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LATERITIK CEVHERDEN SULFURIK ASIT iLE NiKEL KAZANIMINA
DENEYSEL TASARIM YAKLASIMI VE KiNETiK MODELLEME

OZET

Bu tez; Kayseri (Uzunpinar) yoresinden alinan limonitik tip lateritik cevherden
kimyasal yoOntemlerle nikel kazanimini icermektedir. Nikel’in yiiksek geri
kazaniminin amagclandigr c¢alismada, atmosferik asit li¢ yontemi stilfiirik asit
kullanilarak uygulandi. Cozeltiye alman nikel ve demir igerigi alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile analiz edildi. Li¢ ¢ozeltilerinin nikel analizi,
kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri ile gerceklestirildi. iki analiz
yonteminin sonuglart  “t-testi” ile istatistiksel olarak karsilagtirildi. Ayrica
kalibrasyon grafigi yontemi i¢in seyrelmenin kesinlige olan etkisi ve standart ekleme
yontemi i¢in yontemin dogrulugu incelendi.

Li¢ calismalarinda asit derisimi, sicaklik ve ¢oziicii/cevher orani faktorlerinin hem
nikel kazanim1 hem de ¢ozeltiye gecen demir miktarina olan etkileri arastirildi. Yanit
Yiizey Metodu (RSM) yaklasimi ile degerlendirilen sonuglar matematiksel esitlikler
ile ifade edildi. Belirleme katsayilarmin (Adj-R?), nikel ve demir igin sirasiyla %
99,66 ve % 99,92 olmasi, esitliklerden tahmin edilen sonuclarin deneysel sonuglar ile
olduk¢a uyumlu oldugunu gosterdi. Li¢ isleminde en etkili faktor, asit derisimi olarak
belirlendi. Elde edilen li¢ ¢ozeltilerinden demirin uzaklastirilmasinin amaclandigi
coktiirme islemlerinde; pH, sicaklik ve li¢ siiresi gibi faktorlerin etkisi Merkezi
Kompozit Tasarim (CCD) yontemi uygulanarak incelendi. Coktlirmede en etkili
faktoriin pH oldugu bulundu. Li¢ kinetik modellerinin tanimlanabilmesi i¢in farkli
sicakliklarda yapilan deneyler “kiiciilen ¢ekirdek modeli”ne gore degerlendirildi.
Nikel ve demirin ¢6zlinme kinetikleri “diflizyon kontrollii” olarak belirlendi.

Anahtar kelimeler: Kinetik, Lateritik Cevher, Lig, Merkezi Kompozit Tasarim,
Nikel.
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EXPERIMENTAL DESIGN APPROACH TO NICKEL RECOVERY FROM
LATERITIC ORE WITH SULPHURIC ACID AND KINETIC MODELLING

ABSTRACT

This thesis involves the recovery of nickel from limonitic type lateritic ore taken
from Kayseri (Uzunpinar) region by chemical methods. In this study aimed high
nickel recoveries, atmospheric acid leaching method was performed using sulphuric
acid. Nickel and iron contents of the leach solutions was analyzed by flame atomic
absorption spectrometry (FAAS). The analysis of nickel in the leach solutions were
carried out with calibration graph and standard addition method. Two analytical
methods were compared statistically by “t-test”. In addition, the effect of dilution on
the precision for calibration graph method and the accuracy of method were
investigated for standard addition method.

In leaching studies, effects on amount of iron in solution as well as nickel recovery
of factors as acid concentration, temperature and solvent/ore ratio were investigated.
Results evaluated to Response Surface Method (RSM) approach were expressed with
mathematical equations. According to determination coefficients (Adj-R?) for nickel
and iron, 99.66 - 99.92 %, respectively, the estimated results from equalities showed
good agreement with the experimental results. Acid concentration was identified as
the most effective factor in leaching processes. The effects of factors such as pH,
temperature and time were examined with the Central Composit Design (CCD) for
the removal of iron from acidic leach solutions by precipitation procedure. pH was
determined as the most effective factor in precipitation. The studies made to describe
the kinetic models of leaching at different temperatures were evaluated based on
“Shrinking core model”. The dissolution kinetics of nickel and iron were determined
as “diffusion controlled”.

Keywords: Kinetics, Lateritic Ore, Leaching, Central Composit Design (CCD),
Nickel.



GIRIS

Nikel sahip oldugu metalurjik avantajlar1 nedeniyle giinliik hayatta ve endiistride
genis kullanim alani olan 6nemli bir metaldir. Diinyada nikel tiiketiminin hizla artis1
ve siilfit cevherlerinin yetersizligi nedeniyle lateritik cevherler dnemli bir nikel

kaynagi haline gelmistir (Wang ve dig., 2012).

Nikel kazanimi, pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Pirometalurjik yontemler; yiliksek sicakliklarda kurutma,
kalsinasyon, kavurma veya indirgeme, eritme ve doniistiirme gibi On-iglemler
gerektirmektedir. Hidrometalurjik yontemler ise atmosferik li¢ (AL) ve yliksek
basingli asit lici (HPAL) olarak uygulanmaktadir. Ayrica, pirometalurjik ve
hidrometalurjik yontemleri birlikte igeren “Caron Prosesi” de yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kose ve Topkaya, 2011). Lateritlerden nikelin hidrometalurjik
olarak islenmesi i¢in geleneksel bir yontem olan HPAL, li¢ isleminde demirin
hematit olarak ¢okmesi nedeniyle tercih edilen yontemlerin basinda gelmektedir
(Zhai ve dig., 2010a). Son zamanlarda, HPAL’in ticari olarak daha yiiksek sermaye
maliyetleri ve malzeme gereksinimi gibi dezavantajlart nedeniyle AL’ye olan ilgi

artmaktadir (Luo ve dig., 2010).

Nikel igerikli lateritik cevherlerden nikel geri kazanimi i¢in yapilan bir ¢alismada,
nikeli zenginlestirmek amaciyla silisyum ve magnezyumun lateritli cevherden
uzaklastirllmasi i¢in yiiksek derisimde sodyum hidroksit lici ve karbonatlasma
islemlerini igeren bir yontem Onerilmistir (Zhai ve dig., 2010b). Sicaklik, amonyum
karbonat derisimi, sivi/kati orani ve karistirma hizi gibi faktorlerin nikel geri
kazanimma olan etkilerinin incelendigi ¢aligmada; 5/1 sivi/kati orani, 300 rpm
karistirma hizi, 60 °C’de 150 dk amonyum karbonat (6 mol.L™) ile islemi sonucunda

li¢ atigindan % 95'ten fazla nikel geri kazanimi saglanmustir.

Simate  (2009) tarafindan yapilan bir c¢alismada ise, kemolitotrofik
mikroorganizmalar kullanilarak biyohidrometalurjik bir li¢ yonteminin nikel lateritler

i¢in uygun olup olmadig arastirilmigtir. Bakteriyel li¢ ¢alismalarinda, substrat olarak
1



kullanilan kiikiirdiin asidifikasyon ve nikel geri kazanimi agisindan piritten daha iyi
etki gosterdigi goriilmiistiir. Bu ¢aligsma, siilfiir igeren bir malzemenin eklenmesiyle,
nikel lateritlerin siilfiirik asit {lireten kemolitotrofik mikroorganizmalar ile li¢
isleminin mimkiin oldugunu gdstermistir. Yanit yiizey yontemi kullanilarak
baslangi¢ pH’1 2, partikiil biiylikliigi 63 um ve sivi/kati oran1 % 2,6 olarak belirlenen

optimum kosullarda maksimum % 79,8 nikel geri kazanimi1 elde edilmistir.

Agacgayak (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada; ¢oziicii olarak H,SO4, HCI ve
HNO;3; kullanilarak gergeklestirilen li¢ islemlerinde bircok parametrenin nikel
¢Oziinmesine olan etkisi incelenmistir. Kullanilan biitiin asitlerde, nikel ¢dziinmesi %
100’e ulasmis ve nikel ¢oziindiirmesinin teknolojik olarak miimkiin olabilecegini
gostermistir. Calisma sonuclarina gore, nikel ¢oziinme hizinin karistirma hizindan
bagimsiz oldugu bunun yani sira, sicaklik ve asit derisimi arttik¢ca nikel ¢dzlinme
hizinin da arttigi tespit edilmistir. Ayrica ortama eklenen yiikseltgen reaktiflerin
hicbir etkisinin olmayisi, ¢6ziinme reaksiyonunun bir nétralizasyon reaksiyonu

oldugunu da gdstermistir.

Girgin ve dig. (2011), Eskisehir (Adatepe) bolgesinden alinan lateritik cevherin
atmosferik basing altinda olusturulan siilfiirik asit li¢ ortaminda, H,SO,4 derisimi (%
5-95), sicaklik (20-95 °C) ve lig¢ siiresi (30-240 dk) gibi faktorlerin etkileri nikel,
demir ve arsenik i¢in incelenmistir. Deneysel ¢alisma sonuglari ¢ozeltideki Ni, Fe ve
As miktarinin asit derisimi ve sicakligin artmasiyla arttigini gostermistir. 95 °C’de ve
% 60 H,SO,; derisiminde 120 dk yapilan li¢ islemi sonunda % 99,2 verimle

maksimum nikel ¢dziinmesi saglanmaistir.

Kaya (2011), yiiksek sicaklik ve basing kosullar: altinda siilfiirik asit li¢ yonteminin
kullanildig1 ¢alismasinda lateritik tipteki cevherden (Gordes), nikel ve kobaltin lig
¢ozeltisine alinmasini amaglamistir. Limonitik tipteki % 100’1 -850 p tane boyutlu
cevher icin yiliksek basing asit li¢ parametreleri; 255 °C’de 1 saat li¢ siiresinde
optimize edilmistir. Deneyler, % 30 kat1 oran1 kullanilarak gergeklestirilmis ve %

87,3 nikel ve % 88,8 kobalt li¢ ¢ozeltisine alinabilmistir.

Bu calisma ile lateritik cevherden siilfiirik asitli ortamda nikel kazanimi ig¢in asit

derisimi, sicaklik ve ¢oziicli/cevher oran1 gibi faktorlerin kimyasal li¢ islemlerine



etkilerinin Merkezi Kompozit Tasarim (CCD) igeren Yanit Yiizey Metodu (RSM)
yaklagimi ile arastirilmasi ve deneysel kosullarin optimizasyonu amacglanmistir. Lig
kontrol mekanizmasinin belirlenmesi amaciyla, CCD ile belirlenen optimum
deneysel kosullarda nikel ve demirin siilfiirik asit ile ¢Oziinmesine ait kinetik

modellerin tanimlanabilmesi i¢in sicakligin etkisi de aragtirilmistir.

Calismada ayrica, siilfiirik asitli  lic ¢ozeltisinden demirin  ¢oktiiriilerek
uzaklastirilmas1 amaciyla ilgili faktorlerin etki ve etkilesimlerinin belirlenmesi de

CCD yaklasimi kullanilarak yapilmistir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Nikel
1.1.1. Tarihce

Nikel, ilk kez 1751 yilinda Isvecli minerolojist Axel Cronstedt tarafindan gersdorfit
(NiAsS) cevheri lizerinde yapilan arastirmalar sonucunda kimyasal olarak izole
edilmistir. Nikel’in bir element olarak varligi 1775’de Bergmann ve arkadaslari
tarafindan ispatlanmistir. Saf metal haline doniistliriilmesi ve temel 6zelliklerinin

belirlenmesi ise ancak 1804 yilinda Richter tarafindan gerceklestirilmistir.

Kimyasal olarak karakterizasyonu yalnizca birka¢ ylizyil Oncesine dayanmasina
karsin, birgok toplum, yiiksek olasilikla bilincinde olmaksizin, binlerce yil bu metalin

alagimlardaki tistiinliiklerinden faydalanmistir (URL-1).

Avusturya’da, 1824°de Gersdorff tarafindan ilk metalurjik tesis agilmis, modern

anlamda ilk nikel tiretimi ise 1848 yilinda Norveg’te gerceklestirilmistir.

Parkes, Marbeau ve Riley’in, nikelin alasimli ¢eliklerde kullanimimi kesfetmeleri,
Fleitmann’in doviilebilir demiri olusturmayr basarmasi ve elektrolitik nikel
kaplamanin basarili bir sekilde gelistirilmesinin ardindan 1870-1880 yillar1 arasinda
nikele olan talepte ani bir artis yasanmustir. ilk nikel-celik zirhli kaplama 1885
yilinda Fransa’da iiretilmis ve hemen ardindan italya, Ingiltere ve A.B.D.’de
tiretimleri baglamigtir. 1863°de Garnier, New Kaledonya’nin nikel oksit cevherlerini
kesfetmis ve 1875 yilindan itibaren Fransa’ya ait olan bu ada diinyanin en 6nemli
nikel iireticisi haline gelmis ancak daha sonra 1905 yilinda bu pozisyonu Kanada’ya
birakmak zorunda kalmistir. Kanada, Ontorio, Sudbury Havzasinda bulunan siilfiirlii
cevherlerin isletilmesi 1886 yilinda baslamis ve bu cevher yataklar1 20. yiizyil
boyunca diinyanin en Onemli nikel cevher olusumlari olarak kalmistir. Nikel,
1980°den itibaren 20 den fazla tilkede isletilir, zenginlestirilir ve rafine edilir hale

gelmistir.



I. Diinya savasinin sonuna kadar nikel 6zel askeri amaglar i¢in kullanilmis ancak,
diinya savaglart arasindaki siirecte endiistriyel olarak diger alanlarda kullanimina

yonelik yogun arastirmalar, yeni uygulamalara 1s1k tutmustur (Oztiirk, 2008).

Ote yandan, 20. yiizyilin sonu ve 21. yiizyilin baslangici itibariyle alasimlardaki
nikel, 6zellikle ¢elik, kimyasal iiriinler ve piller gibi kullanim alanlarinda, 6nemli rol
oynamaya devam etmektedir (Kése ve Topkaya, 2011). Tiiketim alani genislemeye
devam eden nikele talep ve dogal olarak ftretimi yildan yila biiyiik olgiide
artmaktadir (URL-1).

1.1.2. Dogada bulunusu

Yerkabugunun % 0,008 kadarini olusturan nikel, g¢ekirdegin derin kisimlarinda
demir, oksijen, silis ve magnezyumdan sonra en bol bulunan besinci elementtir.
Nikel dogada oksitler, siilfitler ve silikatlar halinde bulunur. Belli bashi nikel
mineralleri arasinda pentlandit ((Ni, Fe)oSg), nikelin (NiAs), Kkloantit (NiAs,.3),
milerit (NiS), anaberjit ((Ni)3(AsO,),.8H,0) ve garniyerit (Ni, Mg)3;Si,Os(OH)4
sayilabilir. Yine, siklikla nikel ile birlikte bulunan bazi kobalt mineralleri de bunlara
dahil edilebilir. Lateritik nikel cevherlesmelerinde, mineralden ¢ok Co, Fe ve Mn
oksitleri ile silis ve aliiminyumun karisimi olarak tanimlanip, (Co,Ni)1.,/(MnO,),
X(OH)2.5,+2x.nH,0) veya (Ni,Co)x(Mn(O,0H)4.nH,0) gibi farkl: formiillerle verilen
asbolan ile litiyofanite (Al,Li)MnO,(OH),) de rastlanir (Zainol, 2005).

Pentlandit: Kiibik sistemde kristallenen, yogunlugu 4,5-5,0 g.cm™ ve sertligi 3-4
arasinda olan pentlandit, acik bronz sarisi rengindedir. Pirotin, kalkopirit ve bazik,

ultrabazik kayaclarla iligkili diger siilfit cevherleri ile birlikte bulunur.

Nikelin: Nikolit adiyla da bilinen, kristal yapis1 hegzagonal, grimsi kirmiz1 veya
soluk bakir kirmizisi renginde, yaklasik 7,8 g.cm? yogunlugunda ve sertligi 5,0-5,5
arasinda degisen bir mineraldir. Diger nikel siilfiirler, kalkopirit ve pirotinin yani1 sira

giimiis ve kobalt mineralleri ile birlikte masif ya da saginimli halde bulunur.

Kloantit: Skutterudit grubundan beyaz veya gri renkli, metalik parlaklikta, izomerik
kristaller olarak bulunan bir mineraldir. Rengi kalay beyazindan celik grisine

degiskendir. Sertligi 6, yogunlugu ise 6,4-6,8 g.cm™ arasindadur.



Milerit: Hegzagonal sistemde kristallenen milerit, metalik parlaklikta, yogunlugu
5,2-5,6 g.cm™ arasinda degisen, sertligi 3,0-3,5 olan, piring saris renginde, opak bir

mineraldir.

Anaberjit: Kimyasal bilesiminden de goriildiigii gibi, sulu nikel arsenattir. Kristal
sistemi monoklinik olup, yogunlugu 3,18 g.cm™, sertligi 1,5-2,5 araliginda camsi
parlakliktadir. Koyu morumsu kirmizi-pembe renktedir. Cizgi rengi de kirmizidir.
Kobalt ve nikel igeren birincil minerallerin oksitlenme yiizeylerinde ikincil olarak

olusur.

Garniyerit:  Monoklinik sistemde kristallesen, biinyesinde nikel ile beraber
magnezyum silikat bulunan bir serpantin mineralidir. Rengi, bilinyesindeki safsizlik
varligina bagli olarak yesilimsi saridan koyu yesile degiskendir. Sertligi 2,0-2,5
araliginda, yogunlugu 2,27-2,87 g.cm? araligindadir. Nikelce zengin olivin ve

serpantin kayaglarinin bozunmasi sonucunda olusur (URL-1).

Pentlandit Nikelin Kloantit

Milerit Anaberjit Garniyerit
Sekil 1.1. Baslica nikel mineralleri (URL-1)

Limonit (FeO(OH).nH,0): Zayif kristal oOzellikte olan limonitiler ultrabazik
kayaglardan elde edilen laterit yataklarindaki demir oksitin tasidigi nikel igerikli
minerallerdir. Demir, aliminyum ve krom bakimindan zengindir. Limonit bir demir
cevheri olmasina ragmen 6nemli miktarda nikel i¢erdiginden formiilii (Fe, Ni)O.OH
seklinde yazilir. Limonitteki mineral igerdigi nikelin partikiil boyutunun daha iyi

olmasina bagl olarak degisir ve gotit ve/veya hematit halindedir. Goétit (FeO.OH)
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nikel tastyan birincil limonit bilesenidir. Tipik bir limonitin kimyasal bilesimi % 1,0-

1,8 Ni, % 0,05-0,3 Co, % 35-50 Fe ve % 0,2-3,5 Mg igerir (Kose C.H., 2010).
1.1.3. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Nikel “Ni” giimiis beyazi renkte, parlak, periyodik tablonun 4. periyot VIII.
grubunda yer alan ve elektronik dizilimi [Ar] 4s? 3d® olan bir gecis metalidir. Atom
numarasi 28, bagil atom kiitlesi 58,6934’ dur (URL-2).

