ¢ozeltiye gecis miktar1 hemen hemen

sabitlenmistir ve bu yiizden 240 dKk. li¢ sonras1 verimlerde ¢ok fark saptanamamustir.



80

95°C’de 240 dk. li¢ sonucu nikel, kobalt ve demir i¢in hesaplanan verimler sirasiyla

%91,04, %47,98 ve %86,96’dr.

Tablo 5.7. Lig siiresi ve sicakliginin Ni, Co, Fe verimleri tizerindeki etkisi.

YoM Li¢ Sicakhg Lig Siiresi (dk.)
(°C) 5 10 15 30 60 90 120 240
25 464 513 518 559 636 806 913 981
. 50 9,17 12,26 14,05 15,73 18,87 22,35 24,72 30,63
NI 75 18,51 26,78 32,37 38,72 49,46 56,03 59,60 75,33
95 35,04 52,43 5820 6546 7456 79,43 84,77 91,04
25 309 310 322 335 345 441 522 573
50 487 577 628 740 809 995 12,03 16,52
co 75 8,09 10,39 1247 16,31 20,91 23,32 26,99 40,10
95 1359 18,29 22,39 27,39 36,67 43,49 46,98 47,98
25 125 163 1,73 183 199 267 280 324
50 407 443 489 6,90 11,22 12,30 14,66 19,41
Fe 75 9,75 1525 18,558 27,70 39,82 50,18 56,00 62,77
95 25,60 41,11 4751 58,64 71,93 77,27 80,96 86,96

Yukaridaki sonuglara gore, sicakligin siireye gore daha Onemli oldugu ¢ikarimi
yapilabilir. Belirli bir noktadan sonra verim artisinin yavaslamasi ise literatiirde su

sonuglara dayandirilmistir [112]:

1. Reaksiyona girmemis yiizeylerin azalmasi,

2. Reaksiyona girmemis yiizeylere H* ulagabilirligini kisitlayan, tane
yiizeylerinde iirlin tabakasinin olusmasi,

3. Asit reaktif olan mineral fazlarimin li¢ini kuvars ve gotit gibi refrakter mineral

fazlarinin yavas ligi ile takip edilmesi.

Ik iki sonug ihtimal dahilinde olsa da son sonug, kullanilan cevherin faz analizine
gore miimkiin olamayacagi seklindedir. Ciinkii cevher ana faz olarak kuvars, gotit ve

mindr olarak lizardit ve hematit icermektedir.
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Sekil 5.21. Lig siiresi ve sicakliginin Ni, Co, Fe verimleri tizerindeki etkisi.
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5.3.1.4. HNO:zs ilavesinin etkisi

Tablo 5.8. ve Sekil 5.22.de %10 H2SO4’¢ %1 — 3 — 5 HNO3 ilavesi ile hazirlanan
¢ozelti ile lateritik nikel cevherinin 95°C’de, 15 dk., 30 dk., 60 dk. ve 90 dk. li¢i
sonucu nikel, kobalt ve demir verimleri karsilagtirmali olarak gosterilmistir. Bir
onceki caligmalarda en yiikksek verimler 95°C’de elde edildigi i¢in bu sicaklik
tizerinden deneyler ylriitiilmis ve %10 H2SO; ile calisilan siire denemelerinde elde
edilen verimlerin arttirithip arttirllamayacagi arastirilmistir. Goriildiigi gibi degisen
oranlarda eklenen HNOs3, nikel i¢in en fazla %5,07 verim artisi, %5 HNOs ilavesi ile
90 dk. li¢ sonunda gergeklesirken, ayni sekilde kobalt ve demir i¢in en yiiksek verim
artiglar1 da %5 HNOs ilavesi ile 90 dk. li¢ sonunda gergeklesmistir. Bu degerler

kobalt ve demir i¢in sirasiyla %6,90 ve %2,78 olarak hesaplanmistir.

Tablo 5.8. HNOs ilavesinin Ni, Co ve Fe verimleri lizerindeki etkisi.

Lic Siiresi %10 H2SO4 + % HNO3

%M
(dk.) 0 1 3 5

15 5820 5859 59,09 59,90

_ 30 6546 6583 67,96 68,34

N 60 7456 76,49 77,94 78,01
90 79,43 80,07 82,46 84,50

15 2239 2333 2421 28,76

30 27,39 27,84 30,74 33,79

co 60 36,67 37,37 3848 40,71
90 43,49 4670 4871 50,39

15 4751 4831 4851 4998

o 30 58,64 5894 59,15 59,18

60 71,93 72,05 7317 7342
90 77,27 77,68 7856 80,05
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Sekil 5.22. HNOs ilavesinin Ni, Co ve Fe verimleri tizerindeki etkisi.
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5.4. Mekanik Aktive Olmus Lateritik Nikel Cevherinin Atmosferik Basingta
Ligi

Boliim 5.2.°de mekanik aktive olmus cevherin karakterizasyonu sonuglarina gore
secilen mekanik aktivasyon prosesi parametrelerinde, numune:bilya orani 1:25 ve
sire 15 dk. ve 60 dk. olacak sckilde hazirlanan cevher, 25°C, 50°C, 75°C ve
95°C’lerde farkli siirelerde atmosferik basingta lige tabi tutularak, aktive olmamis
cevherin li¢inde elde edilen verilerle kiyaslanarak, aktivasyonun etkisi saptanmaya

calisilmigtir.

Sekil 5.23. ve Tablo 5.9.’da 15 dk. mekanik aktive olmus cevherin li¢i sonucu elde
edilen degerler verilmistir. Mekanik aktive edilen cevherden nikel ¢oziiniirliigi,
prosesin ilk dakikalarinda hizli olarak gerceklesmekte daha sonra ise nikel
¢ozinlrligl yavaslamaktadir. 5 dk. — 120 dk. siire araligi baz alindiginda, 25°C,
50°C ve 75°C’lerde baglangica gore verim artis1 daha fazla olurken (sirast ile %9,35,
%20,59, %21,11), 95°C’deki verim artis1 %14,86 olarak bu sicakliklara gore daha
diisiik seviyede kalmugtir. 5 dk. li¢ siiresindeki verimler kiyaslandigina ise 95°C’de ki
verim tiim sicakliklara gore daha yiiksektir. Mekanik aktive edilen cevherde
¢oziinme diisiik sicakliklarda daha uzun siirede gergeklesirken, yiliksek sicakliklarda

daha kisa siirede gergeklesmekte ama artan siirelerde verim artig1 azalmaktadir.

Aktive edilmemis cevher i¢in elde edilen verilerle kiyaslandiginda (Sekil 5.21. ve
Tablo 5.7.) ¢6ziinmenin 25°C’de aktive olmamis cevher i¢in %10’un asagisinda
oldugu goriliirken, 15 dk. aktive olmus cevher i¢in %40’ tizerinde gerceklestigi
goriilmektedir. 15 dk. mekanik aktive olan cevher i¢in 95°C’de ilk 5 dk. sonras1 nikel
verimi %79,96 olarak hesaplanirken aktive olmamis cevher igin ilk 5 dk. degeri
%35,04 olarak tespit edilmistir. Aktive olmamis cevherde 240 dk. sonunda elde
edilen %91,04°1ik nikel verimi, 15 dk. mekanik aktive olmus cevherde 90 dk.
sonunda %91,89 olarak elde edilebildigi gézlenmistir. Ayrica 15 dk. mekanik aktive
olmus cevherde ilk 5 dk. da %79,96 verimin, aktive olmamis cevherde 90 dk.
sonunda %79,43 olarak elde edildigi dikkate alindiginda, mekanik aktivasyonun,
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cevherin ¢6ziinme kabiliyetini arttirarak, yliksek verimlere kisa li¢ siirelerinde

ulagilmasinit miimkiin kildig1 sdylenebilir.

Tablo 5.9. 15 dk. mekanik aktive edilmis cevherde, siire ve sicakligin Ni, Co, Fe verimleri {izerindeki etkisi.

%M Li¢ Sicakh@ Lig Siiresi (dk.)
©C) 5 10 15 30 60 90 120

25 42,61 43,11 44,27 4528 47,33 49,03 51,96

) 50 55,31 61,64 63,44 67,70 69,84 73,14 7590
NI 75 69,35 73,61 7576 79,31 83,95 86,19 90,46
95 79,96 83,25 84,84 86,85 89,76 91,89 94,82

25 40,37 41,54 4359 4468 46,27 46,66 49,08

50 4790 50,29 52,29 53,05 53,49 54,78 59,03

co 75 52,05 55,13 56,19 5852 59,88 60,39 62,10
95 56,42 58,02 5992 6050 6158 61,67 63,83

25 21,43 22,29 23,63 2527 26,70 29,52 32,89

Fe 50 35,06 41,28 4509 4968 5533 6000 62,71
75 56,72 62,51 65,23 72,39 80,00 82,16 86,64

95 70,95 77,48 8355 88,83 89,98 91,04 93,99

15 dk. mekanik aktive edilen cevherde 25°C’de 5 dk. sonunda 9%40,37 Co
¢Oziinlirligli saglanirken, aktive edilmemis cevherde bu degere ancak 95°C’de 60
dakikadan daha uzun siirelerde ulasilabilmektedir. Kobalt i¢in 5 — 120 dk. araligi
incelendiginde 120 dk. sonrasinda 25°C ve 50°C igin verim artis1 sirasiyla %8,71 ve
%11,13 olarak hesaplanirken 75°C ve 95°C’lerde daha diisiik artis seviyesine sahip
olup artis miktar1 %10,05 ve %7,41 degerlerine diismiistiir.

