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OZET

Bu calismada nikel iceren karisik hidroksit ¢okelegindeki nikel degerinin siilfiirik
asit (HoSOs) c¢ozeltilerindeki li¢inin optimizasyonu vekinetigi incelenmistir. Karigik
hidroksit g¢okelegindeki nikelin ¢ozilinilirliigii ilizerine deney parametrelerinin optimum
degerleri merkezi kompozit tasarimi kullanilarak belirlenmistir. Belirlenen optimum
parametre degerlerine gore ¢oOziinme kinetigini temsil eden bir matematiksel model
Onerilmistir. Nikel degerinin ¢oziinmesi lizerine siilfiirik asit (H2SO4) derisimi, karigtirma
hizi, sicaklik ve li¢ siiresinin etkileri incelenmistir. Deneyler sonucunda, siilflirik asit
derisimi, karistirma hizi ve reaksiyon sicakliginin artmasiyla ¢oziinmenin arttigi, kati/sivi
oraninin artmastyla azaldigi bulunmustur. Cokelekten nikelin ¢oziinme kinetiginin kiil
filminden difiizyon kontrolli modele uydugu belirlenmistir. Coziinme islemi igin
aktivasyon enerjisi 37.73 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Coziinme isleminden sonra
¢Ozeltiye evaporasyon islemi uygulanarak NiO yapisina sahip bilesik elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nikel, siilfiirik asit, li¢, karisik hidroksit ¢cokelegi
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ABSTRACT

OPTIMIZATION AND INVESTIGATION OF KINETICS OF SULPHURIC
ACID LEACHER OF MIXED HYDROXIDE PRECIPITA.

In this study, the optimization and kinetics of the leaching of nickel in mixed
hydroxide precipitate containing nickel in sulfuric acid (H2SOs) solutions were
investigated. The optimum values of the experimental parameters on the solubility of
nickel in mixed hydroxide precipitate were determined using central composite design. A
mathematical model representing the dissolution kinetics was proposed according to the
determined optimum parameter values. The effects of sulfuric acid (H2SO4) concentration,
stirring speed, temperature and leaching time on the dissolution of nickel were
investigated. As a result of the experiments, it was found that the dissolution increased
with the increase of sulfuric acid concentration, stirring speed and reaction temperature,
and decreased with the increase of solid/liquid ratio. It was determined that the dissolution
kinetics of nickel from the precipitate fit the diffusion controlled model from the ash film.
The activation energy for the dissolution process was calculated as 37.73 kJ/mol. After the
dissolution process, evaporation process was applied to the solution and the compound
with NiO structure was obtained.

Key Words: Nickel, sulfuric acid, leaching, mixed hydroxide precipitate



1. GIRIS

Nikel, fiziksel ve kimyasal ozellikleri sebebiyle kullanim alani oldukga genis yer
bulmus bir elementtir. Hem metalik nikel hem de baska metallerle olustugu alasimlari
paslanmaz celik endiistrisinde kullanilmaktadir. Nikel, iyi mekanik ve fiziksel ozellikleri,
elektriksel ve termal 6zellikleri, ayrica kimyasal 6zelligi ile korozyona kars1 yiiksek direng
gosterir (R. G. McDonald, 2008). Soguk ve sicak olarak islenebilir, tel ve levha haline
getirilebilir. Metalik nikel sifirin altindaki sicakliklarda siineklik, tokluk ve mukavemetini
koruyabilirken, yiiksek sicakliklarda ise mukavemetini korur. Yiiksek sicakliklarda nikel
kirilgan hale gelmez (R. R. Moskalyk, A. M. Alfantazi, 2002).

Avrupa Komisyonu, nadir toprak elementlerini (NTE’lerini) tedarik edilen riskli ve
ekonomik degerler nedeniyle O6nemli kritik hammadde olarak ilan etmistir (Avrupa
Komisyonu, 2023). Avrupa Komisyonu tarafindan 16 Mart 2023 tarihinde yayinlanan “AB
icin Kritik Hammaddeler Uzerine Calisma” adli raporda, kobalt kritik bir madde olarak
kalirken, nikel ve bakir da stratejik onemlerinden dolay1r bu kategoriye dahil edilmistir
(Avrupa Komisyonu, 2023). 2020 ve 2023 yillarina ait kritik hammmadde listeleri
arasindaki  karsilastirma ekonomik, teknolojik ve siirdiiriilebilirlik alanlarindaki
degisiklikleri yansitmaktadir. Ozellikle yesil enerji ve ileri teknoloji uygulamalari, belirli
hammaddelerin kritik duruma gelmesine neden olmustur. Tablo 1.1°de kritik hammaddeler

verilmistir.



Tablo 1.1. 2020 ve 2023 Kritik Hammaddeler (Avrupa Komisyonu, 2023)

aliminyum/boksit galyum fosfat kaya vanadyum
antimon germanyum fosfor arsenik

barit hafniyum PGM’ler feldispat
berilyum Agir NTE skandiyum helyum
bizmut lityum silikon metal manganez
borat Hafif NTE stronsiyum bakir*
kobalt magnezyum tantal nikel*

kok komiirii dogal grafit titanyum metal indiyum
kalsiyum florit niyobyum tungsten dogal kauguk
Notlar:

Normal yazilan: 2020 ve 2023’ deki kritik hammadde kabul edilenler

Koyu renk olanlar: 2020°de kritik hammadde kabul edilmeyip, 2023° de kritik ham madde kabul edilenler
Italik gosterilenler: 2020° de kritik hammade kabul edilip, 2023 'te kritik hammadde kabul edilmeyenler

* Bakir ve nikel kritik hammadde esiklerini karsilamamaktadir, ancak stratejik hammaddeler olarak yer
almaktadir.

Nikel, kobalt ve diger nadir toprak elementleri, 6zellikle alternatif giic ve enerji
tasarrufu uygulamalari basta olmak iizere genis bir uygulama yelpazesi i¢in temel
hammaddelerdir. Temiz enerji sistemine geciste, kritik hammaddelere olan ihtiyacin
gittikge artacagi ve enerji sektoriinde madencilik faaliyetlerinin 6nemli bir yer edinmesine
yol agacagi diistiniilmektedir. Paris anlagmasi1 hedeflerini karsilayan bir senaryoda, toplam
talepteki paylar1 onlimiizdeki yirmi yilda 6nemli 6l¢ilide artarak nadir toprak elementleri
i¢cin %40’1n lizerine, nikel i¢in %61°e ve kobalt i¢in %69’a ylikselecektir (Zhao vd., 2021).

Nikel ozellikle kesici, kirici-6giitiicii ve ¢elik mutfak esyasi, is makinalari, arabalar,
ucak ve gemi gibi iiretim sektorlerinde cok kullanilmaktadir. Nikel ayrica madeni para ve
bronz malzemelerin iiretiminde kullanildigi gibi pil, makyaj malzemeleri, boya katki
maddeleri ve bocek ilaglari tiretiminde de kullanilmaktadir. Nikelin manyetik 6zellikleri ve
elektriksel iletkenligi, onu bilgisayar sabit disklerinde ve diger bircok elektronik
uygulamada kullanimmi c¢ok 6nemli kilmaktadir. Ancak nikelin asil kullanim alani
paslanmaz celik endiistrisindedir. Ayrica siiper alasimlar, demir dis1 alagimlar, 1siya ve

elektrige dayanikli alasimlarda da kullanilmaktadir (J. E. Bailey et al, 2002 ).




Bakir-nikel alagimi, deniz suyunun tuzdan arindirilarak tath su elde edilmesini
saglayan aritma proseslerinde kullanilmaktadir. Zirh kaplamada nikel-¢gelik, tekne pervane
saftlarinda ve tiirbin kanatlarinda dier nikel alasimlar1 kullamlmaktadir. Internet
kablolarinda kullanilan nikel alagimlar1 iletisim hizini1 bes kat artmaktadir. Cam {iretiminde,
cama yesil rengi vermek icin nikel ilave edilmektedir (International Nickel Study Group,
2014).

Diinya genelinde iretilen nikelin %701 paslanmaz celik {retiminde
kullanilmaktadir. Diger kullanim alanlar1 insaat, otomotiv, petrokimya, imalat, enerji ve
yenilenebilir enerji ile elektronik sektorii olarak siralanabilir. Asagidaki Sekil 1.1°de

nikelin sektorlere gore kullanim alanlar1 verilmistir.