Genelde pentlandit iginde demir ve kiikiirt ile, milerit i¢inde kiikiirt ile, nikelinin
icinde arsenik ile birlikte bulunur. Nikelin 5 kararli izotopu ile karisimi seklindeki

olusum siireci dogal olarak gerceklesmektedir (Cempel ve Nikel 2006).

Hem ¢oziicii hem de ¢oziinen alagimlar yapmaya egilimlidir ve katalitik davranis
gosterir. Oda sicakliginda ferromanyetiktir. Nikelin degeri, olusturdugu alagimlarin
genis sicaklik araliklarinda sertlik ve korozyon dayanimlarini arttirmasindan ileri
gelir. Nikelin fiziksel Ozelliklerinin biiyiikk bir kismi saflik derecesine, metalin

fiziksel haline ve kimyasal olusum etkilesimlerine baglidir (Ozdemir, 2006).

Tablo 1.1. Nikelin genel 6zelliklerinin siniflandirilmasi

GENEL OZELLIKLERI [sim, Sembol: Nikel, Ni,

Atom numarasi: 28

Kimyasal seri: Geg¢is metali

Grup, Periyot, Blok: 10, 4, d

Atom agirhigi: 58,71 g.mol™

Elektronik dizilimi: [Ar]3d®4s?

Enerji seviyelerindeki e- dizilimi: 2,8,16,2
FiZIKSEL OZELLIKLERI Yogunluk: 8,908 g.cm™>

Erime noktasi: 1453°C

Kaynama noktasi: 2913°C

Ergime 1s1s1: 17,48 kJ-mol™

Buharlasma 1sis1: 377,5 kJ-mol *

Is1 kapasitesi: 26,07 J-mol K™
ATOMIK OZELLIKLERI Kristal yapisi: Yiizey merkezli kiibik

Elektronegatiflik: 1,91 Pauling skalas1

Atom yarigapi - (hes.): 135 -(149) pm

Kovalent ¢ap: 121 pm

Van der Waals ¢ap1: 163 pm

Oksidasyon yapist: 2,3 (hafif bazik oksit)
DIGER OZELLIKLERI Madde fazi: Kat1 (ferromagnetik)

Elektrik direnci: (20°C) 69,3 nQ.m

Is1 iletkenligi: 90.9 W.m *K*

Mohs sertlik degeri: 4,0

Zehirlilik orani: 0,31
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1.1.4. Kullanim alanlari

Nikel yiiksek erime noktasi, yiiksek korozyon ve oksidasyon direnci, iyi bir termal ve
elektriksel iletkenlik, ferromanyetik 6zellik, katalitik davranis, kolay elektrokaplama
ve yliksek sicakliklarda dayaniklilik ve direng gibi bazi metalurjik avantajlara sahip
bir metaldir (Simate, 2009).

Levha, toz, pelet ya da kiilge halinde satilan nikel, tasidigi kimyasal ve fiziksel
ozellikler sayesinde son derece genis bir kullanim alanma sahiptir ve kullanimi
giinden giine artmaktadir. Yaklasik % 85’1 diger metallerle alasimi yapilarak ve
boylelikle farkli fiziksel ve mekanik 6zellikler kazandirilarak tiiketilmektedir (URL-
1).

Bakir ve nikel alagimimin o6zellikle 19. yiizyildan itibaren degisik tlkelerde para
yapiminda kullanimi yaygindir. Ote yandan nikel, belki dogrudan degil ama onu
iceren malzemeler yeterince bilinmemekle beraber ¢agdas yasamin pek ¢ok alanina
Oonemli bir katki saglamaktadir. Binalarda, altyapilarda, kimyasal iiretiminde,
haberlesmede, enerji arzinda, ¢evre korumada, gida hazirlamada, su aritmada ve daha
birgok alanda nikel, kullanildig1 malzemelere kazandirdig: nitelikler ve ikamesinin

giicligii dolayistyla 6nemli bir metaldir.

OElektronik @Kimyasal Siirecler OOtomotiv OGida ve icecekler

@ Enerji OMimarlik @sSu ODigerleri

Sekil 1.2. Nikel alagimlari ile paslanmaz ¢eliklerin kullanim alanlari (URL-1)



Diinya’da {retilen nikelin yaklasitk % 67’si paslanmaz ¢elik sanayinde
kullanilmaktadir. Nikel paslanmaz ¢eligin igerisine ilave edildigi zaman metalin
korozyona kars1 direncini oldukga arttirmaktadir (Agacayak, 2008). Nikel metal ve
alagim olarak kimyasal sanayinde, deniz suyu tasima borularinda, yiiksek basing
altinda olan motorlu tagit aksamlarinda ve para yapiminda genis kullanim alanina
sahiptir (Yildiz, 2010). Nikel alasimlari, sicakliga ve yiik altinda kirilmaya karsi
oldukca dayaniklidir. Bu istiin 6zelliklerinden yaralanilarak korozyon etkisi olan
kimyasallarin ve sivi gazlarin taginmasinda ve depolanmasinda kullanilmaktadir.
Ayrica, yiiksek sicakliklara direncgli olmasindan dolay1 ugaklarin gaz tiirbinlerinde ve
jet motorlarinda nikelin alagimlart kullanilmaktadir. Nikel stratejik bir neme sahip
olup zirhli araglarda, top ve mermi yapiminda da kullanilmaktadir. Tane boyutu toz
Olcegine getirilen nikel dnemli indirgeme katalizorii olarak sivi yaglarin ve sabunun

katilastirilmasinda kullanilmaktadir (Goveli, 2006).
1.1.5. Nikel yataklar

Nikel mineralleri, bir¢ok jeolojik ortamda yatak ve kayaglarin bilesimine
girmektedir. Ancak, ekonomik nikel yataklar1 baslica; erken magmatik evre nikel
stlfit cevherlesmeleri, nikelli lateritler (kalinti yataklari) ve hidrotermal nikel

yataklar1 olmak tizere ii¢ sekilde bulunmaktadir (Agagayak, 2008).
1.1.5.1. Siilfiirlii nikel yataklari

Magmatik ortamda olusan birincil nikel yataklar1 olan siilfiirlii nikel yataklari, ultra
bazik ve bazik magmatik kayaclarin icinde yer almaktadir. Ultra bazik ve bazik
magmalar demir ve tali olarak bakir, nikel platin grubu metaller bakimindan
zengindir. Magmanin sogumasi sirasinda, bu metallerin kiikiirtle birleserek
olusturduklart siilfit damlaciklar1 silikatli kisimdan ayrilarak dibe ¢okerler. Boylece
nikel, bakir ve platinoid metallerinin siilfit mineralleri ince seviyeler halinde yatak

olustururlar (Mudd, 2010).

Siilfiirlii nikel cevherleri nikel igerikli pirotit (Fe;Sg), petlandit ((Ni, Fe)oSg) ve
kalkopirit (CuFeS;) igerirler. Diger icerdigi mineraller ise, manyetit (Fe3O4), pirit
(FeS,), millerit (NiS), ilmenit (FeTiO3), heazlevodit (NiS3), polidimit (Ni3Sy),
violarit (Ni,FeS,)’dir (Goveli, 2006).



1.1.5.2. Lateritik (kalint1) nikel yataklar:

Lateritik nikel yataklari, ultramafik ve mafik magmatik kayaclarin atmosfer veya
hidrosferdeki olaylarla ayrismasi sirasinda olusurlar. Diinya nikel {iiretiminde
kaynaklarin % 40’1 lateritik tip cevherden karsilanmaktadir ve diinyadaki nikel
rezervlerinin yaklasik % 54°nii lateritik nikel yataklari olusturmaktadir (Huang ve
Lv, 2011).

Fe, Ni, Co, Al, Mn yataklar1 ve asbest, manyezit, kil tugla, kiremit topraklari,
sepiyolit vb. yataklar kalint1 yataklar1 olarak gelisirler. Bu tiir yataklar, i¢inde belirli
bir cevher yigisimia sahip olmayan olagan kayaclarin tamamen dis etkenlerle
ayrisarak faydali mineral ve elementlerin toplanmasiyla olusan yataklardir. Kayaglar
ayristiklarinda {ist kisimlarinda hem demir yatagi 6zelligi gosteren, hem de nikel
derigsimleri iceren lateritik olusumlar meydana getirirler. Bol yagis alan bolgelerde
ultramafiklerin fiziksel ve kimyasal ayrigmasi sonucu Mg, Si gibi elementler farkli
yollar izleyerek ortamdan uzaklagirken geride Fe, Ni, Co bakimindan zengin kisimlar
kalir. Demir hidroksit seklinde cokelir. Ultramafikler {izerinde demirli olusumlar
baslar. Demirli lateritikler icerisine dagilarak biiylik lateritik nikel yataklarim
olustururlar. Tasman nikeller ise arit bolgelerde sedimenter nikel yataklarin
olustururlar. Ayrica; bu gibi yataklarda % 1-2’den % 25-30’a kadar nikel
zenginlesmesi olabilmektedir (Agacayak, 2008).

Iklim ve olusum yasina bagl olarak 20 ile 150 m arasinda lateritik nikel olusumlari
gozlenmektedir. En Onemli mineral olusumlart limonit (Fe,Ni)OOH ve
garniyerit/saprolit ((Ni, Mg)SiO3z.nH,O)’tir. Limonitli zonlar % 1-2 arasinda nikel
icerirken, saprolitli-garniyeritli zonlar % 1,5-3,5 arasinda nikel igermektedirler
(Zainol, 2005).

1.1.5.3. Hidrotermal nikel yataklar:

Yiiksek tendrlerine karsin kiigiik rezervleri olan hidrotermal yataklar, ultramafik
kayacglar1 kesen gen¢ pliitonik ve volkanik kayaclar igcinde meydana gelir.
Hidrotermal ¢ozeltilerin, ultramafik kayaclardan ¢ozdiikleri nikelin kirik ve ¢atlaklar

boyunca yeniden ¢okelmeleri sonucu bu tip yataklar olusurlar (URL-1).
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1.1.6. Tiirkiye’de nikel rezervleri

Tiirkiye karmasik jeolojisine bakilarak bazi maden tiirleri ve gesitliligi bakimindan
fakir goriinen ve mevcut verilere gore nikel rezervleri bakimindan da zengin olmayan

bir tlkedir.

Gegmis yillarda, bu konuda yapilan ¢alismalar sonucunda nikel cevherlesmelerine ait
rezerv ve icerik degerleri, baslangi¢ verilerinin diigiik tenorlere isaret etmesi veya
ekonomik ve teknik kosullar nedeniyle sondaj sikligi ve derinlikleri de dikkate
alindiginda, bircok sahada yeterli aramanin yapilmadigi diistiniilmiistiir. Ayrica,
nikelin dogada bulunus sekli incelenirken belirtilmis olan yatak tipleri ve jeolojik
ortamlar gozden gegirildiginde, Tiirkiye’nin nikel bakimindan ¢ok -elverisli
olanaklara sahip oldugu agikca goriilmiistiir. Nikelin birlikte bulundugu asit pliitonik

kayaclar ve ultramafik kayaclar olduk¢a genis alan kaplamaktadir.

Nikel’in ekonomik olarak birikimler yapmis oldugu elverisli ortamlari ortaya
cikarmak ve her bir yatak tipi i¢in kendine Ozgii ve uygun bir arama yontemi

kullanmak gergek sorunu ortadan kaldirmak igin yeterlidir (URL-1).

Yapilan ¢aligmalar sonunda, Anadolu’nun pek cok bolgesinde hem lateritik, hem de
stlfitli tip nikel cevherlesmelerinin varligi saptanmistir. Manisa-Turgutlu-Caldag,
Manisa-Gordes, Bolu-Mudurnu-Akgaalan, Eskisehir-Mihaliggik-Yunus Emre ve
Usak-Banaz-Murat Dagi lateritik yataklar olup; Bitlis-Pancarli, Bursa-Orhaneli-
Yapkdydere, Sivas-Divrigi-Giines ve Hatay-Payas-Dortyol ise siilfitli yataklardir
(Agacayak, 2008).

1.1.7. Tiirkiye’de nikel iiretimi ve dis ticareti

Bulunan nikel yataklarimin disiik tenorlii veya kiigiik rezervli olmasi nedeniyle
aramalarin yetersiz kalmasi, nikelin hammadde olarak kullanildig1 sanayi dallarinin
istenen seviyede gelistirilememesi, satis fiyatlarinin istikrarsiz olmasi gibi sebeplerle

Tiirkiye’de, uzun siire nikel liretime gegilememistir (URL-1).

Caldag-Nikel, Manisa-Turgutlu’da bulunan ve 29,7 milyon ton nikel cevheri
bulunan, Tiirkiye'nin en biiyiik nikel rezervine sahiptir. Yer alt1 kaynaklarinin {ilke

ekonomisine kazandirilmasi amactyla maden aramak ve isletmek iizere kurulmus
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olan VTG Holding'in biinyesinde bulunan sirket, tiim altyapi ¢alismalar1 hazir olan
Caldag-Nikel Projesi ile Tiirkiye'nin ilk % 100 nikel metali iireten tesisi olmay1 ve

Tiirkiye'yi nikel tireten tilkeler sinifina sokmay1 hedeflemektedir (URL-3).

Tiirkiye’de nikel madenciligini baslatmis olan Meta Madencilik Ltd. Sti. bu alandaki
faaliyetlerini 2007 yilindan bu yana Meta Nikel Kobalt Madencilik Sanayi ve Ticaret
A.S. olarak siirdiirmektedir. Sirket nikel kobalt madenciligi konusunda yatirim
yaparak iilkemizin nikel potansiyelini ekonomimize kazandirmak {izere arama,
isletme, ihracat, Ar-Ge ve yatirim faaliyetlerini siirdiirmektedir. Gordes-Manisa ve
Yunusemre-Eskisehir’de iki nikel madeni igletmesi ile faaliyette olup, cesitli
bolgelerde nikel maden arama c¢alismalarima devam etmektedir. 2003 yilindan
itibaren acilan iki maden ocagindan tiretilen 230.000 ton nikel cevherinden, 150.000
tonu Yunanistan, Makedonya ve Cin’e ihra¢ edilmistir. Kalan yaklagik 80.000 ton
nikel cevheri, isletme stok alaninda tesisin deneme iretiminde kullanilmak iizere
stoklanmistir. 2008 yilindan sonra yatirnm projesi hedeflenerek nikel cevherinin
Tirkiye’de islenmesine karar verilmis, bu nedenle ihracat faaliyetlerine son

verilmistir (URL-4).

Fe-Ni Madencilik Petrol Uriinleri Nakliye Insaat Turizm Sanayi ve Ticaret Ltd. Sti.
yurti¢i ve yurtdisina demir ve nikel cevherini hammadde olarak iiretip satmaktadir
(URL-5).

1.1.8. Diinyada nikel rezervleri

Tiim diinyada, tendrii % 1 veya daha yiiksek olan kaynaklarin en az 130 milyon ton
kadar nikel i¢erdigi ifade edilmektedir. Bunun yaklasik % 60’1 lateritlerde ve % 40’1
da siilfitli yataklarda yer almaktadir. Ayrica, manganez tabakalarindaki derin deniz
nikel kaynaklar, 6zellikle Pasifik Okyanusu’nda olmak {iizere, okyanus tabaninda
genis alanlar kaplamaktadir (Goktas, 2007). Tablo 1.2’de nikelin diinyadaki tiretim

ve rezerv dagilimi verilmistir.
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Tablo 1.2. Diinyadaki nikel tiretimi ve nikel rezervlerinin yillara gore
degisimi (URL-6)

. Uretim
Ulke 2012 2013 Rezerv
USA* — — 160.000
Avustralya* 246.000 240.000 18.000.000
Brezilya* 139.000 149.000 8.400.000
Kanada 205.000 225.000 3.300.000
Cin 93.300 95.000 3.000.000
Kolombiya 84.000 75.000 1.100.000
Kiiba 68.200 66.000 5.500.000
Dominik 15.200 12.500 970.000
Cumbhuriyeti
Endonezya 228.000 440.000 3.900.000
Madagaskar 8.250 26.000 1.600.000
Yeni Kaledonya 132.000 145.000 12.000.000
Filipinler 424.000 440.000 1.100.000
Rusya 255.000 250.000 6.100.000
Giiney Afrika 45.900 48.000 3.700.000
Diger 273.000 274.000 5.100.000
Toplam 2.220.000 2.490.000 74.000.000

*Avustralya, Brezilya ve Amerika Birlesik Devletleri i¢in rezervleri sirketler ve/veya devlet raporlarindaki yeni
bilgilere dayanarak revize edilmistir (U.S.G.S Mineral Commodity Summaries, February 2014).

1.1.9. Cevher zenginlestirme yontemleri

Boyut kiigiiltme ve boyuta gore simiflandirmayi izleyen ve cevher igindeki degerli
mineral veya mineral gruplarii degersizlerden ayirmayir amaglayan islemlerin

timiine zenginlestirme (konsantrasyon) adi verilir.

Zenginlestirme yontemleri ile bir cevheri olusturan gesitli minerallerin birbirinden
ayrilmasi i¢in minerallerin fiziksel ve kimyasal 6zellik farklarindan yararlanilir.
Cevher zenginlestirilmesinde kullanilan baglica yontemler Tablo 1.3’de verilmistir

(URL-7).

Uygun kimyasal reaktifler kullanilarak cevherin igerdigi degerli metal ya da
minerallerin  kimyasal yapilarimin  degistirilmesiyle yapilan  zenginlestirme
islemlerine Kkimyasal zenginlestirme denir. Kimyasal zenginlestirme, Kimyasal

¢Oziiniirliik farki ile zenginlestirme (lig) islemlerini igermektedir.
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Tablo 1.3. Cevher zenginlestirilmesinde kullanilan baslica yontemler

Boyuta gore siniflandirma ve ayiklama (triyaj) ile
zenginlestirme

Fiziksel yontemler Ozgiil agirlik farki (gravite) ile zenginlestirme
Manyetik ayirma ile zenginlestirme
Elektrostatik ayirma ile zenginlestirme

Fizikokimyasal yontemler Flotasyon ile zenginlestirme

Ferronikel ergitme

Mat ergitme

Basingli asit ligi

Caron Prosesi (Kavurma-amonyak lici)

Kimyasal yontemler

Li¢ islemleri, cevher bilesiminde bulunan degerli metal veya metallerin uygun bir
¢oOzelti igerisinde sec¢imli olarak ¢ozindirilmesidir ve cevher hazirlama, lig,
¢oOzeltinin temizlenmesi, ¢oktiirme ve ¢ozeltiden kazanma islemleri olmak iizere 4
temel islem altinda gerceklestirilir. Li¢ isleminin akim semasi, Sekil 1.3’te

gosterilmistir.