Demir ¢6ziiniirliigii de nikel ¢oziiniirliigiine benzer 6zellik gostererek 25°C, 50°C ve
75°C’de 120 dk. sonunda sicakliga gore artan verim gosterirken, 95°C’de artis
egilimi 50°C ve 75°C sicakliklardaki artisa nazaran daha diisiik seviyede kalmstir.
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Sekil 5.23. 15 dk. mekanik aktive edilmis cevherde, siire ve sicakligin Ni, Co, Fe verimleri tizerindeki etkisi.
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15 dk. mekanik aktive edilen cevherin li¢ verimleri, aktive olmamis cevherin li¢
verimlerinden daha yiliksek oldugu gibi HNOs3 ilavesi ile yapilan ¢aligmalardan da
yiiksek sonuglar gostermistir. %5 HNO3’iin %10 H2SO4’¢ ilavesi ile 95°C’de 90 dk.
li¢ sonunda %84,50 Ni, %50,39 Co ve %80,05 Fe verimi elde edilirken 15 dk.
mekanik aktive edilen cevherde 95°C’de 90 dk. sonunda %91,89 Ni, %61,67 Co ve
%91,04 Fe verimi elde edilmistir.

Sekil 5.24. ve Tablo 5.10.'da 60 dk. mekanik aktive olmus numunenin atmosferik
licinde sicaklik ve siirenin nikel, kobalt ve demir verimleri iizerindeki etkisi
verilmigtir.  Aktive olmamis cevherin atmosferik licine gore verimler
kiyaslandiginda, 15 dk. mekanik aktive olmus cevherin atmosferik li¢inde oldugu
gibi verimler oldukga yiiksektir. Siire ve sicaklik degisimi ile ¢ozeltiye gegebilecek
metal davranist, 15 dk. aktive olmus cevherin li¢ davranigi ile aynidir. 95 °C’de, 5
dk. sonunda %83,72 verimle nikel c¢ozeltiye gegmis ve siirenin daha fazla
uzatilmasiyla verim artisi minimum seviyelerde kalmistir. Kobalt, nikel ile benzer
davranig gostermistir. Ayni sekilde 95°C’de ilk 5 dk. sonunda %67,79 verimle kobalt
¢ozeltiye gecmis, daha fazla siirenin arttirilmasi ile verim artis1 minimum diizeyde

kalmistir. Nikel ve kobalt i¢cin bahsedilen davranis, demir i¢inde gecerlidir.

Tablo 5.10. 60 dk. mekanik aktive edilmis cevherde, siire ve sicakligin Ni, Co, Fe verimleri tizerindeki etkisi.

%M Li¢ Sicakh@ Lig Siiresi (dk.)
©C) 5 10 15 30 60 90 120

25 43,88 4395 4445 46,34 47,67 51,66 55,03

) 50 60,76 63,70 65,28 70,59 74,62 75,84 78,25
N 75 73,70 77,75 80,61 8540 86,82 88,30 91,04
95 83,72 84,87 86,23 89,29 90,93 92,02 95,18

25 48,60 49,70 50,07 50,45 51,76 52,02 52,14

50 57,54 59,01 60,14 62,86 63,86 6549 66,77

co 75 63,59 65,14 65,71 68,13 68,85 70,82 70,88
95 67,79 68,60 69,60 70,21 71,11 71,93 72,08

25 29,88 31,13 32,15 33,18 34,81 3588 36,36

Fe 50 48,01 50,77 5390 61,22 65,09 68,76 70,54
75 67,56 7158 7558 78,87 84,83 89,10 89,77

95 79,91 81,76 8524 8995 92,23 93,71 94,13
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Sekil 5.24. 60 dk. mekanik aktive edilmis cevherde, siire ve sicakligin Ni, Co, Fe verimleri tizerindeki etkisi.
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Sekil 5.25.’de, 120 dk. sabit li¢ siiresinde, sicaklik artisina karsi nikelin, aktive
olmamus, 15 ve 60 dk. mekanik aktive olmus cevherde atmosferik li¢ davranigi grafik
olarak karsilastirma yapabilmek adina birlikte verilmistir. Gorildigi gibi, aktive
olmamis cevherde sicaklik artisi ile verim suirekli artmaktadir. 15 ve 60 dk. aktive
olmus cevherde ise, sicakligin 25°C’den 50°C’ye kadar arttirilmasi ile ¢ozeltiye
gecen nikel miktart artarken, sicakligin daha fazla arttirilmasi ile bu artis egilimi
azalmistir. Mekanik aktive olmus numunelerde 25°C’de ¢ozeltiye gecen nikel
miktar1 %50 seviyelerine 120 dk. sonunda ulasilmistir. Aktive olmamis cevherde
25°C’de 120 dk. sonunda bu oran %10 seviyelerinde kalmistir. 15 ve 60 dk. aktive

olmus cevherde tiim sicakliklarda nikelin ¢ozeltiye gecis oranlari birbirine olduk¢a

yakindir.
100
80 4
— 604
S
=
740 |
—@— aktive olmamig cevher
20 4 —&— 15 dk mekanik aktive
—&— 60 dk mekanik aktive

O T T T T
25 50 75 95

Sicaklik (°C)

Sekil 5.25. 120 dk. sabit li¢ siiresinde, sicaklik artisina karsi nikelin, aktive olmamus, 15 ve 60 dk. mekanik
aktive olmus cevherde atmosferik li¢ davranisi.

Sekil 5.26.’da 120 dk. sabit li¢ siiresinde, sicaklik artisina karsi kobaltin, aktive
olmamis, 15 ve 60 dk. mekanik aktive olmus cevherde atmosferik li¢ davranigi grafik
olarak karsilastirma yapabilmek adina birlikte verilmistir. Nikelin davranisindan
farkli olarak, Sekil 5.26. incelendiginde kobaltin ¢ozeltiye gegisi, aktive olmus
cevherlerde yaklasik 50°C’de sabitlenmistir. Nikelin ¢ozeltiye gecisi ise yaklasik
75°C’de sabitlenmistir. 25°C’de 120 dk. sonunda ¢ozeltiye gegen kobalt miktart,
aktive olmamis cevherde %10’un altinda kaldig1 goriiliirken, 15 ve 60 dk. aktive

olmus cevherde bu oran yaklasik %50 civarindadir.
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Sekil 5.26. 120 dk. sabit li¢ siiresinde, sicaklik artigina karsi kobaltin, aktive olmamis, 15 ve 60 dk. mekanik
aktive olmus cevherde atmosferik li¢ davranisi.

Sekil 5.27.’de, 120 dk. sabit li¢ siiresinde, sicaklik artisina karsi demirin, aktive
olmamis, 15 ve 60 dk. mekanik aktive olmus cevherde atmosferik li¢ davranigi grafik
olarak karsilastirma yapabilmek adina birlikte verilmistir. Sekil 5.27. incelendiginde,
sabit slirede sicakligin arttirilmasi ile ¢ozeltiye gecen demir miktarinda artis oldugu
goriilmektedir. Fakat aktive olmus cevherlerde 75°C’de bu artis egilimi
yavaglamigtir. Demirin bu davranisi, nikelin davranisina benzemektedir. 15 dk. ve 60
dk. mekanik aktive olmus numunelerin verimleri ise 75°C ve 95°C’de birbirine

oldukca yakindir.
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Sekil 5.27. 120 dk. sabit lig siiresinde, sicaklik artisina karsi demirin, aktive olmamus, 15 ve 60 dk. mekanik
aktive olmus cevherde atmosferik li¢ davranisi.

5.5. Kinetik Inceleme

Li¢ prosesinin daha iyi kontrolii i¢in, li¢ kinetigi ve mekanizmasinin nicel olarak
sunulmasi zorunlu oldugunu ve Habashi, Sohn ve Wadsworth tarafindan sunulan iki
adet kiiciilen ¢ekirdek modeli (shrinking core model) denklemleri kullanarak, li¢

reaksiyonlarimin hizinin kontrol edici adiminin belirlenmesi ile basarildigi Thubake
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ve arkadaglari tarafindan ifade edilmistir [113]. Belirttikleri modeller Esitlik 5.3. ve
Esitlik 5.4.'de verilmistir.

1-(1-a)/3=kt (5.3)
1-2a/3—(1—-0)3=kt (5.4)

Esitlik 5.3. ve 5.4."teki "a" reaksiyon gergeklesme oranini, "k" reaksiyon hiz sabitini
ve "t" lig siiresini belirtmektedir. Esitlik 5.3., eger reaksiyon ara yiizey reaksiyonu ile
kontrol ediliyorsa yani li¢ hizi kontrol adimi, mineral tanelerin yiizeyinde meydana
gelen kimyasal reaksiyon tarafindan kontrol ediliyor ise bu denklem
kullanilmaktadir. Esitlik 5.4. ise eger reaksiyon diflizyon ile kontrol ediliyorsa yani
mineral tane yiizeyi lizerinde olusan iiriin tabakasi igerisinden li¢ reaktifinin

difiizyonu ile gergeklesiyorsa kullanilir [111, 113].

Kursunoglu ve Kaya, kati taneler ve siv1 arasindaki reaksiyonun hiz kontrol adiminin

asagidakilerden birinin olabilecegini ifade etmisler [112];

1. Taneye bitisik olan sinir tabakasinda, sivi i¢indeki reaktiflerin veya iiriin
tiirlerinin kiitle transferi,
2. Tane ylizeyi tizerinde heterojen reaksiyon,

3. Internal por difiizyonu.
Oksit minerallerin li¢ kinetigi, sistemdeki H* iyonlariin aktivitesine baglidir. Oksit
minerallerin ¢oziiniirligl, ylizey tzerindeki kimyasal reaksiyonlar ya da smir

tabakasi film igerisinden difiizyon ile kontrol edilir [112].

