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ONSOz

Bu proje kapsaminda Tiirkiye’nin Bati Anadolu yoresindeki Caldag ve Gordes lateritik nikel
cevherinden nikel ve kobalt hidroksit elde etmek igin hidrometalurjik arastirmalar
yurutilmiistir. Cevherlerin fiziksel, kimyasal ve mineralojik karakterizasyonu sonrasi, adi
gecen cevherlere fiziksel bir zenginlestirme uygulanmadan, atmosferik sartlarda karigtirmal ve
kolon lig yontemleri siilfiirik asit ortaminda uygulanmistir. Daha sonra elde edilen metalle yiiklii
lic c¢ozeltisi demir, aliminyum, krom ve arsenik gibi safsizliklarindan g¢oktiirme yontemi
kullanilarak aritilmigtir. Projenin son asamasinda ise nikel ve kobalt aritilimis c¢ozeltiden
coktiiriilerek belirlenen optimum sartlarda elde edilmistir. Bu bilimsel arastirma TUBITAK

tarafindan 106M079 nolu proje kapsaminda desteklenmistir.
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OzZET

Bu proje kapsaminda Caldag, Caldag(Yeni) ve Gordes(Limonit, Nontronit) lateritik nikel cevherinden
nikel ve kobalt ekstraksiyonu i¢in hidrometalurjik aragtirmalar yuratalmagstar.

Yapilan fiziksel, kimyasal ve mineralojik karakterizasyon sonucu numunelerdeki nikelin %1,15-1,28,
kobaltin ise %0,044-0,083 arasinda degistigi belirlenmistir. Mineralojik olarak Uzerinde arastirma
yapilan her dért 6rnekte de degisen oranlarda kuartz, kalsit, gétit, serpantin mineralleri belirlenmistir.
Daha az oranlarda simektit, hematit, dolomit de lateritlerde bulunmaktadir.

Karistirmali lic deneylerinde elde edilen sonuglar, lateritik cevherlerde bulunan nikelin ve kobaltin
yuksek oranlarda atmosferik sartlarda sulfurik asitli ¢bzeltiye alinabilecegini géstermistir. Baslangic
asit konsantrasyonu 5N H,SO, olarak secildiginde 24 saat sonunda dort lateritin her birinden %90’dan
fazla nikelin ve %60-80 kobaltin asiri asit tiketimiyle li¢ edilebilecegini géstermistir. Bu ydntem
kullanildiyinda asit tiuketiminin azaltiimasinin yolu ©ncelikle limonitik cevheri ylksek asit
konsantrasyonunda li¢ etmek, daha sonra metalle yuklu ¢ozeltide kalan asitte nontronitik lateriti lic
islemine tabi tutmaktir.

Kolon ligi deneylerinde elde edilen sonuglar, dort laterit cevherinde de bulunan nikel ve kobaltin
sulfurik asitli ¢ozeltiye kolon lig¢ yontemiyle, atmosferik karigtirmali lic yéntemine goére daha uzun bir
surede alinabilecegini gostermistir. Caldag numunesi ile yapilan kolon lig galismasi kabul edilebilir lig
verimlerine ulagsmak icin uzun bir zaman gerektigini gdstermektedir. Deneyin 521 gunlik slresi
sonucunda %72,3 nikel ve %76,8 kobalt li¢ verimlerine ulasilabilmistir. Caldag Yeni ve Gordes
Limonitinin de kolonda kolay li¢ olmadidi ve li¢ suresinin en az 1,5 yili bulacagi belirlenmistir. Kolonda
en kolay li¢ olan Gérdes Nontronit cevheridir. Li¢ isleminde 100 gr/It'lik stlfurik asit ¢ozeltisi kullanildigi
takdirde 4 ay icerisinde nikel %85, kobalt ise %64 oraninda lig gézeltisine alinabilmektedir.

Projenin son agamasinda elde edilen metalle yuklu li¢ ¢ozeltisi demir, aliminyum, krom ve arsenik gibi
safsizliklarindan iki kademede CaCO; kullanilarak aritilmistir. Daha sonra nikel ve kobalt aritiimis
¢cozeltiden iki kademede c¢oktirilerek elde edilmistir. Birinci demir aritmasinin optimum degerleri pH
2,5da ¢oktirme sicakhdl 90°C ve c¢oktiirme siiresi 1 saattir. Ikinci demir aritmasi igin belirlenen
optimum kosullar ise pH 4,25'de ¢oktiirme sicakligi 70°C ve ¢oktiirme siiresi yine 1 saattir. Birinci nikel
ve kobalt ¢gdktirmesi igin en uygun reaktif MgO olup, ikinci kademe igin ise Ca(OH),'tir. Birinci kademe
MHP ¢oktirmesi igin belirlenen optimum sartlar pH 7,0'de 50°C ¢oktiirme sicakligi ve 1 saatlik
coktiirme siresidir. Ikinci kademe MHP ¢oktiirmesi igin ise pH 7,5'da 50°C ¢oktiirme sicakhgi ve 3
saatlik ¢oktirme slresi optimum sartlar olarak belirlenmistir. Yapilan ¢ézelti aritmasi ve ¢oktlirme
calismalari sonucunda 40,9 %Ni, 1,0 %Co, 2,7 %Mn, 0,12 %Al, 2,3 %Mg, 0,1 %Fe, 0,015 %Cr, 0,3
%Zn, 0,03 %Cu, 4,38 %S iceren MHP1 (riini elde edilmis bulunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Hidrometalurji, nikel, kobalt, sulfiirik asit, kolon ligi, karistirmali lig, ¢coktlirme, ¢ozelti
aritma
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ABSTRACT

In this project, hydrometallurgical research was conducted in order to extract nickel and cobalt from
Caldag, Caldag (New) and Gordes (Limonite, Nontronite) type lateritic ores.

As a result of physical, chemical and mineralogical characterization of ore samples, it was determined
that 1.15-1.28% nickel and 0.044-0.083% cobalt were present. Mineralogical investigations on all four
samples indicated the presence of quartz, calcite, goethite, serpentine. In the laterites smectite,
hematite, dolomite were also present in lesser amounts.

Agitative leaching experiments under atmospheric conditions with sulphuric acid showed that nickel
and cobalt present in lateritic samples could be leached with high extractions. If the initial acid
concentration was chosen to be 5N H,SO,, it was found that leaching of more than 90% of the nickel
and 60-80% of the cobalt present in all four lateritic samples was possible with excessive acid
consumption in 24 hours. In order to decrease the acid consumption, limonitic laterite should be
leached first with high acid concentration then the nontronitic laterite should be leached in the residual
acid.

Column leaching experiments for all four laterites indicated that extraction of nickel and cobalt would
take a longer time as compared to atmospheric agitative leaching. Column leaching tests carried out
with Caldag sample showed that to obtain acceptable recoveries long leaching durations were
necessary. In fact a nickel extraction of 72.3% and a cobalt extraction of 76.6% could be obtained in
521 days. Column testing of Caldag New and Gérdes Limonite samples also indicated that these
samples were not easy to leach and required leaching durations up to 1.5 years. The lateritic ore
sample that could be leached very easily was Gordes Nontronite. If a sulphuric acid concentration of
100 g/It was used in column leaching of this laterite, it was possible to obtain 85% nickel and 64%
cobalt extractions in 4 months.

In the final stage of this project, the pregnant leach solution obtained was purified from iron, aluminum,
chromium and arsenic by precipitation with CaCO; in two stages. Then, nickel and cobalt were
precipitated from the purified pregnant leach solution again in two stages. The optimum condition for
the first stage iron purification was found to be at pH 2.5, precipitation temperature of 90°C and
precipitation duration of 1 hour. For the second iron purification, the optimum conditions were pH 4.25,
precipitation temperature of 70°C and duration of 1 hour. For the first stage precipitation of nickel and
cobalt, the most suitable reagent is MgO and for the second stage it is Ca(OH),. The optimum
conditions determined for the first stage MHP were pH 7.0, precipitation temperature of 50°C with 1
hour precipitation duration. For the second stage MHP precipitation, the optimum conditions were at
pH 7.5, precipitation temperature of 50°C and duration of 3 hours. At the end of pregnant leach
solution purification and precipitation experiments, MHP1 with a chemical analysis of 40.9 %Ni, 1.0
%Co, 2.7 %Mn, 0.12 %Al, 2.3 %Mg, 0.1 %Fe, 0.015 %Cr, 0.3 %Zn, 0.03 %Cu, 4.38 %S was
obtained.

Key Words: Hydrometallurgy, nickel, cobalt, sulphuric acid, column leaching, agitative leaching,
precipitation, solution purification
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1. Girig

Bu proje kapsaminda Tirkiye’nin Bati Anadolu Boélgesinde bulunan lateritik tipteki nikel yataklarina
atmosferik sartlar altinda uygulanan karistirmali lig¢ ve yidin lici yontemleri ile nikel ve kobalt gibi
kiymetli metallerin ¢ozeltiye alinmasi ve metalle yUkli ¢odzeltiden demir aritmasi sonrasi ¢oktlirme
yontemiyle nikel-kobalt hidroksit (MHP-mixed hydroxide precipitate) elde etme c¢alismalar
yuratilmustar.

2. Genel Bilgiler

Nikel, yer kabudundaki belli bagli elementlerden biri olup, yUz yila yakin bir suredir basta degisik
alasimlar, kaplamacillk ve paslanmaz celik Uretimi olmak Uzere endistride yaygin olarak
kullaniimaktadir. Dinyada yillik nikel tiketimi 1,5 milyon ton dolayindadir. Dinyanin en buylk nikel
Ureticisi ise Rusya’nin Norilsk sirketidir ve bu Uretimini genelde Sibirya’daki sulfurli yataklardan
yapmaktadir.

Kokenlerine goére nikel cevheri yataklari iki grup altinda toplanirlar. Bunlardan ilki baslica nikel
mineralinin pentlandit [(Fe,Ni)sSg] oldugu siilfiir tipte yataklardir. ikinci grup ise, lateritik tipte
yataklardir. Lateritik yataklarin Gst zonlari limonit, alt zonlari ise nontronit ve saprolit olarak
adlandirilirlar. Limonit tipi, disik magnezyum ve yiksek demirli lateritlerde nikel igeren ana mineral
nikelli gétittir [(Fe,Ni)O.OH]. Lateritik nikel cevherleri igerisinde ana kobalt tasiyici mineral ise
asbolandir [(Co,Ni)1.,(MNnO3),.«(OH)z.04+2y.NH,0]. Yiksek veya ¢ok yiksek magnezyum ve dugik demir
iceren nontronit ve saprolit tipi lateritlerde ise nikel; serpantin [(Mg,Fe,Ni);Si,Os(OH),] veya simektit
[Nag.3Alx(Siz 7Alp.3)O040.(OH),] minerallerinin kristal yapisinda veya yuzeylerine tutunmus (adsorbed)
sekilde bulunur. Nontronit, limonitik ve saprolitik zonlar arasinda bulunan gecis zonuna verilen isimdir
(BOLDT,1967).

Gunlimulze kadar nikel Uretiminin ana kaynagini olusturan sulfir tipi yataklar giderek 6nemini
yitirmekte ve yerini lateritik tip yataklara birakmaktadir. Bunun en énemli sebebi, ginimiz dinya
toplam nikel rezervlerinin %8%5’inin lateritik tip yataklarda bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

Lateritik tipteki nikel cevherleri genelde piro veya hidrometalurjik ydntemler kullanilarak
degerlendiriimektedir. Pirometalurjik degerlendirmeye Yunanistan, Makedonya, Rusya, Kolombiya,
Dominik Cumhuriyeti, Brezilya, Yeni Kaledonya, Endonezya ve Japonya 6rnek olarak verilebilirler.
Lateritik cevherler genelde %1-1,5 Ni ve az miktarda kobalt (%0,05-0,08) igerirler. Bu tip cevherler
doner bir firrnda kémirle rediikleme yapildiktan sonra, ark firinina beslenerek %12-14 nikel igeren bir
alasim olusturulur. Bu alasim daha sonra konverterde %20-25 Ni iceren ferronikele donistirilerek
pazarlanir. Bu proses sirasinda kobaltin tamami curufta kaybedilmektedir. Yunanistan ve Makedonya
gibi Ulkelerde uygulanan bu yontem arseni@i dusuk Turk lateritik cevherlerine de uygundur. Fakat bu
proses, nontronitik ve saprolitik lateritler igin daha uygun olup, ekonomik olabilmesi i¢in lateritin nikel
tendrinin %1°den oldukga ylksek olmasi ve ucuz enerji kaynaklari gerektirmektedir. Ayrica
lateritlerden ylksek firinlarda pirometalurjik yontemler kullanilarak nikelli pik Uretimi Cin’de
yapilmaktadir.

Hidrometalurjik ydntemler ise lateritlere uzun yillardir uygulanmaktadir. Kiiba’nin Moa Bay igletmesi
bunun en iyi érnegini teskil eder. Hidrometalurjik yontemler amonyak veya sulfurik asitle lici esas
almaktadir. Son yillarda HPAL (high pressure acid leach) prosesi yayginlik kazanmistir. Bu proseste
lateritik nikel cevheri yiiksek basing altinda ve ylksek sicaklikta (245-270°C) siilfirik asitle bir saat
icerisinde otoklavda li¢ edilir bu sekilde nikel ve kobalt %95’ten yiiksek verimlerle kazanilabilir (CHOU,
1977). Bu tip proses uygulamalari Kiiba’'nin Moa Bay, Bati Avustralya’nin Bulong, Cawse, Murrin
Murrin ve Filipinlerin Coral Bay isletmelerinde bulunmaktadir. Bulong tesisi su anda kapali olup
digerleri faaliyet gostermektedir. Guinimuzde kurulmasi planlanan veya kurulusu devam eden Goro
(Yeni Kaledonya), Ambatovy (Madagaskar), Vermelho (Brezilya), Weda Bay (Endonezya), Ramu
River (Papua Yeni Gine), Gladstone (Avustralya), Marlborough (Avustralya), Syerston (Avustralya),
Young (Avustralya), Mount Margaret (Avustralya), Kargoorlie (Avustralya), Nonoc (Filipinler), Mindoro
(Filipinler), Fenix (Guatemala) tesislerinin timt HPAL olarak dngoérilmektedir (WHITTINGTON, 2000).
Ayrica lateritik cevherler uygulanan bir redikleme sonrasi, amonyakli amonyum karbonat [NH;—
(NH4)2.CO3] kullanilarak Caron Prosesine gore Kiiba’nin Nicaro ve Punta Gorda, Avustralya’nin Yabulu
isletmelerinde li¢ edilmekte, metalle yikli ¢ozeltiden solvent ekstraksiyon (SX) sonrasi nikel ve kobalt



uretilmektedir (MOSKALYK, 2002).

Lateritik nikel cevherlerinin yidin lici (HL) (Heap Leach) ydntemiyle degerlendiriimesi konusunda
Ozellikle Yunanistan’da laboratuar 6l¢cedinde ¢alismalar yapilmig ve patentler alinmig bulunulmaktadir
(AGATZINI-LEONARDOU, 2004). Ulkemizde de Bati Anadolu’da Caldag'da yigin ligi calismalari pilot
Olcekte denenmekte ve ticari tesis kurulmasi amaciyla planlar yapilimaktadir (OXLEY, 2006).
Avustralya’da da birgok pilot olcekli yigin lic ¢alismalari Minara (Murrin Murrin Projesi), Metallica
(Nornico ve Lucky Break Projeleri), Heron (Jump-Up Dam Projesi), GME (NiWest Nickel Laterite
Projesi), Niagara Mining (Mt.Windarra Projesi) gibi sirketler tarafindan sirdirtlmektedir, Filipinlerin
Acoje saproliti igin ise Rusina Sirketi tarafindan alternatif olarak distintlmektedir. Ayrica Cin’in Yunan
yoresinde ilk ticari HL denemeleri Yunan Tin sirketi tarafindan yapilmis bulunmaktadir.

Lateritik nikel cevherlerinden atmosferik sartlarda silfirik asitli ortamda karistirmal lig (AL) (agitative
leach) yontemiyle nikel ve kobalt kazaniimasina donidk bir ¢ok laboratuar ve pilot arastirmasi
bulunmaktadir (CURLOOK, 2004). 2008 yihinda BHP Sirketine ait Ravensthorpe (Avustralya)
isletmesinde limonitik lateriti (Mg<%6) HPAL, saprolitik lateritik cevheri (Mg>%6) ise AL ile isleyecek
bir tesis devreye girmistir. Diger taraftan Kazakistan’in Shevchenko nikel laterit yataginda AL
yonteminin kullanilacagi bir tesisin Oriel Resources Sirketi tarafindan kurulacagi, laboratuar ve pilot
testlerinin olumlu sonuglar verdigi literatlire yansimis bulunmaktadir (McDONALD, 2008a). Barra
Resources Sirketi de Avustralya’nin Mt.Thirsty manganezli nikel laterit projesinde AL metodunu
denemeyi planlamaktadir. Braemore Resources Sirketi ise Avustralya’nin Leinster nikel sulfiir cevheri
atiklarina (tailings) AL uygulamayi distnmektedir. Atmosferik sartlarda klortr (Chloride) ve biyo-li¢
(Bioleaching) yontemleri de lateritler Uzerinde denenmektedir (McDONALD, 2008b). Guatemala’da
Jaguar Nickel Sirketinin Sechol nikel-kobalt cevherine uyguladigi klorir ligi (Atmospheric Chloride
Leaching) buna Ornek olarak verilebilir. Sadece AL kullanan ticari bir nikel Gretim tesisi dinyada su
anda bulunmamaktadir.

Hidrometalurjik yontemle nikel ve diger kiymetli metallerin elde edilmesinin sagladidi en buyik avantaj
bu yontemin ekonomik olmasidir. Bu nedenle projeye atmosferik sartlarda yidin ligi ve karistirmali lig
deneyleri ile baslanmistir. Elde edilen deneysel veriler gz 6nlne alindiginda basing altinda otoklavda
lic calismasinin bu asamada yapilmasina gerek gortilmemistir.

3. Numune Temini ve Karakterizasyonu

Proje kapsaminda iki yéreden temin edilen 4 farkli cevher ile calismalar yapiimistir. Projede daha énce
Caldag—Turgutlu—Manisa yoresinden MTA tarafindan temin edilmis lateritik nikel cevher numunesi ile
laboratuar galismalarina baslanmigtir. Toplam agirigi 360 kg olarak belirlenen numune -1 cm’e ¢eneli
kirici ve bir elek yardimiyla énceden kirllmis olup, numune daha sonra doértleme ydntemiyle daha
kiiguk dlgcekte drneklere ayriimistir. Caldag numunesinin uzun siire dnce ODTU, Metalurji ve Malzeme
Mihendisligi Bolimine gelmis olmasi ve nemliligini blylk oranda kaybetmis olmasi dolayisiyla,
Caldag yoresinde su anda faaliyet gosteren ve 33 milyon ton 1,13%Ni tendrlu limonitik laterit
sahasinin sahibi olan Sardes Nikel firmasindan temsili yeni numune istenmistir. Firmanin bu talebe
olumlu yanit vermesi Uzerine 2007 yili Subat ayinda 300 kg temsili yeni numune temin edilmistir.
Numunenin tane boyutu -2 cm’dir.

Ayrica kurulan deney dizeneginde tek bir maden yatagina ait cevhere bagl kalmamak ve Glkemizde
bulunan degisik lateritik yataklarinin asitle li¢ 6zelliklerini arastirip karsilastirmak amaciyla, Gérdes —
Manisa yoresinde faaliyet gosteren ve Tirkmen Cardaginda 13 milyon ton gérunir, diger bdlgeler
dahil 32 milyon ton mumkun, DPT Raporlarina gore ise muhtemel 68,5 milyon ton rezervli limonitik ve
nontronitik nikel laterit sahasinin sahibi olan META Nikel Kobalt A.S. firmasindan, -2 cm tane
boyutunda nontronit ve limonit tipinde lateritik nikel cevherleri talebinde bulunulmustur. Firmanin
olumlu cevabi neticesinde 200 kg limonit ve 410 kg nontronit tipi temsili nikel laterit numuneleri temin
edilmistir. Bu proje gercevesinde degisik yataklardan elde edilen numuneler ile yapiimasi planlanan
deneyler neticesinde daha kapsamli sonuglara ulasiimasi dngérilmdastar.



3.1. Fiziksel Karakterizasyon

Proje kapsaminda caligilan doért farkh numune karakterizasyon calismalari igin dortleme yontemiyle
daha kiigiik dlcekte temsili érneklere ayrilmistir. Oncelikle temsili numuneler nem tayini igin kurutma
firninda 105°C sicaklikta sabit agirhiga erisinceye kadar bekletilmis; bdylece iginde bulunan suyun
buharlasmasi saglanarak agirlik kaybina dayali olarak cevherlerin icindeki su ylzdeleri
hesaplanmistir. Numunelerin fiziksel su ytzdeleri Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. Numunelerin kargilastirmali nem oranlari

Numune Adi % Su (fiziksel)
Caldag 2,65
Caldag (Yeni) 9,47
Gordes (Nontronit) 40,10
Gordes (Limonit) 23,47

Fiziksel karakterizasyon ¢ergevesinde y1din yogunlugu élgimi yapiimigtir. Temsili orijinal numunelerin
karsilastirmali yigin yogunluklari Tablo 2°de verilmektedir.

Tablo 2. Numunelerin karsilagtirmali yigin yogunluklar

Numune Adi Yigin Yogunlugu (gr/cm®)
Caldag 1,42
Caldag (Yeni) 1,27
Gordes (Nontronit) 0,93
Gordes (Limonit) 1,04

Temsili kurutulmus numuneler yogunluk analizi icin -400 Tyler mese (-38 mikron) 6guttlmustar.
Yogunluk analizleri, ODTU-Merkezi Laboratuar'inda yaptirilmis olup; helyum piknometre cihazi ile
yapilan o6lguimlerde 26,7°C sicaklikta belirlenen temsili numunelerin yogunluklari Tablo 3te
verilmektedir.

Tablo 3. Numunelerin karsilastirmall yogunluklari

Numune Adi Yogunluk (gr/icm®)
Caldag 3,00
Caldag (Yeni) 3,24
Gdordes (Nontronit) 2,64
Gordes (Limonit) 3,26

Temsili kurutulmus orijinal numuneler, 8 elekten olusan titresimli elek sisteminde yas olarak elenerek
numunelerin tane boyutu dagilimlari bulunmustur. D6rt numuneye ait tane boyutu dagilimlari
asagidaki Tablolar 4-7 ve Sekiller 1-4’te verilmektedir.