CEVHER
Yitkseltgen ‘ ‘ ‘ Lic etkeni
LICING
Kati-Sivi Ayrim
I
Lig Cozeltisi
T Coktiirme
Eonsantre-Saflagtirma veva
elektnik akinm
r ¥ k
COKTURME
v v
Saf Bilesik Metal

Sekil 1.3. Li¢ islemine ait akim semas1 (Bulut ve
Goktepe 2012)
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Cevherlerden aliiminyum, uranyum, titanyum, sodyum, potasyum, nadir toprak
elementlerinin kazanilmasinda teknolojik ve ekonomik agidan en gegerli yontem olan
li¢ islemleri; altin, giimiis, nikel, kobalt, okside bakir ve ¢inko gibi metallerin

iiretiminde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Li¢ isleminde istenilen, miimkiin oldugu kadar degerli metal ya da elementlerin
cozeltiye gegmesini, diger elementlerin ise ¢oOzeltiye gecmemesini saglamaktir.
Degerli metallerin se¢imli olarak ¢ozeltiye gegmesini saglamak amaciyla uygun
¢Oziicii reaktiflerin segilmesi gerekir. Coziicii olarak, her zaman kolaylikla temin
edilebilecek, fiyati ucuz ve c¢ozici Ozellikleri amaca uygun olan reaktifler

secilmelidir (Bulut ve Goktepe, 2012).
1.1.9.1. Siilfiirlii nikel cevherlerinin zenginlestirilmesi

Hidrometalurjik ve pirometalurjik islemlerin dogrudan uygulanmasina uygun
olmayan siilfiirlii cevherler serbestlesmenin saglandigi boyut kiigiiltme islemlerinden

sonra, fiziksel veya fizikokimyasal yontemler ile zenginlestirilirler.

Son yillarda gelistirilen Activox Prosesi ile 6giitiilmiis siilfiirlii nikel konsantresinin
otoklavda islemden gegirilmesiyle elde edilen ¢ozeltiden kimyasal saflastirma ile Ni,
Cu ve Co ayrilir. Daha sonra elektrolizle yiiksek nitelikli elektrolitik nikel kazanilir.
Bu yontem siilfiirlii cevherlerden dogrudan metalik {irtinlerin elde edilmesini

saglamaktadir (URL-1).
1.1.9.2. Lateritik cevherlerin zenginlestirilmesi

Lateritik cevherden nikel kazanimi, pirometalurjik ve hidrometalurjik olmak tizere 2
yontem ile gerceklestirilir. Pirometalurjik yontemler, ferronikel ergitme ve mat
ergitme iglemlerini; hidrometalurjik yontemler ise yiiksek basingl asit lici (HPAL),

atmosferik ligi (AL) ve Caron prosesini (Kavurma-amonyak li¢i) kapsamaktadir.

Genellikle, lateritik (kalint1) cevherler icin kullanilacak yontem se¢imi cevherin
mineralojisine bagl olup, demir, silikat, magnezyum igerigi ve nikel/demir oran1 goz

oniinde bulundurularak yapilir.
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Ferronikel ve mat ergitme islemleri, magnezyum ve silikat¢a zengin cevherlerden
(garnierit-saprolit) nikel kazanmak i¢in kullanilmaktadir. Gegis zonlarinda,
magnezyum, silikat ve demir oksit iceren cevherler icin ise Caron Prosesi
uygulanmaktadir. Limonit igerikli demir oksitler i¢in ise yiiksek sicaklik ve basing

altinda asit li¢i yontemi uygulanmaktadir (Zainol, 2005).

Ferronikel ergitme islemleri i¢in komiir veya Kok ile homojen bir sekilde karistirilan
cevher kurutulur, sicakligi 900-1000 °C olan bir doner firin igerisinde kavrulur ve
~1150 °C civarinda ergitilir. Indirgenmeyen Fe, Mg ve Si bir kisimda toplanir.
Saflastirma islemi i¢in, siilfiir, karbon, silika ve fosfatin uzaklastirilmast gereklidir.
Siilfiir, soda kiilii ve kireg ya da kalsiyum karbit eklenerek, Na-S ya da Ca-S seklinde
uzaklastirilir. Elde edilen ergitilmis ve siilfiirden uzaklagtirilmig alagimindan silika,
krom ve fosfor ciiruf olarak ayrilirken; karbon, karbon monoksit olarak aciga

cikmaktadir. Sonugta, ferronikel alagimi olusmaktadir (Zainol, 2005).

Genellikle yiiksek tenorlii magnezyumca zengin saprolit cevherlerine uygulanan mat
ergitme isleminde firindaki indirgenen cevhere kiikiirt eklenmektedir. Kiikiirt ya
element formda ya da nikel ve demir siilfitler olusturan, metalle tepkimeye giren pirit
formunda eklenmektedir. Sonugta % 30-35 Ni, % 50-60 Fe ve % 9-12 S iceren ham
mat, tiflenen hava ile demir oksit formunda bir ciiruf ve % 77-78 Ni, % 0,5-0,6 Fe, %

21-22 S sonug iiriiniine doniistir (Agagayak, 2008).

Caron prosesi (indirgeme-kavurma ve amonyak ligi), yiiksek demir igeren limonitik
cevherler ya da limonit ve saprolit karisimi cevherler i¢in uygulanabilmektedir.
Kurutma ve o6gilitme, indirgeme-kavurma, amonyak li¢i ve metal kazanimi
asamalarint kapsamaktadir. Doner firinda yapilan kurutma islemi sonrasinda
ogiitiilen cevher kavurma islemi ile 850 °C bir indirgeyici gaz veya fuel-oil ile

indirgenir. Kavurma reaksiyonu Esitlik (1.1) ile tanimlanmstir;
NiO + 2 Fe, 05 + 3H,— FeNi + Fe;O,4 + H,O (1.1)

Kavrulmus cevherin, amonyum karbonat veya amonyak ile diisiik sicaklikta li¢
islemi gergeklestirilir. Nikel, kompleks bir bilesik olustururken demir ¢ozelti
igerisinde kararli kalmaktadir. Demir oksitlendiginde hidroksit olarak ¢okmektedir.

Amonyak li¢inin igerdigi reaksiyonlar ise Esitlik (1.2) ve (1.3) ile verilmistir;
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Ni+ 1/,0,+ H,0+4 NH; + (NH,),CO; — Ni(NH;),CO; (1.2)
Fe+ 3/, 0,+ 3/, H,0 — Fe(OH); (1.3)

Yikama islemlerinden sonra katilardan ayrilan yiikli li¢ ¢ozeltisinden, nikel buhar
yoluyla nikel karbonat olarak, kobalt ise siilfit cokelmesiyle kazanilmaktadir (Zainol,

2005).

Basingh asit ligi, cevherin titanyum kapli otoklavlarda 240-270 °C arasinda degisen
sicaklik ve 35-55 bar basing altinda siilfiirik asit ile ¢dziindiiriilmesi islemidir. Bu
yontem ¢ogunlukla nikelin kil veya silika tabakasina bagli oldugu diisiik magnezyum
ve yliksek demir icerikli limonitik tip cevherler i¢in kullanilir. Ayrica saprolitik ve
limonitik/saprolitik cevher karigimlar i¢in de uygulanabilmektedir. Saprolit zonun,
yiiksek miktarda nikel iceriginin yaninda yiiksek magnezyum igerigi daha fazla asit
tilketimine sebep olur. Yani, en uygun karistirma islemi ile siirecin nikel verimi

kabul edilebilecek diizeyde ekstra asit tiiketimi ile yiikseltilebilir (Kaya, 2011).

Bu yontem kullanilan yiliksek sicaklik ve basing sayesinde yiiksek ¢oziindiirme hizi
ve yiiksek verim elde edilmesini saglar. Cevherin mineralojik yapisina ve tendriine
bagli bir yontem olmamasi da avantajlarindan biridir. Ancak yiiksek yatirim maliyeti,
yiiksek enerji ihtiyaci, sicak asidin neden oldugu donanim asinmalart ve camur
halindeki atiklarin ¢evresel acidan risk olusturmasi gibi dezavantajlar vardir. Yiiksek
sicakliklar i¢in gerekli olan enerjinin lretilmesinin neden oldugu CO; ve SO;

salinimlari da bu dezavantajlarina eklenebilir (URL-8).

Son yillarda hidrometalurjik yontem olarak birgok yeni proses gelistirilmis ve

uygulanmaya baslanmaistir.

Gelistirilmis basinglt asit li¢inin (EPAL-Enhanced pressure acid leaching) HPAL
prosesinden farki, saprolitik tip cevher icin li¢ isleminin atmosferik basingta

gerceklestirilmesidir. HPAL’e gore tiiketilen asit ve saprolit miktar1 daha fazladir

(Goktas, 2007).

Atmosferik li¢ (AL): Daha diisiik sicakliklarda HPAL’in yiiksek maliyet ve enerji

ihtiyacindan kacginmak i¢in gelistirilen ve alternatif olarak kullanilan islem,
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genellikle yiiksek miktarda saprolit minerali igeren cevherlere uygulanir. ince boyuta
ogitiilen cevher, karistirmali tank icinde siilfiirik asit ile Oziitlenir. Elde edilen
¢Ozeltiden Once safsizliklar (diger metaller) uzaklastirilir, sonra da nikel ¢oktiiriilerek

kazanilir (McDonald ve Whittington, 2008a).

Nikelin lateritik cevherlerden li¢i i¢in uygulanan hidrometalurjik yontemlerin
cogunda siilfiirik asit kullanilmaktadir. Ayrica hidroklorik asit ve ¢esitli organik
asitler gibi diger maddeler kullanilarak alternatif teknolojiler de incelenmektedir
(McDonald ve Whittington, 2008b).

Perkolasyon veya tank ligi, diisiik tenorlii, iri ve miimkiin oldugunca homojen tane
boyutunda (~5 cm), gozenekli ve gegirgen cevherler i¢in uygulanmaktadir. Tanka
doldurulan cevhere tankin iistiinden veya altindaki delikli tabladan ¢6ziicii beslemesi
yapilmaktadir. Siizme liginden 6nce cevherin kirllmasi ve kiigiik boyutlu kismmdan

ayrilmasi gereklidir (URL-1).

Yigmn liginde, kirilan cevher kil ve jeomembrandan olusan gegirimsiz bir taban
tizerine yi1gilir. Yiginin iistiine damlama yontemi ile asit beslenerek nikel ¢ozeltiye
aliir. Nikel ile birlikte ¢cozeltiye alinan demir, aliiminyum ve krom gibi istenmeyen
metaller ¢oktiiriildiikten sonra nikel kazanilir. Saprolitik cevherler veya limonitik
saprolitik cevher karigimlart i¢in uygulanan bir yontemdir (Leonardou-Agatzini ve
Zafiratos, 2004).

Bakteriyel li¢, madencilik ve mineral endistrisi igin kullanilan biyoteknolojiler
arasinda en Onemli uygulamalardan biridir. Bakteriyel li¢ veya biyolig,
mikroorganizmalarin katalizor etkisi kullanilarak ¢6ziinmeyen metal siilfiirleri
¢oziinebilir metal siilfatlara doniistirmede kullanilan li¢ yontemidir. Atmosferik
basing altinda ve 5-90 °C sicaklik araliginda uygulanmaktadir (Simate ve Ndlovu,
2008).

1.1.9.3. Siilfiirik asit lic mekanizmasi

Pek ¢cok mineralin bir karisimini igeren farkli lateritik cevher tiirleri i¢cin AL kosullar
altinda siilfiirik asitin kullanilmas1 uzun yillardir incelenmistir ve veriler, nikelin kil

(smektit, saprolit vb.) ve limonitik cevherlerden (gotit vb.) etkili sekilde
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ayristirllmasinda  siilfiirik asidin kullanilabilecegini gostermistir. Baslangic asit
ilavesinin yaninda; li¢ ¢ozeltisinin sahip oldugu yiiksek serbest asitlik sebebiyle asit
cevher orami sabit tutulurken cevher yogunlugunun arttirilmasi yiiksek nikel

kazanimi elde etmek igin etkilidir (McDonald ve Whittington, 2008a).

H,SO, ligi sirasinda, gotit hematite dontisiir. Nikel ve demir ¢oziinmesi igin
gerceklesen tepkimeler asagidaki denklemler ile tanimlanmaktadir (Rubisov ve

Papangelakis, 2000a).

2 FeOOH + 3 H,S0, — 2 Fe™* +3 SO + 4 H,0 (1.4)
2 Fe” +3 H,0 — Fe, 05 o + 6H" (1.5)
NIO + H2804 — NISO4 + H2O (16)

Diger metal oksitlerin eldesi igin tepkime denklemi ise Esitlik (1.7) ile verilmistir;
MeO + 2 H,S0, — Me "™ + 2 HSO; + H,0 (1.7)
1.2. Deneysel Tasarim Yaklasim

Genis bir uygulama alanina sahip olan deneysel tasarim yontemleri; bilimsel siirecin
bir parcast olan deneyler, sistem veya siire¢lerin nasil ¢alistigin1 6§renmek amaciyla
kullanilmaktadir. Genel olarak siire¢ler hakkinda bilgi edinilmesinde, veri elde etmek
icin deney yapilmasini ve deneylerden elde edilen bilgileri kullanarak yeni
varsayimlarin olusturulmasini saglamaktadir. Bu yontemin uygulamalar1 asagidaki

dort ana baglikta toplanabilir:

Tarama; siirecin basarisinda 6nemli olan faktorlerin bulunmasini saglamaktadir. Bir
stireci etkileyen ¢ok sayida faktor oldugunda, hangi faktorlerin goz ardi edilebilecegi
hangi faktorlerin de ayrintili olarak incelenmesi ve optimize edilmesi gerektigini
ortaya c¢ikarmaktadir. “Faktoriyel” ve “Plackett-Burman” tasarimlari bu amagla

kullanilmaktadir.

Optimizasyon; tarama tasarimlari ile bulunan Onemli faktorlerin optimum

degerlerinin  belirlenmesini  saglamaktadir. Sistematik yontemlerde, iyi bir

optimizasyon islemi ile daha hizli sonuglar elde edilebilmektedir. En yaygin
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kullanilan optimizasyon yontemleri, “simplex optimizasyonu” ve “merkezi kompozit

tasarim” dir.

Zaman tasarrufu; klasik yontemle yapilan deneysel ¢alismalarda faktorlerin etkisi, bir
faktoriin - degerini  degistirirken diger faktorlerin degerlerini sabit tutarak
belirlenebilir. Cok sayida faktor etkisinin incelenmesi i¢in bu yontem olduk¢a zaman
alict ve maliyetli olmaktadir. Deneysel tasarimin, ozellikle endiistriyel alanlarda
sagladigi en Onemli avantajlardan ve motivasyon kaynaklarindan biri zaman

tasarrufu saglamasidir.

Modelleme; tarama tasarimi ve optimizasyon sonucu her bir faktoriin etkisi
matematiksel model elde ile ifade edilebilmektedir. Modelden hesaplanarak tahmini
sonuclar elde edilir. Boylece beklenen sonucun deneysel olarak gerceklesip

gerceklesmedigi kontrol edilebilmektedir (Oehlert, 2010).

Tasarim matrisi, deneysel tasarimlarin anlasilabilmesi i¢in anahtar bir kavramdir. Bir
tasarim matrisi; faktorler (bagimsiz degigkenler) ve yanit (bagimli degisken) arasinda
bir iliski kurarak deneysel verileri modellemek icin, farkli kosullar altinda
gerceklestirilen bir dizi deneyden olusur. y, yanit degiskeni olmak iizere {li¢ faktor

icin model Esitlik (1.8) ile ifade edilebilir;

_ 2 2 2
y=bo + by X +byxy +b3xs + by X7 +bypxy® +bazxs® +bpxgp +bys3xgz +bysxys

by +... (kesisim veya ortalama)

by x; tbyx, +byxs +... (her faktore ait lineer terimler) (1.8)
by X2 +byyxy? +by3xs2 + ... (her faktore ait ikinci dereceden terimler)

bsX13 T bi3X 3 +bysxyy +... (faktorler arasindaki etkilesim terimleri)

Lineer terimler; yanit ve incelenen faktorler arasinda dogrudan bir iligkiyi
tamimlarken; ikinci dereceden terimler, egrisellik oldugu durumda polinom
fonksiyonlarini tanimlamaktadir. Etkilesim terimleri ise bir faktoriin diistik ve yiiksek
seviyelerinin yanitta olusturdugu degisimin, ikinci bir faktoriin seviyelerine bagh

oldugu durumlar1 tanimlamaktadir. Bu terimlerin bazilar1 ¢ok dnemliyken bazilari
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olmayabilir, bu terimlerin varyans analizi (ANOVA) gibi bir yaklasim kullanilarak

Onemini ve 6nem derecesini kontrol etmek miimkindiir.

Tasarim matrisini Olusturan iki onemli unsurdan biri deneylerin diizenlenmesi ve

sayis1, digeri ise tasarimin matematiksel bir model ile degerlendirilmesidir.

Deneysel tasarimda analizin amaci, y (deneysel yanitlar) ve D (tasarim matrisi)
kullanilarak b’yi (en uygun katsayilar) bulmaktir. Yanitlar, katsayilar ve deneysel
kosullar arasindaki ideal iliski asagidaki esitlige gore ifade edilebilir:

y=Dxb (1.9)

Katsayilarin biiyiikligli, katsayisi belirlenen faktoriin ne derece onemli oldugu
hakkinda bilgi verir ve Katsayilar, yanitin matematiksel bir modelini olusturmak igin

kullanilabilir (Brereton, 2007).
1.2.1. Tarama tasarimlari (Screening Desings)

Tarama tasarimlar1 genellikle bir ¢alismanin baslangi¢ asamalarinda, faktorlerin yanit
tizerinde etkisinin bilinmedigi durumda uygulanir. Boylece 6nemli olarak belirlenen

faktorler, daha sonraki deneylerde ayrintili olarak incelenir.

Faktoriyel tasarimlar, iki ya da daha fazla faktoriin etkisinin arastirilmasi igin
kullanilan en etkili ve yaygin yontemlerden biridir. Faktoriyel tasarim ile faktor
seviyelerinin tim olast kombinasyonlart incelenebilmektedir. Bir faktoriin
seviyesinin degismesiyle yanitta olusacak degisiklik o faktoriin etkisini gdsterir ve

ana etki olarak ifade edilir (Hinkelmann ve Kempthorne, 2005).