Sektorel Kullamim Alanlar:

® Paslanmaz Celik Uretimi = Alagiml Celik mBatarya »Nikel Bakur Alagmu  ®Kaplama ® Diger

Sekil 1.1. Sektorlere gore nikelin kullanim alanlari

Lateritik cevherler, diinya nikel kaynaklarinin yaklasik %60'in1 igermesine ragmen,
nikel kalitesinin yiiksek olmasi ve iiretiminin daha ucuz olmasi nedeniyle yakin zamana
kadar nikel tiretiminin biiyiik bir kismu siilfiirlii cevherlerinden yapilmistir. Ancak siilfiirlii
cevherlerin kiiresel rezervlerinin azalmasi ve lateritik cevherlerden hidrometalurjik tiretim
yontemlerinin gelistirilmesi nedeniyle lateritlerden nikel iiretimde bir artis goriilmektedir
(Dalvi, 2004; McDonald, 2008).

Nikel dogada yaygin olarak en bol bulunan 24. elementtir ve yerkabugunun
yaklasik % 0.008’ini olusturur. Dogada nabit olarak bulunmaz, genellikle kobalt ve demir

iceren siilfitli, oksitli ve silikatli yapilar seklinde bulunmaktadir. Diinya nikel kaynaklarinin



goriiniir ve muhtemel rezerv toplami 130 milyon ton olup bunun %601 lateritlerde ve
%40'i magmatik siilfit yataklarinda bulunur (Luo vd., 2009; Chang vd., 2010).

2022 yilinda diinya ¢apindaki nikel iiretiminin iilkelere gore dagilimi Filipinler,
Rusya, Yeni Kaledonya, Avustralya, Kanada, Cin, Brezilya, Amerika olurken, onu diger
iilkeler Sekil 1.2°den goriildiigii gibi takip etmektedir. Ote yandan iilkelerin toplam nikel
rezervleri Sekil 1.3'de goriildiigi gibi Endonezya, Filipinler, Rusya, Yeni Kaledonya,
Avustralya, Kanada, Cin, Brezilya, Amerika ve diger llkeler olarak siralanmaktadir

(Mudd, 2009).

2022 Yil Ulkelere Gore Uretim Dagilimm
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Sekil 1.2. Ulkelere gore 2022 yil1 diinya nikel iiretimi
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Sekil 1.3. 2023 y1li itibariyla diinya ¢apindaki nikel rezervlerine gore 6nde gelen iilkeler.

1.1. Tiirkiye’de Nikel Rezervi, Uretimi ve Dis Ticareti

Tiirkiye'deki toplam nikel cevheri rezervi yaklasik 40 milyon ton olup, bunun
yaklastk 30 milyon tonu Manisa-Caldag bolgesinde yer almaktadir. Manisa (Gordes,
Turgutlu) ve Eskisehir (Yunus Emre, Mihaliccik) bolgelerinde de nikel yataklar
mevcuttur. Ayrica, Bitlis (Pancarli), Usak (Banaz), Bursa (Yapkoydere Orhaneli), Bolu
(Akgaalan, Mudurnu), Hatay (Dortyol, Payas) ve Sivas (Divrigi, Glimiis) yorelerinde de
nikel yataklar1 bulunmustur. Manisa-Gordes-Caldag ve Eskisehir-Yunus Emre-Mihaliggik
ekonomik olarak isletilebilir olan madenlerdir. Diger yorelerdeki cevherler ise diisiik
tenorlii olduklari igin giiniimiizde isletilmeleri ekonomik degildir. Ulkemizde nikel madeni
isletmeciligi son yillarda 6zel firmalar tarafindan yapilmakta olup, Tiirkiye'nin en biiyiik
nikel rezervine sahip olan Caldag yoresi Caldag Nikel A.S. tarafindan agik ocak isletimi
uygulamaktadir. Caldag sahasinda ortalama % 0, 07 tenorlii kobalt, % 1, 16 tenorlii nikel
ve % 21, 66 tendrlii demir rezervi bulunmaktadir. Sahanin toplam metal nikel rezervi
yaklasik 400 bin tondur. Gordes yoresindeki lateritik tipteki ortalama %1 tenorlii nikel
iceren sahasinda yaklasik 300 bin ton metal nikel rezervi bulunmaktadir. Meta Nikel

Kobalt A.S. tarafindan isletilen sahalarda kurulan zenginlestirme tesislerinde



hidrometalurjik yontemler kullanilarak nikel tiretimi devam etmektedir. Meta Nikel Kobalt
A. S$.’nin Usak ve Eskisehir’de nikel-kobalt yatirim projelerinin yani sira, farkli bolgelerde
arama ve rezerv gelistirme On ¢alismalarini siirdiirmektedir. Eskisehir-Mihaliggik-Yunus
Emre beldesindeki maden sahasinda ortalama %1 tenorlii nikel, Fe-Ni Madencilik Limited
Sirketi tarafindan isletilmektedir ve {iretilen nikel ve demir ham cevher olarak ihrag
edilmektedir (DPT, 2006).

Tiirkiye’de ¢ikarilan nikel cevheri dogrudan yurtdisina ihrac¢ edilmekte olup, ayrica
nikel (metal nikel) iiretimi de yapilmaktadir. Metal nikel iiretimi 2017 yilinda 14.770
metrik ton, 2018 yilinda 13560 metrik ton, 2019 yilinda 4740 metrik ton, 2020 yilinda
20200 metrik ton ve 2021 yilinda 11650 metrik ton olarak gergeklesmistir (DPT, 2006).

MTA verilerine gore son 10 y1l Tiirkiye tiivenan nikel iiretimi agsagida Sekil 1.4’ te
verilmistir (MAPEG, 2024).

Ulkemiz, Maden ve petrol isleri genel miidiirliigii (MAPEG) verilerine gére 2020
yilinda 1 milyon 787 bin ton islenmemis nikel cevher tiretmistir (MCS, 2021).
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Sekil 1.4. Tiivenan nikel iiretimi

Tiirkiye’nin nikel tiretimi 10 y1l boyunca dalgali bir seyir izlese de genel olarak
artis egilimindedir. 2020’deki {iretim rekoru, Tiirkiye nin bu alanda onemli bir potansiyele
sahip oldugunu gostermektedir. Ancak, iiretimdeki dalgalanmalar siirdiiriilebilirlik ve

istikrara agisindan bazi zorluklarin olduguna da isaret etmistir. Bu veriler, nikel iiretiminde



istikrar1 artiracak stratejilerin gerekliligini ve sektorel yatirimlarin devamliliginin énemini

ortaya koymaktadir (MAPEG, 2024).

2017-2023 yillar1 arasinda nikel fiyati yaklasik 10.000 ABD$/ton altinda iken,
fiyatlarda yiikselise paralel olarak 2021-2023 yillarinda artarak 25.000 ABD$/ton
degerinin iizerine ¢iktig1, 2023 yilinda nikel fiyat1 diismeye baglamis olup 2024 yilinda
17.400 ABDS$/ton seviyelerinde oldugu asagidaki Sekil 1.5°te goriilmektedir (London
Metal Exchange, 2024).
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Sekil 1.5. 2018-2024 yillar1 aras1 nikel fiyatlari

Artan elektrik kullanimi ve elektrikli araglara talebin artmasi ¢ercevesinde nikelin
onemli bir metal olarak devam edecegi diisiiniilebilmektedir. Avrupa Birligi ve Amerika
Birlesik Devletleri kritik hammaddeler caligmalarina bakildiginda bu 06ngorii daha
giiclenmektedir.

Tiirkiye, nikel cevherlerini genellikle nikel cevherleri ve zenginlestirilmis nikel
cevherleri adiyla ihra¢ etmektedir. Ancak bu cevherlerin ara iiriinlere doniistiiriilerek
thracatinin yapilmasi ya da i¢ tiikketimde kullanilmak iizere mond ve alasimsiz katot nikel
tiretiminin artirilmasi gerekmektedir. Tiirkiye yillik ortalama 1.000 - 1.500 ton bu tiir nikel
iriinlerini ithal etmekte ve yaklasik 50 - 60 milyon dolarlik harcama yapmaktadir. Ayrica
nikelden diger esya adiyla 90 milyon dolarlik ithalat gergeklestirmektedir. Dolayisiyla bu
durum iilkemizde hammaddenin islenerek nihai iirtine doniistiiriilmesini ithalat ve ihracat

farkin1 azaltacak sekilde ihracatin artirilmasini zorunlu kilmaktadir. Tablo 1.2°de



zenginlestirilmis nikel ve nikel cevherleri Tiirkiye dis ticaret verileri verilmistir (URL-2,
2023).