Tablo 4. Caldag numunesinin yas elek analiz verileri

Tyler aE|I|<?|k°| Elek iistii | Birikimli elek ng (J‘;"l:‘e Birikimli elek alti | log (birikimli elek
Mes | 3¢9 % Gistd % yuty, % alti %)
mm mikron)
+[6  |+]3327 | 1323 13,23 3,52 86,77 1,04
+[8  [+]2362 | 634 19,57 3,37 80,43 1,91
+[14 [+]1168 | 8,04 27 61 3,07 72,39 1,86
+[28 |+|0589 | 11,96 39,57 2,77 60,43 1,78
+[48 |+|0295 | 8,79 48,36 2,47 51,64 1,71
+[100 [+]0,147 | 9,38 57,74 2,17 42,26 1,63
+[200 [+]0,074 | 7,77 65,51 1,87 34,49 1,54
+[400 [+]0,038 | 6,72 72,23 158 27,77 1,44
- 400 |- [0,038 | 27,77 i : i i
2,00
1,90 /—
w50 : /
o ‘/
2 o /
2:1,50 /
1,40
1,30
1,20

1,50

2,00

2,50

3,00 3,50

log (tane boyutu, mikron)

Sekil 1. Caldag numunesinin yas elek analiz grafigi

4,00



Tablo 5. Caldag Yeni numunesinin yas elek analizi verileri

Tyler ag'fL‘?lgl Elek istil | Birikimii elek ngy(:i?e Birikimli elek alti | log (birikimli elek
Mes ’ % Ustl % : : % alti %)
mm mikron)

+[6  |+]3327 | 19,78 19.78 3,52 80,22 1,90
+[8  [+]|2362 | 16,58 36,36 3,37 63,64 180
+[14 [+]1,168 | 7.91 44,28 3,07 55,72 175
+]28 |+]0589 | 816 52,43 2,77 47,57 168
+]48 |+]0295 | 6,18 58,61 2,47 41,39 162
+[100 [+]0,147 | 6,06 64,68 217 35,32 155
+]200 [+]0,074 | 5,60 70,28 187 29,72 147
+]400 [+]0,038 | 581 76,09 1,58 23,91 138
_ {400 |- [0,038 | 2391 ; ) ; -

log (birikimli elek alti %)

2,00

1,80

-
-
=

-
@
=

=
&n
=

/

1,30

1,50

2,00

Sekil 2. Caldag Yeni numunesinin yas elek analizi grafigi

2,50 3,00

log (tane boyutu, mikron)

3,50 4,00



log (birikimli elek alti %)

Tablo 6. Gérdes Nontronit numunesinin yas elek analizi verileri

Tyler | E1®K | Elek dstii | Birikimli elek | 199 8N€ | Birikimii elek alti | log (birikimii elek
M acikhgr, o . e o boyutu, o o
es mm %o usti % mikron) %o alti %)
+[6  |+]3327 | 921 9,21 3,52 90,79 1,96
+[8  [+]2362 | 2,09 11,30 3,37 88,70 1,95
+[14 [+]1,168 | 213 13,43 3,07 86,57 194
+[28 [+]|0589 | 3,87 17,30 2,77 82,70 1,92
+[48 |+]0295 | 4,98 2228 2,47 77,72 189
+[100 [+]0,147 | 9,4 31,52 217 68,48 184
+]200 [+]0,074 | 12,70 44,22 187 55,78 175
+[400 [+]0,038 | 15,44 59,66 1,58 40,34 1,61
- [400 |- [0,038 | 40,34 3 3 - 3
2,00
1,95 /‘
190 _ 'y /
1,85 /
1,80 /
o ‘ /
o //
1,65
1,60 =
1,55
1,50 T T T T
1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

log (tane boyutu, mikron)

Sekil 3. Gordes Nontronit numunesinin yas elek analizi grafigi

4,00



Tablo 7. Gérdes Limonit numunesinin yas elek analizi verileri

Tyler | 1K | Elek dstii | Birikimli elek | 199 8N€ | Birikimii elek alti | log (birikimii elek
acikhgr, o e o boyutu, o o
Mes mm %o usti % mikron) %o alti %)
+[6  |+]3,327 | 550 5,50 3,52 94,50 1,98
+[8  [+]|2362 | 7.83 13,33 3,37 86,67 194
+[14 [+]1,168 | 5,55 18,88 3,07 81,12 1,91
+[28 [+]|0589 | 647 25,35 2,77 74,65 187
+[48 [+]0,205 | 5,38 30,73 2,47 69,27 184
+[100 [+]0,147 | 6,40 37,13 217 62,87 1,80
+]200 [+]0,074 | 6,39 43,52 187 56,48 175
+[400 [+]0,038 | 7,81 51,32 1,58 48,68 1,69
- [400 |- 0,038 | 48,68 3 3 - 3
2,00
1,95 /
. /
- i /
; /
'_'7; 1,80 &
2 s . /
%1,?0

2,00

2,50

3,00 3.50
log (tane boyutu, mikron)

Sekil 4. Gordes Limonit numunesinin yag elek analizi grafigi

4,00



3.2. Kimyasal Karakterizasyon

Kimyasal karakterizasyonda kullaniimak Uzere doértleme ydntemiyle elde edilen kurutulmug temsili
numuneler, -400 mes (-38 mikron) tane boyutuna kadar merdaneli kirici, pulverizator (tozlastirici) ve
halkali 6gutici kullanilarak 6gutilmustir. Kimyasal karakterizasyon sirasinda oncelikle numunelerin
kimyasal analizi ICP ve XRF yontemleriyle META Nikel Kobalt Sirketi imkanlari da kullanilarak
gergeklestiriimistir. Temin edilen numunelerin kimyasal analizleri asagida Tablo 8’de verilmektedir.

Tablo 8. Temsili numunelerin kimyasal analizleri

% | Gaiday | SRS | \ohont| Limon
Fe 23,43 32,60 15,95 28,80
Ni 1,15 1,245 1,20 1,28
Co 0,065 0,081 0,044 0,083
Cr,0;| 1,98 1,49 0,99 1,99
MnO 0,42 0,45 0,34 0,59
As 0,095 0,020 0,020 0,680
AlLO; | 3,17 3,35 4,17 5,83
SiO, 33,6 28,6 449 28,8
MgO 10,85 2,88 6,91 2,26
CaO 5,48 0,77 2,15 1,27
Na,O | 0,017 0,10 0,14 0,16
KO 0,021 0,120 <0,122 0,120
TiO, 0,09 0,07 0,08 0,13
CuO 0,016 0,010 0,009 0,039
ZnO 0,048 0,050 0,025 0,037
PbO 0,015 <0,011 <0,010 | <0,011
P,Os | 0,038 0,020 0,050 <0,020
S 0,284 0,14 <0,01 0,43
AZ* 13,75 9,77 8,81 8,45

* AZ; ateste zayiat (LOI)

3.3. Mineralojik Karakterizasyon

ince 6gitilmis temsili numunelerin mineralojik incelemeler icin X-iginlari kirnim grafikleri (XRD)
cekilmis olup, cevherlerin igerisinde hangi minerallerin bulundugu belirlenmigtir.

Sekil 5'te grafigi verilen XRD sonucuna gore Caldag laterit cevheri igerisinde basta kuartz (SiO.), kalsit
(CaCO03;), gotit ve serpantin olmak Uzere hematit (Fe,O3), dolomit (CaCO3;.MgCO;) ve simektit
[Nag 3Alx(Siz 7Alp 3)O10.(OH),] mineralleri bulunmustur. Sekil 6’da grafigi verilen XRD grafigine gore ise
Caldag Yeni laterit cevheri igerisinde basta kuartz, gétit, olmak Uzere kalsit, serpantin ve hematit

mineralleri bulunmustur.
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Sekil 6. Caldag Yeni numunesinin XRD grafigi

Sekil 7°de grafigi verilmis XRD sonucuna gore Gordes Nontronit cevheri igerisinde serpantin, kuartz,
kalsit, gotit ve simektit mineralleri bulunmustur.

Sekil 8'de grafigi verilen XRD grafigine gére Goérdes Limonit cevheri icerisinde basta kuartz ve kalsit
olmak Uzere gotit, serpantin, simektit ve hematit mineralleri bulunmustur.
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Sekil 7. Gérdes Nontronit numunesinin XRD grafigi
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Sekil 8. Gordes Limonit numunesinin XRD grafigi

Numunelerde bulunan kil tiplerini saptamak amaciyla numunelere kil testi uygulanmigtir. Bu amacla -2
mikron buyukligindeki kil tanecikleri cevherlerden ¢oktirilerek 4 farkh cevher igin hazirlanan 4 adet
ornege dort farkh islem uygulanip XRD’leri ¢ekilmistir. Birinci islemde 6rnek havada kurutulmus, ikinci
islemde 6rnek etilen glikolde sisme testine tabi tutulmus ve son iki islemde 6érnek sirasiyla 300°C ve
550°C sicakliga isitilmistir. Daha sonra c¢ekilen XRD’ler incelenmis, Caldag ydresi numunelerinde
bulunan kilin simektit tipi kil oldugu belirlenmistir. Yapilan testlerde, Gordes Nontronit cevheri
icerisinde simektit kili ve serpantin, Gordes Limonit cevherinde ise sadece simektit tip kil bulundugu
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belirlenmistir.

Mineralojik karakterizasyonun ikinci agsamasinda -38 mikrona 6gutilmus temsili numunelerin termal
analizleri (TGA-DTA) gergeklestiriimistir. TGA-DTA analizleri, hava ortaminda, 35°C-1000°C sicaklik
arahginda ve 10°C isitma hizi uygulanarak ODTU, Merkezi Laboratuari’'nda yaptiriimistir.

Sekil 9da grafigi verilen Caldag numunesinin TGA-DTA analizlerinde, 100-200°C araliginda
numunedeki suyun (absorbed water) buharlagsmasi (dehydration) sebebiyle endotermik bir pik ve
kutlesel azalma gbzlemlenmektedir. 250°C—300°C arali§inda 270°C’de endotermik pik olusturan gotit—
hematit dénlisimu (dehydroxylation) (2FeOOH = Fe,O3; + H,O) nedeniyle agirlik kaybi olmustur.
1000°C sicakhda kadar ise Caldag numunesinde bulunan serpantin, simektit, kalsit ve dolomit
minerallerinin bozunumu veya dénlistiimi sonucu érnegin agirlik kaybina ugradidi belirlenmistir. Ayrica
820°C sicaklikta bir agirlik kaybi olmadan ekzotermik nitelikteki serpantin-forsterit (2MgO.SiO,) faz
doénlsUiml bulunmaktadir.

Sekil 10'da grafigi verilen Caldag Yeni numunesinin TGA-DTA analizlerinde, 100-200°C araliginda
numuneden suyun buharlagsmasina dayali endotermik bir pik ve agirlik kaybi gézlenirken, 281°C’de
endotermik pik olusturan gétit—hematit dénlisimi nedeniyle agirlik kaybi olmustur. Numune igerisinde
bulunan serpantin ve karbonatlarin bozunumu ve dénisimu nedeniyle 1000°C sicakliga kadar agirlik
kaybi devam etmistir. 817°C’de gorilen ekzotermik pik serpantin-forsterit faz dénidsiminden
kaynaklanmaktadir.

Figure: Experiment: NewYawzT opkaya24mayis2007caldag Crucible:Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS -1750 24/05/2007 Procedure: N (Zone 1) Mass (mg): 11,6
T T T T T T T T T T
#TG/% HeatFlowmW
. TGA 820 C Exo $

"\ Delta: 2,7736 %

16 |

“~ DTA

-2 X
Delta : -2,7813 %

12 |

TOPLAM=Delta : 14,6049 %

| -10
"\ Delta:8,0130 %

| -12

| -14

270C

100 200 300 400 500 600 700 800
1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sample temperature/°C
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Sekil 9. Caldag numunesinin TGA-DTA analizleri grafigi
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Sekil 10. Caldag Yeni numunesinin TGA-DTA analizleri grafigi

Sekil 11'de grafigi verilen Gordes Nontronit numunesinin  TGA-DTA analizlerinde, 100-200°C
araliginda numunedeki suyun buharlasmasina dayali endotermik bir pik ve agirlik kaybi gézlenirken,
269°C’de endotermik pik olusturan gétit—hematit donisimi nedeniyle agdirlik kaybi olmustur. Numune
icerisinde bulunan serpantin, simektit ve karbonatlarin bozunumu ve dénisimi nedeniyle 1000°C’ye
kadar agirlik kaybi devam etmistir. 819°C’de gérulen ekzotermik pik ise olusan serpantin-forsterit faz
doéndsumden kaynaklanmaktadir. Sekil 12'de grafigi verilen Gérdes Limonit numunesinin TGA-DTA
analizlerinde, yine 100-200°C araliginda numuneden suyun buharlagsmasina dayali endotermik bir pik
ve agirlik kaybi gozlenirken, 270°C’de endotermik pik olusturan gétit-hematit doniisimi nedeniyle
agirhk kaybi olmustur. Numune icerisinde bulunan serpantin, simektit ve karbonatlarin bozunumu ve
donisimi nedeniyle 1000°C’ye kadar alinan érnekten agirlik kaybi devam etmistir.
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Figure: Experiment: YawuzT opkaya16nisan20071 Crucible:Al 100 pl AtmosphereAir
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Sekil 11. G6rdes Nontronit numunesinin TGA-DTA analizleri grafigi
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Sekil 12. Gérdes Limonit numunesinin TGA-DTA analizleri grafigi
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3.4. Karakterizasyon Sonuglarinin Degerlendirilmesi
Fiziksel, kimyasal ve mineralojik karakterizasyon ¢alismalari sonucunda su bulgulara ulasiimigtir:

= Ogzellikle nontronit numunesi basta olmak (izere laterit cevheri drnekleri yiiksek oranda fiziksel
su (nem) icermektedir. Bu nem miktari 6zellikle yagish mevsimlerde artmaktadir. Caldag
numunelerinin de %15-25 civarinda nem icermesi beklenir. Elde mevcut numuneler
laboratuarda veya depoda beklemis olmasi nedeniyle diisiik oranda nem igermektedirler.

= Lateritik cevher 6rneklerinin yigin yogunluklari 0,93 ile 1,42 gr/cm3 arasinda degigsmektedir.
Hakiki yogunluklar ise 2,64 ile 3,26 gr/cm3 arasinda olup, gétit minerali agisindan daha zengin
orneklerin y1§in yogunluklari ve hakiki yogunluklari daha yuksektir. Yigin yogunlugu ve hakiki
yogunlugu en dusik cevher Goérdes Nontronit tipi nikel cevheridir. Orijinal Caldag, Caldag
Yeni, Gérdes Nontronit ve Gordes Limonit cevherlerinin her biri kolona yerlestirildiginde, bu
cevherlerin yigin yogunluklari ve hakiki yogunluklari kullanilarak hesaplanan, olusacak bogluk
yuzdeleri (%voids) sirasi ile %52,7, %60,8, %64,8 ve %68,1'dir.

= Yapilan yas elek analizleri sonucu Caldag, Caldag Yeni, Gérdes Nontronit ve Gérdes Limonit
numunelerinin sirasiyla %27,77, %23,91, %40,34 ve %48,68'nin 38 mikrondan daha kiglk
boyutta oldugu belirlenmistir. Her 4 numune de oldukga yiksek oranlarda ince tanecikler
icermektedirler. Lateritik cevherlerde ylUksek oranda kuguk boyutlu kil taneciklerinin
bulunmasi; viskozite deg@isimi ve reolojik (rheological) problemler yaratacagi i¢in li¢ islemi, pllp
aktarimi ve kati-sivi ayirimi sirasinda karistirma, ¢ékelme ve stizmede sorunlara yol agabilir.
Diger taraftan 3,327 mm’den blyUk taneciklerin yizdeleri de sirasiyla %13,23, %19,78, %9,21
ve %5,50 olarak bulunmus olup, numunelerde genelde ¢ok iri tanecikler bulunmamaktadir.
Tudm ornekler icin ayri ayri gizilen Schuhmann grafikleri dogrusal veya dogrusala yakin bir
degisim gostermektedir.

» Numunelerdeki nikel orani %1,15 ile 1,28, kobalt orani ise %0,044 ile 0,083 arasinda
degismektedir. CaO ve MgO ylzdeleri bakimindan en zengin ve ateste zayiat bakimindan en
yuksek cevher Caldagd’dir. Li¢ islemi sirasinda bu cevherdeki CaO ve MgO’nun digerlerine
oranla daha fazla asit tiketmesi ve daha fazla CO, gaz ¢ikigi beklenir. Mineralojik olarak
yuksek oranda gétit iceren Caldag, Caldag Yeni ve Gdrdes Limonit numunelerinin demir
yuzdeleri de yiksektir. SiO, agisindan en zengin, Cr,O3; bakimindan en fakir cevher ise
Gordes Nontronitidir. Arsenigi en yiiksek laterit cevheri ise Goérdes Limonitidir.

= Mineralojik olarak her 4 érnekte de degisen oranlarda kuartz, kalsit, goétit, serpantin mineralleri
belirlenmistir. Daha az oranlarda simektit, hematit, dolomit de lateritlerde bulunmaktadir.
Gordes Nontronit 6rne@i en ylksek oranda serpantin ve simektit, en diislik oranda da gatit
icermesi nedeniyle dikkat gekmekte ve diger numunelerden farklilik géstermektedir. Nikel ve
kobaltin laterit cevherlerinin bunyesinde ayri minerallerinin bulunmadigi fakat gétitin nikelli-
gotit (nickel in solid-solution in goethite), serpantinin nikelli-serpantin (Fe**, Ni** substitutes
Mg** in serpentine), simektitin (nontronitin) [(Fes>*)(Siz 33Al0 67)O20.(OH)4] (AI** replaced by Fe**
and Ni2+) de nikelli-simektit seklinde oldugu gecmiste ve bu rapor ddéneminde yapilan
mikroprob ve taramali elektron mikroskobu (SEM) calismalari ile belirlenmigtir. Dolayisiyla
nikel; gotitin kristal yapisinda, serpantin ve simektitin (nontronitin) kristal yapisinda veya bu
minerallerin ylzeylerine tutunmus (adsorbed) sekilde yer almaktadirlar. Kobaltin ve az
miktarda nikelin ise asbolan mineralinden kaynaklandigi ve bu metallerin asbolan mineralinin
kristal yapisinda oldugu hem literatur bilgilerine yansimis hem de SEM’le el numunelerinde
belirlenmis bulunmaktadir. Gérdes Limonitindeki arsenidin de bu cevherdeki goétitin kristal
yapisinda oldugu belirlenmistir.

= Lateritik nikel cevherleri igin hesaplanan MgO/Fe oranlari Caldag, Caldag Yeni, Goérdes
Nontronit ve Goérdes Limoniti igin sirasiyla 0,46; 0,09; 0,43 ve 0,08'dir. Bu oran lateritik
cevherlerindeki serpantin ve gétit miktarlarinin bir géstergedir. Bu oranlar agisindan Caldag ve
Gordes Nontroniti daha ylksek oranlarda serpantin icermektedir. Caldag Yeni ve Goérdes
Limoniti ise g6tit minerali agisindan daha zengindirler. Bu bulgular mineralojik bulgulari
dogrulamaktadir. MgO/Fe oraninin yiksek olmasi 6zellikle nikel, kobalt ve magnezyum lig
verimlerinin ylksek olmasini saglayabilmektedir.

14



= Lateritik nikel cevherlerinde Ni/Mn orani da dnem arz etmektedir. Bu oranin 3,71’in altinda
olmasi, proses agisindan metalle yukli ¢ozeltiden manganez aritmasinda sorun cikarabilir.
Hesaplanan Ni/Mn oranlari Caldag, Caldag Yeni, Gérdes Nontronit ve Gérdes Limoniti igin
siraslyla 3,53; 3,57; 4,55 ve 2,80'dir. Bu hesaplamalara goére sadece Gordes Limonit
cevherinden elde edilecek metalle yUkli ¢ozeltideki manganezin biraz sorun olusturma
olasiligi bulunmaktadir.

4. Kanigtirmali Li¢ Deneyleri

Kolon ligi deneylerinden dnce, temin edilmis olan doért adet temsili lateritik cevher numuneleri Gzerinde
karistirmali li¢ deneyleri yapilmasi ve elde edilecek sonuglarin dncelikle irdelenmesi kararlagtiriimistir.
Bu amagla sireye, silfirik asit konsantrasyonuna, sicakliga, tane boyutuna, kati/sivi oranina gore
atmosferik sartlarda karigtirmal lic deneyleri Sekil 13'te kesiti verilen sistem kullanilarak, kati-sivi
temasini saglayacak ve suspansiyon elde edilebilecek minimum sabit manyetik karistirma hizinda
(~300 devir/dakika) yapilmistir. Karistirma hizinin li¢ verimlerine olan etkisi manyetik karistirici yerine,
cam balona Usten yerlestirilen ve gaz sizdirmazhd saglanmis, Teflon pervaneli mekanik bir karistirici
kullanilarak ¢aligiimigtir.

Karistirmali li¢ deneylerine 95°C sicaklikta 2N H,SO,4 (96 gr/lt) konsantrasyonunda baslanip sirasiyla
4N H,SO4 (192,1 gr/lt), 5N H,SO, (240,1 gr/lt) konsantrasyonlarinda devam edilmis; son olarak
numunenin maksimum kosullardaki reaksiyonunu incelemek i¢cin 7N H,SO, konsantrasyonunda
deneyler yapiimistir. Caldag nikel cevheri Uzerinde yapilan deneylerde kullanilan 7N H,SO,
konsantrasyonunun li¢ verimine katkisi az oldugu ve asin asit gerektirdigi igin temin edilen diger
numunelerde bu konsantrasyon calisiimamigtir.
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Sekil 13. Karigtirmali li¢ sistemi

Deneylerde genelde kuru bazda 15 gram lateritik cevher ve bilesimi yukarida belirtilen asit
konsantrasyonlarinda 75 ml ¢dzelti kullanilmis olup kati/sivi orani tim deneylerde 1/5 olarak (gr/ml)
sabit tutulmustur. Deneylerde kullanilan su deiyonize, Merck marka konsantre silfurik asit ise agirlik¢a
%95-98 Kkalitededir. Li¢ sonrasi kati-sivi ayirimi Buhner hunisi ve vakum sistemi kullanilarak
gerceklestiriimistir. Lic verimleri deneyler sonucu olusan li¢ artiklari 225 ml su ile iyice yikandiktan
sonra, 105°C sicaklikta kurutularak uygulanan XRF analiz sonuglari baz alinarak hesaplanmistir.
Numunelerin asit tiketimleri, asit lici sonrasi elde edilen metalle yikli ¢ozeltilerin K,C,04.H,O (di-
potassium oxalate monohydrate) ilavesi ile, NaOH ile titrasyonu sonucu belirlenen serbest asit
miktarlarinin baslangi¢ asit miktarlarindan g¢ikartilmasi ile belirlenmistir. Li¢ 6ncesi, li¢ sirasi ve lig
sonrasinda li¢ ¢ozeltisindeki asit miktarlar fazla oldugundan, ¢ozeltinin pH degerleri genelde 71’in
altinda kalmis, bu degerin altinda saglikli pH 6lgcimi yapilamadigindan, pH deg@erlerinin li¢ sirasinda
degdisimi verilmemigtir. Lic sonrasi metalle yukli c¢ozeltilerin ORP (oxidation-reduction potential)
degerleri Ag-AgCl/Pt elektrotlar kullanilarak él¢ilmus ve rapor kapsaminda verilmistir.

Proje kapsaminda dort farkli numune ile galisiimasindan dolayi karigtirmal li¢ deneyleri ve sonuglari
asagida Caldag, Caldag Yeni, Meta Nontronit ve Meta Limonit seklinde doért ayri bashk altinda yer
almaktadir.

4.1. Galdag Laterit Numunesi Karigtirmali Li¢ Deneyleri

Caldag numunesi karistirmali lic deneylerinde, 6ncelikle sicaklik ve asit konsantrasyonu sabit tutularak
sureye bagh olarak nikel, kobalt, demir, arsenik ve krom li¢ verimleri bulunmustur. Yukarida belirtilen
parametrelere ek olarak deneylerde tane boyutu -400 mes (-38 mikron) olarak sabit tutulmustur.