Faktorlerin ikiden fazla seviyede bulundugu tasarimlarda, bir faktoriin seviyeleri
arasinda yanittaki fark, diger faktorlerin her seviyesinde ayni olmayabilir. Bu durum,
faktorler arasinda bir etkilesimin oldugunu gosterir. Etkilesimler grafiksel olarak elde
edilebilir ve bu grafikler 6nemli etkilesimlerin yorumlamasi ve sonuglarin

raporlamasinda oldukga yararhdir.

Deney serilerinin olusturulmasinda oncelikle, her bir faktor igin yiiksek (+1) ve
diistik (-1) seviye segilir. Esitlik (1.10) ile faktoriyel tasarim i¢in N tane deney igeren
standart tasarimi tanimlanmaktadir.
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N=1I' (1.10)
Burada, f faktor sayisi ve 1 faktorlerin se¢ilmis seviyeleridir.

Deneysel tasarima gore deneyler yapilarak yanit degiskenleri elde edilir. Bu
tasarimlar, esas olarak hangi faktorlerin daha 6nemli oldugunu gérmek icin tarama
amaciyla etkin bir sekilde kullanilmakta olup, modelde parabolik terimlerin dikkate
alinmamasi, tekrarlanmis deneyleri bulundurmamasi ve sadece deneysel bolge iginde

bir yaklasim saglamasi gibi baz1 sinirlamalar igerir (Brereton, 2007).
1.2.1.1. Tam faktoriyel tasarim

Tam faktoriyel tasarim, deneysel tasarimin en basit uygulamalarindan biri olan iki
seviyeli faktoriyel tasarimlardir. Her bir faktoriin diisiik seviyesi (-1) ve yiiksek
seviyesi (+1) olarak kodlanir. Deney sayisi, 2" ile hesaplanir ve etkilesimler de

dikkate alinarak tasarim matrisi olusturulur.

Tablo 1.4. Dort faktorlii iki seviyeli tasarim igin deneysel plan
(Brereton, 2007)

Deney Faktor Seviyeleri
No 1 2 3 4
1 - - - -
2 - - - +
3 - - + -
4 - - + +
5 - + - -
6 - + - +
7 - + + -
8 - + + +
9 + - - R
10 + - - +
11 + - + -
12 + - + +
13 + + - -
14 + + - +
15 + + + -
16 + + + +
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Iki faktorlii faktoriyel deney, asagidaki regresyon modeli ile ifade edilir;
Yy=By T B X1 t B, X2t B, xixo e (1.11)

Esitlikte; y yanit, B tahmin edilen degerler, X; ve X, ise faktorlere ait degiskenler olup
faktorlerin  disiik ve yiiksek seviyelerde kodlanmis degerleri, x;X, faktorler

arasindaki etkilesim ve € rastgele hatadir.

X1 Ve Xz’nin ¢esitli kombinasyonlar ile iiretilen y degerleri kullanilarak ii¢ boyutlu

yanit ylizey grafikleri elde edilmektedir.
1.2.1.2. Kismi faktoriyel tasarimlar

Sistem hakkinda daha detayli bir model elde etmek icin daha fazla sayida faktoriin
incelenmesi ve faktorlerin daha cok seviyede se¢ilmesi yararli olmaktadir. Tam
faktoriyel tasarimlarda faktor sayisinin artmasi daha fazla sayida deney yapilmasini
gerektirdiginden, bu durumda kismi faktoriyel tasarimlarin kullanilmasi daha
avantajl olur. Cok sayida faktoriin dikkate alindig1 ve faktorlerin etki derecelerini
belirlemesinde genellikle kismi faktoriyel tasarimlar tercih edilir (Hinkelmann ve
Kempthorne, 2005).

Faktorlerin ana etkileri ve ikili etkilesimlerinin yaninda, i¢lii veya daha biiyiik
mertebedeki etkilesimlerin ¢ok kiiciik veya Onemsiz oldugu kabul edilir ve bu
etkilesimlerin modelde ihmal edilmelerinin uygun oldugu varsayilabilir. Bu
durumda, ana etkiler ve diisiik seviyeli etkilesimler hakkindaki bilgi tam faktoriyel

deneylerin sadece bir kisminin kullanilmasiyla elde edilebilir (Brereton, 2007).

Ancak etkilesimlerin sayisini tahmin etmek zordur ve Esitlik (1.12) ile hesaplanur:

k!
2X tasariminda p faktor etkilesmesi = (1.12)
p! (k-p)!
Bu tasarim yontemi i¢in deney sayist;
N=2kr (1.13)

Esitlikte, k faktor sayisi ve p etkisi arastirilmak istenen etkilesimlerin sayisidir.
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[lk olarak faktorlerin etkileri tahmin edilir, isaretleri ve biiyiikliikleri incelenir. Hangi
faktorlerin ve etkilesimlerin énemli oldugu ve yanit degiskenini iyilestirmek i¢in bu
faktorlerin hangi yonde ayarlanabilecegi hakkinda on bilgi verir. Genellikle model
olarak, tekrarli olmasi kosuluyla tiim ana etkiler ve etkilesimler igin tam model
secilir. Ana etkilerin ve etkilesimlerin 6nemini test etmek i¢in varyans analizi
kullanilir. Modeli iyilestirmek i¢in genellikle tam modelden anlamli olmayan
degiskenler kaldirilir. Son adim olarak, elde edilen ana etki veya etkilesim grafikleri,
ya da yamit yiizey ve kontiir grafiklerinin analizleri yapilir (Hinkelmann ve
Kempthorne, 2005).

1.2.1.3. Plackett-Burman tasarimi

Cok sayida faktor etkisinin belirlenebilmesi i¢in, sadece faktorlerin ana etkilerinin
incelendigi yani faktorlerin etkilesimlerinin 6nemli olmadigi durumlarda, Plackett-

Burman tasarimi diger tasarimlara gére daha kolay uygulanabilmektedir.

Bu tasarimin 6nemli &zelliklerinden biri tasarim diizenidir. Ik satir ayn1 seviyeye
sahiptir (-1 veya +1) ve diger satirlarda seviyeler ¢apraz olarak iligkilidir ve tiim
tasarim matrisini elde etmek i¢in sadece bir satir ya da siitunun bilinmesi yeterlidir.
Ikinci satir, “iiretici” satirdir ve farkli sayida faktorler igin gesitli iireticiler
bulunmaktadir. Faktor sayis1 her zaman tek sayidir ve deney sayisi faktor sayisindan
bir fazladir. 3, 7, 11, 15, 19... faktorlii deneyler i¢in bu 6zelliklere sahip standart
Plackett-Burman tasarimlar vardir. Deneysel faktorlerin sayisi, standart tasarimin
sayisindan daha az oldugu takdirde, faktorlerin sayis1 yapay faktorlerle ayarlanabilir.
Ucgiincii satir, ikinci satirin bir yana kaydirilmasi ile elde edilir. Biitiin faktérler icin
yiikksek ve diisiik seviye sayisi esittir. Bu da kolonlarin birbiri ile ortagonal
(kolonlarin birbirinden bagimsiz) oldugunu gosterir. Ortagonal kavraminin 6nemi
basit olarak, faktorlerden biri yiiksek seviyedeyken diger faktoriin diisiik seviyede
olmasi ya da tam tersi olarak agiklanabilir. Faktorlerden birinin yiiksek seviyeli
oldugu durumda diger faktor diisiik seviyelidir ve bu durumlarin sayis1 da aynidir

(Brereton, 2007).
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Tablo 1.5. 11 faktor i¢in Plackett-Burman tasarimi (Brereton, 2007)

Faktorler
Deney 1
No
1 -
2 +
3 +
4 -
5 +
6 +
7 +
8 -
9 -
10 -
11 +
12 -

1.2.2. Optimizasyon
1.2.2.1. Yamt yiizey metodu (Response surface methodology-RSM)

Yanit yiizey metodu (RSM), en iyi yamit kosullarina ulagmak i¢in bagimsiz
degiskenlerin optimize edilmesi amaciyla model olusturmaya dayanan matematiksel

ve istatistiksel tekniklerin toplamidir (Oehlert, 2010).
y=1(x;,xy) t ¢ (1.14)

Esitlikte; y yanit, X; Ve X, faktor seviyeleri ve € hatadir. Beklenen yanit agagidaki gibi

gosterilir:

E(y) = f(xl,xz) (1.15)

Genellikle, yanit; X; ve X, seviyelerine karsi ¢izilen yanit yiizey grafikleri ve yanit
yiizey seklini gorsellestirmeye yardimci olan yanit yilizeyinin hatlarinin ¢izildigi
kontiir grafikleri ile gdsterilmektedir. Kontiir grafiklerinde, sabit yanit ¢izgileri x1, X2
diizleminde cizilir ve her bir kontiir, yanit yiizeyinin belli bir yiiksekligine karsilik

gelmektedir.

RSM’de sorunlarin ¢ogu, yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkinin
bilinmemesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, RSM’de ilk adim yanit ve

bagimsiz degiskenler arasindaki gercek ve fonksiyonel bir iliski i¢in uygun
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yaklagimin bulunmasidir. Genellikle, bagimsiz degiskenin bir bolgesinde disiik
dereceden polinom kullanilir. Eger yanit ve bagimsiz degiskenler dogrusal bir
fonksiyon ile iyi modellenmis ise, o yaklasim fonksiyonu birinci dereceden bir
modeldir. Model denklemi Esitlik (1.16) ile ifade edilmektedir.

y=B0+BIX1+ Bxo + ...+ B X T e (1.16)

Sistemde egrisellik varsa, daha yiiksek derecede bir polinom ile ikinci dereceden bir
model kullanilmalidir. Model denklemi Esitlik (1.17) de verilmistir (Hinkelmann ve
Kempthorne, 2005).

k k

=Byt ) Bxit ) Bk £ ) > Bt (1.17)

i=1 i=1 i<j

Esitlikte; X1, Xo, ..., Xk yanit lizerine etkisi olan degiskenler, o sabit, i (i= 1, 2,..., K)
lineer katsay, Bii ve Bjj (i= 1, 2,.., k ve j = 1,2, .., K) ikinci derece katsay1 ve etkilesim

katsay1si, € rastgele hatadir.
1.2.2.2. Merkezi kompozit tasarim (Central composite design)

Merkezi kompozit tasarimlar (CCD), sisteme etki eden temel faktorler belirlendikten
sonra sistemi daha ayrintili bir model ile ifade etmek i¢in yararli olmaktadir. Bu
tasarim, maksimum veya minimum sonug i¢in uygun olan kosullarin bulunmasinda
“optimizasyon” ve yanit ile faktorler arasindaki iliskinin matematiksel olarak

tahmininde “modelleme” olmak tizere iki amagla uygulanmaktadir.

Bu tasarim ile secilen faktorlerin etkisi, faktorlerin tiim olas1 etkilesimleri,
tekrarlanan deneyler ile deneysel hatanin olup olmadig1 ve her bir faktoriin parabolik
etkileri olusturulan deney matrisi sonuglarindan elde edilen bir polinom model ile

incelenerek optimum kosullar bulunmaktadir (Montgomery, 2008).

Bxi+ ) B+ ) B+ (1.18)

i=1 1<is

y=B,*

k k k
i=1
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Segilen bagimsiz degiskenler (Xj) ve kodlanmis degerler (X;) arasindaki iliski
asagidaki Esitlik (1.19) ile tanimlanmaktadir.

o (X -Xo)

T (1.19)

Burada, Xy merkez noktasindaki X;’nin kodlanmamis degeri ve Ax seviye degisimini

gostermektedir.

CCD, Sekil 1.5’te goriildigi gibi tam faktoriyel veya kismi faktoriyel ve yildiz

tasarimin kombinasyonu seklindedir. Deney sayisi asagidaki formiille belirlenir;
N=2K+2k+1 (1.20)

Esitlikte k faktor sayisi olup; 2% tam faktoriyel veya kismi faktoriyel tasarimdaki
deney sayilarini, 2k yildiz tasarim deney sayisini ve 1 ise orta seviyedeki deney
sayisini ifade eder. 2°daki seviyeler (+1), 2k’dakiler (+a), 1’dekiler ise (0) dir. “a”

degeri dairesel ve ortagonal tasarima gore farkli seviyeler alir.

Dairesel tasarima gore; o== 4\/? (1.21)

Ortagonal tasarima gore; a==vk (1.22)

Kismi faktoriyel Tam faktoriyel Yildiz Tekrar Merkezi kompozit

Sekil 1.4. Ug faktorlii merkezi kompozit tasarimin kiibik yapisi (Brereton, 2007)

Tasarim yapildiktan sonra; regresyon ve tasarim matrisleri bulunan herhangi bir
standart istatistik yazilim1 veya Excel kullanarak terimlerin degerleri hesaplanir.
ANOVA kullanilarak her bir terimin 6nemi degerlendirilir. Ayrica bu degerlendirme,

etkilesimleri ve yiiksek dereceli terimleri gormek i¢in de olduk¢a dnemlidir.
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Tablo 1.6. U¢ boliimden olusan basit ii¢ faktdrlii CCD matrisi
(Brereton, 2007)

Kismi Faktoriyel Tasarim

+1 +1 +1
+1 -1 -1
-1 -1 +1
-1 +1 -1
veya Tam Faktoriyel Tasarim
+1 +1 +1
+1 +1 -1
+1 -1 +1
+1 -1 -1
-1 +1 +1
-1 +1 -1
-1 -1 +1
-1 -1 -1
Yildiz Tasarim
0 0 -1
0 0 +1
0 +1 0
0 -1 0
+1 0 0
-1 0 0
0 0 0
Tekrarlar
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0

ANOVA sonuglarinda P ve T degerleri faktorlerin 6nemini belirten iki 6nemli
parametredir. T degeri faktorlerin regresyon katsayilarmim 6nemini belirlemek igin
kullanilirken, P degeri null hipotezinin reddedilmesine yol acan en diisiik anlamlilik
seviyesini tanimlar. Genel olarak, T degeri daha biiyiik ve P degeri daha kiigiik olan

terimlere karsilik gelen faktorler daha 6nemli olmaktadir (Hasan ve dig., 2009).

Faktorler arasindaki iligskinin model tarafindan ne sekilde ifade edildigi belirleme
katsayisi olan R? degeri ile anlasilmaktadir. R degeri, deneysel sonuclar ile
modelden tahmin edilen sonuglarin birbiri ile uyumu hakkinda bazi bilgiler verebilen
bir istatistiktir. R? degerinin 1,0 olmasi verilerin regresyon ¢izgisi ile tam olarak

uyumlu oldugunu gostermektedir. Diizeltilmis R? (Adj-R?) ise modeldeki aciklayict
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terimlerin sayisini ayarlamak i¢in kullanilan belirleme katsayisinin (R%) bir
modifikasyonudur. Adj-R?, faktor sayist ve deney sayisiyla ilgilidir ve Esitlik (1.23)
ile hesaplanmaktadir. Modele degisken eklenmesi R? degerini arttiracagindan bu
durumu  diizeltmek icin [(N-1)/(N-k-1)] oramim dikkate alan Adj-R? degeri
kullanilmaktadir. Adj-R? degeri negatif olabildigi gibi daima R® degerinden daha

kiiclik veya ona esit olacaktir.

(1-R*)(N-1)

D (1.23)

Am-R?zl-[
Burada, N gozlem sayisii (ya da serbestlesme derecesi), k faktor sayisim

belirtmektedir.

Ana etki grafikleri de, regresyon analizinin sonug¢larindan iiretilmekte ve yalnizca %
95 giiven diizeyinde onemli olan faktorleri gostermektedir. Bu grafikler, her bir
faktoriin  diisiik ve yiiksek seviyelerinin ortalamalar1 arasindaki farklar
tanimlamaktadir. Bir faktoriin etkisi pozitif oldugunda, faktor seviyesi diisiik
seviyeden yiiksek seviyeye degistiginde sonucu arttiran etki gostermektedir. Ana etki
grafiklerinde faktor seviyeleri -1’den +1°e degistiginde daha dikey egriye sahip olan
faktoriin sonug tlizerinde daha etkili oldugu soylenebilir. Bir faktoriin istatistiksel

onemi, dikey ¢izginin egimi ile dogrudan iliskilidir (Palanikumar ve Dawim, 2009).

Matematiksel esitliklere gore olusturulan yanit yiizey grafikleri ise yanit iizerinde
faktorlerin ve onlarin etkilesim etkilerinin daha iyi anlasilmasini saglamaktadir. Her
bir grafik, bir faktoriin belirli seviyesinde sabit tutulan degerinde diger iki faktoriin

birbiriyle degisimini géstermektedir.
1.2.2.3. Box-Behnken tasarim (Box-Behnken design-BBD)

Box-Behnken tasarimi1 (BBD), ikinci derece yanit yiizey modellerinin gelistirilmesi
icin kullanilan en az ii¢ seviyeli bir tasarimdir. Bu tasarimlar, 2k faktoriyel tasarimin
tamamlanmamis blok tasarimlarla birlestirilmesi ile olugsmaktadir. BBD, faktorlerden
biri orta seviyede sabit oldugunda, diger faktorlerin her seviyesindeki
kombinasyonlarina uygulanmaktadir. Deney matrisinin son siitunu merkez seviyenin

degerlerini igermektedir. Ug faktorlii BBD matrisi Tablo 1.7°de verilmistir.
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Tablo 1.7. Ug faktorlii BBD matrisi (Brereton, 2007)

Deney Faktorler ve Seviyeleri
No X1 X, X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Kiiresel bir tasarim olan BBD, her degiskenin yiiksek ve diisik sinirlart ile
olusturulan kiibik bolgenin koselerindeki noktalar1 igermez. Bu 6nemli bir avantaj
olarak kabul edilir. Bu tasarim i¢in yapilmasi gereken deney sayist (N) Esitlik (1.24)

ile verilmistir:

N=2k (k-1)+C, (1.24)
Burada k degiskenlerin sayis1 ve Co merkez noktalari sayisidir (Bingdl ve dig., 2012).
1.3. Lic Kinetigi

Lic islemi, s1v1 bir li¢ reaktifi ve bir katinin olusturdugu heterojen bir sistemdir. Lig
sirasinda  kati madde biinyesinde bulunan reaktantlar c¢oziinerek sivi faza
taginmaktadir. Kati-sivi arasinda gerceklesen olaylar, tepkime kinetigi ve cesitli

parametreler arasindaki iligkilere dayanarak belirlenebilmektedir (Agacayak, 2008).