Sekil 5.28.'de 1 — 2a/3 — (1 — )?” denklemine kars1 t (zaman) grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.28. Aktive olmamis cevherin liginde Ni, Co, Fe ¢dziiniirliigii igin 1 — 2a/3 — (1 — ))?® denklemine kars1 t
(zaman) grafigi.
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Tablo 5.11., Tablo 5.12. ve Tablo 5.13.'de sirasiyla aktive olmamis cevherden Ni, Co
ve Fe c¢ozinirligi icin Esitlik 5.4.'de verilen Gingstling-Brounshtein denklemi
yardimiyla hesaplanan kinetik verileri verilmistir. Gingstling-Brounshtein, parabolik
oran yasasini hari¢ tutarak Lander'in varsayimini kullanarak modele ulagsmislardir.
Parabolik oran yasasi reaksiyon yiizey alaninin sabit kaldigini belirtmektedir. Ancak
kiiresel partikiilleri dikkate aldiklarinda, reaksiyon ilerledik¢e ylizey alaninin

kiigtildiglinii belirtmislerdir [114].

Tablo 5.11. Aktive olmanus cevherin liginde Ni ¢oziiniirliigii igin 1 — 20/3 — (1 — a)?® =k.t esitligine gore kinetik

veriler.
Sicaklik (°C) Zaman (dk.) k Ink  Ink-1/T egim Ea
25 5-120 8,43x10% -11,68
b[0] = 15,72
50 5-120 6,88x10° -9,58
b[1] =-8159,57 67,85 kJ/mol
75 5-120 5,18x10*  -7,57
r2=0,997
95 5-120 1,41x10°  -6,57

Tablo 5.12. Aktive olmamis cevherin liginde Co ¢dziiniirliigii igin 1 — 20/3 — (1 — a)?® =k t esitligine gore kinetik

veriler.
Sicaklik (°C) Zaman (dk.) k Ink  Ink-1/T egim Ea
25 5-120 2,64x10%  -12,84
b[0] = 11,66
50 5-120 1,40x10° -11,18
b[1] =-7331,13 60,96 kJ/mol
75 5-120 7,98x10°  -9,44
r2=0,997
95 5-120 2,82x10%  -8,17

Tablo 5.13. Aktive olmamug cevherin liginde Fe ¢dziiniirliigii igin 1 — 2a/3 — (1 — a)?® =k.t esitligine gore kinetik

veriler.
Sicaklik (°C) Zaman (dk.) k Ink  Ink-1/T egim Ea
25 5-120 8,20x107 _
1401 oy = 25,51
50 5-120 2,12x10° 1076
' b[1] =-11738,56 97,62 kJ/mol
75 5-120 3,95x10* 784
' r2=0,992
95 5-120 1,23x10°° -6,70

Tablo 5.11., Tablo 5.12. ve Tablo 5.13.'deki k wverileri incelendiginde, diisiik
sicakliklarda li¢ reaksiyon hizinin oldukg¢a yavas oldugu ve sicaklik arttikga li¢
reaksiyonunun hizlandig1 goériilmektedir. Fakat 25°C'den 50°C'ye gecerken hizlanma

orant daha yiliksekken, 50°C'den sonraki sicakliklar i¢in hizlanma orani artis1 daha
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diisiiktiir. Ayrica 95°C'de nikelin ¢oziiniirliigi daha fazla iken (demir ve kobalta
gore), nikeli demir ve daha sonra kobalt takip etmektedir. Tablo 5.7.'de verilen
sicaklik ve siireye gore ¢ozeltiye gecen nikel, kobalt ve demir oranlari ile birlikte

diisiiniildiiglinde sonuglar gayet uyumludur.

Sekil 5.29.'da ise aktive olmamis cevherin li¢i i¢in In k — 1/T grafigi (Arrhenius
egrisi) verilmistir. Nikel, kobalt ve demir igin ilgili egrinin egiminden tespit edilen

aktivasyon enerjileri (Ea) sirasi ile, 67,85 kJ/mol, 60,96 kJ/mol ve 97,62 kJ/mol'diir.
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Sekil 5.29. Aktive olmamug cevherin ligi igin In k — 1/T grafigi (Arrhenius egrisi).

Aktive olmamis cevherde kullanilan Esitlik 5.4.’teki Gingstling-Brounshtein
denklemi, aktive olmug cevherlere uyum gostermemistir. Aktive olmus cevherler i¢in
Esitlik 5.5.”deki Kroger ve Ziegler denklemi kullanilarak li¢ kinetigi ve mekanizmasi
caligilmistir.

(1 -(1- a)1/3)2 =kInt (5.5)

Kroger ve Ziegler denklemi de Gingstling-Brounshtein denklemi gibi difiizyon
kontrollii mekanizmalarda kullanilan bir esitliktir [115]. Kroger ve Ziegler, Lander'in
sabit bir difiizyon katsayist varsayiminin tiim kat1 sistemlere, ozellikle bir

reaksiyonun erken safhasinda, uygulanabilir olmadigint varsaymislardir. Kroger ve
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Ziegler, Lander geometrisini kullanmig ve taginan tiirlerin difiizyon katsayisinin

zamanla ters orantili oldugu belirtilmistir [114].

Sekil 5.30.'da ise (1 — (1 — o)*®)? denklemine kars1 In t (zaman) grafikleri verilmistir.
Sekil 5.30.’daki kobaltin grafigi incelendiginde ise egrilerin noktalar1 kesmedigi

tespit edilmistir. Kobaltin ¢oziniirligii kisa siirede gerceklesmektedir. Sekil
5.20.’den de goriilebilecegi gibi her bir sicaklikta siire artis1 ile verim ¢ok fazla

degismemektedir.

0,5

Ni

(1-(1-0)")?

(1=(1-a) ")’

Int

Sekil 5.30. 15 dk. aktive olmus cevherin licinde Ni, Co, Fe ¢ziiniirliigii icin (1 — (1 — )*3)? denklemine kars1 In
t (zaman) grafigi.
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Tablo 5.14., ve Tablo 5.15.’de sirasiyla 15 dk. mekanik aktive olmus cevherden Ni,

Fe ¢oziintirliigii i¢in Esitlik 5.5.'de verilen, Kroger ve Ziegler denklemi yardimiyla

hesaplanan kinetik verileri verilmistir. Sekil 5.30.’da verilen kobalt grafiginde

egrilerin noktalart kesmemesinden dolayr ¢oziinlirlik aktivasyon enerjisi

hesaplanamamusgtir.

Tablo 5.14. 15 dk. aktive olmus cevherin licinde Ni ¢oziiniirliigii icin (1 — (1 — o)"?)? = k. In t esitligine gore

kinetik veriler.

Sicaklik (°C) Zaman (dk.) k Ink Ink-1/T egim Ea
25 5-120 0,010031 -4,60
b[0]= 6,21
50 5-120 0,028942 -3,54
b[1]=-3192,91 26,55 ki/mol
75 5-120 0,054585 -2,91
r2=0,983
95 5-120 0,076591 -2,57

Tablo 5.15. 15 dk. aktive olmus cevherin liginde Fe ¢dziiniirliigii igin (1 — (1 — o)*?)? = k. In t esitliine gdre

kinetik veriler.

Sicakhik (°C) Zaman (dk.) k Ink Ink-1/T egim Ea
25 5-120 2,79x10% -5,88
b[0]=11,51
50 5-120 0,014249 -4,25
b[1]=-5145,75 42,79 kd/mol
75 5-120 0,041927 -3,17
r>=0,988
95 5-120 0,07291 -2,62
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Sekil 5.31.'de ise 15 dk. mekanik aktive olmus cevherin ligi i¢in In k — 1/T grafigi
(Arrhenius egrisi) verilmistir. Arrhenius egrisinin egiminden hesaplanan nikel ve

demir ¢Ozlniirliik aktivasyon enerjileri sirastyla 26,55 kJ/mol ve 42,79 kJ/mol’diir.

Ink

-7 T T T \ \ T T
0,0026 0,0027 00028 0,0029 00030 00031 00032 00033 0,0034

1T

Sekil 5.31. 15 dk. aktive olmus cevherin ligi i¢in In k — 1/T grafigi (Arrhenius egrisi).

Tablo 5.14., Tablo 5.15.’den ve Sekil 5.30.'dan, 15 dk. aktive olmus cevherde nikel
ve demir ¢oOziniirlik hiz sabiti degerleri, aktive olmamis cevhere gore daha
yiiksektir. Tablo 5.9. incelendiginde nikelin li¢ reaksiyonunun ilk 5 dk. i¢erisinde oda
sicakliginda bile %40'n iizerinde tamamlandig1 gériilmektedir. Yani 15 dk. aktive

olmus cevherde li¢ aktive olmamis cevhere gore kisa siirede gerceklesmektedir

Sekil 5.32.'de ise 60 dk. aktive olmus cevher igin (1 — (1 — a)"*)? denklemine kars1 In
t (zaman) grafikleri verilmistir. Kobaltin grafigi incelendiginde ise 15 dk. aktive

olmus cevherdekine benzer olarak, egrilerin noktalar1 kesmedigi goriilmektedir.