Belirtildigi Uzere ilk etap deneyler 95°C sicaklikta yapilmistir. Degisik asit konsantrasyonlarinda sireye
bagdl olarak elde edilen li¢ verimleri asadida Tablo 9 ve Sekiller 14-18’deki grafiklerde verilmistir.
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Tablo 9. Caldag nikel cevherinin degigik asit konsantrasyonlarinda elde edilen karistirmali li¢ verimleri

Siire,
Saat Ni,% Co,% Fe,% As,% Cr,%

1] 51,86 20,30 13,83 - -
3| 60,35 22,45 15,94 - -
2N 5| 62,88 23,11 16,04 - -
12| 64,64 26,46 16,18 - -
24| 65,24 28,10 17,73 - -
1| 75,75 47,66 42,60 36,10 9,99
3| 80,64 52,22 51,34 45,07 17,38
4N 5| 84,43 55,97 63,14 52,57 24,47
12| 87,10 57,48 64,89 62,05 25,91
24| 89,28 58,89 66,75 64,07 26,30
1] 82,18 51,49 53,40 55,05 12,28
3| 89,07 60,97 69,35 76,02 24,39
5| 90,09 62,61 73,52 78,07 28,01
24| 93,22 67,15 83,33 92,16 35,00
1] 89,93 63,28 71,46 77,39 14,17
7N 3| 90,55 67,29 74,26 83,37 25,24
24| 93,64 71,99 89,22 97,06 39,60

H,SO,

5N

100

f

60 —
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Sekil 14. Caldag numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli nikel li¢ verimi grafigi
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Sekil 15. Caldag numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagl kobalt li¢ verimi grafigi
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Sekil 16. Caldag numunesinin degdisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagl demir li¢ verimi grafigi
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Sekil 17. Caldag numunesinin degdisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli arsenik li¢ verimi grafigi
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Sekil 18. Caldag numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagl krom li¢ verimi grafigi

Karistirmali lic c¢alismalarindan sonra li¢ siresi ve asit konsantrasyonuna ait deney sonuglari
degerlendirilerek iki adet sire ve asit konsantrasyonu kombinasyonu belirlenmistir. Belirlenen
kombinasyonlarda yapilan deneylerin, metalle yiklu lig ¢ozeltilerinde (pregnant leach solution) bulunan
¢6zunmus metallerin miktarlari, deneyde kullanilan katinin analizi ve agirhgi ile li¢ artiginin analizi ve
agirhgr kullanilarak hesaplanmis olup elde edilen sonuglar asagida Tablo 10’da verilmektedir.
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Deneyler sonucunda secilmis olan kombinasyonlar 4N H,SO,-5 saat ve 5N H,SO,-3 saattir. Lic
sureleri 24 saat secildiginde ise nikel ligc verimleri 4N asit konsantrasyonu igin %84,4 den %89,3’e, 5N
asit konsantrasyonu icin ise %89,1 den %93,2’ye ¢ikabilmektedir.

Tablo 10. Caldag nikel cevherinin segilen kombinasyon deneyleri sonucundaki li¢ ¢bzeltisi analizleri

Giren Kati Analizi Lic Artigi Analizi Li¢c Cozeltisi Analizi

Agirhk: 15 gr Agirhk: 9,00 gr Hacim: 75 ml

Ni,% 1,15 |[Ni,gr | 0,173 |Ni,% 0,29 |Ni,gr | 0,026 [Ni,gr | 0,146 | Ni,gr/lt 1,95

Fe,% | 23,43 |Fegr | 3,51 |Fe, % 15,72 |Fe,gr | 1,415 [Fe,gr | 2,10 |Fe,gr/lt | 28,00

4N-5 Saat

As,% | 0,07 |As,gr | 0,010 [As,% 0,07 |As,gr | 0,006 |As,gr | 0,004 |As,gr/lt | 0,056

Co,% | 0,10 [Co,gr | 0,015 | Co0,% 0,05 |Co,gr | 0,004 |Co,gr | 0,010 |Co,gr/lt | 0,14

Cr,% 1,35 |Cr,gr | 0,202 |Cr,% 1,69 [Crgr | 0,152 |Cr,gr | 0,050 |Cr,gr/lt | 0,67

Giren Kati Analizi Lic Artig1 Analizi Li¢c Cozeltisi Analizi

Agirhk: 15 gr Agirhk: 8,72 gr Hacim: 75 ml

Ni,% 1,15 |Nigr | 0,173 |Ni,% 0,21 |Ni,gr | 0,018 | Ni,gr | 0,154 | Ni,gr/It 2,05

Fe,% | 23,43 |Fe,gr | 3,51 [Fe,% 12,17 |Fe,gr | 1,061 |Fe,gr | 2,45 |Fe,gr/lt |32,71

5N-3 Saat

As,% | 0,07 |As,gr | 0,010 [As,% 0,04 |As,gr | 0,004 |As,gr | 0,007 |As,gr/lt |0,093

Co,% | 0,10 |Co,gr | 0,015 |Co0,% 0,04 [Co,gr | 0,004 [Co,gr | 0,011 [Co,gr/It | 0,15

Cr,% 1,35 |Cr,gr | 0,202 |Cr,% 1,81 [Cr,gr | 0,158 |Cr,gr | 0,044 |Cr,gr/lt | 0,59

Yukaridaki tablodan da gorulebilecedi Uzere karistirmali li¢ deneyleri sonunda elde edilen metalle
yukll lig ¢ozeltilerinde demir/nikel orani (Fe/Ni) 4N H,SO,~5 saat kombinasyonu icin 14,4 olup; 5N
H,SO,—3 saat kombinasyonu icin de 16,0 olarak bulunmus olup, ORP degerleri sirasiyla 518 mV ve
529 mV’dur. Lic islemine giren Caldag cevheri igin bu oran 20,4’dlr. Fe/Ni oraninin 20,4’den 14,4 veya
16,0’a inmesi li¢ isleminin nikeli kismen segimli olarak ¢dzduguni goéstermektedir.

Deneylerin ikinci agamasinda lateritik cevherin tane boyutunun lig verimine etkileri arastiriimistir. Asit
konsantrasyonu ve sire olarak segilen 4N H,SO,-5 saat ve 5N H,SO,—3 saat kombinasyonlarinda
cesitli tane boyutlarinda gergeklestirilen deneylerden elde edilen nikel ve diger elementlerin li¢ verimi
sonuglari Tablo 11°de verilmektedir.

Tablo 11. Caldag numunesinin degigik tane boyutlarinda zamana ve asit konsantrasyonuna bagl lig

verimleri
Boy:;‘:,eMe?! Agﬁ(’ﬁé‘l’ L] NL% | Co% | Fe,% | As,% | Cr%
-400 -38 84,43 | 5597 | 63,14 52,57 24,47
-200 74 88,58 | 52,23 | 64,39 49,62 26,85
4N -100 -147 85,58 | 53,17 | 64,37 48,73 25,61
5 Saat -48 -295 83,81 | 55,08 | 63,89 51,51 23,43
-28 -589 86,46 | 52,34 | 61,47 48,34 21,79
14 -1,168 86,24 | 53,86 | 61,31 50,99 22,53
-400 -38 89,07 | 60,97 | 69,35 76,02 24,39
-200 74 88,33 | 60,47 | 73,70 64,54 26,60
5N -100 -147 90,90 | 63,63 | 77,20 67,34 32,95
3 Saat -48 -295 89,30 | 60,34 | 75,05 71,01 27,10
-28 -589 89,66 | 60,20 | 74,69 71,80 21,21
-14 -1189 88,75 | 63,99 | 73,53 69,04 23,03

Yapilan deneyler sonucunda caligilan tane boyutu araliginda, tane boyutunun nikel ve kobalt lig
verimleri Gzerinde ¢ok belirgin bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir. HPAL ve AL sistemlerinde tane
boyutunun li¢ verimine etkisine iligkin literatire gecen bazi bilgiler de, atmosferik sartta lic
deneylerinden elde edilen sonuglarla uyumludur (CHANDER, 1982).
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Karigtirmali lic deneylerinin Ug¢lncli asamasinda &6gdutme derecesi -400 mes (-38 mikron), asit
konsantrasyonu ve suUre sabit tutularak, deneyin yapildigi sicakhgin lic verimlerine etkileri
arastinlmistir. Bunun igin daha 6nceki deneyler sonucunda segilen 5N H,SO,—~3 saat kombinasyonu
kullaniimis olup; 95°C, 75°C, 50°C ve 25°C sicakliklari calisiimistir. Elde edilen li¢ verimleri Tablo
12'de verilmektedir.

Tablo 12. Caldag numunesinin degdisik sicakliklarda lig verimleri

Sicaklik,°’C | Ni, % Co, % Fe, % As, % Cr, %
95 89,07 60,97 69,35 76,02 24,39
75 73,45 49,40 50,20 36,20 31,40
50 52,20 25,20 24,70 28,20 21,62
25 24,72 9,94 13,90 21,00 11,00

Elde edilen sonuglar, literatirden elde edilen bilgilerle paralellik géstermekte olup, deney sicakhdinin
artinlmasinin lic verimleri Gzerinde ¢ok énemli bir pozitif etki yaptigi gérilmustir. Secilen sartlarda
(95°C li¢ sicakhgi, -38 mikron tane boyutu) asit tiketimi 709 kg H,SOy/ton kuru Caldag laterit cevheri
(4N-5 Saat) ve 838 kg H,SO,/ton kuru Caldag laterit cevheridir (5N-3 Saat).

4.2. Galdag Yeni Laterit Numunesi Karigtirmali Li¢ Deneyleri

Caldag Yeni numunesi karistirmali lic deneylerinde, Caldag numunesi lzerinde yapilan ¢alismalara
benzer sekilde, dncelikle sicaklik ve asit konsantrasyonu sabit tutularak siireye bagli olarak nikel,
kobalt, demir, arsenik ve krom li¢ verimleri bulunmustur. Caldag cevheri ile yapilan ¢calismalarda elde
edilen sonuglar 1siginda ve hazirlanmasi daha kolay olmasi nedeniyle, deneylerde tane boyutu -200
mes (-74 mikron) olarak segcilmistir. 95°C sicaklikta yapilan deneylerde elde edilen li¢ verimleri
asagida Tablo 13 ve Sekiller 19-23’teki grafiklerde verilmigtir.

Tablo 13. Caldag Yeni cevherinin degisik asit konsantrasyonlarinda elde edilen karigtirmali lig

verimleri

H,SO, SS‘;'; Ni,% | Co,% | Fe,% | As,% | Cr,%
1 3733 | 2538 | 2425 | 1579 | 4.90

N 3 4392 | 3818 | 3054 | 18.93 | 9.71
5 4260 | 3495 | 3119 | 21.78 | 15.70
24 4563 | 4000 | 4532 | 77.24 | 22.72
1 6511 | 5532 | 5047 | 3638 | 1145

N 3 7369 | 6341 | 67.96 | 4300 | 2281
5 78.65 | 6529 | 7103 | 4646 | 27.24

24 8658 | 7211 | 7922 | 8477 | 3981
1 7173 | 61.26 | 6591 | 8143 | 24.46
o 3 83.64 | 7210 | 77.99 | 8603 | 3256
5 86.40 | 76.92 | 8203 | 87.04 | 4162
24 94.97 | 80.46 | 8991 | 8940 | 4928
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Sekil 19. Caldag Yeni numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagdli nikel lig verimleri
grafigi
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Sekil 20. Caldag Yeni numunesinin degdisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagl kobalt li¢ verimi
grafigi
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Sekil 21. Caldag Yeni numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli demir li¢ verimi
grafigi
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Sekil 22. Caldag Yeni numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli arsenik li¢ verimi
grafigi
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Sekil 23. Caldag Yeni numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli krom li¢ verimi
grafigi

Karigtirmali lic deneylerinin ilk etabinda elde edilen li¢ verileri sonucunda, ileri etap deneyler igin
5N H,S0O,—24 saat kombinasyonu segcilmistir. Bu kombinasyonda hesaplanarak elde edilen metalle
yUKlU lig ¢ozeltisi analizi Tablo 14’te verilmektedir ve bu ¢bzeltinin ORP dlgiim degeri 666 mV'dur. Li¢
¢ozeltisindeki demir/nikel orani 24,2'dir. Li¢ islemine giren Caldag Yeni cevheri icin bu oran 26,2’dir.
Metalle yikli ¢ozeltideki Fe/Ni oraninin, cevher igin hesaplanana yakin olmasi, nikelin blylk oranda
go6tit mineralinin kristal yapisinda bulunmasi nedeniyle, gotit mineralini ¢6zmeden nikelin yuksek
verimle elde edilemeyecegini gostermektedir.

Tablo 14. Caldag Yeni nikel cevherinin 5N H,SO,—24 saat deneyi sonucundaki li¢ ¢bzeltisi analizi

Giren Kati Analizi Lic Artigi Analizi Li¢c Cozeltisi Analizi
Agirlik: 15 gr Agirlik: 5,79 gr Hacim: 75 ml
Ni,%% | 1,25 |Nigr | 0,187 |Ni,% |0,14 |Ni,gr 0,008 |Nigr | 0,179 |Ni,gr/lt 2,39
Fe,% | 32,60 |Fe,gr | 489 |Fe,% [9,50|Fe,gr | 0,550 |Fe,gr| 4,340 |Fe,gr/lt | 57,86
As,% | 0,02 |As,gr | 0,003 |As,% |0,03|As,gr | 0,0017 |As,gr|0,0012|As,gr/lt | 0,017
Co,% | 0,08 |Co,gr | 0,012 |Co0,% |0,04 |Co,gr | 0,0023 [Co,gr|0,0097 |Co,gr/lt| 0,13
Cr,% | 1,02 |Crgr | 0,453 [Cr,% |1,87|Cr,gr 0,108 |[Cr,gr | 0,0447 |Cr,gr/lt | 0,60

Deneylerin ikinci asamasinda tane boyutunun lic verimine etkileri arastinlmistir. Optimum
konsantrasyon ve sure olarak segilen 5N H,S0,—24 saat kombinasyonunda cesitli tane boyutlarinda
gerceklestirilien deneylerden elde edilen nikel ve diger elementlerin li¢ verimi sonuglari Tablo 15te
verilmektedir.
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Tablo 15. Caldag Yeni numunesinin degisik tane boyutlarinda li¢ verimleri

Boyﬁi‘:,eMe§ AGIEk'ﬁgI, L] Ni% | Co% | Fe% | As,% | cr%
-200 74 94.97 | 8046 | 89.91 | 8940 | 49.28
2100 147 | 93.03 | 91.98 | 89.09 | 9005 | 4942
48 295 | 9242 | 93.60 | 88.95 | 9033 | 4802
28 580 | 92.31 | 87.69 | 89.19 | 8909 | 4667
14 1168 | 93.28 | 9499 | 89.09 | 9357 | 49.96

Yapilan deneyler sonucunda calisilan tane boyutu araliginda, tane boyutunun nikel ve kobalt li¢
verimleri Uizerinde belirgin bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir. Karistirmali lic deneylerinin Gglncu
asamasinda 6gitme derecesi -200 mes (-74 mikron), asit konsantrasyonu ve slire sabit tutularak,
deneyin yapildigi sicakhgin lig¢ verimlerine etkileri arastirilmistir. Bunun igin daha énceki deneyler
sonucunda optimum deger olarak segilen 5N H,SO,—24 saat kombinasyonu kullaniimis olup; 95°C,
75°C, 50°C ve 25°C sicakliklari ¢alisiimigtir. Elde edilen li¢ verimleri Tablo 16’da verilmektedir.

Tablo 16. Caldag Yeni numunesinin degisik sicakliklarda li¢ verimleri

Sicaklik,’C Ni,% [Co,% | Fe,% As, % Cr, %
95 94,97 | 80,46 | 86,91 89,40 49,28
75 89,51 75,56 | 81,08 64,79 30,18
50 74,96 | 76,23 | 55,62 30,45 10,12
25 22,94 | 24,79 | 12,03 4,59 1,46

Elde edilen sonuglara gore, deney sicakhginin artiriimasinin lig verimleri Gzerinde gok 6nemli bir pozitif
etki yaptigi gortlmustir. Optimum olarak segilen sartlar olan 5N H,SO, asit konsantrasyonu, 24 saat
lic stiresi, 95°C li¢ sicakligi ve -74 mikron tane boyutunda asit tiiketimi 951 kg H,SO,/ton kuru Caldag
Yeni laterit cevheridir.

4.3. Gordes Nontronitik Laterit Numunesi Kanigtirmali Li¢ Deneyleri
Gordes Nontronit numunesi karigtirmali li¢ deneylerinde, 6nceki cevher numuneleri ile yapilan
calismalar temel alinarak oncelikle sicaklik ve asit konsantrasyonu sabit tutularak sireye bagl olarak

nikel, kobalt, demir, arsenik ve krom li¢ verimleri bulunmustur.

Deneylerde tane boyutu -200 mes (-74 mikron) olarak segilmistir. 95°C sicaklikta yapilan deneylerde
elde edilen lig verimleri asagida Tablo 17 ve Sekiller 24-28deki grafiklerde verilmistir.

Tablo 17. Gérdes Nontronitik nikel cevherinin degisik asit konsantrasyonlarinda elde edilen karistirmal
ligc verimleri

H,SO, SS‘;'; Ni,% | Co,% Fe,% | As,% | Cr,%
1 5246 | 1952 2249 | 18.71 | 22.32

N 3 6246 | 2542 3189 | 2156 | 3059
5 6270 | 3151 3110 | 2547 | 33.11

24 6536 | 20.98 2038 | 2168 | 37.28

1 76.04 | 3076 5287 | 48.67 | 33.20

N 3 87.70 | 4530 6171 | 5270 | 3764
5 9113 | 5859 7334 | 5580 | 46.69

24 9596 | 6340 8178 | 5755 | 46.70

1 8751 | 3511 6810 | 5219 | 39.58

o 3 9438 | 50.30 7820 | 5850 | 4547
5 96.07 | 58.79 8297 | 5975 | 47.33

24 98.61 | 65.05 8821 | 6307 | 5077
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Sekil 24. Gérdes Nontroniti numunesinin degigik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli nikel li
verimi grafigi
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Sekil 25. Gérdes Nontroniti numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli kobalt li¢
verimi grafigi
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Sekil 26. Gérdes Nontroniti numunesinin degigik asit konsantrasyonlarinda zamana bagll demir li¢
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Sekil 27. Gérdes Nontroniti numunesinin dedisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli arsenik li¢

verimi grafigi
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Sekil 28. Gérdes Nontroniti numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli krom li¢
verimi grafigi

Karigtirmali lic deneyleri sonuclart de@erlendirilerek optimum sire ve asit konsantrasyonu
kombinasyonu Gérdes Nontronit cevheri igin belirlenmistir. Optimum deger olarak segilen 4N H,SO,4—
24 saat deneyi sonucunda hesapla elde edilen metalle yUkli li¢ ¢Ozeltisi analizi Tablo 18'de
verilmektedir. Li¢ ¢ozeltisindeki demir/nikel orani 11,3'dir. Li¢ islemine giren cevher igin bu oran
13,3'dir. Optimum olarak secilen sartlarda asit tiketimi 669 kg H,SO,/ton kuru Gérdes Nontronit
cevheri olup metalle yikli ¢ézeltinin ORP degeri 579 mV'dur.

Tablo 18. Gérdes Nontronit nikel cevherinin 4N H,SO,24 saat deneyi sonucundaki li¢ ¢ézeltisi analizi

Giren Kati Analizi Lic Artigi Analizi Li¢c Cozeltisi Analizi
Agirlik: 15 gr Agirlik: 8,49 gr Hacim: 75 ml
Ni,% 1,20 |Ni,gr | 0,18 |Ni,% | 0,09 |Ni,gr 0,076 |[Ni,gr 0,172 | Ni,gr/it 2,30
Fe,% | 15,95 |Fe,gr | 2,393 |Fe,% | 5,28 |Fe,gr | 0,448 [Fe,or 1,945 |Fe,gr/lt | 25,92
As,% | 0,02 |As,gr | 0,003 ]|As,% | 0,03 |As,gr | 0,0025 [As,gr | 0,0045 |As,gr/lt | 0,060
Co,% | 0,04 |Co,gr | 0,006 |Co0,% | 0,02 |Co,gr | 0,0017 |Co,gr | 0,0043 |Co,gr/lt | 0,057
Cr,% | 0,68 |[Cr,gr |0,102[Cr,% | 0,94 |Cr,gr 0,080 |Cr,gr 0,022 | Cr,gr/lt 0,295

ikinci asamada 4N H,SO,—24 saat olarak segilen kombinasyonda yapilan ve tane boyutunun lig
verimine etkilerini arastirmak tzere c¢esitli tane boyutlarinda gerceklestirilien deneylerden elde edilen
nikel ve diger elementlerin li¢c verimi sonuglari Tablo 19'da verilmektedir.

Tablo 19. Gérdes Nontroniti numunesinin degisik tane boyutlarinda li¢ verimleri

BoyE?:,eM% Agilﬁg., L] NiL% | Co% | Fe% | As,% | Cr%
-200 74 9596 | 6340 | 8178 | 5755 | 46.70
2100 147 | 9559 | 62.70 | 7641 | 54.72 | 47.81
48 205 | 95.05 | 59.28 | 76.01 | 5063 | 42.56
28 580 | 95.35 | 68.80 | 76.12 | 5183 | 40.89
14 1168 | 9500 | 65.93 | 78.56 | 5357 | 4267
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Caldag ve Caldag Yeni cevherleri ile yapilan deneylerde de goériuldigu Gzere, Gérdes Nontronit
cevheri igin galigilan tane boyutu aralidinda tane boyutunun nikel ve kobalt li¢ verimleri Uzerinde
belirgin bir etkisinin olmadigi bir kez daha tespit edilmistir.

Uclincl etap karistirmali lic deneylerinde sicakh@in lic verimleri tizerine etkileri arastiriimigtir. Bunun
icin 4N H,SO,—24 saat kombinasyonu ve -200 mese 6gutilmis Goérdes Nontroniti kullaniimis olup;
95°C, 75°C, 50°C ve 25°C sicakliklarinda deneyler yapilmistir. Elde edilen li¢ verimleri Tablo 20’de
verilmektedir.

Tablo 20. Gérdes Nontroniti numunesinin degisik sicakliklarda li¢c verimleri

Sicaklik,’C| Ni, % Co, % Fe, % As, % Cr, %
95 95,96 63,40 81,78 57,55 49,70
75 93,11 55,94 76,84 55,14 46,04
50 86,07 39,55 60,31 45,05 37,33
25 55,67 12,89 29,31 27,60 24,54

Elde edilen sonuglar, Caldag cevheri ile elde edilen sonuglar ile paralellik géstermekte olup, deney
sicakhginin artiriimasinin lig verimleri Gzerinde énemli bir pozitif etki yaptigr géralmistar.