Tablo 1.2. Ulkemize ait zenginlestirilmis nikel ve nikel cevherleri icin dis ticaret verileri

(TUIK, 2023)

THRACAT ITHALAT
YIL Miktar (kg) Deger ($) Miktar (kg) Deger ($)
2010 172.682.299 7.237.755 2.958 1.436
2011 378.250.000 16.670.650 55 821
2012 294.100.000 13.912.700 1 1.039
2013 104.211.889 4.450.275 1.800 880
2014 163.916.440 7.946.165 1 226
2015 80.239.468 3.622.478 50 230
2016 82.969.537 3.765.372 48 3.269
2017 239.896.730 9.224.640 67 950
1.2. Nikel Mineralleri

Nikel esas olarak iki tip maden yatagindan ¢ikarilmaktadir. Bunlardan ilki, lateritik
yataklarin temel mineralleri olan limonit [(2Fe203.2H20)] ve garnierit [(Mg,
Ni)3Si4010(OH)2H20]’dir. Digeri magmatik siilfit yataklarinin temel minerali olan
pentlandit (Ni,Fe)oSg‘dir (Boldt, J.R., 1967). Dogada demirin yani sira g¢ogunlukla
siilfiirler, silikatlar ve arseniirler (lateritik kokenli) halinde bulunmaktadir. Onemli nikel
mineralleri arasinda kloantit (NiAs2), nikelin (NiAs), pentlandit [(FeNi)S], annabergit [
(Ni)3 (AsO4)2.8H20] ve millerit (NiS) bulunmaktadir. Diinyadaki baslica nikel yataklari
ABD, Kanada, Kiiba, Yeni Kalendonya, Endonezya, Avustralya ve Eski Sovyetler
Birligi’nde yer almaktadir (Kerfoot, D. G. E., 1997).

1.3. Nikelin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri
Nikel, periyodik tablonun 10. siitununda yer alan, atom numarasi 28 ve sembolii

"Ni" olan ge¢is metali olarak bilinir. Atom agirhigr 58.6934'dir. Nikel atomlarinin 28

elektronu ve cok fazla bulunan izotopunda 30 nétronu ve 28 protonu vardir. Oda




sicakliginda kati halde bulunur. Erime noktas1 1728 K (1455 °C), kaynama noktas1 3186 K
(2913 °C)‘dir. Yogunlugu 8.912 g/cm?'tiir. Siinek, sert, doviilebilir giimiisi beyaz bir
metaldir. Ferromanyetik olup 1s1y1 ve elektrigi esit sekilde iletir. Nikel bilesiginin ¢ogu
mavi ya da yesil renktedir. Bilesiklerinde —1, 0, +1, +2, +3 ve +4 oksidasyon durumlarini

gosterir (Encyclopedia Britannica, 2021).

1.4. Nikel Yataklarinin Olusumu

Nikel, yeryiiziinde yaklasik olarak %72 lateritik nikel yataklar1 ve %28 siilfitik
nikel yataklar1 olarak iki tipte olusmaktadir. Genel olarak nikel cevheri, siilfitik nikel
yataklarindan yer alti madenciligiyle ve lateritik nikel yataklarindan agik ocak

madenciligiyle ¢ikarilmaktadir (Mudd, 2009).

1.5. Nikel I¢erikli Cevherlerin Zenginlestirilmesi

Cevher boyut kiiciiltme, boyuta gore siniflandirma ve degerli mineralleri veya
mineral gruplarinin degersiz olanlardan ayristirilmasina yonelik tiim  islemlere
konsantrasyon (zenginlestirme) ad1 verilir.

Kimyasal zenginlestirme, cevherde bulunan kiymetli mineral veya metalin
kimyasal yapilarina elverisli kimyasal reaktif kullanip degistirilmesi ile yapilan islem olup,
kimyasal ¢oziiniirliik farki ile zenginlestirme li¢ islemlerini kapsamaktadir.

Lateritik nikel yataklar1, ylizey veya ylizeye yakin iist kisim yerde bulunup genis bir
alana yayilmasi nedeniyle acik isletme yontemi ile isletilmektedir. Siilfitik nikel
yataklarinin ¢ogu yeralti madenciligi yontemleri ile isletilmektedir. Cikarilan cevherden
nikelin zenginlestirmesi icin yatak tipine ve cevherin mineralojik yapisina bagl olarak
farkli yontemler uygulanmaktadir.

Nikel zenginlestirmenin temel amaci lateritik yataklardan nikeli, demir ve
magnezyumdan ayirmaktir. Baglica pirometalurjik yontemler ya da hidrometalurjik
yontemler uygulanarak nikel kazanilabilir. Pirometalurjik yonteme gore, hidrometalurjik
yontem maliyet bakimindan ekonomik olup daha ¢ok tercih edilmektedir. Bundan dolayz,
nikel igerigi diisiik lateritik yataklar icin hidrometalurjik yontem ekonomik olmaktadir.
Cevhere uygulanan kurutma ve kavurma asamalar1 pirometalurjik yontemlerdeki yiiksek

maliyetin en 6nemli sebebidir.



1.5.1. Siilfiirlii nikel cevherlerinin zenginlestirilmesi

Silfiirlii nikel cevherleri genellikle %1-2 arasinda nikel igermektedir. Oncellikle,
boyut kiiciiltme yoluyla serbestlesmeyi takiben uygun fiziksel yontemlerle (flotasyon,
manyetik ayirma vb.) %6-20 Ni igeriginde konsantre elde edilmektedir. Elde edilen
konsantrelerden pirometalurjik yontemler kullanilarak, ferronikel veya mat iiretimleri
gergeklestirilmektedir. Pirometalurjik yontemlerle elde edilen mat bilesimlerinden ise
hidrometalurjik yontemler kullanilarak ¢esitli Ni ve Co bilesikleri {retimleri
yapilabilmektedir (Boldt, 1967).

Giintimiizde gelistirilen Activox Prosesi ile 0giitlilmiis siilfiirlii nikel konsantresinin
otoklavda islenmesi sonucu ortaya ¢ikan ¢ozelti, kimyasal saflagtirma yoluyla nikel, bakir
ve kobalt (Ni, Cu, Co)‘tan ayristirildiktan sonra elektroliz ile yiiksek kaliteli elektrolitik
nikel elde edilmektedir. Bu yontem, siilfiirlii cevherlerden direk metalik iiriinlerin elde

edilmesine olanak saglar (URL-1, 2023).

1.5.2. Lateritik cevherlerin zenginlestirilmesi

Lateritik cevherden nikel, pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik olmak iizere iki
yontemle kazanilabilir. Pirometalurjik yontemler arasinda ferronikel ve mat ergitme yer
alir; hidrometalurjik yontemler, y1gin lici (YL), kavurma-amonyak lici (Caron prosesi) ve
yiiksek basingli asit ligini (YBAL) kapsamaktadir.

Diinya genelinde lateritik cevherlerden nikel kazanimi; saprolitik/garniyeritik tip
lateritlerden nikelin geri kazanilmasinda pirometalurjik yontemler, limonitik/simektitik
(nontronitik) tip lateritlerden hidrometalurjik yontemler uygulanmaktadir. Tablo 1.3’te

Lateritik tipteki cevherler i¢in proses secenekleri sematik olarak gosterilmistir.
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Tablo 1.3. Lateritik cevherlerden nikelin geri kazanilmasinda kullanilan genel yontemler

(Dalvi, 2004).

Atmosferik Asit Lici

CaronProsesi(kavurma-+lic)

Yiiksek Basin¢ Asit Lici

Limonitik veya saprolitik

cevherler

Limonitik veya saprolitik

cevherler

Diisik Mg ve Al igeren
limonitik veya nontronitik

cevherler

Asittiiketimi:700-1100

kg/ton cevher

Uretilen nikel basma yiiksek

tiretim maliyeti

Asittiiketimi:200-500 kg/ton

cevher

Kazanim Ni i¢in %60-90 ve
Co i¢in %20-50

Kazanim Ni i¢in %60-80 ve
Co i¢in %40-60

Kazanim Ni i¢in >%92 ve

Co icin >%90

1.5.2.1. Y1gn lici

Saprolitik, limonitik veya bunlarin karistmi cevherler i¢in genellikle yigin lici
uygulanir. Yatirim maliyeti diisiik oldugundan kiiciik isletmelere uygun bir yontemdir. Bu
yontem, limonitik ya da saprolitik cevherlere kullanilan ton cevher basina asit tiiketimi
700-1100 kg araliginda olmaktadir. Metal kazanimi ise nikel i¢in %60-90 ve kobalt icin
%?20-50 arasinda degisebilmektedir (Oxley A., Sirvanci N., Purkiss S., 2007).