Tablo 5.16. ve Tablo 5.17.'de sirastyla 60 dk. mekanik aktive olmus cevherden Ni ve
Fe ¢oziiniirligii i¢in Esitlik 5.5.'de verilen Kroger ve Ziegler denklemi yardimiyla
hesaplanan kinetik verileri verilmistir. Sekil 5.33.’de verilen kobalt grafiginde

egrilerin noktalar1 kesmemesinden dolay1 hesaplama yapilamamuistir.
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Sekil 5.32. 60 dk. aktive olmus cevherin liginde Ni, Co, Fe ¢ziiniirliigii icin (1 — (1 — a)*®)? denklemine karst In
t (zaman) grafigi.
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Tablo 5.16. 60 dk. aktive olmus cevherin liginde Ni ¢dziiniirliigii icin (1 — (1 — a)*?)? = k. In t esitligine gdre
kinetik veriler.

Sicaklik (°C) Zaman (dk.) k Ink Ink-1/T egim Ea
25 5-120 0,01 -451
b[0]=6,24
50 5-120 0,03 -341
b[1]=-3167,11 26,34 kJ/mol
75 5-120 0,06 -2,77
r=0,971
95 5-120 0,08 -2,51

Tablo 5.17. 60 dk. aktive olmus cevherin liginde Fe ¢oziiniirliigii icin (1 — (1 — a)*3)? = k. In t esitligine gore
kinetik veriler.

Sicakhik (°C) Zaman (dk.) k Ink Ink-1/T egim Ea
25 5-120 4,61x10° -538
b[0]= 10,03
50 5-120 0,022053 -3,81
b[1]=-4544,17 37,79 kd/mol
75 5-120 0,055805 -2,89
r=0,973
95 5-120 0,081307 -2,51

60 dk. aktive cevherin reaksiyon hiz sabitleri incelendiginde, 15 dk. aktive olmus
cevherin degerlerinden biraz daha yukaridadir. Tablo 5.9. ve 5.10. incelendiginde 15
ve 60 dk. mekanik aktive olmus numunelerden nikel, kobalt ve demir

¢oziiniirliiklerinin benzer oranlarda oldugu goriilmektedir.

Cevherden nikel ¢oziiniirliigiiniin aktivasyon enerjisinin farkli li¢ ¢ozeltilerinde 53,90
kJ/mol'den 74,53 kJ/mol'e kadar degistigi literatiirdeki bir ¢alismada belirtilmistir
[111]. Kullanilan cevherin mineralojisin, tane boyutu, li¢ ¢Ozeltisi tirii gibi
parametreler ¢oziinme davranisint degistirebilmektedir. Girgin ve arkadaslarn,
%60'ik H2SO4 c¢ozeltisi ile gergeklestirdikleri deneylerde nikel ¢dziiniirliik
reaksiyonunun kimyasal kontrollii oldugunu ve aktivasyon enerjisi olarak da 30,36
kJ/mol, demir i¢in ise 38,33 kJ/mol olarak hesapladiklarini belirtmislerdir [116].
Agacayak ve Zedef, siilfirik asit ortaminda lateritik nikel cevherinden nikel
¢ozlinlirliiglintin, difiizyon kontrollii oldugunu ve 68,66 kJ/mol'liik bir aktivasyon
enerjisinin hesaplandigint belirtmislerdir [117]. Stopi¢ ve arkadaslari, lateritik
cevherinin li¢inde, stilfiirik asit ve triinlerin, cevher matrisine diftizyonu ile kontrol

edildigini, kimyasal reaksiyonun olduk¢a hizli oldugunu, partikiil yiizeyinde poroz



100

SiO2 tabakasini irettigini, siilfiirik asitin reaksiyona girmemis kisim ile reaksiyona

girmek i¢in bu tabakay1 gegmesi gerektigini belirtmislerdir [118].

Sekil 5.33.'de ise 60 dk. mekanik aktive olmus lateritin li¢i i¢in In k — 1/T grafigi
(Arrhenius egrisi) verilmistir. Arrhenius egrisinin egiminden hesaplanan nikel ve

demir ¢oziiniirliik aktivasyon enerjileri sirasiyla 26,34 kJ/mol ve 37,79 kJ/mol’diir.
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Sekil 5.33. 60 dk. aktive olmus cevherin ligi i¢in In k — 1/T grafigi (Arrhenius egrisi).

Tablo 5.18.°de ve Sekil 5.34.’te nikel, kobalt ve demirin ¢oziinme aktivasyon
enerjileri kiyaslamali olarak verilmistir. Goriildiigli gibi aktive olmus numunelerde
aktivasyon enerjisi, aktive olmamis cevhere gore daha disiiktiir. 15 ve 60 dk.
mekanik aktivasyon arasinda ¢ok az bir fark vardir. Yani aktivasyon siiresinin 15

dk'dan daha fazla arttirilmasi gereksizdir.

Tablo 5.18. Ni, Co ve Fe'nin ¢oziinme aktivasyon enerjileri.

AKktive olmamus 15 dk. 60 dk.
Coziinen element
Ea (kJ/mol) Ea (kJ/mol Ea (kJ/mol)
Nikel 67,85 26,55 26,34
Kobalt 60,96 - -

Demir 97,62 42,79 37,79
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Sekil 5.34. Ni, Co ve Fe’nin ¢6ziinme aktivasyon enerjileri.

5.6. Li¢ Sonras1 Kati Atik Karakterizasyonu

Lateritik nikel cevherinin ¢dziinme davranigsini daha iyi tanimlayabilmek adina lig

sonrasi kat1 atik, XRD, elementel haritalama ve FTIR ile analiz edilmistir.

Sekil 5.35. (a-b)’de sirasiyla cevherin ve hacimce %10’luk H2SOs ¢ozeltisi ile
25°C’de 1:20 katizsivi oraninda 240 dk. ligi sonucu elde edilen kati atigin
karsilagtirmali olarak XRD analizleri verilmistir. Cevher li¢ sonrast hemen hemen
yapisin1 korumustur. Sadece gotit fazina ait piklerde dnemsenmeyecek bir siddet
diisiisti olmustur. Fakat lizardit fazina ait pik, kat1 atikta hemen hemen yok olmustur.
Tablo 5.7. incelenirse, 25°C’de 240 dk. sonunda sadece %9,81 Ni, %5,73 Co ve
%3,24 Fe ¢ozeltiye gegebilmistir. Yani cevherde nikel, kobalt ve demir iceren fazlar
cok az c¢oOzilinebilmistir. Nikelin gotit yapist igerisinde yer alan oldugu
diisiiniildiiginde, demir ile aynmi oranda bir ¢oziinme beklenirdi. Fakat nikel,
demirden daha fazla ¢ozeltiye ge¢mis ve lizardit fazina ait pikinde kayboldugu
diistintildiiginde, nikelin sadece gotit yapisinda degil, lizardit yapisinda da

bulundugu ¢ikarimi yapilabilir.
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Sekil 5.35. (a) cevherin ve (b) cevherin 25°C'de 240 dk. %10 H2SOs4 ligi sonucu elde edilen kati atigin XRD
analizi (Q: Kuvars, G: Gétit, H: Hematit, L: Lizardit 1T).

Sekil 5.36. (a-b)’de sirasiyla cevherin ve hacimce %10’luk H2SOs ¢ozeltisi ile
95°C’de 1:20 katusivi oraninda 240 dk. ligi sonucu elde edilen kati atigin
karsilagtirmali olarak XRD analizleri verilmistir. Lizardit fazina ait pik tamamen
kaybolmustur, kuvars pikleri siddetlenmis, yeni kuvars pikleri tespit edilebilir hale
gelmistir. Atikta tespit edilebilen, cakisan gotit ve hematit pikinde ise cevherdekine
nazaran pik genisligi daralmistir, siddeti diismiistiir. Diger dikkat ¢ekici bir olay ise,
15°-30° araliginin X-eksenine olan uzakliginin, diger bir deyisle BG degerinin artmis
olmasidir. Bu da kristal yapinin li¢ ile bozuldugu anlamma gelir. Li¢ sonrasi
cozeltiye %91,04 Ni, %4798 Co ve %86,96 Fe gecmistir. Sekil 5.35.in
aciklamasinda oldugu gibi, nikel demirden daha fazla ¢oziinmiistiir. Nikel oraninin
daha fazla olmas lizardit pikinin kaybolmasina yani nikelin sadece gotitte degil bu
yapida da bulundugunu tekrar diisiindiirmekte, demir oraninin ise %90’1 gegememesi

ise yapida halen mevcut gotit ve/veya hematit piklerinin olmasina dayandirilabilir.

Sekil 5.37. (a-b)’de sirasiyla 15 dk. mekanik aktive olmus cevherin ve hacimce
%10’luk H2SO4 ¢ozeltisi ile 95°C’de 1:20 kati:sivi oraninda 120 dk. li¢ sonucu elde

edilen kat1 atigin karsilastirmali olarak XRD analizleri verilmistir.
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Sekil 5.36. (a) cevherin ve (b) cevherin 95°C'de 240 dk. li¢ sonucu elde edilen kati atigin XRD analizi (Q:
Kuvars, G: Gotit, H: Hematit, L: Lizardit 1T).

Sekil 5.37. (a)’da cevher yapisinin amorflagtigit Bolim 5.2.2.1.°de anlatilmust.
Cevher tanelerinin mekanik aktivasyonla serbestlestirilmesi sonucu, aktive olmamaig
cevherin 95°C’de 240 dk. li¢i sonucu ¢ozeltiye gecen miktardan daha fazla metal
iyonu, %94,82 Ni, %63,83 Co ve %93,99 Fe oraninda ¢6zeltiye gecmistir. Sekil
5.37. (b) incelendigi zaman kuvars piklerinin siddetlendigi, 15°-30° arasinda BG
degerinin arttif1 goriilmektedir. Ayrica 35°-40° araliginda bulunan hematit pikinin

yaninda eglik eden kuvars piki ile birlikte siddetleri artmistir.