Optimum kosullarda elde edilen lig artiginin XRD’si ¢ekilmis (b) ve orijinal numune (a) ile
karsilastinimistir. XRD grafikleri Sekil 29'da verilen Goérdes Nontronitinde lic esnasinda simektit
(smectite) ve kalsit (calcite) piklerinin tamamen; serpantin (serpentine) ve gotit (goethite) piklerinin ise
kismen kayboldugu belirlenmistir. Li¢c sirasinda kuartz (quartz) ve hematit (hematite) piklerinde bir
degisim gdzlenmezken, li¢ artiginda CaS0,.2H,0 (gypsum) olusumu gbzlenmistir.
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Sekil 29. Gérdes Nontronit numunesinin li¢ 6ncesi ve sonrasi XRD grafikleri
4.4. Gordes Limonitik Laterit Numunesi Karigtirmali Lic Deneyleri
Gordes Limonit numunesi karistirmali lic deneylerinde sicaklik ve asit konsantrasyonu sabit tutularak
sureye bagl olarak nikel, kobalt, demir, arsenik ve krom li¢ verimlerinin bulunmasi amaciyla yapilan

deneylerde tane boyutu -200 mes (-74 mikron), sicaklik ise 95°C olarak secilmistir. Deneyler
sonucunda elde edilen li¢ verimleri agagida Tablo 21 ve Sekiller 30-34’teki grafiklerde verilmistir.
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Tablo 21. Gérdes Limonitik nikel cevherinin degdisik asit konsantrasyonlarinda elde edilen karistirmali
lig verimleri

H,SO, SS‘;'; Ni,% | Co,% | Fe,% | As,% | Cr,%
1 3556 | 2674 | 1325 | 9.656 | 7.63

N 3 4083 | 2810 | 16.60 | 1031 | 845
5 4585 | 3216 | 1822 | 14.01 | 12.91

24 5463 | 4118 | 2584 | 12.62 | 20.36

1 4713 | 4147 | 3113 | 29.63 | 1947

4N 3 69.67 | 5629 | 4513 | 4255 | 19.61
5 7329 | 5808 | 4913 | 5020 | 24.87

24 8169 | 6276 | 5760 | 5897 | 24.54

1 61.41 | 5333 | 4239 | 43.70 | 20.66

5N 3 7418 | 5890 | 6179 | 5341 | 21.06
5 86.10 | 6715 | 7093 | 61.73 | 24.98

24 93.07 | 7495 | 8144 | 60.13 | 39.79
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Sekil 30. Gérdes Limonit numunesinin degdisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli nikel li¢ verimi
grafigi
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Sekil 31. Gérdes Limonit numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli kobalt lic verimi
grafigi
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Sekil 32. Gérdes Limonit numunesinin degdisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli demir li¢ verimi
grafigi
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Sekil 33. Gérdes Limonit numunesinin degdisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagli arsenik li¢
verimi grafigi
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Sekil 34. Gérdes Limonit numunesinin degisik asit konsantrasyonlarinda zamana bagl krom li¢ verimi
grafigi

Diger numunelerde yapildigi gibi, ilk etap karistirmali li¢ deneyleri sonuclari degerlendirilmis ve
optimum stire ve asit konsantrasyonu kombinasyonu olarak 5N H,SO,—24 saat segilmistir. Optimum
deger olarak secilen 5N H,SO,—24 saat kombinasyonu deneyi sonucunda asit tlketimi 795 kg
H,SOy/ton kuru Gordes Limonit cevheri olup, hesapla elde edilen metalle yUkli ligc ¢odzeltisi analizi
Tablo 22’'de verilmektedir. Li¢ ¢dzeltisindeki demir/nikel orani 19,1°dir. Li¢ islemine giren cevher igin bu
oran 22,5'dir. Optimum sartlarda elde edilen metalle yikli ¢ézeltinin ORP degeri 920 m\V’dur.
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Tablo 22. Gérdes Limonit nikel cevherinin 5N H,SO,—24 saat deneyi sonucundaki li¢ ¢bzeltisi analizi

Giren Kati Analizi Lic Artig1 Analizi Li¢c Cozeltisi Analizi
Agirhk: 15 gr Agirhik: 7,27 gr Hacim: 75 ml
Ni,% | 1,28 |Ni,gr | 0,192 | Ni,% 0,18 |Ni,gr | 0,013 |Ni,gr |0,179 | Ni,gr/lt 2,38
Fe,% | 28,70 | Fe,gr | 4,305 |Fe,% | 12,30 |Fe,gr | 0,894 |Fe,gr | 3,411 |Fe,gr/lt | 4548
As,% | 0,68 |As,gr | 0,102 |As,% | 0,63 |As,gr | 0,046 |As,gr | 0,056 |As,gr/lt | 0,75
Co,% | 0,08 |Co,gr| 0,012 |Co0,% | 0,05 |Co,gr | 0,004 [Co,gr | 0,008 |Co,gr/lt | 0,11
Cr,% | 1,38 |Cr,gr | 0,207 [Cr,% 2,53 |Crgr | 0,184 |Cr,gr |0,023 | Cr,gr/lt 0,31

Segilen optimum kombinasyonda gercgeklestiriien ve tane boyutunun lig verimine etkilerini gosteren
deneylerden elde edilen li¢ verimi sonuglari Tablo 23’te veriimektedir.

Tablo 23. Gérdes Limonit numunesinin degisik tane boyutlarinda li¢ verimleri

Boyﬁ‘t’:,eM% Agilﬁg., L| Ni% | Co% | Fe% | As% | cr%
-200 74 93.07 | 74.95 | 8144 | 6013 | 39.79
2100 47 | 91.71 | 72.74 | 81.73 | 5707 | 43.16
48 295 | 92.68 | 70.80 | 81.95 | 5831 | 4113
28 580 | 92.91 | 70.97 | 80.37 | 6144 | 42.96
14 1168 | 93.15 | 7149 | 8006 | 61.81 | 44.98

Sonuglar, raporun énceki bélimlerinde verilen sonuglar ile benzerlik gdstermekte olup, ¢alisilan tane
boyutu araliginda, tane boyutunun nikel ve kobalt lic verimleri Uzerinde belirgin bir etkisinin olmadigi
bir kez daha gdzlenmistir.

Uclinct etap karistirmali li¢ deneylerinde sicakhigin lic verimleri Uzerine etkilerini arastirmak igin 5N
H,SO4—24 saat kombinasyonu ve -200 mese 6gutllmis Gordes Limoniti kullanilarak 95°C, 75°C,
50°C ve 25°C sicakliklarinda deneyler yapilmistir. Elde edilen li¢ verimleri Tablo 24’te verilmektedir.

Tablo 24. Gérdes Limonit numunesinin degisik sicakliklarda lig verimleri

Sicaklik, °C | Ni, % Co, % Fe, % As, % Cr,%
95 93,07 74,95 81,44 60,13 39,79
75 81,38 64,80 62,61 56,06 30,30
50 57,75 37,22 29,09 16,99 12,92
25 30,49 16,77 7,90 10,82 1,59

Yukaridaki sonuglardan da gorllebilecegi gibi deney sicakliginin artirilmasinin lic verimleri Gzerinde
onemli bir pozitif etki yaptigi gérdlmustir.

Optimum kosullarda elde edilen lig artiginin XRD’si ¢ekilmis (b) ve orijinal numune (a) ile
karsilastinimistir. XRD grafikleri Sekil 35'te verilen Goérdes Limonitinde li¢ esnasinda simektit
(smectite), kalsit (calcite) ve serpantin (serpentine) piklerinin tamamen kayboldugu belirlenmistir. Lic
sirasinda kuartz (quartz) ve hematit (hematite) piklerinde bir degisim goézlenmezken, lic artiginda
CaS0,.2H,0 (gypsum) olusumu goézlenmistir.
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Sekil 35. Gérdes Limonit numunesinin lig 6ncesi ve sonrasi XRD grafikleri

Temin edilmis olan doért ayri lateritik nikel cevheri lizerinde zamana ve asit konsantrasyonuna bagl li¢
verimleri deneylerle belirlenmistir. Li¢ deneyleri sonucunda elde edilen ve yukaridaki tablolarda verilen
degerler sonucu ¢izilmis olan karsilastirmali nikel li¢ verim grafikleri asagida Sekiller 36-38'de
verilmektedir.
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Sekil 36. Degisik lateritlerin 2N asit konsantrasyonunda zamana bagli nikel li¢c verimleri grafigi

34



100

N\
LIE S

L/
Y
Nl
N

E

Nikel Li¢ Verimi (%)

0 6 12 18 24
Stre (Saat)

‘+G6rdes Nontronit —&— Godrdes Limonit —— Caldag —¢— Caldag Yeni ‘

Sekil 37. Degisik lateritlerin 4N asit konsantrasyonunda zamana bagli nikel lig verimleri grafigi
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Sekil 38. Degisik lateritlerin 5N asit konsantrasyonunda zamana bagl nikel li¢ verimleri grafigi

4.5. Cok Asamali Karistirmali Li¢ Deneyleri
Literatrde yer aldigi Uzere 2 tip cevher bulunan nikel laterit sahalarindan ¢ok asamali li¢ sistemiyle,

Uretilen birim nikel basina veya ton kuru cevher basina diisen asit tiiketimi disurulebilmektedir (LIU,
2004). Li¢c sonunda ¢ozeltide kalan asit (residual acid) nétralizasyon asamasinda kaybedilmekte ve bu
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yuzden elde edilen birim nikel basina gereken asit miktari artmaktadir. Genellikle bu tar lig
sistemlerinde yUksek konsantrasyonlu asit gerektiren limonitik laterit cevheri ilk olarak li¢ edilir; li¢
sonunda genelde daha yiksek CaO, MgO iceren diger nontronitik veya saprolitik laterit cevheri
sisteme eklenerek hem nétralizasyon hem de ikinci cevherin li¢ edilmesi saglanir. Bu sayede ayrica
noétralizasyonda kullanilan kiregtasi tliketimi de énemli dlglide azaltilabilmektedir. Literatliire gegen bu
konuda birgok ¢alisma yapiimis ve patentler alinmis olup, her bir li¢ basamag: icin HPAL, AL ve HL
gibi farkh yontemler uygulanabildigi bilinmektedir.

Optimum kosullarda Gordes laterit cevherleri ile yapilan deneyler sonucunda metalle yikli ¢ézeltide
kalan asit miktarlari Limonit i¢in 97,2 gr/lt (240,1 gr/lIt li¢ 6ncesi asit konsantrasyonu) ve Nontronit igin
58,2 gr/lt (192,1 gr/lt lig 6ncesi asit konsantrasyonu) olarak hesaplanmistir.

Bu degerlerden yola cikarak yapilan hesaplar sonucunda kuru bazda Limonit cevherinden 1 kg nikel
elde etmek igin (mevcut lic verim degerleri hesaba katilarak) 101 kg sulfirik asit (1200 kg/ton kuru
cevher) tiketilmesi gerekmektedir. Ayni sekilde Nontronit tip cevher igin bu rakam 83 kg sulfurik asittir
(960 kg/ton kuru cevher).

Literatlirde yer alan galismalari uygulamak igin iki tip cevhere sahip Gérdes yoéresi cevherleri ile ¢ok
asamali lic deneyleri gergeklestiriimisti. Meta Limonit tip cevher belirlenen optimum sartlarda li¢
edilmis; daha sonra Meta Nontronit tip cevher eklenerek hem limonit ligi sonrasi ¢ozeltide kalan
sulfurik asit miktari azaltiimis hem de nontronit tip cevher li¢ edilmistir. Eklenen nontronit miktari deney
parametresi olarak calisilmis ve eklenen nontronit miktarina bagh lic verim degisiklikleri
g6zlemlenmisgtir.

Deneylerde iki farkli akim semasi uygulanmistir. iki yolda da énce Meta Limonit sonra Meta Nontronit
cevheri li¢ edilmis olup; birinci yolda limonit licinden sonra kati-sivi ayrimi uygulanmadan sisteme
Nontronit eklenerek lice devam edilmistir. ikinci yolda ise limonit licinden sonra kati-sivi ayrimi
uygulanmis; Nontronit elde edilen metalle yUklu li¢ ¢ozeltisinde lic edilmistir. Tum deneylerde -200
mese Ogutulmis 15 gr Limonit ve 240,1 gr/lt (5N) asit konsantrasyonuna sahip 75 ml li¢ ¢ozeltisi
kullaniimis olup eklenen -200 mese 6gutilmis Meta Nontronit miktari 5 gr, 10 gr ve 15 gr olarak
calisilmis ve her bir asamada li¢ sureleri 24 saat olarak sabit tutulmustur.

Kati sivi ayrimi yapilmadan yuritilen deneylerde elde edilen toplam li¢ verim degerleri (Limonit verimi
+ Nontronit verimi) ve lic sonunda ¢ézeltide kalan asit miktarlari Tablo 25’te verilmigtir.

Tablo 25. Cok asamall lic deney sonuglari (kati-sivi ayrimi yapiimamis)

Eklenen

Nontronit Ni, % Fe, % Co, % Asit IV;iIktarl Asit*T'LIlketimi
Miktan (gr/t) (kg)
5gr 89,78 79,00 71,76 70,6 79,5
10 gr 86,63 73,73 65,35 40,0 66,6
15 gr 85,51 68,37 57,37 29,8 56,6

(*) Birim nikel elde etmek icin gerekli sulflrik asit miktari (kg stlfirik asit/kg nikel)

Tablo 25’te de verildigi Gzere deneyler sonucunda eklenen Meta Nontronit cevheri miktari arttikga li¢
islemi sonucunda ¢ozeltide kalan sulfurik asit miktarinin distiigu gértlmustir. Ancak artarak eklenen
nontronit miktari nedeniyle metallerin toplam li¢ verimleri dismustir. Ayrica birim nikel elde etmek igin
gereken sllfurik asit miktari da artan nontronit miktarina ters orantili olarak azalmigtir.

Limonit ligi sirasinda elde edilen verimlerin tutarliigini gérmek ve ikinci etap li¢ sirasinda (Nontronit
lici) artan miktarin metal lic verimlerine etkisini arastirmak lzere kati-sivi ayrimi gercgeklestirilerek
yapilan deneyler sonucunda elde edilen li¢ verimleri ve ¢ozeltide kalan asit miktarlari ise Tablo 26’da
verilmektedir. Tabloda Meta Limonit cevheri ligi sonrasinda elde edilen verimler “LL”, Meta Nontronit
cevheri ligi sonrasinda elde edilen verimler “NL” olarak adlandiriimigtir.
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Tablo 26. Cok asamali lic deney sonuglari (kati-sivi ayrimi yapilmis)

Eklenen . Asit Asit
Nontronit Ni, % Fe, % Co, % Miktan | Tuketimi
Miktan LL NL LL NL LL NL (gr/it) * (kg)
5gr 93,27 |(87,63(81,46| 64,23 | 71,45 | 39,44 77,8 77,7
10 gr 91,64 |(77,41(83,61| 44,99 | 74,77 | 28,33 38,6 67,0
15 gr 92,45 74,77 82,54 | 29,93 | 73,11 | 14,28 27,1 57,7

(*) Birim nikel elde etmek icin gerekli sulfurik asit miktari (kg sulfurik asit/kg nikel)

Tablo 26’dan da gorildigu Uzere Meta Limonit cevheri lici sirasinda elde edilen verim degerleri
tutarlilik gostermekte olup, Meta Limonit cevheri ligi sonrasinda kalan asit igerisinde li¢ edilen Meta
Nontronit cevheri miktari arttik¢a, ikinci etapta elde edilen metal li¢ verimleri azalmaktadir. Deney
sonunda ¢ozeltide kalan asit miktarlari da bir dnceki set deneyle tutarliik géstermekte olup eklenen
Meta Nontronit cevheri miktarina bagh olarak azalmaktadir.

4.6. Kanigtirmal Li¢ Deney Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Karistirmali li¢ deneyleri sonucunda asagidaki bilgiler elde edilmistir:

Karigtirmali lic deneylerinde elde edilen sonuglar, temsili dért cevherin de icerisinde bulunan
nikelin ve kobaltin yiksek oranlarda atmosferik sartlarda karistirmah li¢ (AL) yontemiyle
sulfurik asitli ¢ozeltiye alinabilecegini géstermistir. Baslangi¢ asit konsantrasyonu 5N H,SO,
olarak secildiginde 24 saat sonunda dort lateritin her birinden %90’dan fazla nikelin ve %60-80
kobaltin lig ¢ozeltisine alinabileceini ortaya koymustur. Meta Nontronitik laterit cevherinin
daha az konsantre silfirik asit ¢ozeltisinde ve 5 saat gibi daha kisa slrede li¢ edilmesi
mumkun géziukmektedir.

Fakat atmosferik asit li¢ islemi sirasinda nikel ve kobaltla birlikte yliksek miktarlarda demir de
¢cozeltiye gegmektedir. Metalle yukll ¢ozeltiler icin hesaplanan Fe/Ni oranlari Caldag, Caldag
Yeni, Meta Nontronit ve Meta Limonit cevherleri i¢in sirasiyla 15,2 (ortalama); 24,2; 11,3; 19,1
olarak belirlenmistir. Bu oran HPAL igin Murrin Murrin’de 2 gpl Fe/ 4 gpl Ni = 0,5; Moa Bay icin
0,8 gpl Fe/ 5,95 gpl Ni = 0,13'tir. Cozeltiye gegen ylksek orandaki demirin ¢dzeltiden nikel ve
kobalt elde edilmesinden 6nce c¢okturulerek uzaklastirimasi gerekmektedir. Bu demir
¢oktirmesi sirasinda minimum nikel ve kobalt kaybi hedeflenmelidir. Demirle birlikte Mg, Mn,
Al gibi safsizliklarin da ¢oézeltiye yiksek oranda gegmesi beklenir. Kismen ¢ozeltiye gegen
safsizliklar ise Cr ve As olacaktir. Bu safsizliklarin ¢ézeltiden aritilmasi sirasinda da Ni, Co
kayiplari giindeme gelebilecektir. Bu safsizliklarin metalle yukli ¢ézeltiden tam aritilamamasi
durumunda ise elde edilecek Ni-Co hidroksit ara Grlininin kalitesi sorun olusturacaktir.

Karistirmali lig deneylerinde tim temsili drneklerle yapilan deneyler sonucu ayni sirede artan
asit konsantrasyonuna veya ayni asit konsantrasyonunda artan sureye bagl olarak li¢
verimlerinin arttigi belirlenmistir. Nikel li¢ veriminin 24 saat igerisinde en az %80 olabilmesi igin
baslangi¢ asit konsantrasyonunun 4N’den az olmamasi gerekmektedir. Aksi takdirde li¢ suresi
¢cok uzayacaktir. Asit konsantrasyonu arttikga da gozeltiye gegen Fe, Cr, As gibi safsizliklarin
miktari da artmaktadir. Baslangi¢ asit konsantrasyonunun yuiksek tutulmasi, ayni zamanda li¢
sonucu elde edilen metalle yUkli ¢ozeltideki serbest asit miktarini da artiracaktir. Bu serbest
asitin ylksek miktarda olmasi, li¢ islemini takip edecek olan nétralizasyon isleminde asiri
kirectasi tlketimine neden olacaktir. Asit ve kiregtasl tlUketiminin azaltiimasinin bir yolu
oncelikle limonitik tip cevheri ylksek asit konsantrasyonunda li¢ etmek, daha sonra metalle
yuklu ¢ozeltide kalan asitte nontronitik tip lateriti li¢ islemine tabi tutmaktir.

Tam temsili érnekler ile yapilan deneylerde sicaklik artisinin elde edilen li¢ verimlerine énemli
bir pozitif etkisi oldugu belirlenmistir. En yiksek li¢c verimleri ¢aligilan en yiksek sicaklik olan
95°C’de elde edilmistir. Kaynama nedeniyle ligin yapilabilecedi en yiksek sicaklik galisilan
laboratuar sartlarinda 97°C’'dir. Kaynama noktasinda yapilan manyetik karigtirmali veya
karistirmasiz li¢ deneyleri de 95°C’de yapilan deneylerle benzer sonuglar vermistir.

Lateritik nikel cevherleri ile gergeklestirilen tim deneylerde kati/sivi orani 1/5 gr/ml olarak sabit
tutulmustur. TUm belirlenen deney sartlari sabit tutulup, bu oran 1/4, 1/3, 1/2 ve 3/5 seklinde
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artinldiginda elde edilen nikel li¢ verimlerinin %60’lara kadar distigi yapilan deneyler sonucu
belirlenmistir. Bu verim dugsusu diger metallerin lic verimlerinde de acgikgca gérulmustar.
Kati/sivi orani 1/3 veya 1/2 olarak secildiginde, 6rnegin Meta Nontronit cevherinden %95’den
daha yuksek nikel lic verimi elde edilebilmesi igin, asit konsantrasyonunun 4 N’den sirasiyla
6,6 ve 9,9 N seviyesine cikartiimasi gerekmektedir. Meta Limonitik cevheri icin ise 5 N olarak
belirlenen asit konsantrasyonunun sirasiyla 8,3 ve 12,5 N seviyesine cikartiimasi
gerekmektedir.

Tam lateritlerle yapilan karistirmali li¢ deneylerinde, mekanik karistirici kullanilarak karistirma
hizi degisiminin lic verimine olan etkisi incelenmistir. Karistirma hizi 200, 300 ve 400
devir/dakika olarak kademeli olarak artinildiginda c¢alisilan karistirma hizi arahdinda,
karistirma hizinin lic verimlerine belirgin bir etkisinin olmadigi belirlenmistir. Daha yuksek
karistirma hizlarinda olugsan sigrama sonucu, katinin balon i¢ ylzeylerine yapismasi nedeniyle
de 400 devir/dakikanin Gizerindeki karistirma hizlari incelenememistir.

Deneylerde calisilan degisik tane boyutlarinin lic verimlerine énemli bir etkisinin olmadigi
saptanmigtir. Deney sirasinda cam balon igerisine konulan iri tane boyutlu numunelerin asitli
¢ozelti ortaminda ¢oziinerek ve pargalanarak tane boyutlarinin kiglldigi (disintegration)
belirlenmistir. Deney sonucunda elde edilen li¢ artiklarinin, lic edilen numunenin tane
boyutundan bagimsiz olarak, ¢ok ince boyutta ¢gikmasi bu sonucu desteklemektedir. Gordes
Nontroniti ile gergeklestirilen ve giris tane boyutu -28 Mes (-0,589 mm) olan numuneyle deney
sonucunda elde edilen lic artiginin karsilastirmali tane boyutu dagilimi grafigi Sekil 39'da
verilmigstir.

+0,589 +0,295 +0,147 +0,074 +0,038 -0,038
Tane Boyutu (mm)

‘D Numune OLig Artid ‘

Sekil 39. Gérdes Nontroniti karistirmall li¢ éncesi ve sonrasi tane boyutu dagilimi

Atmosferik sartlarda uygulanan karistirmali li¢ yiksek oranda ozellikle demir ve diger
safsizliklari ¢6zdugu icin asit tiketimi HPAL gibi diger alternatiflere gére ¢ok daha ylksek
olmaktadir. Ayrica HPAL sirasinda otoklavda g¢oézeltiye gegen demir hematit seklinde
¢okturulurken asit ortaya ¢ikmakta, bu nedenle HPAL sirecinde asit tiketimi Mao Bay’de 260,
Cawse’de 375, Murrin Murrin’de ise 400 kg H,SO,/ton kuru laterit cevheri olarak sinirli
kalmaktadir. Atmosferik li¢ sirasinda demir ¢oktiirme reaksiyonu olusmadigi icin asit tiketimi
daha fazla olmaktadir. Deneyler sonucunda 4 cevher igin optimum kosullarda elde edilen asit
tuketimi deg@erleri Tablo 27°de verilmektedir. Bu degerlere li¢ sonucu elde edilen metalle yuklu
cozeltilerde kalan serbest asit miktarlari dahil degildir.
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Tablo 27. Cevherlerin karigtirmali li¢ deneylerinde karsilastiriimali asit tiiketimleri

Cevher Basglangic¢ Asit Miktari Asit Tuketimi
(kg/ton kuru cevher) (kg/ton kuru cevher)
Caldag (4N-5 Saat) 960 709
Caldag (5N-3 Saat) 1200 838
Caldag Yeni 1200 951
Goérdes Nontronit 960 669
Gordes Limonit 1200 795

= Lig ariginin agirhginin li¢ edilen cevherin kuru bazdaki agirligina orani Caldag, Caldag Yeni,
Gordes Nontronit ve Gordes Limonit cevherleri igin sirasi ile %59, %39, %57 ve %48’dir.

= Metalle yUkll lig ¢ozeltilerinde yapilan ORP 6élgtimleri, belirlenen degerlerin oldukga ylksek
olmasi nedeni¥le cozeltilerde genelde Fe* iyonunun bulundugunu gostermektedir. Bu
cozeltilerde Fe”" iyonu konsantrasyonunun disiik miktarda olmasi, kobalt li¢ verimlerinin
glreceli olarak genelde disik kalmasina neden olmaktadir.