Manisa-Caldag’da bulunan tesiste siilfiirik asit kullanilarak yapilan yigin lici
neticesinde metalik nikel ve nikel oksit iiretimi hedeflenmektedir. Ogiitiilmiis cevherden
olusturulan cevher yiginlarinin iizerinden siilfiirik asit gecirilerek cevherin ¢dziinmesi
saglanir. Li¢ neticesinde elde edilen ve nikel bakimindan zengin olan nikel-kobalt
cozeltisinden nikel solvent ekstraksiyonuyla ayrilir ve metalik nikel elektro kazanimla
gretilir. Yigin lici kesiti Sekil 1.6° da gosterilmistir. Manisa-Caldag’da pilot yigin li¢

uygulamasi Sekil 1.7°de verilmistir.
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1.5.2.2. Caron yontemi (Amonyak Lici)

Amonyak lici, yiiksek demir iceren limonit cevherler icin uygun olup, Ikinci Diinya
Savaginda Kiiba’da kullanilmaya baglanmis olup kavurma ve hidrometalurji ile birlikte
uygulanmaktadir. Diger li¢ proseslerine gore magnezyum tolerans: daha yiiksektir. Cevher
once kurutulur, ardindan indirgen atmosferde (CO, CO+CO2 veya CO+H: sahip) yaklasik
700 °C’deki firinlarda kobalt ve demirin bir kismui ile birlikte nikel, metalik hale indirgenir.
Olusan kiitle, metalik fazlarin oksidasyonunu onlemek icin kontrollii bir sekilde 200
°C’nin altina sogutulur. Metalik hale indirgenen metaller, amonyak-amonyum karbonat

cozeltisi ile secici olarak ¢ozelti fazina alinir. Kati-sivi ayiriminin ardindan elde edilen
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yiikli li¢ cozeltisi kaynatilarak amonyak uzaklastirildiktan sonra nikel, bazik nikel
karbonat olarak cokelir. Olusan ¢okelti 1200 °C’de kalsine edilip nikel okside
dontistiirtiliir. Caron yontemi, yliksek basing siilfiirik asit ligiyle karsilastirildiginda
magnezyum igerigi daha yiiksek olan cevherler bu yontemle islenebilse de iiretilen nikel
basina iiretim maliyetinin yiiksek olmasi ve geri kazanim verimlerinin % 60-80 nikel ve %
40-60 kobalt oranlarindaki kazanim verimlerinin diisiik olmasi nedeniyle giiniimiizde az
sayida tesiste kullanilmakta ve daha az tercih edilmektedir (Boldt, 1967). Caron prosesi
giiniimiizde Nicaro (Kiiba), Punta Gorda (Kiiba), Yabulu (Avustralya) ve Tocantins
(Brezilya) gibi bolgelerde uygulanmaktadir (Cetintag, 2015). Caron yontemi Sekil 1.8’de
sematik olarak gosterilmistir (Boldt, 1967).

CEVHER
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Co N1

Sekil 1.8. Caron prosesi (Amonyak Lici) (Boldt, 1967).

1.5.2.3. Yiiksek basinch asit lici (YBAL)

Mg ve Al igerigi diisiik limonitik cevherler i¢cin YBAL yontemi, nikelin 245-270
°C yiiksek sicaklikta ve 40—45 bar basingta siilfiirik asitli otoklav kazaninda li¢ edilmesi
prensibine dayanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda demir iyonlarimin hidrolize olup gotit
(FeOOH) formundan hematit (Fe2Os3) formuna doniiserek ¢ozeltideki demir igerigi diistik

kalir. Sekil 1.9’da sematik olarak yiiksek basingli asit li¢i gosterilmistir. Basingli asit
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licinin 6nemli avantajlarindan biri, ¢oziinen demirin li¢ esnasinda hematit seklinde (Fe*?
formunda) cokmesiyle asit tiikketimi kontrol altinda tutulur. Daha ¢ok asit titketiminin fazla
olacagi cevherlerde tercih edilir. Li¢ isleminden sonra ters akim yikama ile kati/s1v1 ayrimi
yapilir. Yikli ¢ozelti sivi ortamda metallerden olusur ve saflagtirma islemi demir,
aliminyum, krom gibi yabanci maddelerin pH kontrollii olarak c¢oktiiriilmesiyle
gerceklestirilir. Saflagsan ¢ozelti, magnezyum oksit ilavesiyle nikel ve kobalt hidroksitin
konsantresi olan karisik hidroksit ¢okelegi (KHC) elde edilir. Coktiirme isleminin hidrojen
siilfiir gaziyla gergeklesirse nihai konsantre iiriin olarak nikel kobalt siilfiir elde edilir
(Demirel N., 2020).

Saprolitik cevherlerin magnezyum icerigi yaklasik %15 ve li¢ islemi asag1 yukari
160 °C sicakliklarda ve 25 bar orta basingta siilfiirik asitle gerceklesmektedir. Robinson ve
arkadaslar1 (2017) yaptiklar ¢aligmada orta basinglarda asit tiiketimini 580 kg (1 ton kuru
cevher basina) olarak belirlemisler ancak ayni oran yiiksek basingli asit licine gore biraz
daha yiiksektir. Li¢ kalintis1 katinin, demir iceren jarosit bilesigi oldugu bulunmustur. Bazi
serpantin minerallerinin refrakter o©zellikte olmasi li¢ kinetiginin yavas olmasindan
kaynaklanmaktadir (Cetintas, 2015).

Yiiksek basin¢li asit lici (YBAL) isletmelerinde kullanilan sicaklik ve basinglardan
elde edilen 1-2 saatlik yiiksek ¢oziindiirme hizlar1 ve yiiksek verim en onemli avantajidir.
Cevheri ve asiti 1sitmak icin yiiksek enerji gereksinimi, sicak asitten kaynaklanan igletme
problemleri, Mg ve Al’dan otiirii artan asit tiiketimi, yiiksek CO> ve SO salinimlari,

yiiksek yatirim maliyeti gibi dezavantajlar1 vardir (Demirel N., 2020).
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Sekil 1.9. Yiiksek basin¢li asit licinin sematik gosterimi (Crundwell, 2011).
1.6. Kanisik Hidroksit Cokelegi (KHC)

Karigik Hidroksit Cokelegi (KHC), hem nikel hem de az miktarda kobalt iceren
laterit nikel cevherinden iiretilen bir ara nikel tiriintidiir. Elektrikli araglarda ve lityum iyon
pil teknolojilerinde hammadde girdisi olarak kullanilabilen bir ara iiriindiir. Ara iiriin
oncellikle diisiik dereceli laterit cevherlerinden nikel ve kobaltin ¢ikarilmasi icin yliksek

basingli asit licinin (YBAL) kullanildig1 islemlerde iiretilir. Sekil 1.10°da karisik hidroksit

cokelegi gorseli verilmistir.

Sekil 1.10. Karisik Hidroksit Cokelegi (KHC)
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Tipik olarak KHC, %30-40’lik bir nikel icerigine sahip olup, iiretilen Karigik
Hidroksit Cokeleginin biiyiik bir boliimii %1-10’luk bir kobalt igerigi vardir. KHC nin son
trunleri; metalik nikel, metalik kobalt, nikel siilfat ve kobalt sulfat, bu malzemenin solvent
ekstraksiyon yontemiyle islenmesiyle iiretilebilir. Hidrometalurjik yontemle iiretilen nikel
laterit cevherlerin, yiiklii li¢ cozeltisinden nikel ve kobalti ayirmak i¢in kullanilan iig
yontem; karisik siilfit ¢okelek, karisik hidroksit ¢okelek ve solvent ekstraksiyonudur.
KHC, son donemlerde endiistriyel olarak yaygin bir sekilde nikel kaynagi amaciyla
kullanilmaktadir. Manisa-Gordes’te halihazirda bulunan nikel laterit cevherinin
islenmesinde sonra nikeli geri kazanmak amaciyla kullanilan bir ara iiriindiir (Demirel
N.,2020).