Sekil 5.38. (a-b)’de sirasiyla 60 dk. mekanik aktive olmus cevherin ve hacimce
%10’luk H2SO4 ¢ozeltisi ile 95°C’de 1:20 kati:sivi oraninda 120 dk. li¢ sonucu elde
edilen kat1 atigin karsilastirmali olarak XRD analizleri verilmistir. 15 dk. aktive
olmus cevherin li¢i sonucu elde edilen kat1 atifa oldukga benzer bir XRD vermistir.

Tek farki ise yaklasik 35°'de ki hematit pikindeki artigtir.

Stopi¢ ve arkadaglari, Si-O baglarinin mukavemetinden dolay1 sonsuz silikatlar
oldugunu (zincir, tabaka, ag) daha kiiciik silika birimlerine parcalanamayacaklarini
ve bundan dolay1 sonsuz silikatlarin asit ataklarinda silikal1 atik olarak kalacaklarini

ifade etmislerdir. Kuvars pikinin siddet artis1 bu sekilde agiklanabilmektedir [118].
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Sekil 5.37. (a) 15 dk. mekanik aktive olmug cevherin ve (b) 15 dk. mekanik aktive olmus cevherin 95°C'de 120

dk. li¢ sonucu elde edilen kati atigin XRD analizi (Q: Kuvars, G: Gotit, H: Hematit).

Bir ¢aligmada da li¢ sicakligl ve li¢ siiresinin hematit ¢okmesine neden olabilecegi

ifade edilmistir [119].
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Sekil 5.38. (a) 60 dk. mekanik aktive olmus cevherin ve (b) 60 dk. mekanik aktive olmug cevherin 95°C'de 120

dk. li¢ sonucu elde edilen kati atigin XRD analizi (Q: Kuvars, G: Gotit, H: Hematit).

Sekil 5.39.’da kat1 atiklarin kiyaslamali olarak XRD analizi kuvars piklerinin

siddetlenmesini gosterebilmek adina verilmistir.
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Siddet (Sayim)

Sekil 5.39. Kat1 atiklarin kiyaslamali XRD analizi.

“0” aktive olmamis numune, “15” 15 dk. aktive olmus numune, “60” 60 dk. aktive
olmus numune, “25 ve 95” 25°C ve 95°C, “120 ve 240” 120 ve 240 dk. anlamina
gelmektedir. Oda sicakliginda uzun siire yapilan ligte yapida degisiklik gézlenmemis,
li¢ sicaklig1 arttik¢a kuvars pikleri siddetlenmeye baslamigtir. 60 dk. aktive olmus
cevherin li¢ sonrasi katisinda ise 15 dk. aktive olmusunkine gore siddette diisiis
gozlenmistir. Aynt zamanda hematit pikinde de siddetlenme gozlenmistir. Lic
verimlerine bakildiginda 60 dk.’da 15 dk. aktive cevherle hemen hemen ayni verimi
gostermistir. Bu sonuclara bakildiginda nikel, kobalt ve demir iceren tanelerin
ylizeyinde ara bir silisyum tabakasi olustugu, cozeltinin tane igerisine ulagsmada
zorluk c¢ektigi veya silika tanelerinin yiizeyine katyonlarin yapisip c¢ozeltiye

gecememe durumunu akla getirmektedir.

Sekil 5.40. (a-d)’de kati atiklarin kiyaslamali olarak elementel haritalama goriintiileri
verilmistir. “0” aktive olmamis numune, “15” 15 dk. aktive olmus numune, “60” 60
dk. aktive olmus numune, “25 ve 95” 25°C ve 95°C, “120 ve 240” 120 ve 240 dk.
anlamina gelmektedir. Oda sicakliinda uzun siire yapilan li¢ sonrasi elde edilen kati
atikta yliksek miktarda silisyum ve demirin yani sira nikel ve kobalt tespit edilmistir.

Silisyum ve demir hemen hemen birbirine benzer goriintiiler vermistir. Yani birlikte



106

bulundugu soOylenebilir. Sicakligin 95°C’ye yiikseltilmesi ile silisyum sinyali
artarken, demir oda sicakligindakine gore olduk¢a azalmistir. Silisyumun bulundugu
alanda, dagmik sekilde olduk¢a az demir sinyalleri alinmustir. Nikel ve kobalt
sinyalleri olduk¢a azalmistir. 15 ve 60 dk. mekanik aktive edilen numunelerin
95°C’de li¢i sonucu elde edilen elementel haritalama goriintiilerinde ise ayn1 sekilde
giicli silisyum sinyali alinmistir. Demir daginik bir sekilde silisyum alaninda
bulunmaktadir. Oda sicakligindaki katiya gore demir sinyali olduk¢a azalmstir.
Kobalt da kati atikta mevcuttur. Nikel sinyali ise Oncekilere gére azalmistir. Kati
atiklarin XRD sonuglari ile uyum igerisindedir. XRD analizinde de kuvars piklerinin

baskin hale geldigi, yiiksek sicaklikta hematitin tespit edildigi agiklanmigt.

Sekil 5.40. Li¢ sonrasi kat1 atigin elementel haritalama goriintiileri (a) 0-25-240, (b)0-95-240, (c) 15-95-120, (d)
60-95-120.
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Sekil 5.41.°de karsilastirmali olarak, cevherin ve 15, 60 dk. aktive edilen cevherin
farkli parametrelerde li¢i sonucu elde edilen kati atigin FTIR analizleri verilmistir.

Tablo 5.19.'da ise dalga boylar1 ve tanimlar1 kiyaslamali olarak verilmistir.
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Sekil 5.41. (a) 0, (b) 0-25-240, (c) 0-95-240, (d)15-95-120, (e) 60-95-120 numunelerinin FTIR analizleri.
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Sekil 5.41. (Devamu)

“0” aktive olmamis numune, “15” 15 dk. aktive olmus numune, “60” 60 dk. aktive
olmus numune, “25 ve 95” 25°C ve 95°C, “120 ve 240” 120 ve 240 dk. anlamina
gelmektedir. 0-25-240'in anlami aktive edilmemis cevherin 25°C'de 240 dk. ligi

anlamina gelmektedir.

Kat1 atiklarin higbirinde yiizey hidroksil gruplari tespit edilememistir. Hidroksil
esneme bolgesindeki piklerde ise 0-25-240 numunesinde ilk olarak diisiik pozisyona
0-95-240 numunesinde ise daha yiliksek dalga boyuna yon degistirmektedir.
Gegirgenliklerine bakildiginda ise 0 ile 0-25-240 benzerlik gosterirken, 0-95-240'da
azalmistir. 0 ile 0-25-240 su biikiilmesinde benzer 6zellik gosterirken, 0-95-240'de
daha yiiksek dalga boyuna yon degistirmistir. Si-O esneme bolgesinde ise 0'dan O-
95-240'a dogru daha yiiksek dalga boyuna kayarken siddeti de artmaktadir. FeOs ile
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ilgili pik yiiksek dalga boyuna kaymustir. 454,90 cm™Y'da mevcut olan ve B&lim
5.2.2.3.'de SiO2 modu ile gotitin ¢akisma durumu oldugu bahsedilen pikte ise lig
sicakligi arttikca daha diisiik dalga boyuna kaymis, ayrica siddeti de artmustir.

Tablo 5.19. 0, 0-25-240, 0-95-240, 15-95-120 ve 60-95-120 numunelerinin FTIR dalga boylari.

0 0-25-240 0-95-240 15-95-120 60-95-240 Tamim
3684,34 - - - - Yiizey hidroksil
3618.45 ) ) ) ) gruplarlm'n

esnemesi
3160,46 3150,48 3197,16 324111 3240,10  Hidroksil (O-H) esneme
1628,95 1628,64 1633,11  1631,97 1629,41 Su biikiilme
1011,16 1012,06 105560  1062,28 1065,18 Si-O esneme
908,51 904,82 - 955,66 951,77 Hidroksil deformasyon
794,98 792,90 795,14 797,88 799,04

. . . 78121 78187 510z mody
668,02 669,56 669,79 695,50 695,34 FeOs
524,39 526,81 529,56 519,31 520,15 Si-O
454,90 452,47 448,16 449,83 450,65 SiO, modu/gétit

Aktive edilen cevherler ve licleri sonucu elde edilen katilarda ise hidroksil esneme
bolgesi mevcuttur. Su biikiilmesi ile ilgili pik ise daha diisiik pozisyona kayarken
siddetinde pek bir degisim olmamustir. Si-O esneme piki ise 60 dk. aktive edilen kati
atiginda daha yiiksek pozisyonlara kaymistir ve siddetleri oldukca artmistir. SiO2
modu ¢ift olarak tespit edilebilmis ve ayn1 sekilde onun da siddeti artmistir. Yaklasik
450 cm™'deki SiO2 modu daha yiiksek dalga boyuna kayarken siddeti 15-95-240'da
daha fazla tespit edilmistir.

Madejova, kimyasal islemlerin, kil minerallerinin yapisi, kompozisyonu ve yapisal
degisimi tizerindeki etkisini incelemek i¢in FTIR yontemi kullanmig ve Si-O esneme
modunun yap1 degisimiyle degistigini ifade etmistir [120]. Montmorillonitik kile 6M
HCI ile 8 saat muamele etmis ve 1030 cm™deki Si-O esneme bandinin 1100 cm™'e

kaydigini ifade etmistir. Ayrica bu bant amorf SiO2 i¢in Si-O bandi olarak da ifade
edilir [120].
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Amorf silikanin giiclii negatif yiike sahip oldugu, Ni?* gibi katyonlarin amorf silika

lizerine adsorblanabilecegi belirtilmistir [121].