= Cok asamall karistirmali li¢ deneyleri sonucunda elde edilen veriler literatirdeki ¢alismalarla
paralellik gostermekte olup magnezyum ve kalsiyumca zengin nontronit tip cevherin ikKi
asamali li¢ sisteminde limonit licinden sonra nétralizasyon amacli kullanilabilecegi ve ayni
zamanda da li¢ edilebilecedi gosterilmigtir. Bdylece birim nikel basina veya ton cevher basina
kullanilan sulfurik asit miktari azaltilmistir.

= Silfurik asit su ile sulandirildiginda ortaya ¢ikan isi (heat of solution), li¢ islemlerinde eneriji
tasarrufuna neden olabilir ve mimkin oldugu kadar bu isidan li¢ sicakligina kadar ulasilmada
yararlaniimahdir.

= Metalle yUklG li¢ ¢ozeltileri uzun sire bekletildijinde beyaz bir ¢okelegin zamanla olustugu
g6zlenmistir. Cokelek Uzerinde yapilan XRD c¢alismasi, ¢oken katinin CaS0O,.2H,0 (gypsum)
oldugunu ortaya koymustur. Bu tur ¢okelmenin ileride tesis igletiminde kabuk olusturma ve
tikanmalara neden olma potansiyeli bulunmaktadir.

= TUm deneyler deiyonize su ile yapiimis olup, ileride maden sahasinin yakininda bulunan ve
tesiste kullanilacak su ile deneylerin tekrari gerekebilecektir. Suda bulunabilecek 6zellikle
tuzun (saline water) prosesin demir ¢oktlirme asamasinda etkisi olabilecektir. Kolon deneyleri
icinde ayni durum gecerlidir.

5. Kolon Li¢ Deneyleri

Atmosferik sartlarda karigtirmali lic deneyleri (AL) sonucunda temin edilen numunelerde nikelli gétit,
nikelli serpantin, nikelli simektit (nontronit) ve asbolan minerallerinde bulunan nikelin ve kobaltin
yuksek verimle siilfirik asitli ortamda ¢ozeltiye alinabilecegi saptanmistir. Olumlu veriler nedeniyle
Caldag, Caldag Yeni, Meta Nontronit ve Meta Limonit cevherlerinin yidin ligi (HL) (Heap Leach)
testlerine gecilmis; yidin ligini laboratuar ortaminda test etmek icin kolon lici deneyleri yapilmasi
planlanmig ve bunun igin 10 adet kolon sistemi kurulmustur.

Sematik olarak Sekil 40’da diyagrami verilen kolon sisteminde, 125 cm uzunlugunda ve 10 cm i¢
¢apinda asite dayanikli ve iginin kolay goérilebilmesi amaciyla seffaf plastik boru (hortum)
kullanilmisgtir. Kolon (¢ yerinden arkasindaki celik iskelete sabitlenmis olup bdylece devrilmesi
onlenmistir.

Ayrica kolonun alt tarafina yerlestirilen ve asite dayanikli olmasi nedeniyle polyamidden imal edilen
huni ve musluk ile metalle yiklu sivi akisi kontrol altina alinmistir. Kolonun icerisindeki cevherin altina
konulan plastik sineklik tul ile bidona kati akigl ve dolayisiyla kaybi énlenirken; kolon igerisinde 110 cm
yuksekliginde yer kaplayan cevher Uzerine, gerektiginde konulan ince bir tabaka tul veya kece ile de
sivi akiginin tim cevhere homojen olarak dagilimi saglanmistir. Peristaltik pompa yardimiyla altta
bulunan bidonda biriken metalle yUkli ¢ozelti, asite dayanikli Marprene hortum yardimiyla, kolonun
tepesine belirli bir debide tekrar basilarak cevhere geri besleme yapiimistir.
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Kolon deneylerinde genelde baslangigta haftalik olarak, sonradan daha uzun sireli araliklarla
bidonlardan metalle yikli sivi numunesi alinmis; K>C,04.H,0O ilavesi sonrasi sodyum hidroksit ile
titrasyon yapilarak eksilen asit ve su miktarlari hesaplanarak bidonlara eklenmistir. Bdylece asit
konsantrasyonlari deney siresince belirlenen degerlerde sabit tutulmustur. Ayrica alinan sivi
numuneler AAS’de kimyasal analize tabi tutularak ¢ozeltiye gecen nikel, kobalt ve demir miktarlari
hesaplanmistir. Deneyler sirasinda ve bitiminde metalle yikli ¢ozeltilerin ORP degerleri belirlenmistir.

Ozel bir ydontem kullanilarak bidondaki ¢dzeltiden numune alinmasi sirasinda, kolon igerisinde kalan
ve kolondaki cevherin doyma noktasini belirleyen testle (saturation test) bulunan, ancak deney
bitiminde su ile yapilan yikama ile elde edilebilen ¢6zinmis nikel, kobalt ve demir miktarlari analiz
sonuglarina eklenmistir. Degisik lateritlerle yapilmis olan kolon li¢ deneyleri sonuglari asagida
verilmigtir.
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Sekil 40. Kolon lig sistemi
5.1. Caldag Laterit Numunesi Kolon Li¢ Deneyleri

Caldag numunesi kolon deneyi yapilan ilk temsili numune oldugundan dolayi dncelikle cevherin ne
kadar su tuttugunu hesaplamak igin ¢ézelti olarak sadece su kullanilarak bir deney yapilmistir. -1 cm’e
kirilmig orijinal cevherden yas bazda 12 kg alinarak kolona yerlestiriimis ve bidona konulan 12 It su
kolona peristaltik pompa yardimiyla basilmaya baslanmistir. Deney sonucunda 6. ginde kolonun
dibinden sivi geldigi gdzlenmistir. Yapilan hesaplamalarda cevherin yaklasik 3 It su tuttugu ve gunluk
cozelti gecirgenliginin ise 0,69 ml/saat oldugu belirlenmistir.

Deneyin daha kontrollli ve asitli ¢ozelti ile tekrarlanmasina karar verilip kolon sistemi sokullp cevher
kolondan cikarilarak deney sonlandirilmistir. ikinci bir kolon deneyi hazirlanarak, kolona daha énce
belirtildigi gibi asitli ¢ézelti verilmesine baslanmistir. Kolona konulan cevher miktari Ustten tasmayi
Onlemek amaciyla yas bazda 11 kg'a; ¢ozelti miktari da cevher agdirhgi ile ¢ézelti hacmi arasindaki
orani ilk deneydeki oranda sabit tutmak amaciyla 11 litreye indirilmistir.

Kolon liginde kullaniimak tzere 11 It hacminde 100 gr/It'lik silfirik asit konsantrasyonlu ¢ozelti yerli
ticari asit (95-98 wt% H,SO,) kullanilarak hazirlanmigtir. Deneye, kolon igerisine yerlestirilen cevherin
Uzerine peristaltik pompa yardimi ile ¢ozelti basiimasiyla baslanmistir. Cozeltinin cevhere damladigi
yerde olugan reaksiyon sonucu hava kabarciklari ve gaz ¢ikisi gdézlenmistir. Zamanla cevherde sisme
olusmus, sismenin kolondaki cevher gegirgenligine etki etmesiyle yapilan 6lgimlerde 20 mi/saat olan
ilk gecirgenlik 3. hafta sonunda 1,26 ml/saat seviyesine dismustir. Kolon gecirgenligi asiri dustagu
icin 19. guin sonunda kolon deneyine son verilmistir.

Kolon gegirgenligindeki azalma cevherdeki tane boyutunun kiiglk olmasina, cevherde bulunan kil
minerallerinin sismesine ve cevherde mevcut Kalsitin silfirik asitle reaksiyona girerek CaSO,
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olusturmasi gibi faktérlere baglanarak, bir sonraki deneyde Caldag cevherine kolon sistemine
konulmadan énce aglomerasyon uygulanmasi kararlastiriimistir.

Uglinci kolon deneyinde aglomerasyon yapmak igin -1 cm’'deki cevhere 80 cm gapindaki déner
peletleme diskinde su ilavesi yapilmistir. ilk nem %2,65 olarak élgildiigi igin (11000 gr cevherde
291,5 gr H,0) 1100 gr H,O seviyesine ulagsmak igin (%10 nem) 808,5 gr su cevher lizerine homojen
sekilde puskdurtilerek ilave edilmistir.

Aglomerasyon sonucunda 1,5 — 2 cm tane boyutunda aglomere bir cevher (riinii elde edilmigtir. ikinci
deneyde gozlenen gaz c¢ikisi bu deneyde de gdzlenmis olup; kolon gegirgenligi siireye bagl olarak
azalmakla beraber aglomerasyonun ¢ézelti gegirgenligini artirdigi tespit edilmistir.

Deney dluzenegdinde olusan sivi sizintisinin, li¢ verim degerlerlerini etkilemesinden dolay! deneye son
verilmis ve ayni sartlarda yeni bir deneye baslaniimistir. Sonuglari verilen bu deneyde numuneye
basilan 100 gr/It'lik sulfurik asit konsantrasyonlu ¢ozelti miktari deney sonuna dogru 13,4 mi/saate (41
It/gijn/m2) kadar dismiustir. Deney sirasinda elde edilmis olan nikel, kobalt ve demir li¢ verimi egrileri
Sekil 41°de verilmektedir. Ayrica deney sonucu ulasiimis olan nikel, kobalt ve demir li¢ verimleri AAS
ile yapilan ¢ozelti ve XRF’le yapilan li¢ artigi analizlerine gore Tablo 28’de verilmistir.

Tablo 28. Caldag numunesi kolon testi karsilastirmali li¢c verimleri sonuclari

Verim Degerleri Verim Degerleri
Deney (Lig Gozeltisinden) (Lic Artigindan)
Ni,% Co,% Fe,% Ni,% Co,% Fe,%
Caldag 72,33 76,81 41,20 72,25 75,63 | 47,79
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Sekil 41. Caldag numunesi kolon testi lic verimi grafigi

Yaklagik 521 giin sonunda erigilmis olan nikel li¢ verimi ¢dzelti analizlerine gbre %72 civarindadir.
Deney sonunda kolondaki cevherin su ile yilkanmasi sonrasi, kolondan bosaltilan cevherin kurutulup
tartiilmasi ve analiz edilmesi sonucunda li¢ artigindan belirlenen nikel li¢ verimi de %72 civarindadir.
Deney sirasinda asit tiketimi 659 kg/ton kuru Caldag cevheridir. Deney bitiminde elde edilen metalle
yukll ¢ozeltinin olgiilen ORP degeri ise 470 mV'dur.
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5.2. Caldag Yeni Laterit Numunesi Kolon Li¢ Deneyi

Caldag Yeni nikel cevheri aglomerasyona tabi tutulmadan seyreltik sulfurik asitli ¢dzelti kullanilarak
kolon li¢ deneylerine baslaniimistir. Kolon li¢ deneyinde yas bazda 11 kg orijinal temsili cevher ile 11 It
hacminde 100 gr/It'lik sulfiirik asit konsantrasyonlu ¢ozelti kullaniimistir. Caldag numunesi ile yirutilen
kolon li¢ deneylerinde gozlemlenen gegirgenlik sorunlari Caldag Yeni numunesi ile ylrutilen testlerde
baslangigta yasanmamis olup numuneye basilan ¢ozelti miktari 330 mi/saat (1008 It/giJn/mz) olmustur.
Deney bitimine dogru basilan ¢ozelti miktari 49,5 ml/saat (151 It/gijn/mz) altina dismustir. Kolon lig
deneyinden elde edilen nikel, kobalt ve demir li¢ verimleri Sekil 42°de verilmektedir. Kolon deneyinin
toplam li¢ stiresi 500 glindir. Bu sire sonunda ulasiimis olan nikel, kobalt ve demir lig verimleri ¢ozelti
ve li¢c artig1 analizlerine gére Tablo 29°'da dzetlenmistir. Toplam asit tiketimi 527 kg/ton kuru Caldag
Yeni laterit cevheridir. Elde edilen metalle yuklu ¢dzeltinin ORP degeri ise 830 mV’dur.

Tablo 29. Caldag Yeni numunesi kolon testi karsilastirmali li¢ verimleri sonuglari

Verim Degerleri Verim Degerleri
Deney (Li¢c Cozeltisinden) (Lic Artigindan)
Ni,% Co,% Fe,% Ni,% Co,% Fe,%
Caldag
Yeni 72,91 49,96 | 45,95 71,57 51,73 | 47,48
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Sekil 42. Caldag Yeni numunesi kolon testi li¢ verimi grafigi

5.3. Gordes Nontronitik Laterit Numunesi Kolon Li¢ Deneyleri

Gordes yoresinden temin edilmis nontronitik nikel cevheri Uzerinde de Caldag Yeni numunesinde
oldugu gibi seyreltik sulfurik asitli ¢ozelti kullanilarak kolon li¢ deneylerine baslaniimistir. Birinci
deneyde, yas bazda 8 kg orijinal temsili numuneye 8 It hacminde 100 gr/Itlik sudlfurik asit
konsantrasyonlu ¢ozelti peristaltik pompa yardimiyla 330 ml/saat (1008 It/glin/m®) sabit debiyle 122
glin basiimistir. Elde edilen li¢ verimi degerlerini kontrol etmek amaciyla ayni sartlarda ikinci bir deney
yapiimistir. Elde edilen nikel, kobalt ve demir lic verimi degerleri, sonuglarin tekrarlanabilirligini
gOstermekte olup asagidaki Sekiller 43-45'te verilmistir.
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Sekil 43. Gérdes Nontronit numunesi kolon testleri nikel lig verimi grafigi
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Sekil 44. G6rdes Nontronit numunesi kolon testleri kobalt li¢ verimi grafigi
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Sekil 45. Gérdes Nontronit numunesi kolon testleri demir li¢ verimi grafigi

Sekil 46’da grafikleri verilen orijinal Gérdes Nontroniti (a), Deney 1 li¢ artigi (b) ve Deney 2 lig artigi (c)
XRD’lerinde li¢ slresince simektit ve g6tit piklerinin tamamen, serpantin piklerinin ise kismen
kayboldugu gozlenmistir. Ote yandan kuartz ve hematit piklerinde bir degisim gozlenmezken lig
artiklarinda gypsum olugsumu gézlenmistir.

. Smectite

. Serpentine
Quartz

. Calcite

. Goethite

. Gypsum

. Hematite

c) 2

NoOORWN =

Intensity (a.u.)

2 theta

Sekil 46. Gérdes Nontronit numunesi kolon testleri XRD grafikleri

Kisa surede elde edilen yuksek li¢ verimi de@erleri, Gérdes Nontronit numunesi Uzerinde daha
kapsamli kolon lic deneylerinin yapilmasina olanak saglamistir. Yukarida sonuglari verilmis kolon
deneyleri suresince grafiklerde verilmis li¢ verimlerine ulagsmak igin, harcanan sulfurik asit miktarlari
Deney 1 igin 514 kg/ton kuru cevher, Deney 2 i¢in 536 kg/ton kuru cevherdir. Ortalama asit tiiketimi
525 kg/ton kuru cevher olarak hesaplanmistir. Deney bitimindeki ORP 6l¢iimleri 695 mV civarinda
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bulunmustur.

Kolon icerisine yerlestirilen 110 cm yuksekligindeki nontronit cevherinin deney bitiminde maksimum 2
cm ¢oktuglu (slump) de tespit edilmistir. Deneyler sonucunda kolonlar 4 hafta boyunca, her hafta
yikama suyu yenilenmek kaydiyla yikanmig, elde edilen Deney 1 ve Deney 2 li¢ artiklari 105°C
sicaklikta kurutulmus ve kuru temsili 6érnekler 6gutilerek analize gonderilmistir. Li¢ artiklarinin ICP
analizlerinden elde edilen li¢ verimi degerleri ile metalle yUkli c¢ozeltilerin AAS analizlerinden elde
edilen li¢ verimi degerleri karsilastirmali olarak asagida Tablo 30’da sunulmustur.

Tablo 30. Gérdes Nontronit numunesi kolon testleri karsilastirmali lic verimleri tablosu

Verim Degerleri Verim Degerleri
(Li¢ Cozeltisinden) (Li¢ Artigindan)
Ni,% Co,% Fe,% Ni,% Co,% Fe,% As,% Cr,.% Mn,% | Mg,% AlL%

Deney 1 | 85,23 | 65,00 | 58,31 83,93 | 55,18 | 55,81 46,96 | 34,95 | 57,12 | 89,86 37,50
Deney2 | 86,47 | 63,54 | 56,24 | 82,41 50,24 | 52,19 | 44,87 | 34,41 53,62 | 89,46 41,67

Daha 6nce de belirtildigi Uzere metalle yukla ¢ozeltiden li¢ verimi hesaplanirken, kolon igerisinde kalan
¢ozunmus nikel, kobalt ve demir degerleri matematiksel bir varsayim kullanilarak analiz sonucuna
eklenmigtir. Ancak metalle yuklu ¢oézeltiden numune alimi sirasinda kolon icerisinde kalan ¢ézinmus
sivi miktari ve buna bagli nikel, kobalt ve demir miktarlarinin tam olarak bilinememesi nedeniyle li¢
artigi ve li¢ ¢ozeltisinden elde edilen verim degerleri biraz farklihk goéstermektedir. Ancak yapilan
matematiksel varsayimin sonucta elde edilen degerlere yakin olmasi sebebiyle, deney sirasinda verim
hesabi yapmakta givenilir bir varsayim oldugu gortlmektedir.

Karistirmali lic deneylerinde de verilmis olan metalle yukllu ¢dzelti analizi hesabi, kolon ligi deneyleri
sonucunda da tekrarlanmis ve kolon ligine giren cevher ile gikan li¢c artiginin agirlik ve analizleri g6z
onlnde tutularak aradaki farktan ¢oézeltiye gecen metallerin miktarlari hesaplanarak bulunmustur.
Sonuglar Tablo 31’de verilmektedir.

Tablo 31. Gérdes Nontronit numunesi kolon testleri i¢in hesaplanan ¢ézelti analizi

Giren Kati Analizi Lic Artigi Analizi Lic Cozeltisi Analizi
Agirlik: 4792 gr’ Agirlik: 3500 gr’ Hacim: 10500 ml

Ni,% | 1,200 | Ni,gr 57,50 Ni,% | 0,264 | Nigr 9,24 Ni,gr | 48,26 Ni,gr/it | 4,60
Co,% | 0,044 | Co,gr 2,11 Co,% | 0,027 | Co,gr 0,95 Co,gr 1,16 Co,gr/lt | 0,11
Fe,% | 15,95 | Fe,gr | 764,32 | Fe,% | 9,65 Fe,gr | 337,75 | Fe,gr | 426,57 | Fe,gr/lt | 40,6
As,% | 0,020 | As,gr 0,96 As,% | 0,015 | As,gr 0,53 Asgr | 043 As,gr/lt | 0,04
Cr,% | 0,677 | Cr,gr 32,46 Cr,% | 0,603 | Cr,gr 21,11 Cr,gr | 11,35 Cr,gr/lt | 1,08
Mn,% | 0,267 | Mn,gr 12,62 Mn,% | 0,155 | Mn,gr 5,43 Mn,gr 7,19 Mn,gr/lt | 0,69
Mg,% | 4,146 | Mg,gr | 198,68 | Mg,% | 0,576 | Mg,gr | 20,16 | Mg,gr | 178,52 | Mg,gr/lt | 17,0
AlL% | 2,208 | Algr | 105,79 | AlL% | 1,889 | Algr 66,12 | Algr | 39,67 | Algr/it | 3.78
Giren Kati Analizi Lic Artigi Analizi Lic Cozeltisi Analizi

Agirlik: 4792 gr’ Agirlik: 3600 gr’ Hacim: 10250 ml
Ni,% | 1,200 | Ni,gr 57,50 Ni,% | 0,281 | Nigr 10,12 Ni,gr | 47,38 Ni,gr/it | 4,62
Co,% | 0,044 | Co,gr 2,11 Co,% | 0,026 | Co,gr 0,94 Co,gr 1,17 Co,gr/lt | 0,11
Fe,% | 15,95 | Fe,gr | 764,32 | Fe,% | 10,15 | Fe,gr | 365,40 | Fe,gr | 398,92 | Fe,gr/lt | 38,9
As,% | 0,020 | As,gr 0,96 As,% | 0,015 | As,gr 0,54 Asgr | 042 As,gr/lt | 0,04
Cr,% | 0,677 | Cr,gr 32,46 Cr,% | 0,606 | Cr,gr 21,82 Cr,gr | 10,64 Cr,gr/lt | 1,04
Mn,% | 0,267 | Mn,gr 12,62 Mn,% | 0,163 | Mn,gr 5,87 Mn,gr 6,75 Mn,gr/lt | 0,65
Mg,% | 4,146 | Mg,gr | 198,68 Mg,% | 0,582 | Mg,gr | 20,95 | Mg,gr | 177.73 | Mg,gr/lt | 17,3
AlL% | 2,208 | Algr | 105,79 | AlL% | 1,763 | Algr 63.47 | Algr | 42,32 | Algr/t | 413
* Agirliklar kuru bazda verilmigtir.

Deney 1

Deney 2
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Elde edilen veriler sonucunda ¢ozeltilerdeki demir/nikel (Fe/Ni) ve aluminyum/nikel (Al/Ni) oranlari 1
numarall deney igin sirasiyla 8,8 ve 0,82; iki numarali deney icin sirasiyla 8,4 ve 0,89 olarak
hesaplanmistir. Halbuki bu oranlar li¢ islemine giren Gordes Nontroniti igin sirasiyla 13,3 ve 1,84'dr.
Bu oranlarin kigulmesi li¢ isleminin kismen secimli olarak gerceklestigini géstermektedir. Fakat
Gordes Nontroniti icin belirlenen Fe/Ni ve Al/Ni oranlari, Murrin Murrin HPAL isletmesi igin verilen
sirasi ile 0,5 ve 0,75 degerlerinden ¢ok yuksektir. Bu sonuglar metalle yukli ¢ozeltiye gegen Fe, Al gibi
safsizliklardan, Ni ve Co kaybi olmadan kurtulmanin ¢ok kolay olmayacagini gostermektedir.

Kolon li¢ deneylerinin ikinci asamasinda degisik sulfirik asit konsantrasyonlu ¢ozeltiler ile deneysel
galismalar yuratalmastir. Bu kapsamda UGg ayri kolon testi sirasiyla 238, 122 ve 122 giin slrede
gerceklestiriimis; 50 gr/lt (gpl), 100 gr/it ve 150 gr/ltlik silfirik asit konsantrasyonlu c¢ozeltiler
kullanilarak degisik asit konsantrasyonunun li¢ verimlerine etkileri arastiriimistir. U¢ deneyde de
kullanilan numune agirhdi yas bazda 8 kg, ¢ozelti hacmi de 8 litredir. Deney suresince ¢ozelti debisi
330 ml/saat (1008 It/giin/m?) olarak sabit tutulmustur. Deneylerde ¢ozeltiden elde edilmis olan nikel,
kobalt ve demir li¢ verimleri Sekiller 47-49'da karsilastirmali olarak verilmektedir.
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Sekil 47. Gérdes Nontronit numunesi kolon testinde degisik asit konsantrasyonlarinin nikel li¢ verimine
etkisi
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Sekil 48. Gérdes Nontronit numunesi kolon testlerinde degisik asit konsantrasyonlarinin kobalt li¢
verimine etkisi
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Sekil 49. Gérdes Nontronit numunesi kolon testlerininde degisik asit konsantrasyonlarinin demir lig
verimine etkisi

Gordes Nontronit tipi nikel cevheri Gizerinde yapilan ve degisik asit konsantrasyonunun li¢ verimlerine
etkilerini arastiran deneyler sonucunda asit konsantrasyonunun artiriimasinin Ni, Co lic verimlerini
pozitif sekilde etkiledigi; yuksek asit konsantrasyonu kullaniimasi halinde li¢ suresinin kisaldigi fakat
ayni zamanda ¢ozeltiye gecen demirin de arttigi Tablo 32'de 6zetlendigi gibi gérilmustir. Tablo 32’de
verilen ve ¢ozeltiden hesaplanan lig¢ verimleri igin ¢ozelti hacmi ve AAS’de yapilan Ni, Co, Fe analizleri
baz alinmistir. Li¢ artigindan hesaplanan li¢ verimleri igin ise li¢ artiginin agirhgr ve XRF’te yapilan
yine Ni, Co, Fe analizleri kullaniimigtir.
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Tablo 32. Gérdes Nontronit numunesi kolon testlerinde degisik asit konsantrasyonlarinin li
verimlerine etkisi

Asit, Verim Degerleri Verim Degerleri
gpl (Lic Cozeltisinden) (Li¢ Artigindan)
Ni,% Co,% Fe,% Ni,% Co,% Fe,%
150 91,23 59,35 | 63,50 | 87,39 56,78 63,54
100 85,22 | 64,98 58,31 83,93 55,18 55,81
50 68,21 43,46 35,35 71,39 | 46,51 35,17

Yukarida sonuglari verilmis kolon deneyleri siiresince Tablo 32'de verilen li¢ verimlerine ulagsmak igin,
harcanan siilfirik asit miktarlari titrasyon ydntemi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen degerler Tablo
33’de verilmektedir.