Mn ve Mg gibi safsizliklar iceren nikel ve kobalt hidroksitlerin karisimina karisik
hidroksit ¢okelegi adi verilir ve safsizliklar1 aritilarak katma degeri daha yiiksek olan
tirlinlere doniistiiriilebilmektedir. Bu amagla hidrometalurjik yontem bircok arastirmada
kullanilmistir (Robinson vd., 2017; Kursunoglu vd., 2017).

Tiirkiye’de kobalt metali esdegeri karisik hidroksit ¢okelegi iiriinii, Meta Nikel
Kobalt Madencilik A.S.” ye ait bir tesis tarafindan gerceklestirilmekte olup, tesis 10.000
ton/y1l nikel metali ve 750 ton/y1l kobalt iiretimi yapabilmektedir..

Ulkemizde Manisa-Gordes’de bulunan tesiste topraktan ¢ikarilan yaklasik % 0, 7
oraninda nikel iceren cevher, gelismis teknolojiler ve YBAL yontemi kullanilarak
zenginlestirilmektedir. Bu siire¢ sonucunda, iiretilen karisik hidroksit ¢okelegi (KHC)
formundaki {iriiniin nikel orant % 38’e kadar ¢ikarilmaktadir. Tesis, a¢ik ocak madenciligi
yontemiyle ¢ikarilan cevheri islemekte ve nikel ile kobalt elementlerini hidroksit formunda
tiretmektedir. Uretilen KHC, konteynerler aracilifiyla izmir Limani’na tasinmakta,
buradan gemilerle basta Cin ve Giiney Kore olmak tizere farkli iilkelere ihrag etmektedir.

Ulkemizde Manisa-Gérdes’de bulunan tesiste topraktan ¢ikarilan ortalama tenérii %
0,7 nikel ve % 0,06 kobalt olan tiivenan cevher kirma, 0giitme ve eleme islemlerinden
sonra ortalama 0,65 mm boyutuna getirilir. Proses suyu kullanilarak ¢oktiirme tankinda %
20 kat1 oraninda elde edilen piilp li¢ besleme tanklarina alinir. Piilp YBAL bolgesine dogru
ilerken li¢ isleminin yapilacagi otoklava beslenmeden once 3 kademeli 1sitma ve basing
islemi uygulanir. Piilp 6 kompartimandan olusan ve yatay olarak konumlandirilan 600 m?
hacimli titanyum kapli otoklava beslenir. Birinci kompartimana buhar ve konsantre
stilfiirik asidin beslenmesi ile 45 bar basing ve 250 °C sicakliktaki ¢alisma sartlarinda li¢

islemi baglatilir. 1 saatlik li¢ isleminin ardindan basing azaltilarak karisim otoklavdan
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cikarilir ve sogutulur. Nikel ve kobalt bakimindan zengin diisiik pH degerine sahip li¢
cozeltisindeki aliminyum, krom ve demir gibi safsizliklar hidroksit ¢cokme diyagramina
uygun olarak pH'in kademeli bir sekilde arttirilmasiyla coktiiriilerek uzaklastirilir
(Monhemius, 1977, Guo vd., 2009). Birinci notrlesme bolgesinde kirec tasiyla pH 3-3.5
deger araliginda tutulur. Ni kayiplarin1 Onlemek amaciyla karisim karsit akiml
dekantasyon yontemiyle yikanarak c¢ozeltisiyle birlikte ikinci nétrlesme bolgesine
gonderilir ve kireg tasiyla pH 4,5-5 deger araligina getirilir. Sekil 1.11°de 25 °C sicaklikta
hidroksit ¢okeltme diyagrami verilmistir (Demirel N., 2020).
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Sekil 1.11. 25 °C, 1 atm Hidroksit ¢cokeltme diyagrami (Willis, B. 2008)

Ikinci nétrlestirme isleminden sonra safsizliklarin giderilmis oldugu ve nikel ile
kobalt bakimindan zengin li¢ ¢ozeltisi karigik hidroksit ¢okelegi iiriiniiniin elde edilecegi
bolgeye gonderilir. Istenen ¢okelegi elde etmek iizere cozeltiye magnezyum oksit ilave
edilerek pH 7-7,5 araligina getirilir. Bu pH araliginda c¢ozeltideki nikel ve kobalt
iyonlariin hidroksit formunda ¢oktiiriilmesi amaclanir. pH degerinin arttirilmasiyla olusan
kati-s1v1 karisim filtre presler yardimiyla ayrilir ve kiitlece % 37-40 nikel, % 1,8-2 kobalt
ve % 45-50 nem iceren nikel kobalt konsantresi elde edilir. Coktiiriilemeyen ve ¢ozeltide
kalmis olabilecek nikel ve kobaltin kaybin1 onlemek i¢in filtrasyon isleminden sonra ele
gecen c¢ozeltinin pH degeri 8,5’e getirilir. Kalan nikel ve kobalt iyonlar1 da hidroksit
olarak alindiktan sonra geriye kalan cozeltideki mangan ve magnezyum giderimini

saglamak amaciyla ¢ozeltinin pH’1 10 degerine getirilir (Demirel N., 2020).
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1.7. Yamt Yiizey Yontemi

Deney tasarimi yontemi, dik dizilerden yararlanip yanit yani ciktiyr etkileyen
faktorlerin ve bunlarin diizeylerinin kombinasyonlarini belirleyerek deneyler tasarlamay1
ve faktorlerle tasarlanan deneyler sonucunda elde edilen ¢iktilar arasinda matematiksel
iliskinin kurulmasin icerir. Kurulan matematiksel iliskiyi kullanarak siirecler hakkinda
tahmin, optimizasyon ve c¢ikarimlar yapilmasii saglayan istatistiksel ve matematiksel
yontemlerin bilesimidir (Montgomery, 2001; Karaoglan ve Celik, 2016).

Sagladigi avantajlardan otiirii yanit yiizey yontemleri son yillarda uygulamali bilim
alanlar1 ve miihendislikte basariyla sik sik kullanilmaktadir. Optimizasyonun kolayligi,
maksimum bilgiye az sayida deney verileriyle ulasma, es zamanli olarak etkin olan
parametrelerin degistirilebilmesi, parametreler arasindaki etkilesimin belirlenebilmesi ve
Oonemsiz parametrelerin elimine edilebilmesi gibi kolayliklar, yanit ylizey yonteminin en
Oonemli avantajlar1 olarak siralanabilir.

Model regresyon analizi ile yanit yiizey yontemi olusturulmakta ve bircok bilim
dalinda etkili bir sekilde kullanilmaktadir. Regresyon katsayilar1 yardimi ile faktoriin temel
etkisi ya da baska faktorler ile etkilesiminin yanit degiskeninin degerleri iizerine hangi
Olciide anlamli etkiye sahip olduguna karar verilebilir. Yanit {izerinde parametrelerin
etkileri kontur haritas1 ya da ti¢ boyutlu grafikler seklinde gosterilebilir. Faktor degerleri ve
gercekte test edilmemis kombinasyonlart hakkinda tahminler, az sayida deneysel
kombinasyon kullanilarak yapilabilir (Walker, 1984). Sekil 1.12°’de ii¢ farkli tasarimla

Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yonteminin sekilleri asagida gosterilmistir.
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Sekil 1.12. Ug farkli tasarimla Merkezi Kompozit Tasarim yonteminin sekilleri
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Yanit yilizey yontemiyle bir optimizasyon caligmasinin ii¢ adimdan olustugu
soylenebilir. ilk adim, bagimsiz parametrelerin ve diizeylerinin belirlendigi 6n calisma
admmudir. Ikincisi, model denkleminin tahmini, dogrulanmasi ve deneysel tasariminin
secildigi adimdir. Son adim ise, bagimsiz parametrelerin bir fonksiyonu olarak yanit yiizey
ve dagilim grafiklerinin elde edildigi ve optimum noktalarin belirlendigi adimdir. Ilk
asamada yanit iizerinde biitiin parametre etkilerini belirlemek miimkiin olmadigindan,
temel etkileri olan parametrelerin secilmesi gerekmektedir. Parametrelerin seviyeleri, yanit
tizerinde onemli etkiye sahip parametreler tespit edildikten sonra belirlenir. Optimizasyon
isleminin basarisi parametrelerin seviyelerine yakindan bagli oldugu icin yontemin bu
asamast oldukca Onemlidir. Bazi bilgisayar paketleri, belirli kriterlere ve kullanici
girdilerine dayal1 olarak uygun deney tasarimini sunarken, bazi bilgisayar paketleri de en
uygun deney tasarimini kullaniciya sunmaktadir. Deneysel noktalar, calisma ve blok sayisi
acisindan bu tasarimlar birbirinden farkliliklar gosterebilir (Myers ve Montgomery, 1995;
Koc¢ ve Kaymak-Ertekin, 2010).