Kati atigin XRD ve elementel haritalama analizleri ile FTIR analizleri uyum
icerisindedir. XRD’de SiOz piklerinin siddetlendigi, BG degerlerinin arttigi,
elementel haritalamada ise daha giiglii sinyal alindig1 bahsedilmisti. FTIR analizinde
ise Si-O ile ilgili piklerde siddet artis1 goriilmektedir. 0-25-240 hari¢ diger tiim kat1

atik numunelerinin SiO2'den olustugu sdylenebilir.

5.7. Siilfatlayic1 Kavurma Calismalan

Nikel, kobalt ve demiri kavurma yontemi ile c¢dozeltiye alabilme imkaninin

aragtirtlmasi i¢in stilfatlayici kavurma ¢aligmalari yapilmistir.

5.7.1. Asit oraninin kavurma iizerindeki etkisi

Lateritik cevherin siilfatlayict kavurmasi igin yapilan ¢alismada, agirlikca %40 su
ilave edilmis laterite, belirlenen oranlarda asit eklenmesiyle, karistirmanin
gerceklestigi silika krozelerde sicaklik artigi gerceklesmistir. Xu ve arkadaslarinin
yaptiklar1 caligmada, 1slatilmis cevhere siilfiirik asit ilavesi ile karisimin yaklasik
140°C’ye ulastig1, ekzotermik bir reaksiyonun gerceklestigi, yiiksek 1s1 enerjisinin
sistemin sicakligini yiikselttigi ve reaksiyon hizimi arttirdigi ifade edilmistir [122].
Swamy ve arkadasglari, nikel ve demir oksit gibi oksitlerin siilfatlanmasinin, kavurma
sicakligina bagli olarak, SO ya da SO3 veya her ikisinin varliginda gergeklestigini
belirtmislerdir. Bu gazlarin, reaksiyonun ilk asamasinda H2SO4'tin cevherle
karistirilmasi sirasinda olusan daha az kararli ferrik stilfat, aliminyum siilfat gibi
daha az kararl siilfatlarin termal dekompozisyonu ile olustugunu ifade etmislerdir
[82]. Kar ve arkadaslar1 cevherin asitle karistirilmasi sirasinda gergeklesen

reaksiyonu Esitlik 5.6. ve 5.7.'deki gibi vermislerdir [123].

2[FeO(OH)] + 3H2S04 — Fez(S0a)s + 4H,0 (5.6)
NiO+H,S04 — NiSO4 + H20 (5.7)
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Cevher + wt. %40 su + wt. %10 — 90 H2SO4 karisimimin 700°C’de 10°C/dk. 1sitma
hiziyla 30 dk. kavrulmasi sonucu elde edilen bilesimin 80°C’de, 30 dk. su liginde

¢ozeltiye gegen % iyon konsantrasyonu Sekil 5.42. ve Tablo 5.20.'de verilmistir.

100
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—a— Fe
80 -

% M
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wt. % H,S0,

Sekil 5.42. 700°C’de agirlikga farkli %H2SO4 orani ile kavrulan lateritin li¢ sonrasi ¢ozeltiye gecen % iyon
konsantrasyonu.

Tablo 5.20. 700°C’de agirlikga farkli %H2SO4 orani ile kavrulan lateritin li¢ sonrasi ¢ozeltiye gegen % iyon

konsantrasyonu.
% H2SO4 (wt.)
% M
10 30 50 70 90
Ni 45,53 68,78 63,28 58,52 50,65
Co 43,51 44,24 51,08 31,70 25,86
Fe 0,02 2,94 13,04 24,02 27,98

Kar ve arkadaslar1 kavurma sirasinda gergeklesen reaksiyonlar1 Esitlik 5.8. ve 5.9.'da

gosterildigi gibi vermislerdir [123].

Fea(SOs)s—Fe:03+350s  AG°g73k= - 5,80 kcal/mol (5.8)
NiO + SO3— NiSO4 AG®g73k= - 13,3 keal/mol (5.9)

Sekil 5.42. ve Tablo 5.20."den gorildigi gibi, nikel ¢oziinirligi agirlikca %30
H2SO4’e kadar hizli bir artig gosterirken, %30’dan sonra yavas bir diisiis gdstermistir.

Kobalt ise agirlikca %50 H2SOs’e kadar yavas bir yiikselis gosterirken, %50’den
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sonra hizli bir diisiis gostermistir. Demir ise agirlik¢a asit oraninin arttirilmasi ile
lineer bir artis gostermis ve %30 H2SOs’den sonra ¢ozeltiye gecen demir miktari
oldukga artmustir. En yiiksek nikel konsantrasyonu wt. %30 H2SOs ile %68,78
olarak, en yiiksek kobalt konsantrasyonu %50 H2SO4 ile %51,08 olarak ve en yiiksek
demir konsantrasyonu %90 H.SOj ile %27,98 olarak tespit edilmistir. Bu nedenle,
cozeltide demir konsantrasyonunun diisiik ve nikel konsantrasyonunun yiiksek
olmasi istenildiginden dolayi, agirlik¢a asit oran1 %30’da sabitlenerek, kavurma

sicakliginin etkisi ¢alisilmistir.

Guo ve arkadaslari, Tubay bolgesi/Filipinlerden temin ettikleri lateritik cevhere
stilfatlayict kavurma uygulamiglardir. Kullandiklari laterit %68,20 Fe2Os, %2,94
SiO2, %1,11 Ni ve %0,18 Co icermektedir. Lateritik cevheri silika kroze igerisinde
agirlikga %20 su ile nemlendirdikten sonra hesaplanan miktarda konsantre stilfiirik
asit ilave etmislerdir. Eklenen su miktar1 ile ilgili olarak agirlikca %10’dan %40’a
kadar li¢ verimini etkilemedigini ifade etmislerdir. 700°C’de 30 dk. kavurma
isleminde, eklenen asit konsantrasyonunun kavurma iizerindeki etkisini ise, agirlik¢a
%350’ye kadar nikel ekstraksiyonu arttirdigini, agirlikca %50’den sonra artisin diisiik
miktarlarda kaldigin1 ifade etmislerdir. Ayrica ne kadar fazla asit ilavesi yapilirsa
cozeltiye o kadar cok demir gecisi olacagini bildirmislerdir. Bu yilizden ¢d6zelti
igerisindeki demir konsantrasyonunun minimum diizeyde olmasi i¢in asit oraninin

agirlikca %30 — 50 arasinda tutulmasi gerektigini bildirmislerdir [124].

5.7.2. Kavurma sicakhi@inin etkisi

Kavurma sicakligiin nikel, kobalt ve demir ekstraksiyonu tizerindeki etkisi Sekil

5.43. ve Tablo 5.21.'de verilmistir.

Guo ve arkadaglart kavurma sicakliginin nikel, kobalt ve demir ekstraksiyonu
tizerinde etkisini 200°C — 800°C araliginda incelemislerdir. 700°C’ye kadar nikel ve
kobalt ekstraksiyonunda belirgin bir sekilde artis oldugunu, 700°C’den daha yiiksek
sicakliklarda ise keskin bir sekilde ekstraksiyonda diisiis oldugunu ifade etmislerdir.

Azalmanin nedenini ise, yiiksek sicakliklarda, ilgili metal siilfatlarin  kismi
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par¢alanmasi oldugunu belirtmislerdir. Atmosfere bagli olarak, nikel siilfat i¢in
640°C — 676°C ve kobalt siilfat 644°C — 690°C olarak literatiirde dekompozisyon
sicakliklar1 verilmistir. Guo ve arkadaslarinin ¢alismasinda 600°C’ye kadar demir
ekstraksiyounda ¢ok bir degisim olmadigi fakat 600°C’den sonra ekstraksiyonun,
demir siilfatin demir oksite dekomopoze olmasi nedeniyle diistiigli ifade edilmistir.
Demir siilfatin dekompozisyonu sonucu olusan SOs gazinin diger metallerin

stilfatlanmasinda katkida bulundugu bildirilmistir [124].
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Sekil 5.43. Kavurma sicakliginin nikel, kobalt ve demir ekstraksiyonu iizerindeki etkisi.

Tablo 5.21. Kavurma sicakliginin nikel, kobalt ve demir ekstraksiyonu tizerindeki etkisi.

Kavurma Sicakhg (°C)
200 300 400 500 600 700 800 900
Ni 31,05 4152 4394 4830 5588 68,78 38,10 0,002
Co 2505 3295 36,54 36,07 37,20 44,24 3737 0,79
Fe 736 748 7,06 595 575 294 037 0,06

% M

Sekil 5.43. ve Tablo 5.21.'den goriildiigii gibi kavurma sicakliginin artmasi ile
cOzeltiye gecen nikel ve kobalt miktar1 artarken, demir miktar1 azalmaktadir. Nikel
ve kobalttaki bu artis 700°C’ye kadar stirmekte, bu sicakliktan sonra ise diismektedir.
Demirdeki diisiis ise 600°C'den sonra baslamaktadir. Termodinamik hesaplamalar,

700°C'de SO2 ya da SOs ile gesitli metal siilfatlarin olusumu igin reaksiyonlarin
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serbest enerji (AG°) degerlerinde oldukca farklilik oldugunu gdstermistir. Bu
sicaklikta, demir ve aliiminyum siilfatlar hizli bir sekilde pargalanirken, nikel siilfat

760°C'ye kadar bozulmadan kalir [82].