Kullanilan katinin 6zelliklerine ve li¢ sartlarina da bagl olarak genellikle heterojen
faz tepkimelerin degerlendirilmesinde kinetik modellerden yararlanilmaktadir.
Heterojen faz tepkimelerinin agiklanmasi i¢in en yaygin olarak kullanilan iki temel
model “Kiiglilen Cekirdek Modeli” (Shrinking Core Model) ve “Kiigiilen Partikiil
Modeli” dir. Hidrometalurji’de, kati-siv1 sistemler i¢in kii¢iilen ¢ekirdek modelinin
kullanim1 yaygin olarak incelenmistir (Gharabaghi ve dig., 2013; Parhi ve dig., 2013;
Agacayak ve Zedef, 2012).
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1.3.1. Kiigiilen ¢ekirdek modeli (Shrinking core model)

Heterojen sistemler i¢in tepkime kinetigi, kiiclilen ¢ekirdek modeline gore
incelenmektedir. Bu model, yogun (gozeneksiz) parcaciklarin kati-sivi tepkime

kinetigini en gergekei sekilde agiklayan ve yaygin olarak kullanilan bir modeldir.

Bir sivi/kati tepkime sistemi igin tepkime hizi; genel olarak sivi-kati tabakasi
tizerinden diflizyon, sivi film {izerinden difiizyon, kati1 pargaciklarin yiizeyinde
kimyasal tepkime veya karma tepkimeler (hem diflizyon hem de kimyasal kontrollii)
yoluyla kontrol edilmektedir. Kiigiilen ¢ekirdek modeline goére li¢ isleminin bu
adimlardan biri ile kontrol edildigi disiiniilmektedir. Hem difiizyonun hem de
yiizeydeki kimyasal tepkimelerin en yavas basamaklari, kiigiilen ¢ekirdek modelinin

asagidaki denklemleri ile ifade edilebilir:

1-3(1-X)75 + 2(1-X) =ky t (1.25)

KMgDCy

k, t 1.26
otk (126)

[1-0%)"5] =
Burada; k kinetik sabiti, Mg katinin molekiil kiitlesi, Ca asit derisimi, a tepkimedeki
reaktifin stokiyometrik katsayisi, ry pargacigin baslangi¢ capi, pg katinin yogunlugu,
D gozenekli iiriin tabakasi i¢in diflizyon katsayisi, t tepkime zamani, kg ve K, Esitlik
(1.25) ve (1.26) daki denklemlerden hesaplanan hiz sabitleridir (Georgiou ve
Papangelakis, 1998). Esitliklerde X, li¢ edilen Ni (%) / 100 seklinde kullanilmistir.

Esitlik (1.25) li¢ hizm1 kontrol eden basamagm, iiriin tabakasindan diflizyon
oldugunu ve Esitlik (1.26) ise kontrol basamagmin mineral yiizeyinde olusan

kimyasal tepkime oldugunu varsaymaktadir.

Coziinme kinetigine ait kontrol basamagi, deneysel verilerin Esitlik (1.25) ve (1.26)
deki denklemlere uygulanmasi sonucunda en iyi korelasyonu veren denklem ile

tanimlanmaktadir.

Ayrica, bu tiir tepkimelerin kontrol mekanizmasinin bulunmasinda diger bir yol

aktivasyon enerjilerinin belirlenmesidir. Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii, sistemin
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kimyasal tepkime ve/veya difiizyon kontrollii olmasinda belirleyici olmaktadir.

Arrhenius esitligi kullanilarak ¢6ziinme aktivasyon enerjisi (E,) belirlenmektedir.
Ink=InA- — [1] 1.27
nk=1InA- ® T (1.27)

Burada A frekans faktorii, R ideal gaz sabiti (8,314 JKtmol?) ve T mutlak
sicakliktir (Gharabaghi ve dig., 2013).

1.4. Demirin Uzaklastirilmasi

Son yillarda, laterit cevherlerden nikel kazanimi igin HPAL’e alternatif bir li¢
teknolojisi olan AL, daha diisiik maliyetlidir ve disiik sicaklik gerektirmektedir.
Yaygin olarak kullanilan bu yontem de 6nemli dezavantajlar icermektedir. Bunlardan
en 6nemlisi, AL’den elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisinin (PLS) biiylik miktarda ferrik
demir iyonlarmi (Fe*™®) igermesidir. Bu nedenle etkili saflastirma yontemleri ile Fe*
iyonlarinin PLS’den secici olarak uzaklastirilmasi gerekmektedir. Li¢ ¢zeltisinden
demirin yeterince uzaklastirilamamasi, sonraki islem basamaklarinda saf kobalt ve

nikel metallerin ve/veya bilesiklerin elde edilmesi i¢in 6nemli bir engel olmaktadir.

Hidrometalurjik ¢ozeltilerden demirin uzaklastirilmasi i¢in ¢esitli hidroliz-¢oktiirme
yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilar1 Hematit, Jarosit ve Gotit
prosesleridir. Gotit Prosesi’nin Hematit Prosesi’ne gore daha az yatirrm maliyeti
gerektirmesi ve Jarosit Prosesi’ne gore de daha cevre dostu iiriinler iiretmesi
bakimindan avantajlar1 vardir. Gotit Prosesi’nin dikkat edilmesi gereken bir 6zelligi
ferrik demir derisiminin, ¢okeltme islemi sirasinda en az 2 g.L'l’de muhafaza
edilmesi gerektigidir. Bu durum ya tim demir iyonlarinin ferr6z durumuna
indirgenmesiyle (V.M. method) ya da ¢oktiirme kab1 ig¢ine konsantre PLS eklenerek
ayn1 oranda gotit ¢okmesinin (E.Z. Yontemi) saglanmasiyla miimkiin olmaktadir

(Wang ve dig., 2011).

Chang ve dig. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada, V.M. yontemi ile pH 2,5-3,0
araliginda demir ¢oktiiriilmesiyle nikel kayb1 % 4,1 iken, pH 3,0-4,0 arasinda % 15,9

olarak belirlenmistir.
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BBD ile ¢oktiirme islemi tizerine pH, sicaklik ve Fe/Ni orani gibi faktdrlerin
etkilerinin incelendigi bir ¢alismada (Wang ve dig., 2011) ise li¢ ¢ozeltisinden demir
uzaklastirilmasinda “yiiksek sicaklik-diisiik pH” ve “diisiik sicaklik-yiiksek pH” ¢ok

basamakli nétralizasyon yontemlerinin basarili oldugu goriilmiistir.

Yapilan bu calismalarin disinda, li¢ 6ncesi ve sonrasinda demirin uzaklastirilmasi ile

nikel veriminin arttirilmasini amaglayan ¢ok sayida farkli ¢galisma bulunmaktadir.

Zhai ve dig. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise limonit tip lateritik cevher
basingh siilfiirik asit li¢i oncesinde mikrodalga destekli siilfasyon uygulamasi ile
kiikiirtlenme isleminden gegirilmistir. Optimum kosullar altinda kiikiirtleme:
mikrodalga giici 800W, mikrodalga siiresi 6 dakika; siilfiirik asit/cevher orani 0,5,
basing lici: sicaklik, 220 °C, 6giitme yogunlugu % 16 (agirlik¢a) ve 1,5 saat lig siiresi
sonunda nikelin % 92°den fazlasi cevherden geri kazanilmis ve demirin % 90’1
hematit olarak coktiriilmistir. Basingli asit ligi siireci i¢in gerekli olan yiiksek

sermaye ve isletme maliyetinin bu uygulama ile azaltabilecegi sonucuna varilmistir.

Bagka bir calismada ise (Purwanto ve dig., 2003), nikel ve kobalt elde etmek i¢in %
50,88 Fe, % 0,03 Co ve % 0,30 Ni igeren 6rnek CO/CO; gaz karisimi ile se¢imli
olarak indirgenirken ayni zamanda hematitin de manyetite indirgenmesi saglanmistir.
Boylelikle, li¢ isleminde demir ¢6ziinmesinin kontrolii saglanarak metalik nikel ve

kobalt daha yiiksek verimle ¢oziinebilmistir.
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2.  MALZEME VE YONTEM

Bu c¢alismada, lic malzemesi olarak Kayseri (Uzunpinar) yoresine ait lateritik tip
cevher kullanildi. Kullanilan kimyasallar analitik safliktaydi ve biitiin ¢ozeltiler saf
su ile hazirlandi. Cevherden nikel kazanimi i¢in “atmosferik asit li¢i yontemi”

segildi.
2.1. Cevherin Fiziksel Ozellikleri

Cevherin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in nem, yogunluk, ateste kayip ve tane

boyutu analizleri yapildi.
2.1.1. Elek analizi

Deneylerde kullanilan 3,35 mm’nin altina kirilan ve 100 pm’nin altina 6giitiilen ham

cevher, Sekil 2.1°de gosterildi.

.

Sekil 2.1. Lateritik cevher (-100 um)
2.1.2. Yogunluk analizi

Yogunluk analizi i¢in 25 mL’lik piknometre kullanildi. Oncelikle piknometre kuru
halde tartild1 (gp). Piknometre igine 105 °C’de 2 saat kurutulan cevher numunesinden
(~1,0 g) konulup tartild1 (gys) ve ardindan 25 mL ¢izgisine kadar su ile doldurularak
tartild1 (gpss). Daha sonra kuru piknometre su ile doldurulup tartildr (gps).
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Yogunluk Esitlik (2.1) deki formiille hesaplandi (Bingol, 2001):

_ gpo ~ Ep
A p—
(8ps T Zpey - &p - Eposs)

2.1)

2.1.3. Ateste kayip

Ateste kayip, cevherin ugucu madde miktarini géstermektedir. Bu amagla 1,0000 g
cevher 6rnegi (nemi giderilmis), sabit tartima getirilmis krozeye aktarildi ve 1000
°C’de 2 saat bekletildi. Daha sonra kroze ile birlikte tekrar tartildi. Cevher i¢in ateste
kayip (%) Esitlik (2.2) kullanilarak hesaplandi.

Ateste kayip (%) = % x 100 (2.2)
S
Esitlikte; g; tartilan cevherin kiitlesi, gk krozenin kiitlesi, gxs; kroze ve tartilan

cevherin kiitlesidir (Bing6l, 2001).
2.1.4. Nem analizi

Numunenin nem igeriginin bilinmesi i¢in; yapilan nem kaybi1 analizleri; hem
deneysel hem de endiistriyel boyutta malzeme i¢in donanim sec¢iminde gerekli olan
bir asamadir. Nem kaybimnin belirlenebilmesi icin Oncelikle numuneler kiitleleri
bilinen kuru krozelere aktarildi ve kiitleleri tartilarak (~1,0 g) belirlendi. 105 °C’de
24 saat etiivde kurumaya birakildi. Daha sonra numuneler etiivden alinarak tekrar
tartildi ve boylece her bir numunenin igerdigi nem miktar1 Esitlik (2.3) kullanilarak

belirlendi.

Nem (%) = % x 100 2.3)

&

Esitlikte; g; tartilan cevherin kiitlesi, gx krozenin kiitlesi, gx; Kroze ve tartilan
cevherin kiitlesidir (Bing6l, 2001).

2.2. Cevherin Kimyasal ve Mineralojik Ozellikleri

Ham cevher ve li¢ atigmin kimyasal ve mineralojik Ozellikleri; Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS), indiiktif Olarak Ciftlesmis Plazma/Optik
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Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi
(FT-IR) ve X-Isim Difraksiyon (XRD) Spektrometresi kullanilarak belirlendi.

2.2.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)

Cozeltiye aliman metaller, Perkin Elmer model doteryum ark zemin diizeltmeli

AAnalyst-800 FAAS ile analiz edildi.
2.2.1.1. Toplam ¢oziindiirme islemi

0,2000 g cevher 6rnegi, teflon beherde 10 mL derisik HNOs + 5 mL HF + 2 mL
HCIO, ile tamamen ¢dziiniinceye kadar 1sitildi. Bu islem, 6rnek ¢oziinerek jelimsi bir
hale gelinceye kadar birkag kez tekrarlandi. Coziinen 6rnek % 1°lik HCI ¢6zeltisi ile
100 mL’lik hacme tamamland1 (Bing6l, 2005).

2.2.1.1. Eritis ile cozme islemi

0,1000 g cevher o6rnegi ve 0,5000 g NayCO; platin krozede 1000°C’de 1 saat
bekletildi. Kroze i¢indeki ornekle birlikte 250 mL’lik bir behere alindi ve krozenin
tizeri Ortiilecek sekilde su ile doldurulan beher agzi saat cami ile kapatilarak 24 saat
isittlmaya birakildi. Cozelti tizerine 25 mL derisik HCl eklenip kuruluga kadar
buharlastirildi ve bu islem 5 mL HCl ile 1 - 2 kez tekrar edildi. Daha sonra etiivde
105 °C’de 1 saat kurutuldu ve 10 mL HCI ve 100 mL sicak su ilave edildikten sonra
beyaz bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Siizlintii hacmi 250 mL’ye su ile tamamlandi
ve ¢ozeltiye alinan metaller FAAS ile analiz edilerek belirlendi. Siizge¢ kagidinda

kalanlar ise 1000 °C’de yakilarak cevherin SiO; igerigi belirlendi.

Stiziintiiden alinan 50 mL ¢o6zelti 105 °C’de 1sitild1 ve belirteg olarak metil kirmizisi
kullanilarak 1/1’lik NH3 ¢ozeltisi ile notrallestirildi. Daha sonra isitilarak olusan
cokelek siyah bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Siizge¢ kagidindakilerin 1000 °C’de
yakilmasiyla R;O3 (FeO; + Al,O3) igerigi belirlendi. Siiziintii asitlendirilerek
kaynayincaya kadar 1sitildi. Uzerine amonyum okzalat ¢zeltisi (~1,00 g amonyum
okzalat/20 mL su) ile 1/1 NHj3 ¢6zeltisi ilave edilerek kalsiyum okzalatin (CaC,Q0y4)
¢okmesi saglandi. Siiziiliip yikanan ¢okelek 1000 °C’de yakilarak CaO’e
dontistiirtildiikten sonra tartild1 (Bing6l, 2001).
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Kimyasal analizler sirasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup
¢oziindiirme islemi icin derisik HCI ¢ozeltisi (% 37 (wiw), d= 1,19 kg.L™), derisik
HNO; ¢ozeltisi (% 65 (w/w), d= 1,39 kg.L™) ve derisik HF ¢ozeltisi (% 40 (wiw),
d=1,13 kg.L™") (Merck) kullanildi. Kurutma islemleri, 0,5 °C hassasiyette calisan
Memmert marka etiivde gergeklestirildi. Yakma islemleri, sicaklik ayarli 0-1200 °C

arasinda c¢alisan Protherm model kiil firinda gergeklestirildi.
2.2.2. Indiiktif eslesmis plazma/optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

0,1000 g cevher 6rnegi ve optimum kosullarda elde edilen li¢ atigi, HNO3; + HF +
HCI karisiminda mikrodalga ¢ozlindiirme isleminden sonra Agillent 700 model ICP-

OES ile analiz edildi.
2.2.3. Mineralojik ozellikler

Cevher 6rnegi ve optimum kosullarda elde edilen li¢ atigina ait mineralojik 6zellikler

XRD ve FT-IR analizleri ile belirlendi.
2.2.3.1. X-Isinlan difraktometresi (XRD)

Cevher 6rnegi ve li¢ atigimin XRD analizleri, Cu X-Isini tiipii (A=1,5405 A) igeren
Shimadzu XRD-6000 model cihaz ile TUBITAK-MAM Malzeme Enstitiisii’nde
yapildi.

2.2.3.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FT-IR)

Cevher 6megi ve li¢ atgmmn FT-IR spektrumlari, gegirgenligi 500-4000 cm™
araliginda olan FT-IR spektrometresi (Bruker Tensor 27 model) kullanilarak elde
edildi.

2.3. Lig Islemleri

Lateritik cevherden nikel kazanimi i¢in yapilan atmosferik li¢ calismalarinda, ¢oziicti
olarak analitik safliktaki H,SO, ¢ozeltisi (% 98-97 (W/w), d= 1,84 kg.L™) (Merck)
kullanildi.
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Cevher ile 250 mL asit ¢dzeltisi, polietilen bir kapak ile kapatilan 600 mL’lik bir
beherde teflon karistirict ile 200 rpm’de mekanik olarak karistirildi. Karigtirma
islemi i¢in, Heidolph RZR-2051-kontrol model karistirma hizi ayarlanabilir bir
mekanik Karistirict kullanildi. Istenilen ortam sicaklifi, hassasiyeti = 0,5 °C olan
Wisd model sicak su banyosu ile saglandi. Yiiksek sicaklik galismalarinda, hacim
azalmasini engellemek icin diizenekte bir geri sogutucu kullanildi. Li¢ ¢ozeltisi, 4
saat karistirma isleminden sonra Buchner hunisinden vakum pompasi yardimi ile
stizildii. Li¢ atig1 saf su ile yikand1 ve etiivde 70 °C’de kurutuldu. Mineral ¢6ziinme
davraniglarini, metallerin  ¢6ziinme yiizdeleri olarak belirlemek igin li¢
stiziintiistinden alinan 1 mL’lik 6rnekler FAAS ile analiz edildi. Cozeltiye alinan

metal miktar1 (%), Esitlik (2.4) kullanilarak hesaplandi.

CxV

m x % Metal ceyper

% Metal = ( ) <10 (2.4)
Esitlikte, Ce denge derisimi (mg.L'l), V ¢ozelti hacmi (mL), m cevher miktar1 (g) ve

% Metalcevher cevherin icerdigi metal miktarini (%) belirtmektedir.

FAAS ile li¢ ¢ozeltisinin metal igerigi, kalibrasyon grafigi yontemi kullanilarak
belirlendi. Oyuk katot lambasi, Ni(Il) ve Fe(lll) dlgtimleri i¢in sirasiyla 232,0 nm ve
248,3 nm dalga boyuna ayarlandi. Alev bilesenleri olarak hava/asetilen karisimi ve
uygulanan kosullar tiretici firmanin kataloguna gore se¢ildi. Kalibrasyon grafigi i¢in
standart cozeltiler cihaz katalogunda belirtilen derisim araliklarinda segildi. Nikel
standart ¢ozeltilerinin (1-5 mg.L™) hazirlanmas igin nikel (II) nitrat hekzahidrat (%
99-Carlo Erba, N>;NiOg.6H,O, Ma= 290,80 g.mol'l) kullanildi. Demir standart
¢ozeltilerinin (1-6 mg.L™") hazirlanmas: i¢in demir (IIT) nitrat nonahidrat (% 99-
Carlo Erba, FeEN309.9H,0, Ma= 404,00 g.mol'l) kullanildi.