Bir¢ok alanda oldugu gibi hidrometalurji alanindan da yanit yilizey yonteminden
yararlanilabilir. Hidrometalurjinin o6zellikle lic asamasinda kati maddenin c¢oziinmesi
tizerinde birgok faktor etkili oldugu icin yanit yiizey yontemlerinin kullanilmasi, deneysel
calismalarin tasarlanmasinda ve elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde oldukca
faydali olabilir.

Yiizey yanit yontemi, bir veya daha fazla bagimsiz degiskenin (sicaklik, pH, cozelti
derigimi, kati-sivi orani) bir bagimli degisken tlizerindeki etkilerini matematiksel modeller
araciligiyla inceleyen istatistiksel bir tekniktir. Hidrometalurji gibi karmasik siireclerde,
cok sayida degigskenin birden iirlin kalitesi ve proses verimliligi tlzerindeki etkisi
incelenirken yiizey yamt yontemi oldukga kullamshdir. Ozellikle li¢ islemlerinde, cevherin
yapist, ¢oOzelti bilesimi ve islem kosullar1 gibi bir¢ok faktor, metal ekstraksiyonunu
etkilemektedir. Yiizey yanit yontemi, bu faktorlerin etkilerini sistematik olarak inceleyerek
optimum islem kosullarinin belirlenmesine olanak tanimaktadir. Bu sayede, metal
ekstraksiyon verimliligi artirilabilmekte, enerji tiiketimi azaltilabilmekte ve ¢evresel etkiler
minimize edilebilmektedir.

Yontemin hidrometalurjideki diger kullanim alanlar1 arasinda ¢oktiirme, siizme ve

elektroliz islemleri sayilabilmektedir. Ornegin, ¢oktiirme islemlerinde, ¢okelti olusumunu
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etkileyen pH, sicaklik ve c¢oktliirme ajani konsantrasyonu gibi parametrelerin optimize
edilmesi i¢in ylizey yanit yontemi kullanilmaktadir.

Yiizey yanit yonteminin en 6nemli avantajlarindan biri, deney sayisim1 azaltarak
zaman ve maliyet tasarrufu saglamasidir. Ayrica, yontemin matematiksel temelli olmasi
sayesinde elde edilen sonuclarin istatiksel olarak degerlendirilmesi miimkiin olmaktadir.

Literatiirde, yiizey yanit yOnteminin farkli cevherler iizerindeki li¢ islemlerine
uygulandig1 bir¢ok caligma bulunmaktadir. Bakir, altin ve ¢inko cevherlerinin ligi igin
optimum kosullarin belirlenmesinde yiizey yanit yontemi kullanilmistir.

Smithsonit cevherinin nitrik asit c¢ozeltilerindeki ¢dzlinme kinetigi, smithsonit
cevherinin li¢ iglemi iizerindeki etkili parametreleri optimize etmek, modellemek ve li¢
kinetiginin hiz kontrol adimini belirlemek i¢in merkezi kompozit tasarim kullanilmistir.
Cinkonun ¢oziinmesindeki dnemli terimlerin sirasiyla nitrik asit konsantrasyonu>kati-sivi
orani>konsantrasyonun  karesi>konsantrasyon  ve  kati-sivi  orant  arasindaki
etkilesim>sicaklik>karistirma hizi>karistirma hizinin karesi seklinde oldugu belirlenmistir.
Parametrelerin etkilesimini ve bireysel etkilerini gergeklestirmek icin ANOVA ve 3D yanit
yiizey grafikleri elde edilmistir. Kati-sivi orani, konsantrasyon ve konsantrasyonun karesi
¢inkonun ¢oziinmesi iizerinde en etkilesimli etkiye sahip oldugu bulundu. Cinkonun en
yikksek ¢oziinme yiizdesine (97%) sahip optimize edilmis degerler nitrik asit
konsantrasyonu 0,5 mol/L, sicaklik 50 °C, karistirma hiz1 500 rpm, kati-stv1 orani 2/500
g/mL ve li¢ siiresi 120 dakika olarak belirlenmistir. Grafiksel ve istatistiksel yontemlerle
reaksiyonun, ¢inkonun li¢ hizinin artan konsantrasyon, sicaklik ve karistirma hizi ve azalan
parcacik boyutu ile arttig1 heterojen diflizyon-iiriin-tabakasi-modeline uydugu goriilmiistiir.
Prosesi temsil eden aktivasyon enerjisi 28,63 kJ/mol olarak hesaplanmistir (TANAYDIN
M. K., 2021).

Diistik tendrlii bir manganez cevherinden Mn ¢ikarmak i¢in li¢ isleminin
uygulanmast bir deney tasarimi (DX7, design expert 7) programi kullanilarak
arastirilmistir. Merkezi kompozit yanit yilizeyi tasariminda dort ana parametre, siilfiirik asit
konsantrasyonu, oksalik asit konsantrasyonu, zaman ve sicaklik dikkate alinmigtir.
Tasarimin yaniti olarak Mn ve Fe geri kazanimlar1 analiz edilmistir. Mn ve Fe geri
kazanimlarinin en yiiksek, zaman ve sicakligin ise en diisiik oldugu optimum kosullar
istatistiksel analiz ve varyans analizi (ANOVA) kullanilarak belirlenmistir. Sonuglar,
optimum kosullar altinda Mn ve Fe geri kazanimlarinin sirasiyla %93,44 ve %15,72

oldugunu gostermistir. Ayrica, siilfiirik asit konsantrasyonu islemi etkileyen en etkili
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parametre oldugu belirlenmistir. Optimum kosullarda stilfiirik ve oksalik asit miktarlar1 %7
ve 42,50 g/L olarak elde edilmis ve en iyi zaman ve sicaklik 60 dakika ve 65 °C olarak
belirlenmistir (Azizi, D., Shafaei, S.Z., Noaparast, M., Abdollahi, H., 2012).

Bir c¢alismada, siilfatlama-kavurma-li¢ islemiyle nikel iceren lateritten nikel
ekstraksiyonu ve demir ¢dziinmesini ele almaktadir. Kavurma islemini optimize etmek
i¢in, iki seviyeli ve iki faktorlii tam faktoriyel merkezi kompozit tasarim (MKT) kullanan
yanit yiizey yontemi (YYY) kullanilmistir. Kavurma sicakligi ve zaman parametrelerinin
etkileri incelenmistir. Nikel ekstraksiyonu ve demir ¢oziinmesinin iki dogrusal olmayan
regresyon modelini uydurmak i¢in deneyler yapilmistir. Elde edilen tahmini degerler
deneysel degerlere yaki olup, modellerin uygunlugunu gostermektedir. Ug boyutlu yiizey
cizimleri ve kontur ¢izimi, yalnizca sinirli bir deney seti gergeklestirerek sonuclar1 tahmin
etmede yardimer olmustur. Ust iiste bindirilmis kontur ¢izimi ile %75 ila %78 arasinda
nikel ekstraksiyonu ve %5 ila %10 arasinda demir ¢oziinmesi alan1 elde edilmistir. Farkl
sicakliklarda ve farkli siirelerde kavrulan numuneler, demir ¢dzlinme analizine iyi bir
uyum gosteren XRD ile karakterize edilmistir (LI D., PARK KH, WU Z., GUO XY,
2010).