Tablo 33. Gérdes Nontronitinin dedisik asit konsantrasyonundaki kolon deneylerinde asit tliketim
miktarlari ve ORP degerleri

Deney Asit Tiiketimi Deney Bitimi ORP
(kg/ton kuru cevher) mV

150 gr/it 560 kg 685

100 gr/it 525 kg 695

50 gr/lt 351 kg 711

Yukaridaki Tablolar 32 ve 33’den géruldigu Uzere daha yiksek li¢ verimleri elde edilmesi, daha ¢ok
metalin ¢bzulmesine bagdli oldugundan, li¢ verim degerleri ve buna bagh asit tiketimi tutarhlik
gOstermektedir.

Raporun dnceki bolumlerinde belirtildigi gibi yiksek kolon gecirgenligi ve kisa surede yuksek nikel li¢
verimi elde edilebilmesi nedeniyle, Gérdes Nontronit tipi nikel numunesi lizerinde kolona basilan
¢ozelti debisinin li¢ verimine etkilerini arastirmak Uzere ¢esitli deneyler yapiimistir. Deneylerde diger
yuritilmus deneylerde oldugu gibi yas bazda 8 kg temsili numune ve 8 It hacminde 100 gr/It'lik sulfrik
asit konsantrasyonlu c¢ozelti kullaniimistir. Cozeltiler dort ayri peristaltik pompa yardimiyla degisik
debilerde fakat 122 gunlik deney siresince sabit kalacak sekilde basiimigstir.

Deneylerde kullanilan ¢ozelti debileri sirasiyla 330 mi/saat (1008 It/gijn/mz), 247,5 ml/saat (756
lt/gtin/m?), 165 ml/saat (504 It/giin/m?) ve 82,5 mi/saattir (252 It/giin/m?). Bu debiler kullanilan Watson-
Marlow marka peristaltik pompanin devir gdstergesine goére sirasiyla 20, 15, 10 ve 5 RPM
(devir/dakika) olarak sabit tutulmustur. Deneyler boyunca elde edilen nikel, kobalt ve demir lig verimleri
Sekiller 50-52 ve Tablo 34’de gosteriimektedir. Cozeltiden hesaplanan lig verimleri igin ¢ozelti hacmi
ve AAS’de yapilan Ni, Co, Fe analizleri baz alinmistir. Li¢ artiindan hesaplanan lig verimleri igin ise li¢
artiginin agirhgi1 ve XRF’te yapilan analizleri kullaniimistir.
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Sekil 50. Gérdes Nontronit numunesi kolon testlerinde degisik ¢ézelti debilerinin nikel lic verimine
etkisi
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Sekil 51. G6rdes Nontronit numunesi kolon testlerinde degisik ¢ézelti debilerinin kobalt li¢ verimine
etkisi
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Sekil 52. Gérdes Nontronit numunesi kolon testlerinde degisik ¢ézelti debilerinin demir li¢c verimine
etkisi

Tablo 34. Gérdes Nontronit numunesi kolon testlerinde degdisik asit debilerinin lic verimlerine etkisi

Debi, Verim Degerleri Verim Degerleri
ml/saat (Li¢c Cozeltisinden) (Li¢c Artigindan)
Ni,% Co,% Fe,% Ni,% Co,% Fe,%

330 85,22 64,98 58,31 83,93 55,18 55,81
2475 81,50 50,50 51,71 81,36 50,37 52,49

165 79,23 48,11 48,96 77,84 49,97 50,41
82,5 72,92 47,11 44,64 73,76 50,89 49,87

Yapilan deneyler sonucunda Goérdes Nontronit tipi nikel cevherinde, ¢alisilan aralikta, kolona artarak
basilan ¢bzelti debisinin nikel, kobalt ve demir li¢ verimlerini bir miktar etkiledigi gérulmugstar. Artan
¢ozelti debisi ile lig verimlerinde belirli bir artis gézlenmistir.

Yukarida Tablo 34’te verilmis olan ¢ozeltiden ve li¢ artigindan li¢c verimleri sonuglari kolon deneyleri
surecinde belirlenirken, harcanan sulfirik asit miktarlari ve O&lgiilen ORP degerleri Tablo 35'te
verilmektedir.

Tablo 35. Gérdes Nontronitinin degisik ¢ézelti debilerinde kolon deneylerinde asit tiiketim miktarlar ve

ORP degerleri
Deney Asit Tiketimi Deney Bitimi ORP
(kg/ton kuru cevher) mV
330 ml/saat (1008 It/giin/m?)(20 rpm) 525 695
247 5 ml/saat (756 It/glin/m*)(15 rpm) 500 676
165 ml/saat (504 It/giin/m?)(10 rpm) 490 671
82,5 ml/saattir (252 It/giin/m?)(5rpm) 452 724

Bu asamaya kadar nontronitle yapilan tim kolon deneylerinde, yas bazda 8 kg orijinal temsili
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numuneye 8 It hacminde sulfirik asitli ¢ézelti peristaltik pompa yardimiyla sabit debiyle basiimistir.
Yapilan en son seri deneylerde, baslangi¢ ¢dzelti hacmi 6, 8 ve 10 litre olarak degistiriimis, asit
konsantrasyonu 100 gr/lt, ¢ozelti debisi 1008 It/gi]n/m2 olarak 122 gun deney sulresince sabit
tutulmustur. Elde edilen veriler Tablo 36'da 6zetlenmis bulunmaktadir. Tablo 36'dan gdrulebilecegi
gibi, kullanilan ¢6zelti hacmi arttikca Ni, Co ve Fe li¢g verimleri genelde bir artis gostermis olup, asit
tiketimlerinde de bir miktar artis olmus olup, ORP degerleri 700 mV’a yakin élglimustar.

Tablo 36. Gérdes Nontronit numunesi kolon testlerinde degisik asit ¢6zeltisi hacimlerinin lig verimlerine

etkisi
Gozelti Verim Degerleri Verim Degerleri
Hacmi,
It (Lic Cozeltisinden) (Li¢ Artigindan)

Ni,% Co,% Fe,% Ni, % Co,% Fe,%
10 87,48 60,80 43,22 82,09 53,10 60,16
86,56 64,37 56,13 83,57 55,50 54,52
81,55 55,97 43,26 71,39 46,51 45,12

5.4. Gordes Limonitik Laterit Numunesi Kolon Li¢ Deneyi

Kolon li¢ deneylerinde calisilan son numune olan Gdérdes Limonit tipi nikel cevheri Gzerine yine
seyreltik silflrik asit c¢bzeltisi basilmasi suretiyle deneysel calismalara baslanmistir. Kolon li¢
deneyinde kolona yas bazda 9 kg orijinal temsili numune konulmus; 9 It hacminde 100gr/It'lik sUlfirik
asit konsantrasyonlu cozelti peristaltik pompa yardimiyla 330 mi/saat (1008 It/giin/m®) debiyle
basilmaya baglanmis fakat zamanla kolon gegirgenliginin diismesi nedeniyle, deney bitiminde ¢ozelti
debisi 49,5 ml/saate (151 It/gijn/m2) kadar dismustir. Kolon lig deneyinden elde edilen nikel, kobalt ve
demir lic verimleri Sekil 53'te verilmektedir. Deneyin toplam siliresi 534 glindir. Bu slire sonunda
ulasilmis olan nikel, kobalt ve demir li¢ verimleri AAS ile yapilan ¢bzelti ve XRF’le yapilan li¢ artigi
analizlerine gore Tablo 37°de verilmistir. Deney suresince toplam siilfirik asit tiiketimi 560 kg/ton kuru
Meta Limonit cevheridir. Deney bitiminde klipte biriken metalle yikli ¢ézeltinin ORP degeri ise 835 mV
olarak dlgulmasgtar.

Tablo 37. Gérdes Limonit numunesi kolon testi karsilastirmali li¢c verimleri sonuglari

Verim Degerleri Verim Degerleri
Deney (Li¢c Cozeltisinden) (Li¢c Artigindan)
Ni,% Co,% Fe,% Ni,% Co,% Fe,%

Gordes
Limonit 65,50 57,11 33,37 63,67 60,09 37,86
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Sekil 53. Gérdes Limonit numunesi kolon testi li¢ verimi grafigi

5.5. Diger Kolon Li¢ Deneyleri
5.5.1. Gordes Limonit ve Nontronit Karisim Numunesinin Kolon Li¢ Deneyi

Kolon li¢i deneylerinden elde edilen veriler sonucu, 6zellikle Gérdes yoresine ait Limonit ve Nontronit
tip cevherlerin birbirinden ¢ok farkli kolon li¢i davraniglari oldugu belirlenmistir.

Nontronit tip cevherden kisa slrede yuksek nikel li¢ verimleri elde edilmisken, limonit tip cevherden
ayni siirede elde edilen li¢ verimleri nontronitik tip cevhere gére ¢ok daha diisiiktir. iki cevherin ayni
anda kullaniimasi durumunda elde edilecek li¢ verimlerini ve bu verim deg@erlerine ulasilacak sureyi
tespit etmek amaciyla yeni bir deney yapilmistir.

Bu deneyde orijinal Gérdes Limonit tipi cevherden yas bazda 4,5 kg, orijinal Gérdes Nontronit tipi
cevherden ise yas bazda 4 kg numune alinarak homojen bir karisim elde edilene kadar
karistirimislardir. Hazirlanan lateritik cevher karisimi kolona konulmus ve peristaltik pompa yardimiyla
330 ml/saat (1008 It/giin/m?) sabit debi ile 8,5 It hacminde 100gr/Itlik siilfirik asit konsantrasyonlu
¢cozelti kolon Ustlne basilmaya baglanmistir. Zamanla kolon gecirgenligi dusmus olup, deney bitimine
dogru 49,5 mi/saat (151 It/gi]n/mz) degerine inmistir.

Deneyden elde edilen metalle yikli ¢ozelti verilerine ait nikel, kobalt ve demir verimi grafikleri Sekil
54’te verilmektedir. Kolon deneyi 442 gln strmustur. Karigimin ligc verimi ozellikleri Meta Limonit ve
Nontronitin ortalamasina yakin seyretmistir. Belirtilen stire sonunda nikel, kobalt ve demir li¢ verimleri
¢ozelti ve li¢ artigi analizlerine gore Tablo 38'de verilmis bulunmaktadir. Metalle yukli ¢ézeltinin deney
bitimindeki ORP degeri 793 mV’dur. Deney siresince toplam sulfurik asit tiketimi 521 kg/ton kuru
Meta Limonit-Nontronit cevher karigimidir.

Tablo 38. G6rdes Karisim numunesi kolon testinin karsilagtirmali li¢ verimleri sonuglari

Verim Degerleri Verim Degerleri
Deney (Li¢c Cozeltisinden) (Lic Artigindan)
Ni,% Co,% Fe, % Ni,% Co,% Fe,%

Gordes
Karisim 72,54 71,75 59,41 75,48 69,40 51,18
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Sekil 54. Gérdes Limonit-Nontronit karisim numunesi kolon testi li¢ verimi grafigi

5.5.2. Goérdes Nontronit Numunesinin Aglomerasyon Sonrasi Kolon Li¢ Deneyi

Arastirmasi yapilan dider bir konu ise aglomerasyonun Goérdes Nontronit cevherine olan etkisinin
belirlenmesidir. Bu amagla yas bazda 8 kg Goérdes Nontronit cevherine Ozellikleri dnceden verilmis
olan peletleme diskinde 50 kg ticari konsantre H,SO,/ton yas laterit cevheri olacak sekilde
puskurtilerek eklenmistir. Plsklrtme sonrasi cevher peletleme diskinde 4 giin laboratuar sicakliginda
bekletilerek metal sulfatlarin olusmasi (curing) ve bunlarin taneler arasi baglayici etki (chemical
bonding) yaratmasi amaclanmistir. Daha sonra aglomerasyon islemine, asitli karisima 800 ml su
puskurtilerek devam edilmistir. Boylece aglomerasyona tabi tutulan Gérdes Nontronit cevheri kolona
yerlestirilerek 8 It hacminde 100 gr/It'lik silfurik asit ¢ozeltisi kullanilarak 330 ml/saat (1008 It/gUn/mz)
sabit debi ile 122 gln slren li¢ islemine baslanmistir. Deneyin metalle yUkli ¢bdzelti analizine bagh
olarak elde edilen nikel, kobalt ve demir li¢ verimi egrileri Sekil 55’te verilmektedir. Nikel, kobalt ve
demir lic verimleri 4 ay sonunda ¢b6zelti analizlerine ve kolon li¢ artigi analizlerine gére Tablo 39’da
verilmis bulunmaktadir. Aglomerasyonun kolon li¢ igleminin baglangicinda lic verimlerinin artmasi
yénunde olumlu bir katkisi olmasina karsin, sonugta pek olumlu bir etkisi gézilkmemektedir. Kolon ligi
sirasinda tiketilen asit miktari 489 kg/ton kuru nontronit cevheri olup, deney bitimi ORP degeri ise 721
mV’dur.

Tablo 39. Gérdes Nontronit numunesi kolon testlerinde aglomerasyonun li¢ verimlerine etkisi

Verim Degerleri Verim Degerleri
Deney (Li¢ Cozeltisinden) (Lic Artigindan)
Ni,% Co,% Fe,% Ni,% Co,% Fe,%

Gordes
Aglomere 75,25 63,18 47,55 76,78 61,50 52,88
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Sekil 55. Gérdes Nontronit numunesi aglomerasyon kolon testi lic verimi grafigi

5.6. Kolon Li¢ Deney Sonuglarinin Degerlendirmesi

Yapilan kolon li¢i deneylerinden asagidaki sonuclar elde edilmistir:

Kolon li¢ci deneylerinde elde edilen sonuclar, dort laterit cevherinde de bulunan nikel ve
kobaltin silfirik asitli gozeltiye kolon li¢ ydntemiyle, atmosferik karistirmali li¢ ydntemine gore
daha uzun bir slirede alinabilecegini gostermistir. Fakat kolon li¢ verimleri ve streleri cevherin
fiziksel, kimyasal ve mineralojik karakteristigine bagli olarak farklilik gésterebilmektedir.

Caldag numunesi ile yapilan kolon li¢ ¢calismasi kabul edilebilir li¢ verimlerine ulagsmak igin
uzun bir zaman gerektigini gostermektedir. Deneyin 521 glnlik stresi sonucunda g¢ozelti
analizlerine gore %72,3 nikel, %76,8 kobalt ve %41,2 demir li¢ verimlerine ulasilabilmistir. Bu
cevherde digerlerine gére daha yuksek miktarda bulunan MgO ve CaO igceren minerallerin,
yuksek asit tiketimine neden oldugu distndlmektedir. Caldag Yeni ve Gordes Limonitinin de
kolonda kolay li¢ olmadidi ve li¢ suresinin en az 1,5 yili bulacagi belirlenmistir. Caldag cevheri
ile pilot dlgekte Sardes Nikel firmasinca maden sahasinda yapilmis olan yidin lig galismalart,
bu cevherden ton basina 528 kg asit tiketimi ile 548 giinde ancak %79,4 Ni, %82,7 Co ve
%30,0 Fe lic verimlerine ulasilabilecegini gdstermis bulunmaktadir.

Kolonda en kolay li¢ olan Gérdes Nontronit cevheridir. Li¢ isleminde 100 gr/ltlik sulfurik asit
¢ozeltisi kullanildigi ve kati/sivi orani 1/1 (8 kg yas cevher / 8 litre ¢bzelti) oldugu takdirde 4 ay
icerisinde, lic ¢ozeltisi analizlerine gore nikelin ortalama %85, kobaltin ise %64 kadarinin lig
¢cOzeltisine alinmasi mUmkin goézikmektedir. Bu sartlar altinda ¢dzeltiye gegecek demirin
orani %57 kadar olacaktir. Asit tiketiminin de 1 ton kuru nontronit cevheri igin 525 kg
civarinda kalmasi beklenmektedir. Ayni cevher igin atmosferik sartlarda karigtirmal lig
sonucunda asit tiketimi 669 kg olarak belirlenmigtir. Nontronitin kolon igerisinde c¢dzelti
gegirgenligi de cok yuksek olup, belirlenen maksimum c¢ozelti debisi 330 ml/saattir (1008
lt/giin/m® veya 42 It/saat/m®). Bu deder genelde istenilen 10 It/saat/m? (flux) degerinin ¢ok
Ustiindedir. Metalle yUkli ¢ozeltideki Fe/Ni orani da karistirmali ligte elde edilen degere gore
daha disuktur fakat HPAL’a gore ¢ok yuksektir. Bu nedenle kolon ligi takip edecek olan,
metalle yukli ¢ozeltiden demir aritmasi asamasinda, nikel ve kobalt kaybinin atmosferik lice
gOre biraz daha az olmasi beklenmektedir. Lic artiginin agirhginin lic edilen cevherin kuru
bazdaki agirligina orani ise %75 kadar olacaktir.
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Gordes Nontronit cevheri laboratuarlarimiza teslim tarihinde %40,10 nem igcermekte idi. Diger
lateritlerin nem oranlari ise daha dusuk idi. Belirlenen nem oranlarl, numuneler naylon
torbalarda korunmalarina ragmen, zamana bagl olarak bir miktar azalma géstermis olup, nem
oranlarindaki bu dusis kolon deneylerinde numunelerin kuru bazdaki agirliklarini belirlemede
dikkate alinmistir. Nontronit numunesi belirtilen yilksek oranda nem igcermesine ragmen
dortleme ile numune hazirlanmasinda, kolon li¢ deneylerinde yapisma, balgik olusturma gibi
sorunlar yaratmamigtir. Kolon deneylerinin bitiminde li¢ artiklari kolondan kolaylikla
bosaltilabilmistir. Bunun tam aksi bir durum limonitik laterit numunelerinde gézlenmistir.

Kolon lig asamasi biten Gérdes Nontronit cevheri, yilkama kademesine gegmistir. Seyreltik
sulfurik asitle lici 4 ay slren nontronit cevherinin yikanmasi 4 hafta almistir. Yikama ile kolon
icinde kalan metalle yUkll ¢bzelti kazaniimaya calisiimistir. Yikama sirasinda kullanilan 8 litre
su her hafta yenilenmistir. Uygulanan 4 haftalik yikama sonunda yikama suyuna artik metal
gelmedigi ve yikama igleminin ancak tamamlandidi belirlenmistir. Deney bitiminde bidonda
biriken nihai metalle yuUkli c¢oézelti ve ylkama suyundaki toplam metal degerlerinden
hesaplanan li¢ verimleri, li¢ artiklarindan bulunan li¢ verimlerine oldukga yakindir.

Kolon licinde kullanilan asitin konsantrasyonu arttik¢a, li¢ stiresinin kisaldigi, nikel ve kobalt li¢
verimlerinin belirli bir miktar arttig1 fakat ayni zamanda metalle yukliu ¢ozeltiye gegen demirin
de 6nemli oranda ylikseldigi belirlenmistir. Nikelin demire gére secimli olarak lateritlerden lig
edilebilmesi igin duslk asit konsantrasyonlari ve biraz uzun li¢ sureleri tercih nedenidir. Cozelti
debisindeki ve hacmindeki artisin, ¢alisilan aralikta li¢ verimlerini bir miktar olumlu ydnde
etkiledigi ayrica bulunmustur. Nontronit igin aglomerasyona gerek olmadigi sonucuna da
variimistir. Limonitik ve nontronitik lateritler belirli oranda karistirilarak kolon ligine tabi
tutuldugunda ise, karisimin lic 6zelligi ne nontronit kadar hizli, ne de limonit kadar yavas
olmustur. Limonitik laterit cevherlerinin kolon ¢ézelti gecirgenlikleri de zamanla azalmigtir.

Kolon li¢i sirasinda kolon Ustlerinde gergeklesen buharlasma nedeniyle kristal olusumu
g6zlenmistir. Bu kristallerin XRD incelemesi yapilmis ve olusan yesilimsi-sarimsi kristallerin
Fe1403(S04)13.6H,0 (sulphate hydrated iron oxide) oldugu belirlenmistir. Kolon altinda ¢ikista
olusan kristallerde NiSO,4.7H,0 ve NiSO,4.6H,0 oldugu yine XRD analizi sonucu bulunmustur.
Bu kristallerin tikanmayi ve li¢ verimi disukligini 6nlemek amaci ile devamli temizlenmesi
gerekmistir.

Kolon ligi sirasinda bidona damlayarak biriken metalle yUkli ¢dzeltinin pH degerinin surekli
olarak 2,5'in altinda tutulmasi gerekmektedir. Aksi takdirde ¢ozeltideki Fe®* iyonu Fe(OH)s
veya Fe(OH)SO, (basic ferric sulphate) seklinde cokelerek kolonu tikayabilmektedir. Bu
nedenle ¢ozelti pH degerleri aralikl olarak pH kagidi ile kontrol edilmistir.

Kolon licinde asbolan mineraline bagh olan kobaltin ¢ozeltiye gegcmesi kisith oranda
olmaktadir. Asbolan mineralinde bulunan kobalt ve nikeli kazanabilmek igin, kolon licte
kullanilan siflrik asit ¢ozeltisine, sodyum metabisulfit (SMBS) (Na,S,0s) ilavesi ile ORP
kontroli gerekmektedir. Bu bilesik asbolan mineralindeki Mn**G Mn2+‘ye indirgeyerek, bu
mineralin bunyesindeki kobalt ve nikelin daha kolay lic olmasini saglamaktadir.

Kolon deneyleri sirasinda ORP ol¢cimleri dnem arz etmektedir. Bu dlgim genelde metalle
yukll ¢ozeltideki Fe’* ve Fe** iyonlarinin oranlarina bagli olarak degismektedir. Kobaltin li¢
cozeltisine alinabilmesi icin ORP degerinin genelde 800 mV, mimkin olursa 600 mV
degerinin altinda tutulmasi gerektigi literatirde belirtiimektedir. Fakat ORP degeri ¢ok disuk
oldugunda da ¢ozeltideki Fe®* miktarinin artmasi nedeniyle, demirin ileri ki asamalarda
¢ozeltiden aritilmasi sorun olmaktadir veya demir ¢oOktlirmesi Oncesi tekrar Fe**e
yukseltgenmesi gerekmektedir.