2.4. Lic Calismalarina Deneysel Tasarim Yaklasimi

Bu calismada, kimyasal li¢ yontemi ile lateritik cevherden nikel kazanimi RSM
yaklagimi uygulanarak gerceklestirildi. Optimizasyon yontemi olarak ti¢ faktorlii bes
seviyeli CCD secildi. Li¢ deneyleri, nikel ¢oziindiiriilmesine H,SO, derisimi (X3),
sicaklik (X3) ve sivi/kati orami olarak belirtilen cevher/¢oziicii orani (X3) gibi

faktorlerin etkilerini arastirmak icin planlandi. Faktorlerin gergek degerleri bes

38



seviyede secildi ve sirasiyla —a (-1,68), —1, 0, +1 and +a (+1,68) olarak kodlandi.

Faktorler ve bunlarin kodlu ve gergek degerleri Tablo 2.1°de verildi.

Tablo 2.1. Li¢ islemlerinde CCD igin segilen deneysel faktorlerin kodlu ve gergek
seviyeleri

Faktor seviyeleri

Faktorler Sembol 0 (168) 1 0 1 o (+1.68)
H,SO4derisimi (M) X, 1,00 1,60 2,50 3,39 4,0
Sicaklik, T (°C) X; 25,0 39,18 60,0 80,81 95,0
s/k Orani (mL.g™) Xs 5,00 14,12 27,50 40,87 50,00

Degisik kombinasyonlarda toplam 20 deney yapildi. Deneyler sistematik hatalardan
kacinmak icin asagidaki deneysel plana gore rastgele diizende yapildi. Lig
calismalar1, H;SO, derisimi (1,00-4,00 M), sicaklik (25-95 °C) ve s/k oran1 (5,0-50,0
mL.g™) gibi faktorlerin segilen araliklarinda CCD ile olusturulan ve Tablo 2.2°de

verilen deneysel plana gore gerceklestirildi.

Tablo 2.2. Lig islemlerinde CCD i¢in deneysel plan

Deney H,S0, (M) T (°C) s/k Orani (mL.g™)
No X4 X, X,

1 1,60 (-1) 39,18 (-1) 14,12 (-1)
2 3,39 (+1) 39,18 (-1) 14,12 (-1)
3 1,60 (-1) 80,81 (+1) 14,12 (-1)
4 3,39 (+1) 80,81 (+1) 14,12 (-1)
5 1,60 (-1) 39,18 (-1) 40,87 (+1)
6 3,39 (+1) 39,18 (-1) 40,87 (+1)
7 1,60 (-1) 80,81 (+1) 40,87 (+1)
8 3,39 (+1) 80,81 (+1) 40,87 (+1)
9 1,00 (-1.68) 60,00 (0) 27,50 (0)
10 4,00 (+1.68) 60,00 (0) 27,50 (0)
11 2,50 (0) 25,00 (~1.68) 27,50 (0)
12 2,50 (0) 95,00 (+1.68) 27,50 (0)
13 2,50 (0) 60,00 (0) 5,00 (—1.68)
14 2,50 (0) 60,00 (0) 50,00 (+1.68)
15 2,50 (0) 60,00 (0) 27,50 (0)
16 2,50 (0) 60,00 (0) 27,50 (0)
17 2,50 (0) 60,00 (0) 27,50 (0)
18 2,50 (0) 60,00 (0) 27,50 (0)
19 2,50 (0) 60,00 (0) 27,50 (0)
20 2,50 (0) 60,00 (0) 27,50 (0)

Deneysel tasarimda secilen faktorlerin ana etkileri ve etkilesimleri varyans analizi

ANOVA) ile degerlendirildi. ANOVA sonuglarina gére % 5 anlamlilik seviyesinde
g g ¥
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P > 0,05 olan etkilerin ihmal edilmesiyle elde edilen indirgenmis modele gore li¢
islemi i¢in anlamli olan faktorlerin etki ve etkilesimleri matematiksel olarak

esitliklerle ifade edildi.
2.5. Analitik Uygulamalar

CCD ile belirlenmis deneysel plana gore gerceklestirilen li¢ deneylerinden elde
edilen c¢ozeltilerin FAAS ile analizleri, kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilarak yapildi.
2.5.1. Kalibrasyon grafigi yontemi

Analit derisimi kesin olarak bilinen nikel standart ¢ozeltileri (1-5 mg.L'1 araliginda)
cihaza verilerek sinyalleri dl¢tildii. Analit derisimine kars1 sinyal grafige gecirildi.
Daha sonra li¢ ¢ozeltisinden alinan 1,0 mL’lik 6rnekler 50,0 mL’ye seyreltildikten

sonra FAAS ile analiz edildi. Kalibrasyon grafiginden analit derisimleri belirlendi.
2.5.2. Standart ekleme yontemi

Ortam etkisinin oldugu karmagik orneklerin analizinde standart ekleme yOntemi
kullanilmaktadir (Uysal, 2009). Bu etkinin olup olmadigini belirlemek amaciyla bu
calismada da bu yontem kullanildi. 50,0 mL’lik 6 balon jojeden biri li¢ ¢ozeltisi
bulundurmayacak sekilde, digerlerine 1,0 mL li¢ ¢ozeltisi (6rnek ¢ozelti) ve artan
derigimlerde (0,8-3,2 mg.L'l olacak sekilde) nikel standardi eklenerek son hacim
50,0 mL’ye tamamlandi. Bu islem ii¢ paralel deneme ile gerceklestirildi. Bu
cozeltilerin cihazla sinyalleri 6lgiildii. Li¢ ¢ozeltisi hepsinde bulundugundan ¢ozelti
ortam1 yaklasik olarak ayni kabul edildi. Dogrunun x-eksenini kesim noktasindan

numunedeki analit derisimi bulundu.
2.5.3. Analiz yontemlerinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi

Kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemlerinden elde edilen analiz sonuglari
karsilagtirildi. Kalibrasyon grafigi yontemi i¢in seyrelmenin kesinlige olan etkisi ve

standart ekleme yontemi i¢in dogruluk incelendi.
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2.5.3.1. Yontemlerin karsilastirilmasi

Kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yonteminden elde edilen analiz sonuglari
yontem kesinligi i¢in karsilastirildi. Yontemler arasinda istatistiksel olarak bir fark
olup olmadig1 ‘t-testi’ uygulanarak belirlendi. Yontem kesinligi i¢in yapilan

hesaplamalarda kullanilan istatistiksel parametreler asagida verildi.

N =2
i=1 (Xi'X)
Standart sapma, §S= |—— (2.5)
N-1
N sayida gbzlem sonucunda elde edilen ortalamanin belli bir olasilikla yer almasi

icin beklenen aralik;

ts
Giiven araligi, GA=Xx+ — 2.6
g N (2.6)

Istatistiksel karsilastirma icin kullanilan t-testi;

.7)

N = \2 N = 2 N = \2
< _ iy (XX ) XL (X% )+ 2 (XeX3)
birlesik N1+N2+ N3 +  -N

X1 =X

t= (2.8)
(N; Ny
Sbirlesik ™ N, N,

Esitlik (2.7) ve Esitlik (2.8) kullanilarak hesaplanan test istatistigi, istenilen giiven

seviyesinde kritik t degeri ile karsilastirilmaktadir. t i¢in kritik degerin bulunmasinda
yararlanilan tabloda serbestlik derecesi [(N1+Ny) — 2] olarak segilir. Test istatistiginin
mutlak degeri, kritik degerden kiiclikse, ortalamalar arasinda anlamli bir fark
olmadig1 gosterilmis olur. t i¢in test degeri kritik degerden biiylikse, ortalamalar

arasinda anlamli bir fark vardir (Skoog ve dig., 2004).
2.5.3.2. Kalibrasyon grafigi yonteminde seyrelmenin Kesinligine etkisi

Calismada, her deneysel kosul i¢in li¢ ¢ozeltilerinden {i¢ farkli hacimde (0,25-0,50-
1,00 mL) ornek c¢ozeltisi alindi ve hacimleri 50,0 mL’ye tamamlandi. Lig
cozeltisinden alinan 6rnek ¢ozeltileri, kalibrasyon grafigi yontemi kullanilarak FAAS
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ile analiz edildi. Her bir 6rnek hacmi igin elde edilen verinin, grup i¢i etkisinin
belirlenebilmesi igin bagil standart sapmasi (BSS) hesaplandi. Seyrelmenin yontem

kesinligine olan etkisi grubun agirlikli ortalamasinin belirlenmesi ile degerlendirildi.
S

BSS = =x1000 (2.9)
X

Esitlikte; s standart sapma ve X grup ortalamasidir (Skoog ve dig., 2004).
2.5.3.3. Standart ekleme yontemi icin dogruluk

Standart ekleme yontemi, farkli hacimlerdeki 6rnek ¢ozeltilerine degisik derisimlerde
eklenen nikel standartlarimin (0-1,6 pg.mL™) 6lgiim agsamasinda bir farklihik yaratip
yaratmadigini géormek amaciyla uygulandi ve yontemin dogrulugu geri kazanim
degerlerine gore degerlendirildi. Geri kazanimlar, standart eklenen ve eklenmeyen
ornek cozeltilerinin nikel derisimleri arasindaki farkin (ACgeneysel), €klenen nikel
derisimine (ACgogr) oranimin yiizdesi olarak verildi ve asagidaki esitlik ile
hesaplandi. Bu elde edilen deger yiizde geri kazanim olarak yontemin dogrulugunu
tanimlamada kullanildi.

ACdeneysel

R (%)= x100 (2.10)

dogru
2.6. Kinetik Caliymalar

Bu ¢aligmada, stilfiirik asit ortaminda nikel ve demirin li¢ kinetigine sicakligin etkisi
incelendi. CCD ile belirlenen optimum deneysel kosullarda (H,SO4: 3,08 M, s/k
orant: 27,50 mL.g") farkli sicakhiklarda (25,0-95,0 °C araliginda) yapilan lig
islemlerinden elde edilen sonuglar, Esitlik (1.26) ve (1.27) de verilen denklemlerde

kullanildi. En iyi korelasyonu veren denkleme gore li¢ kinetigi tanimlandi.

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda, Esitlik (1.28) kullanilarak farkli sicakliklar
icin Ink degerlerine karst (1/T) degerleri grafige alindi. Elde edilen grafigin

egiminden E, hesaplandi.
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2.7. Siilfiirik Asitli Li¢c Cozeltisinden Demirin Uzaklastirilmasi

Limonitik lateritik cevherin H,SO, ile yapilan li¢ islemlerinden elde edilen lig
cOzeltisinden demirin uzaklastirilmast i¢in ¢oktiirme yontemi segildi. Farkh
reaktiflerin ve pH degisiminin etkisi incelendi. Li¢ c¢ozeltisinden c¢oktiiriilerek

uzaklagtirilan demir miktar1 ¢ozeltide kalan demirin analizi ile belirlendi.
2.7.1. Coktiirme islemine reaktif ve pH etkisi

Calismada oncelikle demirin ¢oktiiriilmesine NaOH, Na,CO3, (NH,4),CO3 ve CaCOg3
gibi cesitli reaktiflerin etkileri arastirildi. Coktiirme islemleri, 100 mL li¢ ¢ozeltisine
pH 6 olacak miktarda reaktif eklenerek yapildi. Daha sonra, reaktif olarak CaCOj3
kullanilarak demirin ¢oktiiriilmesine pH degisiminin etkisi incelendi. pH’1 2-6
araliginda ayarlanan li¢ cozeltilerinden ¢oktiiriilen demir miktari, ¢ozeltide kalan
demirin FAAS ile analizinden belirlendi. pH 6l¢iimleri Hanna pH-211model pH

metre ile yapildi.
2.7.2. Demir ¢oktiirme islemine RSM yaklagim

Demirin ¢oktiiriilmesi islemi yanit ylizey metodu yaklasimi kullanilarak incelendi.
Cozeltiden yiiksek verimle demirin ¢oktiiriilmesi i¢in secilen deneysel faktorler,
CCD ile optimize edildi. pH, li¢ siiresi (dk) ve sicaklik (°C) gibi faktorlerin etkileri
CCD yontemine gore elde edilen deneysel plan kosullarinda yapilan deneylerin
sonuclarina gore degerlendirildi. CCD i¢in segilen faktor ve seviyeleri Tablo 2.3’te

verildi.

Tablo 2.3. Coktiirme islemlerinde CCD igin segilen faktorlerin kodlu ve gergek
degerleri

Faktor seviyeleri

Faktorler Sembol 2 (-1.68) 1 0 1 o (+1.68)
pH X; 2,00 2,81 4,00 5,19 6,00
Siire (dk) X 15 36 68 99 120
Sicaklik (°C) X3 25,0 39,0 60,0 81,0 95,0

Coktiirme islemi i¢in CCD ile belirlenen 3 faktoriin 5 seviyeli olarak incelendigi 20

deney igeren deneysel plan Tablo 2.4’te verildi. Deneyler rastgele sirada yapildi.
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Tablo 2.4. Coktiirme islemi igin CCD ile belirlenen deneysel plan

Deney No pH Lig siiresi (dk) T (°C)
1 2,81 36 39,0
2 5,19 36 39,0
3 2,81 99 39,0
4 5,19 99 39,0
5 2,81 36 81,0
6 5,19 36 81,0
7 2,81 99 81,0
8 5,19 99 81,0
9 2,00 68 60,0

10 6,00 68 60,0
11 4,00 15 60,0
12 4,00 120 60,0
13 4,00 68 25,0
14 4,00 68 95,0
15 4,00 68 60,0
16 4,00 68 60,0
17 4,00 68 60,0
18 4,00 68 60,0
19 4,00 68 60,0
20 4,00 68 60,0

Deneysel veriler ANOVA ile degerlendirildi. ANOVA sonuglarina gore % 5
anlamlilik seviyesinde ¢Oktiirme islemi i¢in anlamli olan faktorlerin etkileri ve

etkilesimleri matematiksel olarak ifade edildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde cevherin fiziksel ve kimyasal O6zellikleri, analitik uygulamalar, lig
kinetigi, deneysel tasarim yaklagimi ile li¢ calismalar1 ve li¢ ¢ozeltisinden demirin

uzaklagtirilmasina ait sonuglar verilerek degerlendirildi.
3.1. Cevherin Fiziksel Ozellikleri
Ham cevherin boyut dagilimini gdsteren elek analizi sonuglar1 Tablo 3.1°te verildi.

Tablo 3.1. Ham cevherin boyut dagilimi
Elek Araligi (mm)  Kiitle (%) Kiimiilatif Elek Alt: (%)  Kiimiilatif Elek Ust (%)

+2.36 3,13 100 3.13
-2,36 + 1,70 5,13 96,87 8,26
-1,70 + 1,18 6,58 91,74 14,84
-1,18 + 0,80 8,83 85,16 23,67
-0,80 + 0,60 6,55 76,33 30,22
-0,60 + 0,50 4,06 69,78 34,28
-0,50 + 0,30 15,62 65,72 49,90
-0,30 + 0,20 10,98 50,10 60,88
-0,20 + 0,15 8,56 39,12 69,44
-0,15+0,11 6,29 30,56 75,73
-0,11 + 0,75 7,50 24,27 83,23

-0,075 16,77 16,77 100

TOPLAM 100

Bolim 2.1°de agiklanan islemlere gore elde edilen cevherin yogunlugu, ateste kayip

ve nem igerigi gibi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2 de verildi.

Tablo 3.2. Cevherin fiziksel ozellikleri

Ozellik Icerik
Yogunluk (g.cm™) 1,82
Nem orant (%) 4,61
Ateste kayip (% kuru cevher) 11,73

3.2. Cevherin Kimyasal ve Mineralojik Ozellikleri

Cevherin kimyasal bilesimi kimyasal ve mineralojik analiz yontemleri ile belirlendi.

45



3.2.1. Cevherin kimyasal ozellikleri

Cevherin ¢oziindiirme iglemi ile elde edilen kimyasal bilesimi Tablo 3.3’te ve mikro
dalga coziindiirme islemi sonrasinda elde edilen ICP-OES sonuglar1 Tablo 3.4°te

verildi.

Tablo 3.3. Cevherin kimyasal bilesimi

Bilesen CaO Cr Cu Fe,04 MgO MnO, NiO SiO,
% 11,00 0,93 0,12 57,00 5,30 0,89 1,78 29,90

Tablo 3.4. Cevher ve optimum kosullarda yapilan deneyin li¢ atig1 i¢in ICP-OES
analiz sonuglari

Bilesen (%)
Al Ca Cr Fe K Mg Mn Ni
Cevher 2,85 0,60 0,41 33,66 0,23 4,41 0,58 1,08
Atik 1,02 0,03 0,48 4,17 0,16 0,27 0,03 0,04
Element (ug.g™)
As Ba Co Cu Na Ti Pb Zn
Cevher 57 252 585 41 268 914 30 235
Atk 15 667 112 - 688 1563 45 110

Bu sonuglar cevherin yiiksek demir igerikli tipik limonitik laterit oldugunu gosterir.
Kimyasal analiz yontemleri olarak secilen FAAS ve ICP-OES sonuglari, cevherin

major bilesenleri i¢in Tablo 3.5°te karsilastirmal olarak verildi.

Tablo 3.5. Cevherin major bilesenleri igin FAAS ve ICP-OES
analiz sonuglari

. Bilesen (%)
Yontem Ni Fe Mn
FAAS 1.40 33,06 0,56
ICP-OES 1,08 33,66 0,58

3.2.2. Cevherin mineralojik ozellikleri

Cevherin mineralojik 6zellikleri XRD ve FT-IR analizleri ile belirlendi. Ham cevher
ve CCD ile belirlenen optimum li¢ kosullarinda (H,SO4: 3,08 M, sivi/kati orant: 27,5
mL.g'1 ve sicaklik: 95 °C) gerceklestirilen li¢ isleminin li¢ atifina ait XRD ve FT-IR

sonuglar1 karsilastirildi.
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3.2.2.1. XRD analizi

Ham cevher 6rnegi ve li¢ atigina ait XRD grafikleri karsilagtirmali olarak Sekil
3.1°de verildi.