Lateritik nikel cevherine H>SOs c¢ozeltisi ile li¢ isleminin optimum kosullarini
bulmak i¢in merkezi kompozit tasarim (MKT) adi verilen yanit ylizey yontemi (YYY)
kullanilarak nikelin kazanimi ve demirin ¢6ziinmesi incelenmistir. Li¢ deneylerinde,
H>SO4 konsantrasyonu, li¢ sicakligir ve nikel geri kazanimi iizerindeki baslangi¢ sivi-kati
orani gibi ¢esitli parametrelerin ¢ozeltideki demir miktar1 ve nikel geri kazanimi tizerindeki
etkileri incelenmistir. Her faktdriin 6nemi ve Olgiilen yanitlar {izerindeki etkilesimli
etkileri, istatistiksel olarak tasarlanmis deneyler kullanilarak degerlendirilmistir. Yanitlar
ve faktorler arasindaki iliskileri tanimlamak i¢in yliksek dneme sahip iki ikinci dereceden
polinom modeli kullanilmistir. Esitliklerden tahmin edilen sonuclar deneysel sonuclarla 1y1
bir uyum gosterdigi belirlenmistir. Nikel ve demirin diizeltilmis katsayilart (Adj-R2)
strastyla %99,66 ve %99,92 oldugu hesaplanmistir. Nikel ve demirin ¢éziinme kinetigi

difiizyon kontrollii olarak belirlenmistir (Cetintas, S., Bingol, D. 2016).

Tunceli yoresine ait malahit mineralinin nitrik asit ¢ozeltilerindeki li¢ davranisi,

cesitli deneysel parametrelerin etkisini degerlendirmek icin iki adimda incelenmistir. Ilk
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adimda li¢ islemi i¢in optimum kosullar belirlenirken, ikinci adimda islem i¢in kinetik
degerlendirme yapilmistir. Optimizasyon deneylerinde nitrik asit konsantrasyonu, sicaklik,
karistirma hiz1 ve kati-s1vi oran1 bagimsiz degiskenler olarak secilmis ve deneysel verilere
merkezi kompozit tasarim (MKT) yontemi uygulanmistir. Deneyler sonunda nitrik asit
konsantrasyonu, sicaklik, kati-sivi orani ve karistirma hizi i¢in optimum degerler sirasiyla
0,5 mol/L, 50 °C, 0,004 g/mL ve 500 rpm olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda
li¢ oraninin 120 dakikalik reaksiyon siiresi i¢in %99 oldugu bulunmustur. Kinetik
degerlendirme testlerinde, nitrik asit konsantrasyonunun, sicakligin, karistirma hizinin,
kati-stvi oraninin ve pargacik boyutunun malakitten bakirin lic hizina olan etkileri
arastirilmistir. Bu testlerde, lic hizinin sicaklik, asit konsantrasyonu ve karistirma hizindaki
artisla ve pargacik boyutundaki ve kati-sivi oranindaki azalmayla arttigi belirlenmistir.
Kinetik analiz sonucunda, li¢ kinetiginin karisik kinetik modeli izledigi gozlenmis ve li¢
islemi i¢in bir matematiksel model verilmistir. Bu igslem i¢in aktivasyon enerjisi 36,23

kJ/mol olarak hesaplanmistir (TANAYDIN, MK vd.,2022).

1.8. Hidrometalurjik Proseslerin Kinetigi

Hidrometalurji, sulu ortamda kimyasal reaksiyonlarla metal ve bilesiklerinin iiretim
yontemlerini iceren proses olarak bilinir. Hidrometalurjik yontems-li¢, saflastirma ve metal
kazanimi1 asamalarim1 kapsar ve ozellikle diisiik tenorlii cevherlerden metal iiretiminde
kullanilir. Hidrometalurjinin ilk basamagi olan li¢ isleminde, sulu c¢ozelti ve kati madde
temel bilesenlerdir ve bu asamadaki kimyasal reaksiyonlar katalitik olmayan heterojen
kati-akiskan reaksiyonlar olarak kabul edilir (Venkatachalam, 1998; Gupta ve Murkherjee,
1990; Wen, 1968)

Lic isleminde kullanilan reaktorlerin tasarlanmasinda reaktdorde meydana gelen
reaksiyonlarla ilgili bilgilerin elde edilmesi gerekir. Dolayisiyla, lic isleminde-katalitik
olmayan heterojen sivi-kati reaksiyonlarin analizi ve modellenmesi Onemlidir. Kati-
akigkan reaksiyonlarmin toplam hiz1 genellikle hem kimyasal kinetik hem de kiitle transfer
ozelliklerine baglidir. Reaksiyon kinetigini belirlemek icin reaksiyon hizini kontrol eden
basamagin belirlenmesi gerekir (Crundwell, 1995).

Kimyasal kinetik, kimyasal reaksiyonlarin hizlarini etkileyen faktorleri inceler. Bir
kimyasal reaksiyonun hizim1 bir¢ok degisken etkileyebilir. Homojen reaksiyonlarda hiz,

genellikle derisim ve sicakliga bagli iken, heterojen sistemlerde bunlara ilave olarak
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karistirma islemi, katinin boyutu ve reaktoriin geometrisi gibi faktorlerde hiz tizerinde
etkili olmaktadir. Dolayisiyla, katalitik olmayan bir akigskan-kat1 reaksiyonun hizi {izerinde
11 transferi, kiitle transferi ve akigkanin hidrodinamik kosullar1 6nemli bir rol oynayabilir
(Wen, 1968; Crundwell, 1995; Levenspiel, 1972).

Bir katinin bir sivida ¢oziinmesi olayinda kiitle transfer ve kimyasal reaksiyon
adimlar1 s6z konusudur. Bu tip reaksiyonlarin kinetik olarak incelenmesinde asagida

belirtilen modeller uygulanir.
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1.8.1. Reaksiyona girmemis cekirdek modeli

Reaksiyon sirasinda, sabit boyutlu kiiresel partikiiller ve kiigiilen kiiresel partikiiller
olmak {iizere iki modelden bahsedilebilir. Kiigiilen ¢ekirdek modelinde, partikiil boyut
degismeden doniisen reaktan kesri artar. Birinci varsayim, reaksiyonun once partikiiliin dig
kabuk kisminda gergeklestigidir. Reaksiyon bolgesinin derinliklerine dogru ilerledikce,
tamamen doniisen madde ve kiil olarak bilinen inert bir katmanin geride kaldigi1 kabul
edilir. Bu modelde her zaman gecgerli olmamakla birlikte reaksiyonun bes adimda
gerceklesecegi ongoriilmektedir. Tepkimenin tersinmez oldugu hallerde ozellikle, 4. ve 5.
maddeler ger¢eklesmemektedir (Levenspiel, 1972; Aktas, 2008).

1. Ana akiskan fazindan gelen reaktan molekiilleri, katry1 cevreleyen akiskan film

boyunca kati yiizeye difiizyonu

2. Akigskan molekiillerinin katinin dis yiizeyinden {irlin tabakasi araciligiyla

reaksiyon bolgesine difiize olmasi.

3. Reaksiyon bolgesinde akiskan reaktan, kat1 reaktan ile tepkime vermesi

4. Katinin i¢ kisimlarindan dig yilizeyine dogru, akigkan iiriinlerin taginmasi

5. Katinin yiizeyinden akigkan iiriinlerin ana akiskan faza aktarilmasi.

( Kat1 tanecik etrafindaki reaksiyonun ilerlemesi tepkimeye girmemis cekirdek
modeline gore gostermektedir. )

Ekseriyetle akigkanla kati arasindaki esitlik 1.1 de verilmektedir (Levenspiel,
1972).

Ag) + b B ) — Akiskan Uriinler (1.1)

— Kati Uriinler

— Akiskan ve Kat1 Uriinler

Reaksiyon, kiiciilen cekirdek modelinde kat1 tanecik igine dogru ilerler, tam
anlamiyla reaktan katiy1 kaplamaktadir. Partikiillerin boyutu, tepkime boyunca degisiklige
ugramadan kalir. Buradaki olay, dokiilmeden kalarak kiil tabakasi olusturan safsizlik
icermesi partikiiliin fazla miktarda ya da meydana gelen iiriiniin siki bir sekilde tutunmasi

sonucu olusur (Levenspiel, 1972).
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1.8.2. Biiziilen tanecik modeli

Bu modelde, reaksiyona giren tanecigin boyutu reaksiyon siiresince azalir ve
sonunda tamamen tiikenir. Reaksiyon sirasinda herhangi bir kiil veya iiriin tabakasi
olugmadigindan, kiil direnci de s6z konusu olmayacaktir. Bu nedenle, reaksiyon ya akiskan
filminden difiizyon kontroliinde ya da kimyasal reaksiyon kontroliinde gergeklesebilir. Bu
modelde, ardisik iic asamanin gerceklestigi kabul edilir. Bu asamalar su sekilde
tanimlanabilir (Wen, 1968; Levenspiel, 1972).