Kolon igine yerlestirilen cevherlerin ¢dkme miktari (slump) énem arz etmektedir. Gordes
Nontroniti icin bu kolon i¢i gékme orani %5’in altinda kalirken, Caldag, Caldag Yeni ve Goérdes
Limonit bulunan diger kolonlarda ¢ékme daha fazla olup %10 civarindadir. Bu ¢dkmenin kolon
igi cozelti gecirgenligini, endlstriyel boyutta da yigin gecirgenligini olumsuz yénde etkilemesi
beklenmektedir.
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= Deney bitiminde kolon s6kiim agsamasina gelindiginde (decommissioning), kolondan bosaltilan
lic artigi gozle incelendiginde beyaz renkli CaS0O,4.2H,0 (gypsum) olusumlari gézlenmistir.

6. Metalle Yiikli Li¢ Gozeltisinin Aritilmasi ve Nikel-Kobalt Hidroksit Coktiiriilmesi

Cesitli laterit cevherlerinin karistirmali ve kolon li¢ci calismalarini, elde edilen metalle yUklu
cozeltilerden Ni-Co hidroksitin (MHP) (Mixed Hydroxide Precipitate) c¢okturilerek elde edilmesi
arastirmalari izlemigtir. Bu amaca Meta Nontronit cevheri ile 100 gr/It sulfurik asit konsantrasyonu ve
330 ml/saat ¢ozelti debisi kullanilarak, ayni sartlarda yapilan ve herbiri 122 gin siren, 3 kolon li¢
deneyinden elde edilen, yaklasik 22 It metalle yukll stok li¢ ¢dzeltisi kullanilarak ulasilimigtir. Bu ¢ozelti
nikel, kobalt ve demir gibi metallerin konsantrasyonu ve icerdigi safsizliklar acisindan, karistirmali lig
ile elde edilen metalle yUklli ¢ozeltilerden gok farkl degildir.

Nikel-kobalt hidroksit (MHP) ¢oktirmesini gergeklestirmeden 6nce, metalle yUkllu ¢ozeltiyi kirleten ve
aritma uygulanmadigi takdirde Uretilecek MHP kalitesini veya amonyakli ¢ozeltilerde ¢ézunurligina
olumsuz yénde etkileyecek olan Fe, Al ve Cr'un metalle yUkli ¢dzeltiden ¢oktirilerek uzaklastiriimasi
gerekmektedir (QUENEAU, 1986). Bu aritma islemi genelde iki kademede gerceklestiriimektedir.
Birinci kademede metalle yukli c¢bzeltiye CaCO; tozu slspansiyon veya bulama¢ seklinde ilave
edilerek pH 2-3 arasina ayarlanmaktadir. Bu sirada metalle yUkli ¢ozeltideki serbest asit nétralize
edilmekte ve Fe*"{in (3 degerlikli demirin), As’in biiyiik kismi, Al ve Cr'un bir kismi ¢oktiiriilerek gozelti
kismen aritiimis olmaktadir. Bu ¢oktirme kademesinde minimum Ni ve Co kaybi (tipik olarak
%0,5 ‘den az) hedeflenmektedir. Aritmanin ikinci kademesinde ise, birinci kademeden gikan ¢ozeltinin
pH degeri 4-5’e yine CaCO; slspansiyonu ilavesi ile ayarlanarak, ¢ozeltide kalan Fe**, Al ve Cr
¢cokturilmektedir. Eger ¢ozeltide Fe?* varsa, cozeltiye hava verilerek Fe?"nin Fe*"e yukseltgenmesi
saglanmaktadir. Kolon lic ¢ozeltilerinde Fe?* analiz sonucu pek fazla bulunmadidi igin proje
calismalarinda hava kullanimina gerek kalmamistir. ikinci kademe aritmada bir miktar Ni ve Co (%4-
20 dolayinda) demir ile birlikte cokmektedir. ikinci kademe aritmada elde edilen az miktardaki ¢okelek
ise tekrar lic edilmek Uzere geri donmekte (recycled), boylece icerdigi Ni ve Co kaybedilmemektedir
(AGATZINI, 1986).

Metalle yUklUu ¢ozelti Fe, As, Al ve Cr gibi safsizliklardan aritildiktan sonra, aritiimis ¢ozeltiye 6nce
MgO ilave edilerek pH 7,0-7,5'e ayarlanmakta, bdylece kaliteli bir MHP1 elde edilmektedir. Metalle
yukli ¢ozeltide geri kalan Ni ve Co ise CaO veya Ca(OH), ilavesi ile pH 7,5-8'de ¢oktiriimektedir
(SIST, 2003). Bu ikinci ¢okelek Ni ve Co agisindan disuk kaliteli olup, oldukga fazla Mn icermektedir
ve bu ¢okelek MHP2 olarak adlandiriimaktadir (OUSTADAKIS, 2006). MHP2 tekrar li¢ edilmekte veya
MHP1 kademesine geri dondurilmektedir. MHP1 ve MHP2 eldesini ¢ozeltide kalan Mn’in pH 8,5-9'da
CaO veya Ca(OH), ve bazen de Mg'un pH 10'da Ca(OH), ile ¢okturilerek uzaklastiriimasi iglemleri
izlemektedir (KARIDAKIS, 2005). Bdylece metallerinden aritiimis olan ¢dzelti tesiste 6zellikle
tikinerlerde yikama suyu olarak tekrar kullanilabilmektedir.

Yukarida 6zetlenen Fe, Al, Cr aritmasi ¢alismalari ve MHP1/MHP2 eldesi arastirmalari, karigtirmali li¢
icin kullanilan sisteme benzer fakat 4 boyunlu 250 ve 500 cc’lik cam balonlar igerisinde c¢esitli pH,
sicaklik ve sirelerde manyetik karistirma kullanilarak gergeklestirilmistir. Li¢ isleminden tek farki
¢oktirme sirasinda 6zel olarak siparig edilen, yuksek sicaklida ve yuksek metal konsantrasyonlu
¢cozeltilere dayanabilen, cokelekten etkilenmeyen kombine bir pH elektrotunun deney stresince
kullaniimis olmasidir. Li¢ calismalarinda pH degerleri ¢cok duslk oldugu icin pH elektrotu kullanimi
gerekmemistir. Coktlirme calismalarinda Buhner hunisi ve vakum pompasi kullanilarak yapilan siizme
ve su ile yikama sonucu elde edilen ¢okelekler XRF’'de, ¢ozeltiler ise AAS ve bazen ICP cihazlarinda
analiz edilmiglerdir. Coktirme deneylerinde ¢Oktirmeyi kolaylastirici asilama (seed ilavesi)
yonteminden yararlaniimamistir. Coktirme verimi hesaplari ¢okelek agirlik ve c¢oézelti hacimleri ile
analiz verileri kullanilarak yapilimigtir.

6.1. Birinci Demir Aritma Deneyleri

Meta Nontronit cevherinin kolon ligi sonucu elde edilen metalle yUkli stok c¢ozeltisi AAS (Atomic
Absorption Spectrophotometer) ve ICP (Inductively Coupled Plasma) cihazlarinda 6ncelikle analiz
edilmistir. Bu ¢6zeltinin analizi sonucunda metalle yukliu ¢ézeltide 4800 ppm Ni, 114 ppm Co, 38600
ppm toplam Fe, 0,34 ppm Fe?*, 16750 ppm Mg, 3950 ppm Al, 104 ppm Ca, 620 ppm Mn, 1060 ppm
Cr, 46 ppm As, 31,5 ppm Zn ve 3,8 ppm Cu oldugu bulunmustur. Bu ¢ozeltide 14,6 gr/lt serbest asit
(F.A.)(Free Acid) bulunmakta olup, yogunlugu 1,24 gr/cc ve ORP degeri ise 675 m\’dur.
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6.1.1. Sodyum Hidroksitle Birinci Demir Aritma Deneyleri

Bu stok c¢ozeltiden ilk asamada Merck 6462 kalite NaOH peletlerinin suda c¢ézilmesi ile elde edilen
NaOH cozeltisi kullanilarak, demir ¢oktiirmesi calismalari gergeklestirilmistir. ilk asamada pH kontrolii
icin NaOH’in denenmesinin nedeni ¢ozelti seklinde daha kolay eklenebilmesidir. Bu c¢oktlirme
arastirmalarinda 100 cc metalle yukli ¢ozeltiye 4N NaOH ilavesi ¢ok yavas, damla damla pipetle
yapilarak (toplam ilave slresi 45-50 dakika), lokal olarak pH’in istenilen degerin Uzerine ¢ikmasi
Oonlenmis, manyetik karistirmayla homojen bir karisim elde edilmis ve bdylece hassas bir pH kontroll
mimkiin olabilmistir. ilk seri deneylerde ¢oktiirme sicakligi 90°C, ¢oktiirme siresi ise bu sicaklikta
NaOH ilavesi sonrasi 2 saat olarak secilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 40ta 6zetlenmis
bulunmaktadir. Bu sonuglar hem ¢ézelti hem de ¢okelek analizlerine dayanmaktadir.

Tablo 40.Cézelti pH’ina bagli olarak NaOH ile birinci demir aritmasi sonuglari (Sicaklik 90°C)

pH %Demir %Nikel %Kobalt %Krom
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
2,0 69,5 0,31 0,76 45,6
2,5 95,2 0,82 1,41 471
3,0 99,2 1,02 1,76 53,9
3.4 99,9 4,76 6,15 68,5
3,8 100,0 8,75 7,66 72,6

Tablo 40'tan gorilebilecegi gibi Ni ve Co ¢oktirme kayiplarini minimum dizeyde tutabilmek ve
demirden mimkiin oldugunca yuksek oranda kurtulabilmek igcin pH degerinin NaOH ilavesi ile 2,5-3,0
arasinda kontrol edilmesi gerekmektedir. Aksi takdirde artan pH degerine bagh olarak Ni ve Co kaybi
artmaktadir. Coktuirmede pH degeri 3,0 ve sire 2 saat olarak kontrol edildiginde sicakliga bagl olarak
Fe, Ni, Co ve Cr ¢oktirme verimlerindeki degisim ise Tablo 41°de verilmistir.

Tablo 41. Sicakliga baglh olarak NaOH ile birinci demir aritmasi sonuglari

T°C %Demir %Nikel %Kobalt %Krom
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
60 93,1 0,40 0,99 423
70 95,6 0,32 0,76 44,4
80 97,5 0,49 0,96 46,4
90 99,2 1,02 1,76 53,9

Tablo 41’e gore en uygun g¢oktiirme sicakligi 70°C olarak gbziikmektedir. Coktiirme sicakh@ 70°C ve
pH 3,0 olarak segcildiginde, ¢oktlirme siresine bagl olarak ¢oktirme verimleri Tablo 42’de verilmistir.

Tablo 42. Siireye badl olarak NaOH ile birinci demir aritmasi sonuglari (Sicaklik 70°C)

Siire, %Demir %Nikel %Kobalt %Krom
Saat Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
0,5 92,8 0,30 0,74 43,0
1 95,2 0,32 0,76 43,3
1,5 95,5 0,31 0,75 43,6
2 95,6 0,32 0,76 44 4

Tablo 42’den c¢Oktlirme slresinin segilen sartlarda ¢ok o6nemli olmadigi ve demir ¢oktirme
reaksiyonunun yarim saatte blyulk oranda tamamlandigi belirlenmistir. NaOH ile gerceklestirilen demir
¢oktirme calismalari sonucunda olusan c¢oOkelegin, aritiimis ¢dzeltiden suzllerek ayrilmasinda
sorunlarla kargilasiimig olup, Buhner hunisi ve vakum pompasi kullanilarak yapilan sizme ¢ok uzun
sure almistir. Bu stizme suresinin uzamasinin ¢dkelegin jarosit seklinde olmasindan kaynaklandigi ve
¢Oktiirme sirasinda flokulan kullanilarak siizme sorununun kismen asilabileceg@i diistiinilmektedir.

Sonug olarak optimum olarak belirlenen 70°C ¢oktiirme sicakh@i, 0,5 saat ¢oktlirme siresi ve pH

3,0’da tiiketilen 4N NaOH miktari 56 cc (8,96 gr NaOH/100 cc metalle yikli ¢6zelti)(89,6 kg NaOH/m?®
metalle yUkli ¢bzelti), birinci aritma sonrasi ¢ozeltinin yogunlugu 1,14 gr/cc, ORP degeri 526 mV olup,
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olusan ¢dkelegin agirhd1 10,5 gramdir. Cokelekte %34,1 Fe, %0,014 Ni bulunmaktadir.
6.1.2. Kalsiyum Karbonatla Birinci Demir Aritma Deneyleri

Birinci aritma deneylerinde NaOH’nin olumlu sonuglar vermesi lizerine, pH kontrolii daha zor olmasina
karsin, NaOH yerine daha ucuz ve kolay bulunan CaCQ; ile yapilmasina karar verilmistir. Bu amagla
25 gr Merck 2066 kalite saf CaCO; tozu (~14 mikron) 100 cc su ile oda sicakliginda manyetik
karistirici yardimi bir beher icerisinde karistirilarak, bir sispansiyon (bulamag) (%25 wt/wt slurry)
hazirlanmistir. Hazirlanan bu homojen siispansiyon bir pipet yardimi ile metalle yUkli ¢ozeltiye
eklenerek pH kontroli saglanmistir. Deneysel yontem, diger agilardan NaOH ile yapilan galismaya
benzemektedir. ik incelenen parametre pH olmustur. Metalle yiiklii gdzeltiye CaCO; siispansiyonunun
eklenmesi ¢ok yavas (45-60 dakika) damla damla pipetle yapilarak, lokal olarak pH’in istenilen degerin
Uzerine ¢ikmasi dnlenmis, manyetik karistirmayla homojen bir karigim elde edilmis ve bdylece hassas
bir pH kontrolii miimkiin olabilmistir. ilk seri deneylerde ¢oktiirme sicakhdi 90°C, siiresi ise bu
sicaklikta 2 saat olarak secilmistir. Sonuclar Tablo 43’te 6zetlenmis bulunmaktadir.

Tablo 43. Cézelti pH’ina badl olarak CaCOs ile birinci demir aritmasi sonuglari (Sicaklik 90°C)

pH %Demir %Nikel %Kobalt %Krom
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
2,0 89,2 0,11 0,17 65,8
2,5 98,9 0,44 0,44 69,6
2,75 99,2 1,15 3,78 71,2
3,0 99,4 3,14 4,14 72,4
3,25 99,8 7,90 6,36 73,4
3,7 99,9 11,72 12,53 81,0

Tablo 43’Un incelenmesinden gorilebilecedi gibi, Ni ve Co kayiplarini 6nleyebilmek ve yeterli dizeyde
de Fe’den kurtulabilmek igin pH degerinin 2,75'in altinda, tercihen 2,5 civarinda kontrol edilmesi
gerekmektedir. Kalsiyum karbonat suspansiyonu ile yapilan ikinci seri deneylerde pH 2,5 olarak
secilmis, coktiirme siiresi 2 saat olarak sabit tutularak ¢oktirme sicakligi 50-90°C arasinda
degistiriimistir. Bu deneylerin sonuglari Tablo 44’te verilmigtir. Tablodan gérulebilecegi Uzere artan
¢cokturme sicakhgina baglh olarak ¢oktirme verimlerinde belirgin bir artis belirlenmistir.

Tablo 44. Sicaklida bagl olarak CaCOg ile birinci demir aritmasi sonuglari

T°C %Demir %Nikel %Kobalt %Krom
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
25 5,8 0,01 0,10 63,3
50 21,3 0,08 0,17 67,7
75 77,4 0,13 0,28 68,5
90 98,9 0,44 0,44 69,6

Coktirme pH degeri 2,5, sicaklik ise 90°C segcildiginde ve ¢oktirme siresi 0,5-4 saat arasinda
degistirildiginde ise Tablo 45'te ki veriler elde edilmistir.

Tablo 45. Stireye bagl olarak CaCOs ile birinci demir aritmasi sonuglari (Sicaklik 90°C)

Siire, %Demir %Nikel %HKobalt %Krom
Saat Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
0,5 84,4 0,15 0,37 66,9

1 95,2 0,24 0,38 67,5
1,5 97,4 0,34 0,45 68,3

2 98,9 0,44 0,44 69,6

4 99,9 0,44 0,46 70,0

Tablo 45’e gére CaCOs ile optimum birinci aritma kosullari pH 2,5'te, ¢oktiirme sicakligi 90°C, suresi
ise CaCO; bulamaci ilavesi sonrasi 1 saat olarak secilmistir. Bu sartlar altinda tiketilen CaCO;
bulamaci miktari 48 cc olup (12 gr CaCO3/100 cc metalle yukli ¢ozelti) (120 kg CaCOz/m® metalle
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yukla ¢ozelti), birinci aritma sonrasi gokelek agirhgi 24,5 gramdir. Birinci demir aritmasi sirasinda
cOzeltideki arsenigin %91 gibi gok yiksek oranda, Cr ve Al'un ise %67,5 ve %17,5 gibi daha dusik
oranlarda demir ile birlikte ¢okeldigi, ¢ozeltideki kalsiyum miktarinin da CaCOj ilavesi nedeniyle arttigi
ayrica tespit edilmistir. Cokelek tzerinde yapilan XRD galismalari, optimum sartlarda olusan ¢okelekte
bassanite (CaS0,.0,5H,0) ve hematitin (Fe,O3) bulundugunu ortaya koymustur. Cokelekte %15,0 Fe,
%0,005 Ni bulunmaktadir.

6.2. ikinci Demir Aritma Deneyleri

ikinci demir aritma deneyleri igin dncelikle belirlenen optimum sartlarda, birinci demir aritmasi yapilmis
stok li¢ ¢dzeltisinin Uretiimesi ile baslanmistir. Bu amaca ulagsmak amaciyla da her bir deneyde 100 cc
metalle yUkli stok lig ¢ozeltisi kullanilarak pH 2,5'te, 90°C ¢oktiirme sicakh@inda ve 1 saat ¢oktlirme
suresinde, her deneyde 48 cc CaCO; bulamaci (%25 wt/wt slurry) ilavesiyle 40 deney yapilmistir. Bu
deneyler sonucu elde edilen birinci demir aritmasi tamamlanmis ¢ozeltilerin ve ¢okeleklerin kontrol
amacli Ni, Co ve Fe analizleri sonrasinda, ¢ozeltilerin birlestiriimeleri ile ikinci demir aritmasi ve onu
takip edecek olan MHP c¢oktlirmesi ¢alismasi igin 2,75 litre yeni stok lic ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu
¢ozeltinin AAS ve ICP ile yapilan analizi sonucu igcerdigi metal konsantrasyonlarinin 3450 ppm Ni, 81
ppm Co, 1277 ppm Fe, 0,08 ppm Fe?*, 11750 ppm Mg, 2310 ppm Al, 162 ppm Ca, 390 ppm Mn, 250
ppm Cr, 3 ppm As, 22 ppm Zn ve 2,6 ppm Cu oldugu bulunmustur. Bu ¢ozeltide 1,4 gr/lt serbest asit
bulunmakta olup, yogunlugu 1,08 gr/cc ve ORP degeri ise 475 m\/’dur.

ikinci demir aritma deneyleri olusturulan bu yeni stok li¢ gbzeltisinden alinan 50 cc’lik numuneler
Uzerinde, birinci demir aritmasina benzer bir ydntem kullanilarak fakat daha yuksek bir pH degerinde,
yine pipetten damla damla ¢ok yavas (45 dakika) ilave edilen CaCO; bulamaci (%12,5 wt/wt slurry) ile
gerceklestirilmistir. ilk seri deneylerde pH degeri 3,5 ile 5,25 arasinda kontrol edilmis olup, ¢oktiirme
sicakligi 90°C, ¢oktiirme siiresi ise 1 saat olarak sabit tutulmustur. Bu ilk seri deneylerden elde edilmis
olan sonuglar Tablo 46’da 6zetlenmis bulunmaktadir.

Tablo 46. Cézelti pH'’ina bagli olarak CaCOj ile ikinci demir aritmasi sonuglari (Sicaklik 90°C)

pH %Demir %Nikel %Kobalt %Krom %Aliminyum
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
3,50 98,6 10,5 15,9 87,7 87,9
4,00 99,6 15,5 26,1 99,5 98,7
4,25 99,8 25,6 48,8 99,6 99,7
4,50 99,9 447 53,6 99,8 99,9
4,75 99,9 60,1 66,6 99,9 99,9
5,00 99,9 73,5 77,5 99,9 99,9
5,25 100,0 84,0 87,6 99,9 99,9

Birinci seri deneyler sonucunda, ikinci demir aritmasinda tim pH degerinde Fe, Al ve Cr'un ¢ok blylk
oranda c¢oktlirulerek ¢ozeltiden uzaklastirildigi gézlemlenmistir. Fakat safsizliklarin ¢bzeltiden
¢cokturulerek uzaklastirlmasi sirasinda oldukga fazla nikel ve kobalt kaybi olmustur. Bu nedenle
yapilan ikinci seri deneylerde g¢oktiirme sicakli§i 70°C’a dustrilerek, ¢oktlirme siiresi 1 saat olarak
sabit tutularak degisik pH degerlerinde ¢oktirme deneyleri gerceklestiriimistir. Elde edilen veriler Tablo
47’de 6zetlenmistir.

Tablo 47. Cozelti pH’ina bagl olarak CaCOs ile ikinci demir aritmasi sonuglari (Sicaklik 70°C)

pH %Demir %Nikel %HKobalt %Krom %Aliiminyum
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
3,25 94,7 6,5 12,9 84,7 84,5
3,50 95,6 7,5 13,2 97,4 94,6
4,25 99,5 17,2 24,9 99,6 99,7
4,50 99,8 241 25,7 99,8 99,9

Tablo 47°den goriilebilecegi gibi 70°C ¢oktirme sicakliinda ve 1 saatlik goktiirme slresinde Fe, Cr ve
Al safsizliklarindan yeterli dlizeyde kurtulabilmek icin pH degerinin en az 4,25 olmasi gerekmektedir.
Aksi takdirde metalle yUkli c¢ozelti tam olarak aritlamamakta ve aritilmis ¢dzeltide her biri 5-10
ppm’den fazla olan Fe, Cr ve Al kalmaktadir. Aritilmis ¢ozeltide dustuk Fe, Cr, Al dederlerine
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ulasilmaya calisildijinda ise oldukca fazla Ni ve Co ¢Okelekte kaybedilmektedir. Son olarak pH 4,25'te
CaCO; suspansiyonu ilavesi sabit tutularak, 1 saat ¢oktiirme suresinde degisik sicakliklarda deneyler
yapilmigtir. Bu deneylerin sonuglari Tablo 48'de Ozetlenmistir. Coktirme sicakligi 50°C olarak
secildiginde ¢okelekte Ni,Co kayiplari azalmasina karsin, yeterli diizeyde Fe, Cr ve Al aritmasi
olamamakta ve aritilmis ¢ézeltide her biri 5-10 ppm’den fazla Fe, Cr ve Al kalmaktadir.

Tablo 48. Sicaklhida bagl olarak CaCOs ile ikinci demir aritmasi sonuglari

T°C %Demir %Nikel %Kobalt %Krom %Aliminyum
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
50 97,3 3,7 19,7 89,5 88,1
70 99,5 17,2 24,9 99,6 99,7
90 99,8 25,6 48,8 99,6 99,7

Yapilmis olan deneyler sonucu ikinci demir aritmasi igin belirlenen optimum sartlar pH 4,25'te,
70° C’da goktiirme slresi 1 saattir. Bu sartlar altinda tiketilen CaCO; bulamaci miktari 5,45 cc olup
(0,681 gr CaCO3/50 cc metalle yukliu ¢ozelti) (13,6 kg CaCOs/m® metalle yukli ¢ézelti), ikinci aritma
sonrasi ¢okelek agirigi 1,4 gramdir. Bu ikinci cokelegin agirigi birinci cokeledin %6’si kadardir. ikinci
demir aritmasi ¢dkeleginde kaybedilen nikel ve kobaltin tekrar asit li¢ islemi uygulanarak kazanilmasi
gerekmektedir. Cokelek lzerinde yapilan XRD galigmalari, optimum olarak belirlenen ikinci demir
aritmasi sartlarinda olusan c¢okelekte, yine bassanite (CaS0,4.0,5H,0) ve hematitin (Fe,03)
bulundugunu gostermistir. Cokelekte %4,54 Fe, %2,12 Ni, %0,07 Co bulunmaktadir.