Sekil 5.44.'te agirlikca %30 ve %90 H2SO4 ile hazirlanmus karisimin 700°C ve
900°C'de kavrulmasi ile elde edilen yapinin XRD analizi verilmistir. Gorildigl gibi
asit orami arttitkca demir siilfat fazina ait pik siddetlerinde artig tespit edilmistir.
Kavurma sicakliginin 900°C'ye c¢ikarilmasiyla yap1 tamamen oksitli hale donmiistiir.
Buda nikel, demir ve kobaltin ¢dzeltiye gecis miktarinda meydana gelen degisimlerin

asit oran1 ve sicaklik ile baglantisini agiklamaktadir.

—— %30-700°C
%90-700°C
%30-900°C

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20

Sekil 5.44. Agirlikga %30 ve %90 H2SOs ile hazirlanan karigimin 700°C ve 900°C'de kavrulmasi ile elde edilen
yapmin XRD analizi [1: Fe2(SO4)s - [47-1774], 2: SiO2 - [46-1045], 3: Fe203 - [84-0308], 4: Fe304 —
[75-0449]1].

5.7.3. Kavurma siiresinin etkisi

Cevher + wt. %40 su + wt. %30 H2SO4 karigiminin 700°C’de 10°C/dk. 1sitma hiziyla
15, 30, 60 ve 90 dk. kavrulmasi sonucu elde edilen bilesimin 80°C’de, 30 dk. su
licinde ¢ozeltiye gecen % iyon konsantrasyonu Sekil 5.45. ve Tablo 5.22.'de

verilmistir.
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Sekil 5.45. 700°C’de farkl: siirelerde kavrulan lateritin li¢ sonrasi ¢dzeltiye gegen % iyon konsantrasyonu.

Tablo 5.22. 700°C’de farkl: siirelerde kavrulan lateritin li¢ sonrasi ¢ozeltiye gecen % iyon konsantrasyonu.

Kavurma Siiresi (dK.)
15 30 60 90
Ni 68,40 68,78 69,42 71,28
Co 43,99 44,24 46,00 47,60
Fe 300 294 138 1,09

% M

Sekil 5.45. ve Tablo 5.22.'den goriildigii gibi, nikel ve kobalt ekstraksiyonu siire
arttikga artmis, demir ekstraksiyonu ise 15 dk.'dan sonra diislis gostermistir. En
yiiksek nikel konsantrasyonu 90 dk. kavurma siiresinde %71,28 olarak, en yiiksek
kobalt konsantrasyonu %47,60 olarak ve en yiiksek demir konsantrasyonu 15 dk.
kavurma siiresinde %3,00 olarak tespit edilmistir. Bu nedenle, ¢ozeltide demir
konsantrasyonunun diisiik ve nikel konsantrasyonunun yiiksek olmasi istenildiginden
dolay1, kavurma siiresi 60 dk.’da sabit tutulmustur. 90 dk. Secilmemesinin nedeni,
endiistriyel olarak diisliniildiigiinde, nikel ve kobalttaki artisin ¢ok diisiik diizeyde

kalmas1 ve enerjiden tasarruf olarak siralanabilir.

Guo ve arkadaglan siirenin kavurma tizerindeki etkisini arastirmak i¢in yaptiklar
caligmada, nikel ve kobalt ekstraksiyonunun 30 dk. Kavurma siiresine kadar arttigi,

30 dk.'dan daha fazla artisin, ilgili siilfatlarin pargalanmasi nedeniyle negatif etkiye
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sahip oldugunu ifade etmislerdir. Kavurma siiresinin belirgin bir sekilde demir

tizerinde olumsuz etkisi oldugunu tespit etmislerdir [124].

Dong ve arkadaglari, siilfatlayict kavurma ile lateritten nikel kazanimim
calismiglardir. Deneylerinde 10 gr cevheri %20 su ile nemlendirdikten sonra
agirlikca %40 konsantre siilfiirik asit ile karistirmislardir. Karigimi 110°C'de 5 saat
kuruttuktan sonra kavurmuslar ve su licini 80°C'de 30 dk. siiresince
gerceklestirmislerdir. Nikel ekstraksiyonunun, sicaklik ve zamaninin artmasiyla
arttigini, sicaklik ve zamanin daha fazla arttirllmastyla nikel siilfatin, nikel oksite
parcalanmasiyla diisiisiin oldugunu tespit etmislerdir. Demir ¢oziiniirligiinii ise,
diisiik sicaklik ve zamanda c¢ok fazla oldugunu fakat sicaklik ve zamanin artmasiyla
keskin bir sekilde azaldigini belirtmislerdir. 629°C — 771°C kavurma sicaklik
araliginda 9 dk. — 51 dk. kavurma siiresini denemislerdir. Yiiksek nikel kazanimi elde
etmek i¢in, kavurmanin yiiksek sicaklikta kisa siirede gergeklestirilmesi ya da orta
sicaklikta orta silirede gerceklestirilmesi ya da diisiik sicaklikta uzun siirede

gerceklestirilmesi gerektigini saptamiglardir [125].

Tablo 5.23.'de 90 dk., 600°C ve 900°C'de kavrulan numuneden elde edilen sonuglar
verilmektedir. Gortldigi gibi sicaklik onemli bir faktér oldugu gibi, siire de
onemlidir. Tablo 5.22. ile birlikte incelendiginde 700°C'de 15 dk. kavurma ile
600°C'de 90 dk'dan daha iyi sonuglar elde edilmistir. Ayrica 600°C'de 90 dk.
kavurma ile demirin ¢bzeltiye gecisi daha fazla olmustur. Buda demir siilfatin bu

sicaklik ve siirede tamamen demir oksite parcalanmadigini gostermektedir.

Tablo 5.23. 600°C ve 700°C’de 90 dk. kavrulan lateritin li¢ sonrasi ¢ozeltiye gecen % iyon konsantrasyonu.

Sicaklik (°C) — Siire (dk.)) % Ni % Co % Fe
600-90 61.42 4254 511
700-90 71,28 47,60 1,09

700°C'den yukar1 sicakliklarda nikel ekstraksiyonunun diisecegi ihtimalinden ve

enerji bakimindan 700°C iistiindeki sicakliklarda siire denemesi yapilmamastir.



117

5.7.4. Na2SO4 katkisinin etKisi

Sekil 5.46. ve Tablo 5.24."ten goriildiigii gibi sodyum stilfat katkisiyla nikel ve kobalt
ekstraksiyonunda diisiis, demirde ise artig tespit edilmistir. Guo ve arkadaslari, alkali
stlfatlarin 6zellikle Na2SOg'lin siilfatlama prosesi {izerinde katalizleyici bir rol
oynadigin ifade etmislerdir. Nikel ve kobalt ekstraksiyonunu gelistirdigi kanitlansa
bile hala sodyum siilfat oraninin optimize edilmedigini belirtmislerdir. Agirlik¢a
%1'den %10'a kadar sodyum siilfat ekleyerek yaptiklar1 ¢alismada optimum olarak
%4 katkida en iyi sonuglari elde etmislerdir. Sodyum siilfatin, demir siilfatin
pargalanmasiyla olusan gaz durumdaki SOs ile reaksiyon vererek Na-pirosiilfat,
Na2S20'yi olusturdugu ve bu bilesigin de siv1 faz siilfatlayici olarak oldukga etkili
oldugunu ifade etmislerdir. Na2S2O7'nin siilfatlanmig tabakayi 1slattigi, taneyi poroz
yaptig1 ve nikel ile kobalt oksidin siilfatlanmasini gelistirdigini ifade etmislerdir

[124].
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Sekil 5.46. Sodyum siilfat katkisinin nikel, kobalt ve demir ekstraksiyonu iizerindeki etkisi.

Tablo 5.24. Sodyum siilfat katkisinin nikel, kobalt ve demir ekstraksiyonu tizerindeki etkisi.

% NazSO04 (wt.)

%M
0 1 3 5 7 9
Ni 69,42 68,83 65,77 62,84 62,10 61,60
Co 46,00 43,32 42,60 40,98 40,56 39,91

Fe 1,38 0,83 1,07 2,13 2,62 2,80
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Literatiirde yapilan bu tiir ¢aligmalarda kullanilan lateritik tip cevher kimyasal
kompozisyonu oldukca degisiklik gostermektedir. Ornegin Guo ve arkadaslariin
yaptiklar1 ¢alismada SiO2 miktar1 %2 civarindadir [124]. Bu calismada kullanilan
cevherde ise %30 civarlarindadir. Sodyum siilfatin, SiO2 ile sodyum silikatlari
olusturma ihtimali oldugundan bu c¢alismada sodyum silikatin etkisi tespit

edilememistir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

1. Lateritik nikel cevherinin XRF sonuglarina gore %31,59 oraninda demir,
%12,86 silisyum, %21,47 nikel ve %0,12 kobalt igerdigi tespit edilmistir.
1000°C’deki kizdirma kaybi ise %12,78’dir. Cevher yiiksek demir ve diisiik
magnezyum igerigi nedeniyle limonitik laterit cevheridir.

2. Kimyasal kompozisyona bagli olarak lateritik nikel cevherinin faz analizinde,
temel fazlar olarak kuvars (SiO2) ve gétit (FeO(OH)) tespit edilirken, minor
fazlar olarak hematit (Fe03) ve lizardit 1T ((Mg,Al)s[(Si,Fe)205](0OH)a4)
tespit edilmistir. Nikel ve kobalt ile ilgili herhangi bir faz tespit
edilememistir. Nikel ve kobalt, gotit icerisinde yer alan olarak bulunmaktadir.