3000
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3000

I (CPS)

2000 3

100
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10 20 30 4 5o 10l 70
Theta-2Theta (deg)

Sekil 3.1. Cevherin (a) ham 6rnegi ve (b) li¢ atig1 icin XRD grafikleri

XRD grafiklerinden orijinal cevher 6rneginin ana fazlarinda, demir minerali olarak
gotit (FeO(OH)) ve hematit (FeyO3), kil mineralleri olarak klinoklor
(Mg,Fe)s(Si,Al)4010(OH)sg), silikat olarak ise kuvars (SiOy); li¢ atiginda ise kuvars
(Si0,), magnetit Fes04, hematit (Fe,O3), gotit (FeO(OH)) ve amorf bir yapi
belirlendi. Li¢c atigina ait XRD grafigi, gotit fazin bir kisminin magnetite
dontistiigiini ve bu durumda kuvarsa ait pik siddetinin arttigin1 gosterdi. Kuvarsa ait
pik siddetinin artmasi kuvarsin li¢ igslemi sirasinda neredeyse bozulmadan kaldigini

gostermektedir (Girgin ve dig., 2011; Wang ve dig., 2012).
3.2.2.2. FT-IR analizi

Ham cevher 6rnegi ve li¢ atigina ait FT-IR spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil
3.2°de verildi.
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Sekil 3.2. Cevherin (a) ham 6rnegi (b) li¢ atigi FT-IR spektrumu

Ham cevherin ve li¢ atigmin FT-IR spektrumu karsilastirildiginda, ham cevherde
790,85 ve 992,36 cm™ de goriilen Si ve O igeren kuvarsa ait keskin absorpsiyon
pikleri li¢ atiginda 796,91 ve 1066,06 cm™ de goriildii. 614,81 cm™ de hekzagonal
FeOg nin neden oldugu gatitle iliskili absorpsiyon pik siddetinin lig¢ atiginda azaldig
goriildii. Ayrica orijinal cevhere ait 1631,20 ve 3208,60 cm™ de H ve O arasindaki
baglardan kaynaklanan piklerin de li¢ atiginda siddetlerinin azaldig goriildi. Bu
durum, XRD sonuglarina gore baslangicta gotit halindeki demirin optimum lig
kosullarinda hematit haline doniistiigiinii gostermektedir (Girgin ve dig., 2011). XRD

ve FT-IR analizi sonuglar1 birbirlerini dogrulada.
3.3. Yanit Yiizey Metodu Yaklasim ile Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

Bu boliimde, yanit yiizey metodu yaklasimi ile Minitab® versiyon 16 yazilim
kullanilarak degerlendirilen li¢ ¢alismalarinin sonuglar1 ve elde edilen matematiksel
esitlikler yer almaktadir. Sonuglar; varyans analizi (ANOVA), belirtme katsayisi
(R?), ana etki grafikleri ve yamit yiizey grafikleri ile degerlendirildi.
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3.3.1. Cevherden nikel kazanim

Yanit ylizey metodunun dogrulugunun degerlendirilmesinde kullanilan ANOVA

sonuclar1 Tablo 3.6’da verildi.

Tablo 3.6. Nikel kazanimi igin ANOVA sonuglar1

Terimler Katsayilar ~ Standart Hata T-degeri P-degeri
Sabit 66,1083 1,0395 63,594 0,000
H,SO,, (X1) 4,7131 0,6897 6,833 0,000
T, (X) 23,1155 0,6897 33,515 0,000
s/k orant, (X3) 2,0306 0,6897 2,944 0,005
H,S0,*H,S0,, (Xi%) -2,3879 0,6714 -3,556 0,001
T*T, (X59) -2,3884 0,6714 -3,557 0,001
s/k orami*s/K orani, (X32) -1,2895 0,6714 -1,921 0,061
H,SO*T, (X1X2) 0,1062 0,6714 0,118 0,907
H,SO,*s/k orant, (X1X3) 2,7621 0,6714 3,065 0,004
T*s/k orani, (X,X3) 3,5629 0,6714 3,954 0,000
S=4,415 R°= % 96,09 Adj-R*= % 95,38
Indirgenmis modele gére dnemli katsay1 degerleri:

S=1,178 R?= % 99,70 Adj-R%= % 99,66

ANOVA sonuglarindan, % 5 anlamlilik seviyesinde s/k orani*s/k orani ve HySO*T
ikili etkilesimleri (P > 0,05 olmasi nedeniyle) ihmal edildi. Elde edilen indirgenmis
modele gore ¢oziinen nikel miktar1 (%) ile faktorler arasindaki iligkiyi veren ikinci
derece esitlik, 6nemli katsayilarin bir fonksiyonu olarak kodlu degerlere gore asagida

tanimlandi.

% Ni = 65,053 + 4,713 X, + 23,116 X, + 2,031 X; - 2,260 X7 - 2,260 X3 (3.1)
+2,762 X, X5 + 3,563 X, X3

Modelin belirleme katsayisi Adj-Rzz % 99,66, deneysel sonuglar ile esitlikten elde
edilen tahmini sonuglar arasinda iyi bir uyum oldugunu ve toplam varyasyonun
yalnizca % 0,44’liik bir kismmin model ile agiklanamayacagini gosterdi.
Aciklanamayan bu kisim, gercek ve tahmin edilen degerler arasindaki fark:

gostermektedir.

Esitlik (3.1) ile deneysel faktorler ve onlarin etkilesimlerinin nikel ¢éziinmesini nasil
etkiledigini tanimlanmaktadir. Bu esitlige gore H,SO, derisimi, sicaklik ve sivi/kati

oraninin pozitif katsayiya sahip olmasi nedeniyle bu faktorlerin miktarlar arttikca %
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Ni miktar1 artmaktadir. Karsit olarak etkilerin negatif degerleri ¢6ziinmeyi
azaltmaktadir. Sicakligin esitlikteki katsay1 degeri dikkate alindiginda nikel kazanimi
tizerinde diger faktorlerden daha etkili oldugu soylenebilir. H,SO, derisimi ve
sicakligin kare etkilesimlerinin negatif etkiye sahip olmasi nikel kazanimini azaltan

bir etki olusturmaktadir.

Siilfiirik asit lici ile lateritik cevherden nikel kazanimi lizerinde segilen faktorlerden
H,SO, derisimi ve sicakligin daha etkili oldugu, s/k oraninin etkisinin ise daha az
oldugu hem model denkleminden hem de Sekil 3.3 ile verilen ana etki grafiklerinden
acik bir sekilde goriilmektedir. Biitiin faktorlerin (H,SO,4 derigimi, sicaklik ve s/k
orani) etkisinin pozitif olmasi, faktorlerin yiiksek seviyelerde diisiik seviyelerde
oldugundan daha yiiksek nikel kazanimlarina sahip oldugunu; yani faktorlerin
seviyeleri diislikten yiiksege degistiginde nikel kazaniminin arttigin1 géstermektedir.
Sicaklik egrisinin daha dikey olmasi, % 95 giiven seviyesinde nikel kazanimi

tizerinde sicakligin daha biiyiik etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

H2504 [M) T (0C)
100
a0
H‘EF.

40
E 2['- T T T T T T T T T T
% 1,00000 1,60309 250000 3,39191 400000 25,0000 39,1839 &0,0000 80,8111 95,0000
s} 100 gk Orani (mL/g)

a0 -

60 1 — -

40

20 1

5,0000 14,1214 27,5000 40,8736 50,0000

Sekil 3.3. Faktorlerin nikel kazanimina etkilerini gosteren ana etki grafikleri

Ayrica Sekil 3.4 faktorlerin nikel kazanimina olan yanit yiizey grafiklerini
gostermektedir. Yamit yilizey grafikleri, sonu¢ iizerinde faktorlerin etki ve

etkilesimlerinin yorumlanmasinda faydalidir. Faktorlerden birinin sabit tutuldugu
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durumda, cozeltiye alinan nikel miktarina etki eden diger iki faktoriin etkisinin
gosterildigi yanit yiizey grafikleri; H,SO,4 derisimi ve sicaklik arttik¢a nikel kazanim

degerinin incelenen deneysel araliklarda arttigini gosterdi.

100
Ni (%) = Ni (%) 1;:
D 80 & 40
&0 A
T ap T (02} Ty ﬂlﬂﬂ‘i mLjg}
H2504 M) H2504 (M)
Sabit dederler
H2504 (M) 3
Mi (%) 3 T(oC) o5
£ 0 5/K(mlfg) Z7.5
L]
i GDSK(mLfg}
T (o)

Sekil 3.4. Nikel kazaniminda CCD igin yanit yiizey grafikleri

Grafiklerden 2,50 M’dan daha biiyilkk H,SO, derisimlerinin ¢ozeltiye alinan nikel
miktarmma etkisinin olmadigr bunun yaninda nikel miktarmin sicakligin artan
seviyeleri i¢in artis gosterdigi goriildii. Bu nedenle li¢ islemi ile ¢ozeltiye alinan nikel

miktar1 i¢in en 6nemli etkiye sahip faktor sicaklik olarak belirlendi.

Yiiksek verimle nikel kazaniminin amaclandigr calismada, maksimum c¢o6zeltiye
alinan nikel miktar1 i¢in CCD ile belirlenen li¢ kosullari; H,SOy4 derisimi, 3,08 M, s’k
oram 27,9 mL.g™ ve sicaklik 95 °C oldugu durumda, model ile belirlenen nikel
kazanimi % 99,96 + 1,18 (£ s) (N= 3) olarak, bu kosullarda yapilan li¢ deneyleri ile
% 97,99 + 1,83 (£ s) (N=3) olarak bulundu. Ancak asit tiiketimi dikkate alinarak li¢
kosullar1 modelde; H,SO,4 derisimi, 2,00 M, s/k oran1 36,0 mL. g'l ve sicaklik 95 °C
secildiginde nikel kazanimi % 98,37 + 1,18 (£ s) (N= 3) olarak kabul edilebilir
diizeyde bulundu.
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Sekil 3.5. Deneysel ve tahmin edilen nikel kazanim
sonuclariin karsilastirilmasi

Cozeltiye alinan nikel miktarinin deneysel sonuclari ve model tarafindan tahmin
edilen sonuglar karsilagtirmali olarak Sekil 3.5’te verildi. Deneysel veriler ve RSM
yaklagimi ile modelden tahmin edilen sonuglarin birbiriyle olduk¢a uyumlu oldugu

goriildii.
3.3.2. Coziinen demir

CCD ile olusturulmus deneysel plana gore Tablo 2.2°de gergeklestirilen lig
caligmalar1 sonuglarindan nikelin yaninda ¢6zeltiye alinan demir miktarlar1 da
deneysel tasarim ile degerlendirildi. Demirin ¢dzeltiye gecen miktarlar: i¢in yapilan

ANOVA analiz sonuglar1 Tablo 3.7’de verildi.

ANOVA sonuglarindan, % 5 anlamlilik seviyesinde T*T (Xzz) ve HaSOL*T (X1X2)
ikili etkilesimleri, (P > 0,05 olmas1 nedeniyle) ihmal edildi. Elde edilen indirgenmis
modele goére ¢oziinen demir miktar1 (%) ile faktorler arasindaki iliskiyi veren ikinci
derece esitlik, 6nemli katsayilarin bir fonksiyonu olarak kodlu degerlere gore asagida

tanimlandi.

% Fe=151,043 + 5,931 X,+ 28,680 X, + 2,181 X; - 3,109 X’ - 1,570 X3 (3.2)
+1,822 X, X, + 1,802 X, X,
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Tablo 3.7. Cozeltiye gecen demir igin ANOVA sonuglart

Terimler Katsayilar Standart Hata T-degeri  P-degeri
Sabit 51,2181 0,8885 57,644 0,000
H,SO04, (X1) 5,9312 0,5895 10,061 0,000
T, (X2) 28,6800 0,5895 48,650 0,000
s/k orani, (Xs) 2,1810 0,5895 3,700 0,001
H,S0,*H,S04, (X1%) -3,1306 0,5739 -5,455 0,000
T*T, (X9 -0,2143 0,5739 -0,373 0,710
s/k orani*s/k orani, (X3°) -1,5908 0,5739 -2,772 0,008
H,SO,*T, (X1X>) 0,9975 0,7702 1,295 0,201
H,SO,*s/k orani, (X1 X3) 1,8225 0,7702 2,366 0,022
T*s/k orani, (X;Xs) 1,8025 0,7702 2,340 0,023
$=3,773 R’= % 98,06 Adj-R’= % 97,71
Indirgenmis modele gore 6nemli katsay1 degerleri:

S =0,705 R®= 96 99,93 Adj-R?= % 99,92

Belirleme katsayis1 (Adj-R*= % 99,92), modelden tahmin edilen sonuglar ile
deneysel sonucglarin uyumunu gosterdi. Biitiin faktorler nikel ¢oziinmesinde oldugu
gibi pozitif katsayiya sahipti. Demir ¢oziinmesi lizerinde de en biiyiik etkiye sahip
faktor sicaklik olarak bulundu. Faktor etkilesimlerinin de isaret olarak nikel

kazanimindakine benzer etkiler olusturdugu gortildii.
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1,00 1,61 2,50 3,39 4,00 25,00 39,19 60,00 30,81 95,00
S/K Orani {mL/g)

Ortalama

100 -

75 1

50 1 - - —

25 4

0

500 14,12 27,50 40,88 50,00
Sekil 3.6. Faktorlerin ¢ozeltiye gecen demir miktarina etkilerini gosteren ana
etki grafikleri
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Sekil 3.7. Li¢ ¢ozeltisine gegen demir miktari icin CCD yanit yiizey

grafigi
Segilen ana faktorlerin demir kazanimina olan etkileri Sekil 3.6’da verildi.
Faktorlerden sivi/kati oraninin etkisiz oldugu, H,SO, derisimi ve sicakligin segilen
diizeylerine gore demir ¢dziinmesi lizerine olan etkisinin degistigi gozlendi. H,SO4

derisiminin 2,50 M’dan sonra ¢o6ziinme iizerindeki etkisi degismezken; artan

sicakliklarda demir kazaniminin arttig1 gozlendi.
3.4. Analitik Uygulamalar

Tablo 2.2°de verilen cevherin H,SO;4 ile li¢ deneylerinden elde edilen ¢ozeltilerdeki
nikel miktarlari, FAAS ile kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemlerine gore
iki farkli sekilde analiz edildi. Elde edilen sonuglar istatistiksel olarak % 95 giiven

diizeyinde kesinlik ve dogruluk bakimindan degerlendirilerek karsilastirildi.
3.4.1. Yontemlerin karsilastirilmasi

Yontemlerin analiz sonuglar1 arasindaki farkin anlamli olup olmadig: istatistiksel
olarak degerlendirildi. Yontemler, % 5 anlamlilik seviyesinde t-testi kullanilarak
karsilastirildt ve 1., 8. ve 12. deneyler hari¢ diger tiim deneylerde karsilastirilan

yontemler arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark goriilmedi.
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Tablo 3.8. Kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemlerinin karsilastiriimasi
Ni (% % ts/VN)*

Deney K)ol < [ ]

No Kalibrasyon Grafigi Standart Ekleme NixNi
Yontemi (X;) Yontemi (X»)

1 26,48+ 0,85 31,16 % 0,80 4,67 > (£2,44)

2 35,73+ 1,12 3929+ 2,14 3,56 < (+£5,92)

3 71,06 + 5,20 77,22 + 2,80 6,16 < (£10,23)

4 75,66 £ 1,26 72,48 £ 4,27 3,18 <(¢11,57)

5 32,92 +2,52 33,30 £ 4,67 0,39 < (£12,96)

6 36,83 + 3,29 39,18 £2,34 2,35 < (£7,66)

7 77,58 £2,92 80,32 £4,67 2,74 <(£13,12)

8 83,26 + 6,62 99,92 + 0,00 16,65 > (£3,79)

9 49,14 + 0,96 50,12+ 4,16 0,98 < (£11,22)

10 70,64 + 2,20 71,23 + 2,38 0,59 < (+14,89)

11 20,71 £ 0,56 22,42+ 4,16 1,72 <(£5,62)

12 86,53+ 0,31 98,93 + 5,44 12,40 > (£7,31)

13 73,60 £ 5,55 65,22 + 3,18 8,34 < (+8,57)

14 56,95 + 0,64 62,35+5,72 5,40 <(£15,34)

15 63,18 £ 1,54 63,98 4,16 0,79 <(x11,34)

16 65,42 +1,57 68,60 £ 3,14 3,16 < (+8,68)

3.4.2. Kalibrasyon grafigi yonteminde seyrelmenin kesinligine etkisi

Li¢ c¢ozeltilerinden analiz i¢in alinan Ornek hacminin yontem kesinligine olan
etkisinin belirlenmesi amaciyla farkli hacimlerde alinan li¢ ¢ozeltileri, kalibrasyon
grafigi yontemi ile analiz edildi. Elde edilen nikel miktarinin (% Ni), bagil standart

sapmasi ile agirlikli ortalamasi Tablo 3.9’da verildi.

Bulunan sonuglardan, her bir 6rnek hacmi i¢in hesaplanan % Ni miktarinin, ortalama
icin hesaplanmis giliven araligi smirlarinda olmasi; analiz i¢in alinan li¢ ¢ozelti
hacimlerinin (0,25-1,00 mL araliginda) sonuglar1 arasinda istatistiksel olarak énemli

bir farklilik yaratmadigini gosterdi.
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Tablo 3.9. Kalibrasyon grafigi yonteminde seyrelmenin kesinlige etkisi

Deney No Vimek (ML) % Ni + BSS % Ni*

0,25 25,54 + 1,66

1 0,50 26,48 + 2,34 2591 +0,30
1,00 25,71+ 1,20
0,25 38,27+ 1,22

2 0,50 35,73+ 2,28 36,90 = 0,99
1,00 36,72 +5,95
0,25 71,06 + 5,31

3 0,50 78,24 + 0,98 74,71 + 3,55
1,00 74,84 + 1,62
0,25 75,66+ 1,21

4 0,50 70,79 + 1,58 75,01 £ 1,61
1,00 78,58 £3,12
0,25 53,38 +4,38

5 0,50 32,91 £5,58 39,94+ 2,74
1,00 33,50+ 2,32
0,25 37,93+ 3,70

6 0,50 36,83 + 6,50 36,72 + 2,55
1,00 35,41 +£2,20
0,25 77,58 £2,73

7 0,50 77,68 +1,71 77,36 £ 2,58
1,00 76,80 + 4,24
0,25 83,26 £ 2,67

8 0,50 75,72 £ 0,44 79,00 + 2,20
1,00 78,02+ 2,62
0,25 48,67 +3,72

9 0,50 49,14+ 1,41 48,58 +£1,78
1,00 47,92 +0,32
0,25 70,70 £ 1,18

10 0,50 67,93+ 1,64 68,76 £ 1,26
1,00 67,66 + 3,07
0,25 22,52 + 6,54

11 0,50 20,71 1,99 21,02 £ 1,40
1,00 19,82 + 1,26
0,25 86,53 +£ 0,26

12 0,50 86,60 = 1,52 96,62 +2,10
1,00 87,06+ 2,76
0,25 73,57 +£5,48

13 0,50 59,41 + 2,88 65,23 £ 4,04
1,00 62,71 2,44
0,25 56,74 + 0,44

14 0,50 65,94 + 2,27 62,10+ 1,50
1,00 63,61 £2.35
0,25 65,82 +2,50

15 0,50 63,18 + 1,78 63,73+ 2,19
1,00 62,19 + 5,23
0,25 65,42+ 1,74

16 0,50 66,88 + 0,59 65,60 £ 1,12
1,00 64,50 + 0,92

*Xagnrhkh + t. spir/VN; N=9, 6 serbestlik derecesi ve % 95 giiven seviyesi igin t=1,94
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3.4.3. Standart ekleme yontemi icin dogruluk

Standart ekleme yonteminde, farkli 6rnek hacimlerinde Ornek c¢ozeltilere farkll
derisimlerde (0-0,8-1,6 pg.mL'l) eklenen nikel standartlarinin ¢6zelti ortamina olan
etkisinin belirlenebilmesi i¢in yapilan geri kazanim ve yilizde hata degerlerinin

karsilastirmasi Tablo 3.10°da verildi.