6.3. Nikel-Kobalt Hidroksit Coktiirme Deneyleri

Nikel ve kobalt ¢oktliirme deneyleri igin dncelikle belirlenen optimum sartlarda, ikinci demir aritmasi
yapiimis stok lic ¢dzeltisinin Uretilmesi ile baslanmistir. Bu amaca ulagsmak amaciyla da her bir
deneyde 250 cc metalle yiikli stok lig gdzeltisi kullanilarak pH 4,25'de, 70°C ¢oktirme sicakliginda ve
1 saat ¢oktirme siresinde, her deneyde 27,25 cc CaCO; bulamaci (%12,5 wt/wt slurry) ilavesiyle 7
deney yapilmistir. Bu deneyler sonucu elde edilen ikinci demir aritmasi tamamlanmis ¢dzeltilerin ve
cOkeleklerinin  kontrol amach Ni, Co, Fe, Cr, Al, Mn, Mg analizleri sonrasinda ¢dzeltilerin
birlestirilmeleri ile, iki asamali MHP ¢oktiirmesi galismasi igin yaklasik 1,75 litre yeni stok li¢ ¢ozeltisi
elde edilmistir. Bu c¢o6zeltinin  AAS ve ICP ile yapilan analizleri sonucu igerdigi metal
konsantrasyonlarinin 2713 ppm Ni, 55 ppm Co, 5,4 ppm Fe, 6815 ppm Mg, 7,1 ppm Al, 870 ppm Ca,
329 ppm Mn, 1,0 ppm Cr, 0 ppm As, 16,3 ppm Zn ve 1,65 ppm Cu oldugu bulunmustur. Bu ¢dzeltide
0,2 gr/lt serbest asit bulunmakta olup, yogunlugu 1,05 gr/cc ve ORP degeri ise 257 mV’dur. MHP
¢oktirmesi 6ncesi hesaplanan Ni/Mn orani ise 8,25'tir.

6.3.1. Birinci Nikel-Kobalt Hidroksit Coktiirme Deneyleri

Birinci nikel-kobalt hidroksit (MHP1) ¢oktirmesi deneylerinden her biri, yukarida analizi verilen birinci
ve ikinci demir aritmasi tamamlanmis stok li¢ ¢ozeltisinden 50°ser cc alinarak gerceklestirilmigtir.
Coktirme deneylerinde takip edilen prosediir birinci ve ikinci demir aritmasina benzemektedir. Sadece
cokturicu reaktif olarak Merck 5862 kalite ¢ok ince MgO tozu (%98-100,5 MgO) kullaniimistir.
Havadan nem ve karbondioksit kapmayacak sekilde korunan MgO’nun her deney 6ncesi suda taze
suspansiyonu hazirlanmisgtir. Bu amagla 0,50 gram MgO, 50 cc suya (%1 wt/wt slurry) bir beher
icerisinde ilave edilerek, manyetik karistirici yardimi ile oda sicakliginda bir stispansiyonu elde edilmis
ve bir pipet yardimi ile de stok c¢ozeltiye 30-40 dakika icerisinde ¢ok yavas damla damla ilave
edilmistir. MHP1 ¢oktirme calismalari ilave edilecek MgO miktarini belirlemek (izere 50°C‘da sabit
tutulan ¢éktirme sicakhginda ve 1 saat olarak yine sabit tutulan ¢éktiirme siiresinde baglatilmistir. ilk
seri deneylerde ilave edilecek MgO slUspansiyonun hacmi, yapilan stokiyometrik hesaplar sonrasi 7,0
ile 12,0 cc arasinda degistirilmistir. Yapilan bu ilaveler sonucu dl¢ilen pH dederleri, elde edilen
¢oktlrme verimleri ile birlikte Tablo 49’da verilmistir.
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Tablo 49. MgO ilavesine bagli olarak MHP1 ¢éktiirmesi sonuglari (Sicaklik 50°C)

ilrvgegi pH '%Nikel _ °'/?Kobalt_ % l.\.llangane.z
ce Cokelmesi Cokelmesi Gokelmesi
7,0 6.84 71,2 92,4 173
8,0 6,88 78,9 96,1 25,1
9,0 6,94 84,2 97,2 32,2
10,0 7,00 89.6 o7.4 404
11,0 7,05 94,7 98,9 61,4
12,0 7,10 95,7 99,3 67,3

Tablo 49’'dan gorildugu Uzere artan MgO ilavesine paralel olarak, ¢ozelti pH degeri ve hidroksit
seklinde ¢okelen nikel-kobalt miktari artmistir. Fakat bu artisla birlikte ¢dkelen ve ¢okelegi kirleten
manganez miktarinda da bir artis gézlenmistir. Bu olumsuz Mn ¢okelmesini kismen sinirlamak ve Ni-
Co ¢Okelmesini de en az %90’a yakin elde etmek igin ilave edilecek olan MgO bulamaci miktari 10 cc
(0,10 gr MgO/50 cc metalle yukli ¢ozelti)(2 kg MgO/m3 metalle yukli ¢bzelti) olarak segilmistir. Segilen
bu miktar metalle yUkli c¢ozeltideki nikel, kobalt ve manganezin tamamini ¢dktirmek icin gerekli
stokiyometrik oranin %94’tG kadardir. MHP1 ¢oktlirmesi sonrasi ¢dkelek agirligi 0,29 gramdir. Cékelek
Uzerinde yapilan XRD ¢aligmalari, optimum olarak belirlenen MHP1 c¢oktirmesi sartlarinda olusan
cOkelekte [NiCo(OH),] bulundugunu gostermistir. Cokelegin kimyasal analizi ¢okelegin %40,9 Ni, 1,0
%Co, 2,7 %Mn, 0,12 %Al, 2,3 %Mg, 0,1 %Fe, 0,015 %Cr, 0,3 %Zn, 0,03 %Cu, 4,38 %S icerdigini
gOstermigtir.

MHP1 c¢oOktliirme suresinin kisaltimasinin sonuglari Tablo 50°de 6zetlenmis bulunmaktadir. Bu
deneylerde eklenen MgO bulamaci miktari 10 cc ve ¢oktiirme sicakh@i 50°C olarak sabit tutulmustur.

Tablo 50. Stireye bagli olarak MHP1 ¢éktiirmesi sonuglari (Sicaklik 50°C)

Siire, pH %Nikel %HKobalt %Manganez

Saat Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
0,5 7,00 85,4 97,0 35,4
1 7,00 89,6 97,4 40,4

Cokturme sdresinin kisaltiimasi hem Ni hem de Mn g¢okelmesinin digsmesine neden olmus olup, Ni
¢cokelmesindeki digus olumsuz oldugundan, ¢oktirme sdresinin 1 saat olarak secilmesine karar
verilmigtir.

6.3.2. ikinci Nikel-Kobalt Hidroksit GCéktiirme Deneyleri

ikinci nikel ve kobalt ¢dktiirme deneyleri icin éncelikle belirlenen optimum sartlarda, MHP1 ¢oktirmesi
yapilmis stok li¢ ¢dzeltisinin Uretiimesi ile baslanmistir. Bu hedefe ulasmak amaciyla da her bir
deneyde 200 cc birinci ve ikinci demir aritmasi tamamlanmis metalle yUkli stok lig ¢ézeltisi kullanilarak
pH 7,0'da, 50°C goktiirme sicakliinda ve 1 saat ¢oktirme slresinde, her deneyde 40 cc MgO
bulamaci (%1 wt/wt slurry) ilavesiyle 4 deney yapilmistir. Bu deneyler sonucu elde edilen MHP1
¢oktirmesi tamamlanmis ¢ozeltilerin kontrol amagh Ni, Co, Fe, Cr, Al, Mn, Mg analizleri sonrasinda
¢ozeltilerin birlestiriimeleri ile, MHP2 ¢oktirmesi galismasi igin yaklasik 800 cc yeni stok li¢ ¢ozeltisi
elde edilmistir. Bu c¢o6zeltinin AAS ve ICP ile yapilan analizleri sonucu icerdigi metal
konsantrasyonlarinin 260 ppm Ni, 1,0 ppm Co, 0,5 ppm Fe, 7046 ppm Mg, 0,6 ppm Al, 725 ppm Ca,
170 ppm Mn, 0,1 ppm Cr, 0 ppm As, 0,15 ppm Zn ve 0,01 ppm Cu oldugu bulunmustur. Bu ¢dzeltinin
yogunlugu 1,04 gr/cc ve ORP degeri ise 220 mV’dur ve serbest asit icermemektedir. MHP ¢oktlirmesi
oncesi hesaplanan Ni/Mn orani ise 1,53'tur.

ikinci nikel-kobalt hidroksit (MHP2) coktiirmesi deneylerinden her biri, yukarida analizi verilen MHP1
¢oktirmesi tamamlanmis stok li¢ ¢ézeltisinden yine 50’ser cc alinarak gerceklestiriimigtir. Coktlirme
deneylerinde takip edilen prosedir MHP1 ¢oktirmesine benzemektedir. Sadece c¢oktlricl reaktif
olarak Merck 2047 kalite ¢cok ince Ca(OH), tozu (Ca(OH),>%96, CaCO3<%3) kullaniimistir. Ca(OH),
'in her deney dncesi suda suspansiyonu hazirlanmigtir. Bu amagla 0,50 gram Ca(OH), , 50 cc suya
(%1 wt/wt slurry) bir beher icerisinde ilave edilerek, manyetik karistirici yardimi ile oda sicakhginda bir
suspansiyonu elde edilmis ve bir pipet yardimi ile de stok ¢ozeltiye 30-40 dakika icerisinde ¢ok yavas
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damla damla ilave edilmigtir. MHP2 ¢oktirme calismalari ilave edilecek Ca(OH), miktarini belirlemek
lizere, 60°C'da sabit tutulan ¢oktirme sicakhginda ve 1 saat olarak yine sabit tutulan ¢oktirme
siiresinde baslatilmistir. ilk seri deneylerde ilave edilecek Ca(OH), siispansiyonun hacmi pH 7,5-8,5
arasinda olacak sekilde degistirilmigtir. Yapilan bu ilaveler sonucu odlgtlen pH degerleri, elde edilen
¢oktirme verimleri ile birlikte Tablo 51°de verilmistir.

Tablo 51. Cézelti pH’ina badl olarak MHP2 ¢éktiirmesi sonuglari (Sicaklik 60°C)

pH %Nikel %Kobalt %Manganez
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
7,50 91,6 92,7 29,0
7,75 99,9 100,0 90,9
8,00 99,9 100,0 99,4
8,50 99,9 100,0 100,0

Cozeltinin pH degeri 7,5'te sicakligi ise 60°C’'da sabit tutularak ve c¢oktiirme siresi degistirilerek
gerceklestirilen deneylerin sonuglari Tablo 52’de 6zetlenmis bulunmaktadir.

Tablo 52. Stireye badli olarak MHP2 ¢éktiirmesi sonuglari (Sicaklik 60°C)

Siire, Saat pH %Nikel %Kobalt %Manganez
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi
1 7,50 91,6 92,7 29,0
1,5 7,50 99,7 95,2 78,9
2 7,50 99,9 100,0 89,9

En son olarak yine pH degeri 7,5'te sabit tutularak 50° ve 60°C ¢oktiirme sicakliklarinda degisik
surelerde ve pH degerlerinde yapilan deneylerin sonuglari ise Tablo 53’te verilmistir.

Tablo 53. Sicaklik, stire ve pH’a bagl olarak MHP2 ¢bktiirmesi sonuglari

T°C Siire, Saat pH %Nikel %Kobalt %Manganez
Cokelmesi Cokelmesi Cokelmesi

50 1 7,50 60,8 66,7 11,1

50 3 7,50 97 1 100,0 62,5

60 0,5 7,75 97,2 97,6 86,0

60 1 7,75 99,9 100,0 90,9

Yukaridaki sonuglarin incelenmesi sonucu MHP2 c¢oktirmesi sonrasi, ¢ozeltide 10 ppm’den az Ni
kalmasi ve bu amaca ulasirken de MHP2 ¢okelegini fazla kirletmeyecek sekilde minimum diizeyde Mn
coktiirmek igin pH'In 7,5’te kontrol edilmesi, sicakligin 50°C segilmesi durumunda g¢oktiirme siiresinin
3 saat, 60°C segilmesi durumunda ise 1,5 saat olmasinin optimum sartlar olusturacagi belirlenmistir.
ik belirtilen sartlar altinda MHP2 sonrasi ¢dzeltide 7,5 ppm Ni, 0,0 ppm Co ve 62,5 ppm Mn kalacagi,
bu amaca ulasirken de 2,7 cc Ca(OH), bulamaci (0,027 gr Ca(OH), /50 cc metalle yukli ¢ozelti)(0,54
kg Ca(OH),/m’® metalle yikli cozelti) tiiketimi gerekecegi bulunmustur. MHP2 ¢oktiirmesi sonrasi
cokelek agirhgr 0,05 gramdir. MHP2 elde edilmesinden sonra elde edilen c¢dzeltinin, tekrar
kullanilabilmesi igin yine Ca(OH), ile pH 8,5 civarinda 50°C'da Mn aritmasina tabi tutulmasi
gerekmektedir. Diger taraftan ¢dzeltideki Mg'un pH 10’da Ca(OH), ile ¢okturilerek uzaklastiriimasi da
dusundlebili. MHP2 c¢okeleginin yapilan kimyasal analizi sonucu 25,5%Ni, 0,1%Co, 11,0%Mn,
0,06%Al, 1,9%Mg, 0,05%Fe, 0,01%Cr, 0,015%Zn, 0,001%Cu igerdigi tespit edilmistir.
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6.4. Metalle Yiiklii Li¢ Gozeltisinin Aritilmasi ve Nikel-Kobalt Hidroksit Coktiiriilmesi Deneysel
Calismalarinin Degerlendirilmesi

Yapilan ¢ozelti aritmasi ve MHP ¢oktirmesi deneylerinden asagdidaki sonuglar elde edilmistir:

Kolon li¢ ¢dzeltisinde mevcut demirin iki agamali ¢oktlirme sonucu metalle yukli ¢ozeltiden
uzaklastirilabilecegi belirlenmis bulunmaktadir. Her iki agsama icin de en uygun ve ucuz
¢Okturlcl ve ayni zamanda nétralizasyonu saglayici reaktif &égdatilmis CaCOs;
sUspansiyonudur. Birinci demir aritmasinin optimum degerleri pH 2,5'te ¢oktlirme sicakhgi
90°C ve goktiirme siiresi 1 saattir. ikinci demir aritmasi igin belirlenen optimum kosullar ise
pH 4,25'te ¢dktiirme sicakhigi 70°C ve gdktiirme siiresi yine 1 saattir. ikinci demir aritmasi
sirasinda olusan az miktardaki ¢Okelekte kaybedilen Ni ve Co’in ise tekrar lig yontemi
(recycle leach) ile geri kazanilmasi gerekmektedir.

Metalle yukli lig ¢gdzeltisinin CaCOgj ile nétralizasyonu ve birinci demir aritmasi sonrasinda
cozeltideki Fe** ve As biiyiik oranda, krom ve aliiminyum da kismen g¢okmektedir. ikinci
demir aritmasi da ¢oOzeltide kalan demirin ve buylk oranda Cr ve Al'un c¢okturilerek
cOzeltiden uzaklastiriimasini saglamaktadir. Bdylece metalle yuklu ¢ozeltiyi kirleten Fe, Cr,
Al ve As gibi safsizliklarin her biri 5-10 ppm’in altina indirilebilmektedir. Safsizliklarindan
biylk oranda temizlenen ¢ozeltiden Ni ve Co’'in hidroksit seklinde iki kademede
¢cOktirilmesi en uygun ydntem olarak ortaya gikmaktadir. Birinci Ni ve Co ¢oktlirmesi igin en
uygun reaktif MgO sispansiyonu olup, ikinci kademe igin ise Ca(OH),'tir. Birinci kademe
MHP ¢oktiirmesi igin belirlenen optimum sartlar pH 7,0'da 50°C ¢éktirme sicakhigi ve 1
saatlik coktiirme siiresidir. ikinci kademe MHP ¢oktiirmesi icin ise pH 7,5'te 50°C ¢oktiirme
sicakligl ve 3 saatlik ¢oktiirme siiresi optimum sartlar olarak belirlenmistir. ikinci MHP
¢Oktirmesi sonucu olusan ¢okelek disuk kaliteli oldugundan igerdigi Ni ve Co’in tekrar li¢
yontemi ile degerlendiriimesi veya birinci MHP ¢oktirme devresine geri c¢evrilmesi
gerekmektedir.

Yapilan ¢ozelti aritma ve ¢oktlirme calismalar sonucunda 40,9 %Ni, 1,0 %Co, 2,7 %Mn,
0,12 %Al, 2,3 %Mg, 0,1 %Fe, 0,01 %Cr, 0,3 %Zn, 0,03 %Cu, 4,38 %S iceren MHP1 rini
elde edilmis bulunmaktadir. Bu kaliteli ara Griinin amonyum karbonat veya amonyum siilfat/
amonyak c¢Ozeltisinde ¢ozilmesini takiben, nikel ve kobaltin solvent ekstraksiyon (SX)
yontemi ile birbirlerinden ayrilmalari sonrasi, elektroliz yontemi ile elektrolitik nikel ve kobalt
veya bu metallerin NiSQ4, NiCl,, CoSO,4, CoS,, CoCl, gibi tuzlari ve kimyasal trlnleri piyasa
kosullarina gore Uretilebilir.

7. Sonug ve Oneriler

Karistirmali lig deneylerinden elde edilen sonugclar, temsili dért cevherin de igerisinde bulunan
nikelin ve kobaltin ylksek oranlarda atmosferik sartlarda karistirmal lic yontemiyle silfurik
asitli ¢ozeltiye alinabilecegini gostermistir. Baslangi¢ asit konsantrasyonu 5N H,SO, olarak
secildiginde, 24 saat sonunda dort lateritin her birinden %90’dan fazla nikelin ve %60-80
kobaltin lig ¢bzeltisine alinabilece@ini ortaya koymustur. Meta Nontronitik laterit cevherinin
daha az konsantre sllfirik asit ¢ozeltisinde ve 5 saat gibi daha kisa slrede lic edilmesi
muimkuin gézikmektedir.

Atmosferik sartlarda uygulanan karistirmali li¢ yiksek oranda ozellikle demir ve diger
safsizliklari ¢6zdugu igin, asit tiketimi HPAL gibi diger alternatiflere gére ¢ok daha ylksek
olmaktadir. Ayrica HPAL sirasinda otoklavda c¢o6zeltiye gegen demir hematit seklinde
¢okturulurken asit ortaya ¢ikmakta, bu nedenle HPAL sirecinde asit tiketimi Mao Bay’de 260,
Cawse’de 375, Murrin Murrin’de ise 400 kg H,SO4/ton kuru laterit cevheri olarak sinirli
kalmaktadir. Atmosferik li¢c sirasinda demir ¢oktirme reaksiyonu olusmadigi igin asit tiketimi
daha fazla olmaktadir. Belirlenen asit tliketimlerinin, tzerinde galigilan lateritler igin 669-951
kg/ton kuru cevher araliginda degistigi bulunmustur.

Cok asamali karistirmali li¢ deneyleri sonucunda elde edilen veriler, magnezyum ve
kalsiyumca daha zengin nontronit tipi cevherin iki agsamali li¢ sisteminde limonit liginden sonra
nétralizasyon amagh kullanilabilecedini ve ayni zamanda da li¢ edilebilecegini gostermistir.
Bdylece birim nikel basina veya ton cevher basina kullanilan silfirik asit miktar
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azaltilabilmigtir.

» Karnistirmal lic ve kolon licinde demirle birliktie Mg, Mn, Al gibi safsizliklarin da c¢o6zeltiye
yuksek oranda gegmesi beklenir. Kismen ¢ozeltiye gegen safsizliklar ise Cr ve As olacaktir.
Bu safsizliklarin ¢ézeltiden aritiimasi sirasinda da Ni, Co kayiplari glindeme gelebilecektir. Bu
safsizliklarin metalle yukli ¢ozeltiden tam aritilamamasi durumunda ise elde edilecek Ni-Co
hidroksit ara tGrtinindn kalitesi sorun olusturacaktir.

= Kolon li¢i deneylerinden elde edilen sonuglar, doért laterit cevherinde de bulunan nikel ve
kobaltin silfirik asitli ¢ozeltiye kolon lic ydntemiyle, atmosferik karistirmali li¢ ydntemine gore
daha uzun bir siirede alinabilecegini géstermistir. Fakat kolon li¢ verimleri ve sureleri cevherin
fiziksel, kimyasal ve mineralojik karakteristigine bagl olarak ¢ok farkllk gdsterebilmektedir.

» Kolonda en kolay li¢ olan Goérdes Nontronit cevheridir. Li¢ isleminde 100 gr/It'lik sulfurik asit
cozeltisi kullanildigr ve kati/sivi orani 1/1 (8 kg yas cevher / 8 litre ¢Ozelti) oldugu takdirde 4 ay
icerisinde nikelin %85, kobaltin ise %64 kadarinin lic ¢dzeltisine alinmasi muimkin
g6zikmektedir. Bu sartlar altinda ¢ozeltiye gegecek demirin orani %57 kadar olacaktir. Asit
tiketiminin de 1 ton kuru nontronit cevheri igin 525 kg civarinda kalmasi beklenmektedir.
Limonitik tipteki lateritlerin kolon li¢ sireleri 1 yildan uzun olup, y1din liginin bu tip cevherlere
uygulanabilirligi ekonomik olmaktan uzak gézikmektedir.

= Nontronitik laterit cevherinin kolon liginden elde edilen metalle yuklu lic ¢bzeltisi ile yapilan
nétralizasyon, ¢ozeltinin Fe, As, Al ve Crdan aritiimasi galismalari, iki kademede CaCO;
suspansiyonu ile yapilacak nétralizasyon ve ¢dzelti aritmasi sonucu, istenilen hedeflere
ulagilabilecegini gostermis bulunmaktadir. Birinci kademe demir aritmasinda 120 kg/m3, ikinci
kademe demir aritmasinda ise 13,6 kg/m3 CaCO; tuketimi olacagi belirlenmistir.

= (Cozelti aritmasi sonrasi, ¢ozeltideki Ni ve Co’in hidroksit seklinde MgO ve Ca(OH), ile yapilan
iki kademeli bir ¢oktirme sonucu, istenilen kalitede MHP elde edilebilecegi ortaya konmus
bulunmaktadir. Birinci kademe MHP c¢oktiirmesinde tiketilen MgO miktar 2 kg/m3 metalle
yiikli gozeltidir. ikinci kademe MHP ¢oktiirmesinde ise Ca(OH), tiiketimi 0,54 kg/ma’tijr.

= Karigtirmal lig ve kolon liginin ekonomik olup olmamasini en yakindan etkilecek faktdr, asiri
asit tiketimi nedeniyle sulfurik asit fiyati olacaktir. Y1din liginde ¢evre kosullarina uyum ve yer
temini ayrica ek sorunlar olusturacaktir. Olusacak ¢ok miktardaki atiyin depolanmasi ve tesis
icin gerekecek suyun temini de g6z 6nunde tutulmasi gereken diger sorunlardir.
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