3. Mekanik aktivasyonda bilya/numune oran denemelerinde ve siire
denemelerinde yapinin amorflastigt XRD ve FTIR analizleri ile
kanitlanmistir. Mekanik aktivasyonda siire denemelerinde 15, 30, 45, 60, 90
ve 120 dk. i¢in hesaplanan amorflagsma degerleri sirasiyla, %29,87, %44,39,
%48,77, %53,27, %59,63 ve %60,18'dir. Gétit icin ise %54,81 ve %78,98
olarak 15 ve 30 dk. i¢in hesaplanabilmistir. 30 dk.'dan sonra gétit igin ilgili
derecedeki pikin verileri tespit edilememistir.

4. Aktive edilmemis numunenin liginde sivi/kati oranmin arttirilmasi ile
verimlerde 6nemli bir degisiklik meydana gelmemistir.

5. 95°C'de 240 dk. li¢ sonrasi verimler incelendiginde, %10 H>SO4 oraninda
%91,04 olarak hesaplanan nikel verimi, %20 H2SOs i¢in %95,93 olarak
hesaplanmustir.

6. Nikel, kobalt ve demirin 25°C ve 50°C’de ¢dziinmesinin zaman artisiyla gok
fazla gergeklesemedigi kanisina varilmistir. 25°C’de 240 dk sonunda sadece

%9,81 Ni, %5,73 Co ve %3,24 Fe ¢ozeltiye gegebilmistir. Fakat sicakligin
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75°C’ye yiikseltilmesi ile slire artisinin, verimleri de arttigi, stirekli artig
egilimi gozlenmistir. 95°C’de ise ¢Oziinme ilk olarak hizli bir sekilde
gerceklesmekte bir noktadan sonra ise yavaslamaktadir. 95°C’de 240 dk. li¢
sonucu nikel, kobalt ve demir i¢in hesaplanan verimler sirasiyla %91,04,
%47,98 ve %86,96°dir.

%5 HNOg ilavesi ile 90 dk. li¢ sonunda nikel igin en fazla %5,07 verim artis1
gerceklesirken, kobalt ve demir igin sirasiyla %6,90 ve %2,78 olarak
hesaplanmustir.

Mekanik olarak 15 ve 60 dk. aktive edilen cevherin li¢ verimleri birbirine
oldukga yakindir. Nikel ve kobalt ¢oziiniirliigii, aktive olmamis cevhere gore
daha kisa siirelerde gerceklesmektedir. Bununda mekanik aktivasyon
sirasinda olusan tane boyut kiiciilmesi ve yapida olusturulan kusurlar nedeni
ile gergeklestigi diistiniilmektedir.

Aktive olmamig cevherin li¢ kinetigi incelendiginde, li¢ reaksiyonunun diisiik
sicakliklarda olduk¢a yavas oldugu ve sicaklik arttikgca reaksiyonun
hizlandig1 tespit edilmistir.

Mekanik aktive olmus cevherlerdeki reaksiyon hiz sabitleri, aktive olmamis
cevhere gore daha ytiksektir.

Aktive olmamis ve aktive olmus cevherlerde ¢oziiniirliik reaksiyonu difiizyon
kontrolliidiir fakat mekanizmalar1 farklidir. Aktive olmamis cevher
Gingstling-Brounshtein denklemine uyum gdsterirken, aktive cevherler
Kroger ve Ziegler denklemine uyum gostermislerdir.

Mekanik olarak aktive edilen numunelerde Ni ve Fe'nin ¢6ziinme aktivasyon
enerjileri, aktive olmamis cevhere gore daha disik cikmistir. Aktive
olmamis, 15 dk ve 60 dk mekanik olarak aktive olmus cevherde nikel
¢ozinlrligl i¢in aktivasyon enerjisi sirasiyla, 67,85 kJ/mol, 26,55 kJ/mol ve
26,34 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore aktivasyon siiresinin
15 dk.'dan daha fazla uzatilmasinin gereksiz oldugu diisiiniilmiistiir.

Aktive olmamis cevherin oda sicakliginda %10'luk siilfiirik asit ile 240 dk.
yapilan li¢i sonrasi elde edilen katinin XRD analizinde yapinin korundugu

tespit edilmistir. Bu nedenle nikel ve kobalt verimleri oldukga diisiiktiir.
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Hacimce %10’luk H2SO4 ¢ozeltisi ile 95°C’de 1:20 kati:sivi oraninda 240 dk
lici sonucu elde edilen kati atigin XRD analizinde lizardit fazina ait pik
tamamen kayboldugu, kuvars pikleri siddetlendigi, yeni kuvars piklerinin
tespit edilebilir hale geldigi bulunmustur. Goétit ve hematit pikinde ise
cevherdekine nazaran pik genisligi daralmig, siddeti diigmistir. Kristal
yapinin li¢ ile bozuldugu tespit edilmistir.

Demir ve nikelin ¢oziinme verimleri karsilastirildiginda nikelin demirden
daha fazla ¢6ziindiigii tespit edilmistir. XRD analizleri incelendiginde ise
lizardit pikinin oda sicakliginda yapilan licte bile kayboldugu tespit
edilmistir. Bu nedenle, nikelin sadece gotit yapisinda degil, lizardit yapisinda
da bulundugu ¢ikarimi yapilmastir.

15 dk. mekanik olarak aktive olmus cevherin ve hacimce %10’luk H2SO4
cozeltisi ile 95°C’de 1:20 kati:sivi oraninda 120 dk. li¢ sonucu elde edilen
kati atigin XRD analizinde kuvars piklerinin siddetlendigi, 15°— 30° arasinda
BG degerinin arttif1 tespit edilmistir. Ayrica 35° — 40° araliginda bulunan
hematit pikinin yaninda eslik eden kuvars piki ile birlikte siddetleri artmastir.
60 dk. mekanik olarak aktive olmus cevherin ve hacimce %10’luk H2SO4
cozeltisi ile 95°C’de 1:20 kati:sivi oraninda 120 dk. li¢ sonucu elde edilen
kat1 atigin XRD analizi 15 dk. aktive olmus cevherin li¢i sonucu elde edilen
kat1 atiga olduk¢a benzer bir XRD vermistir. Tek farki ise yaklagik 35°'deKi
hematit pikindeki artistir.

Kati atiklarin FTIR analizinde amorf silika olusumu tespit edilmistir.

Kinetik veriler ve atik karakterizasyonu birlikte incelendiginde, li¢ sirasinda
nikel iceren taneler iizerinde amorf silika tabakasinin olustugu kanisina
varilmistir.

Siilfatlayici kavurmada asit oraninin nikel i¢in %30'a, kobalt i¢in %50'ye
kadar arttirilmasi ile ¢oziiniirliikk artmis bu noktalardan sonra ise diismiistiir.
Demir ise agirlikga asit oraninin arttirilmasi ile lineer bir artis gostermistir.
En yiiksek nikel konsantrasyonu wt. %30 H2SOs ile %68,78 olarak, en
yiiksek kobalt konsantrasyonu %50 H2SO4 ile %51,08 olarak ve en yiiksek
demir konsantrasyonu %90 H2SOq4 ile %27,98 olarak tespit edilmistir.
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Nikel ve Kkobalt ekstraksiyonu kavurma siiresi arttik¢a artmis demir
ekstraksiyonu ise 15 dk.'dan sonra diisiis gostermistir. En yiiksek nikel
konsantrasyonu 90 dk kavurma siiresinde %71,28 olarak, en yiiksek kobalt
konsantrasyonu %47,60 olarak ve en yiiksek demir konsantrasyonu 15 dk.
kavurma siiresinde %3,00 olarak tespit edilmistir.

700°C'de 15 dk. kavurma ile 600°C'de 90 dk.'dan daha iyi sonuglar elde
edilmistir. Ayrica 600°C'de 90 dk. kavurma ile demirin ¢dzeltiye gegisi daha
fazla olmustur. Bu da demir siilfatin bu sicaklik ve siirede tamamen demir
oksite pargalanmadigini géstermektedir.

Sodyum siilfatin, SiO2 ile sodyum silikatlar1 olugturma ihtimali oldugundan

bu calismada sodyum silikatin etkisi tespit edilememistir.

6.2. Oneriler

N oo g &~

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, nikel ve kobaltin ¢ozeltiye daha fazla,
demirin ise daha az gectigi, nispeten diisiik sicaklik ve siiredeki parametreler
baz alinarak, metalik nikel ve kobalt eldesi i¢in g¢aligmalar yapilabilir.
Yapilan caligma sonucu Onerilen kosul ve yontemler, Sekil 6.1.’de akim
semast olarak verilmistir.

Farkli mekanik aktivasyon degirmenleri ile c¢aligmalar yapilip sonuglar
kiyaslanabilir.

Cevherin mekanik aktivasyonu, Kklorlu, siilfatli bilesiklerin varliginda
yapilabilir.

Cevhere kalsinasyon islemi uygulanarak, ¢oziinme davranisi incelenebilir.
Cevher mikrodalga ile muamele edilip asit ligi denenebilir.

Stilfatlayic1 kavurma mikrodalga ile gerceklestirilebilir.

Siilfatlayic1 kavurma, demir siilfatin pargalandig: sicaklikta yapildiktan sonra
elde edilen yap1 mekanik olarak aktive edilip su licinde nikel, kobalt verim

degisimi incelenebilir.
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CEVHER TEMINI
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Sekil 6.1. Onerilen akim semast.
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