Tablo 3.10. Standart ekleme yontemi i¢in dogruluk analizi

Deney  Vimek Eklenen Nigy Bulunan .

No  (mL) (ug/mL) (% NiztshNye 0 Gerikazamm % Hata
0 3,50+0,31 - -

3 0,25 0,8 4,30+ 0,20 100 0
1,6 5,15+0,22 103 -3
0 1,25+0,14 -

6 0,5 0,8 2,04 £ 0,07 99 1
1,6 2,80+ 0,08 97 3
0 2,48 + 0,06 - -

9 0,5 0,8 3,28 £0,05 100 0
1,6 4,06 +0,10 99 1
0 1,04 + 0,04 - -

11 0,5 0,8 1,81+0,11 96 4
1,6 2,68 0,05 102 -2
0 0,86 +0,20 - -

14 0,25 0,8 1,70+ 0,22 105 -5
1,6 2,52+0,14 103 -3

*N=3

Eklenen standardin 6rnek derigimine katkisi géz Oniinde bulundurularak yapilan
karsilastirma sonucunda, standart ekleme yonteminde alinan 6rnek hacminin
degismesinin analiz sonuglarim1 6énemli dl¢giide etkilemedigi goriildii. Bu durumlarda
olusabilecek hatanin % 5 ve daha kiiciik seviyede kabul edilebilir sinirlarda oldugunu

gosterdi.
3.5. Kinetik Calismalar

Siilfiirik asit ortaminda nikel ve demirin li¢ kinetigine sicakligin etkisini arastirmak

icin deneysel veriler kiigiilen ¢ekirdek model uygulanarak analiz edildi.
3.5.1. Nikel i¢in li¢ kinetigi

Tepkimenin kontrol basamagmi ve sicakligin li¢ kinetigi tlizerindeki etkisini

belirlemek amaciyla deneysel veriler kiiclilen ¢ekirdek modeline dayali olarak analiz
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edildi. Farkli sicakliklarda yapilan li¢ ¢alismalarinin Esitlik (1.23) ve (1.24) de

verilen kiiclilen c¢ekirdek model denklemlerine gore nikel ¢Oziinmesi

i¢in

degerlendirilerek elde edilen kinetik veriler sirasiyla, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9 ile

verildi.

1301 -5""+201 %)

09 -
] —&— 05 °C
0,2 —a— 50 °C
T —a—al °C
07 —y—40°C
D,E ] + 25 DC
0.5
0,4
03
0.2 -
al-
00
T T T T T T T T T T T
a 50 1an 130 200 250

Lig siiresi{dk)
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Li¢ islemini acgiklamak icin kullanilan esitliklere ait farkli sicakliklar i¢in hesaplanan

korelasyon katsayilar1 ve reaksiyon hiz sabitleri Tablo 3.11°de verildi.

Tablo 3.11. Nikel ¢6ziinmesi igin kinetik esitliklerin sabitlerinin kargilagtirmasi

Kinetik Esitlikler
Sicaklik 2 7
T (°C 1-3(1-X)3+2(1-X) 1-(1-X) /3
°O) 7 5 2 4
R kqx10 R k,x10
25 0,9804 0,97 0,9407 3,79
40 0,9942 2,58 0,9549 6,31
60 0,9870 17,84 0,9825 18,83
80 0,8655 20,87 0,8063 20,86
95 0,9516 34,11 0,9318 30,34

Elde edilen sabitler ve regresyon katsayilari (R?) incelendiginde; nikel kazanimu i¢in
en iyi lineer iligki Esitlik (1.23) kullanilarak elde edildi. Bu da nikel ¢oziinme
kinetiginin kiigiilen ¢ekirdek modelin difiizyon kontrolii ile tanimlanabilecegini

gosterdi.

v=19.264-5.69067x
R'=0.90907

[n ld

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
27 28 29 3.0 31 32 33 34
1000/T, (1K)

Sekil 3.10. Nikel li¢i igin Arrhenius grafigi

Arrhenius esitligi Esitlik (1.27) kullanilarak ¢izilen ve Sekil 3.10 ile verilen (1/T) ye
kars1 Ink grafiginin egiminden (-E4/R), lateritik tip cevherden nikel ¢6ziinmesi igin

aktivasyon enerjisi (E,) 47,31 kJ.mol™ olarak hesaplandi.
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3.5.2. Demir i¢in li¢ Kinetigi

Farkl1 sicakliklarda yapilan li¢ ¢aligmalarinin kiigiilen ¢ekirdek model denklemlerine
gore demir ¢oziinmesi i¢in degerlendirilmesi ile elde edilen kinetik veriler sirasiyla,
Sekil 3.11 ve 3.12 ile verildi. Li¢ islemini agiklamak icin kullanilan esitliklere ait
farkli sicakliklar i¢in hesaplanan korelasyon katsayilari ve reaksiyon hiz sabitleri

Tablo 3.12°de verildi.

Elde edilen kinetik esitliklerden hesaplanan sabitler ve regresyon katsayilari (RZ)
incelendiginde, demir ¢oziinme kinetiginin de kiigiilen ¢ekirdek modelin diflizyon

kontrolii ile tanimlanabilir oldugunu gosterdi.

Tablo 3.12. Demir ¢oziinmesi i¢in kinetik esitliklerin sabitlerinin karsilastirmasi

Kinetik Esitlikler
Slcakllk 2/ ]/
T (°C) 1-3(1-X)3+2 (1-X) 1-(1-X) /3
R kg Xx10° R k, x10°*
25 0,9361 0,08511 0,9181 1,0969
40 0,9883 0,49531 0,7948 2,6810
60 0,9295 10,25894 0,9787 13,4781
80 0,8623 16,05575 0,9456 17,6229
95 0,9221 38,61094 0,9006 34,7591
1,0 -
] —=—95°C
—a— 20°C
0,8 —— a0
| —— 40°C
o —a—25°C
20,6 H
et
ot i
0,4 4
& |
0,2 -
0,0
T T T T T T T T
0 50 100 150 250
Lig stiresi (dk)
Sekil 3.11. Demir li¢gi i¢in farkli sicakliklarda zamana Kkarsi

2
1-3(1-X) 5547 (1-X) grafigi
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Sekil 3.13. Demir ligi i¢in Arrhenius grafigi

Demir ¢oziinme kinetigine ait aktivasyon enerjisi (E.) 80,6 kJ.mol™ olarak

hesaplandi.

Girgin ve dig. (2011), % 60 asit derisiminde, 120 dk li¢ siirecinin, degisen
sicakliklardaki verilerin degerlendirilmesi ile hem diftizyon hem de kimyasal
tepkime kontrollii oldugunu belirlemislerdir. Nikel ve demire ait ¢6zlinme aktivasyon
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enerjileri sirasiyla 30,36 kJ.mol™ ve 38,33 kd.mol™ olarak bulmuslardir. Arslan ve
dig. (20006) ise lateritik cevherden asit ortaminda ¢oziindiiriilen nikel i¢in aktivasyon
enerjisini 47,34 kJ.mol™ olarak belirlerken, Luo ve dig. (2010) tarafindan arastirilmig
nikel i¢in aktivasyon enerjisi 53,9 kJ.mol™ olarak hesaplanmistir ve kimyasal
tepkime kontrollii bir siire¢ olarak belirlenmistir. Agacayak ve Zedef (2012) ise
yaptiklar1 calismada, nikelin siilfiirik asit ortaminda ¢6zlinme tepkimesi igin
aktivasyon enerjisini 68,66 kJ.mol™ olarak hesaplayarak islemi difiizyon kontrollii

olarak degerlendirmistir.

Bu ¢aligmalarin bazilarinda nikel ve demir ile ilgili ¢dziinme tepkimesinin difiizyon

kontrollii, bazilarinda ise kimyasal tepkime kontrollii oldugu belirtilmistir.
3.6. Siilfiirik Asitli Li¢ Cozeltisinden Demirin Uzaklastirilmasi

Demirin uzaklastirilmasinda kullanilan li¢ ¢6zeltisinin nikel ve demir igerigi, FAAS
ile belirlendi ve hesaplamalarda li¢ ¢ozeltisinin 0,04 g.L™* nikel ve 0,85 g.L™" demir
icerigine sahip oldugu kabul edildi. Demirin uzaklastirilmasi deneylerinde kullanilan

cozeltiler 19,70 Fe/Ni oranina sahipti.
3.6.1. Coktiirme islemine reaktif etkisi

Calismada 6ncelikle demirin ¢oktiiriilmesine NaOH, Na,CO3, (NH,4),CO3 ve CaCO3
gibi cesitli reaktiflerin etkileri arastirildi. Sonuglarin degerlendirilmesinde ¢ozeltiden
¢Oktliriilerek uzaklastirilan demir miktarlar1 ve ¢oOzeltide kalan nikel miktarlar
dikkate alindi ve sonuglar Sekil 3.14°te verildi. Coktiirme islemleri sonrasinda

¢ozeltinin nikel ve demir igerigi, FAAS ile analizinden belirlendi.
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Sekil 3.14. Demirin ¢oktiiriilmesine ¢esitli reaktiflerin etkileri

Yapilan 6n-denemeler sonucunda, Sekil 3.14’te goriildiigli gibi ¢oktiiriilen demir ve
cozeltide kalan nikel miktarlari bakimindan en biiylik yiizdeye sahip olan CaCO3 en
uygun reaktif olarak seg¢ildi.

3.6.2. Coktiirme islemine RSM yaklasimi

Coktiirme islemleri icin secilen faktorler ve seviyeleri kodlu ve gercek degerleri ile

birlikte Tablo 3.13’te verildi. Coktiirme deneyleri Tablo 3.14°te belirtilen deneysel
plana gore yapildi.

Tablo 3.13. Coktiirme islemlerinde CCD igin segilen deneysel faktorlerin kodlu ve
gercek seviyeleri

Faktor seviyeleri

Faktorler Sembol 2 (-1.68) ] 0 1 o (+1.68)
pH X1 2,0 2,8 4,0 5,2 6,0
Lig siiresi, (dk) X, 15 36 68 99 120
Sicaklik, (°C) X3 25 39 60 81 95
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Tablo 3.14. Coktiirme islemlerinde CCD igin deneysel plan

Faktorlerin gergek ve kodlu seviyeleri

D,e\lnoey pH Lic stresi (k) T(°0)

(Xy) (X2) (X3)
1 2,8 36 39
2 5,2 36 39
3 2.8 99 39
4 5,2 99 39
5 2.8 36 81
6 5,2 36 81
7 28 99 81
8 5,2 99 81
9 2,0 68 60
10 6,0 68 60
11 4,0 15 60
12 4,0 120 60
13 4,0 68 25
14 4,0 68 95
15 4,0 68 60
16 4,0 68 60
17 4,0 68 60
18 4,0 68 60
19 4,0 68 60
20 4,0 68 60

Coktiirme islemleri sonunda, ¢ozeltiden uzaklastirilan demir miktarina (%) incelenen
faktorlerinin etkisi varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirildi ve sonuglar Tablo

3.15’te verildi.

Faktorler arasindaki iliski, % 5 anlamlilik seviyesinde (P < 0,05) indirgenmis modele
gore degerlendirildi. P-degeri 0,05’ten biiyiik olan ana etki ve etkilesimler ihmal
edildi.

Belirleme katsayisi (Adj-R2= % 93,99); deneysel sonuglar ile esitlikten elde edilen

tahmini sonuglarin model tarafindan iyi tanimlandig1 gosterdi.

Cozeltiden uzaklastirilan demir miktart (%) icin asagidaki model denklemi (kodlu

degerlere gore) elde edildi.

Céken Fe (%)= 103,93 + 12,22 X, + 0,28 X, + 0,91 X; - 13,64 X3 (3.3)
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Esitlik (3.3), pH, sicaklik ve ¢oktiirme siiresinin bir fonksiyonu olarak ¢oktiiriilen
demir miktarinin tahminini saglar. Biitlin faktorler ve pH’1n kare etkilesimi demirin
coktiirilerek c¢ozeltiden uzaklastirilmasinda istatistiksel olarak ©Onemliydi. pH,

demirin ¢oktiiriilmesi lizerinde en biiyiik etkiye sahip faktor olarak belirlendi.

Tablo 3.15. Coktiirme islemleri icin ANOV A sonuglari

Terimler Katsayilar Standart Hata T-degeri P-degeri
Sabit 99,3483 3,982 24,950 0,000
pH (X3) 12,2226 2,642 4,626 0,000
t (dk) (X2) 0,2770 2,642 0,105 0,917
T (°C) (X3) 0,9053 2,642 0,343 0,734
pH*pH (X1°) -13,0799 2,572 -5,086 0,000
t*t (X5°) 3,0916 2,572 1,202 0,239
T*T (X39) 3,0554 2,572 1,188 0,244
pH*t (X1X2) -0,4819 3,452 -0,140 0,890
pH*T (X1X3) -1,6219 3,452 -0,470 0,642
t*T (X2X3) -0,4844 3,452 -0,140 0,889
S= 13,807 R*= % 63,86 Adj-R*= % 53,02
Indirgenmis modele gére dnemli katsay1 degerleri:

S=3,946 R?= % 94,61 Adj-R?*= % 93,99

Demir ¢oktiirtilmesi isleminde, ¢oktiirme stiresinin 36 dk’da sabit tutuldugu durumda

pH ve sicaklik etkilesiminin gosterildigi yanit yiizey grafigi Sekil 3.15°te verildi.

Fe (%) 80

Sekil 3.15. Li¢ ¢ozeltisinden demir ¢oktiirlilmesine ait

yanit ylizey grafigi
Coktiiriilen demir miktarinin pH 4’e kadar hizla arttig1, bu degerden sonra azaldigi,
sicakligin ise coktiiriilen demir miktarina etkisinin olmadig goriildii. Bu nedenle
coktiirme islemi ile uzaklastirilan demir miktar1 icin en 6nemli etkiye sahip faktoriin

pH oldugu belirlendi. pH > 3,0 oldugu durumlarda, ¢6zeltide kalan demir igeriginin
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0,002 g.L™den az olmasi demirin uzaklastirilmasinin neredeyse tamamlandigini

dogrulamaktadir.
100
Mi(%a)
n
-50

Sekil 3.16. Li¢ ¢ozeltisinden demir ¢oktiirme isleminde
nikel kaybina ait yanit yiizey grafigi

Sekil 3.15 ve 3.16’da verilen ylizey grafikleri karsilastirildiginda, li¢ ¢ozeltilerinden
diisiik nikel kayiplar ile demirin ¢oktiiriilmesinin amaglandig1 ¢oktlirme islemleri
icin pH en etkili faktdr olarak belirlendi. pH artis1 ile ¢oktiiriilen demir miktar
artarken, sicaklik degisiminin ¢oktiirme icin etkili bir faktdor olmadigi gozlendi.
Ancak Sekil 3.16’da verilen yiizey grafiginden, pH > 3,0 oldugu durumda demirin
yaninda nikelin de bir miktar ¢okerek ¢ozeltiden uzaklastig1 goriildi. Ayrica sicaklik
artist ile ¢oken nikel miktar1 da artmaktadir. Eger yalnizca demirin uzaklagtirilmasi
amaglaniyorsa pH degerinin 3-4 araliginda olmasi uygundur. Ancak nikel kayb1 da

degerlendirilecek olursa ytiksek sicakliklardan kaginilmalidir.
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4.  SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, asit li¢i yontemi kullanilarak lateritik cevherden yiiksek verimle nikel
kazanimi saglandi. CCD uygulanarak gergeklestirilen li¢ islemlerinden elde edilen

sonuglar; nikel ile birlikte biiyiik oranda demirin de ¢dzeltiye gegtigini gosterdi.

Elde edilen li¢ ¢ozeltilerinin nikel iceriginin FAAS ile analizinde kullanilan
kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri karsilastirildiginda, yontemler
arasinda (% 5 anlamlilik seviyesinde) istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunamada.
Bu durum, li¢ cozeltisindeki metallerin analiz esnasinda li¢ ¢ozelti ortamindan
onemli derecede etkilenmedigini gosterdi. Kalibrasyon grafigi yontemi, daha kolay
uygulanabilirligi nedeniyle ¢ozeltilerin analizinde tercih edildi. Ayrica kalibrasyon
grafigi yonteminde, analiz icin li¢ c¢ozeltilerinden alinan farkli 6rnek hacimlerinin
yontem kesinligine etkisinin olmadig1 ve standart ekleme ydnteminde, eklenen
standart miktarinin analiz sonuclarinda Onemli derecede hata olusturmadigi

belirlendi.

Siilfiirik asitli ortamda nikel ve demirin li¢ kinetiklerinin, difiizyon kontrollii kiigiilen

¢ekirdek modeline uygun oldugu goriildii.

Ayrica li¢ ¢ozeltisinden demirin uzaklastirilmasimnin amaglandigi ¢oktiirme islemleri
icin CCD ile belirlenen optimum kosullarda, yalnizca < % 15 nikel kayb1 ile demirin

biiyiik oranda uzaklastirilabilecegi sonucuna varildi.

Li¢ ve coktiirme islemleri icin elde edilen modellerin, incelenen faktorlerin ana
etkileri yaninda etkilesimlerini de icermesi RSM’nin geleneksel yaklagima karsi
stlinliiglini gostermis oldu. Her iki yontem de lateritik cevherden nikel kazaniminda
olumlu sonuglar verdi. Biiylik belirleme katsayilar (R2 > % 99) ile CCD’nin hem
cevherden nikel kazanimin1 hem de li¢ ¢ozeltilerinden demirin uzaklastirilmasini

tahmin etmek i¢in uygun bir model oldugu goriildii.
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Lateritik cevherden nikel kazanimi amaciyla laboratuar 6l¢ekli yapilan bu ¢alisma,
dogal kaynaklarimizin degerlendirilerek endiistriye kazandirilmas: bakimindan

onemlidir ve ekonomiye olan katkisi ile avantaj saglayacaktir.
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