I-  Akiskan reaktanin, akigkan filminden kat1 yiizeyine dogru difiize olmasi.

II- Akiskan reaktan ile kat1 arasinda yiizeyde meydana gelen kimyasal reaksiyon.

III- Olusan reaksiyon iiriinlerinin, akigskan filminden ana akiskan kiitlesine dogru

difiize olmasi

Bu modelde, yiizeydeki reaksiyonun direnci yiiksekse, reaksiyon kimyasal
reaksiyon kontroliinde gerceklesir. Eger akigkan filminin direnci yiiksekse, reaksiyon
difiizyon kontroliinde gerceklesir.

Tablo 1.4'te (Levenspiel, 1972), sabit ve biiziilen kiiresel tanecikler i¢in entegre hiz
ifadeleri toplu olarak sunulmustur. Bu tabloda verilen esitliklerin zamana kars1 grafikleri
cizildiginde, orijinden gecen dogrular hangi esitlik icin elde edilirse, reaksiyonun hiz

kontrol basamaginin o oldugu belirtilir.

Tablo 1.4. Sabit partikiil boyutu i¢in kararli halde doniisiim-zaman iliskileri ve kiiciilen

cekirdek modeli (Levenspiel, 1972)

Film difiizyon kontrollii Kaiil filmi kontrollii Reaksiyon kontrollii
Hiz ifadesi dNy dN, dC, dNy
= W = 41T7‘Czk[CAb - CAS] _W = 47TT‘CZD (W) r W = 47TT‘C2kCAC
5 “r
Ra) —tc
é Sinir gartlart r—0 C, = Cy r—10 Cq = Cyo t=0 r=ro
=
o S r—re C,=0 r—re Cy = Cye t=t r=rc
k= <
M s itlizi t 2 1t
%] Model esitligi Xg = - 1-3(1-X)3+2(1—-Xp) 1-(1—Xp)? =
_ t
=1
Q Model esitligi 1—(1—Xp)5=— Kiiciilen kiire modelinde 1—(1-Xp)2 =<
- T T
(kiigtik uygulanamaz
tanecik)
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Bu tez ¢alismasinda, nikel ve kobalt iceren karisik hidroksit ¢okeleginden (KHC)
nikeli kazanmak i¢in siilfiirik asit kullanilarak atmosferik kosullarda li¢ islemi yapilmis ve
parametrelerin optimum degerlerini belirlemek i¢in yanit yiizey yontemine (YYY) bas
vurulmustur. YYY ile belirlenen en uygun parametre degerleri kullanilarak li¢ kinetigi

incelenmistir.

26



2. MATERYAL VE METOD

2.1. Materyal

2.1.1. Materyalin temini ve karekterizasyonu

Bu tez calismasinda kullanilan Karisik Hidroksit Cokelegi (KHC), Meta Nikel
Kobalt Madencilik Sanayi ve Ticaret A. S. Gordes isletmesinden temin edilmistir ve
herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.

Hidroksit ¢okelegi d6rneginin mineralojik analizi Rigaku marka MiniFlex 600 model
X- Ismlar1 Difraktometresi (XRD) ile yapilmistir. Ornegin XRD analizi neticesinde elde
edilen pik deseni Sekil 2.1°de gosterilmistir. Sekil 2.1’den KHC ¢okelegi jamborit (nikel
ve kobalt hidroksit icermektedir), Coo.88502, manganit (MnO(OH)), gétit (FeO(OH)), brusit
(Mg(OH)2) ve ¢inko hidroksitten (Zn(OH)») olustugu anlagilmaktadir.

Jamborit, nikel ve demir igeren bir hidratli oksit mineraldir.Bu, ¢okelegin nikel ve
demir cesidini isaret etmistir. CopgssO2 (Kobalt Oksit), ¢okelekte kobalt varliklarini
dogrulamistir. Manganit (MnO(OH)), mangan iceren bir oksihidroksit mineraldir. Gotit
(FeO(OH)), demirin KHC igeresindeki varligin1i gostermektedir. Brusit (Mg(OH)»),
cokelekte Mg varligin1 gosterir. (Zn(OH)2), ¢okelekte ¢inko varligini gostermektedir.

Bu sonuglar, KHC nin karmasik bir yapiya sahip oldugunu ve nikel, kobalt, mangan,

demir gibi ¢esitli elementler icerdigini gostermektedir.

1000
1,6 1) Jamborite, JCPDS no: 9012317
900 2) C00.88502, JCPDS no: 1516826
800 3) Manganite, JCPDS no: 1011012
700 4) Goethite, JCPDS no: 1008767
5) Brucite, JCPDS no: 9006332
= 600 6) Zn (OH)2, JCPDS no: 1527883
&
%500 L3450 1,2,3,4,5,6
o .~ 0 1,2,54)
E 400 1,6
n
20 2 26 ° 3,4,6
200 3 3,4, 3 T 1,2,3,4,5,6
100 ®lag N a5 1,3,4,6
0
-100
5 15 25 35 45 55 65 75 85 95
2-theta (°)

Sekil 2.1. KHC 6rnegine ait XRD grafigi
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KHC o6rneginin element igerigi katinin 4 asit yontemiyle

(HNOs, HCI, HC1O4, HF) sonra ICP-OES (Thermo Scientific iCAP Pro) ile belirlenmistir.

coziindiiriilmesinden

Bu analiz neticesinde ¢okelegin element igerigi Tablo 2.1 ve Tablo 2.2’de verilmistir. KHC

numunesinin genel bilesen 6zelliklerini gostermistir. %51, 66 nem igerigi (Etiivde 105

°C’de 12 saat kurutularak belirlenmistir), yarisindan fazla su igerdigini gostermistir.

Tablo 2.1. KHC nin element icerigi

Element | Fe*? Al Ca Co Cr Cu Fe
Icerik, 1477 23546, 6489, 17651, 422, 1328, 1494,
ppm 29 378 11 0781 155 467
Element Mg Mn Na Ni Sc Zn K
Icerik, | 32064, 42182, 431, 310418, | 437,513 | 3526, 16,
ppm 89 12 3329 3 295 82287
Tablo 2.2. KHC nin nem, kiikiirt ve karbon igerigi
Nem (%) S (%) C (%)
51, 66 6, 49 0,24
Hidroksit cokeleginin ylizey morfolojisi icin ve partikiill boyut dagilimimi

degerlendirmek i¢in Hitachi SU3500 (SEM) cihazindan yararlanilmistir. KHC c¢okeleginin
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiistinden goriildiigii iizere, oldukca diizensiz,
gozenekli, siingerimsi ve piiriizli bir morfoloji gostermektedir. Yiizeyde, birbirine
yapismis kiiclik taneciklerden olusan bir yapr dikkat g¢ekmektedir. Goriintiide tiim
taneciklerin boyutu ayni degildir. Bu nedenle KHC nin heterojen bir yapiya sahiptir. EDX
analizleri i¢inde ayni cihaz kullanilmig olup yapidaki mevcut elementler hakkinda bilgi
edinilmistir. Bu analizlerden elde edilen veriler sirasiyla Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’te
gosterilmistir. EDX analizi KHC nin Mg, Zn, Ni, Al, Mn ve Co gibi elementleri icerdigini

gostermektedir
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I Spectum 1

Sekil 2.3. KHC 6rneginin EDX spektrumu

Cokelegin FTIR analizi JASCO marka FT/IR-6700 model cihaz ile yapilmistir. Sekil
2.4’te KHC’nin FTIR spektrumu gosterilmistir. 3306 ve 1639 cm™''deki bantlar, adsorbe
edilen su molekiillerinin yani sira ara katman su molekiillerinin O-H gerilme titresiminden
ve deformasyon titresiminden kaynaklanir. Absorbsiyon bandi 1384 cm’de karbonat
iyonlarmin karakteristik absorpsiyon tepe noktalarina atfedilir. Ayrica Co-Ni karisik
hidroksit numunelerinde 1086 cm™''de gozlenen pik, SO4?2 icermeyen iyonun temel
titresimlerine karsilik gelmektedir. Ni iceren karisik hidroksit numunelerinde gézlenen 539

cm’! civarindaki bant, Ni-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.4. KHC 6rneginin FTIR spektrumu

KHC’nin artan sicaklikla birlikte termal davranisini incelemek amaciyla
termogravimetrik (TGA) ve diferansiyel termal (DTA) analizleri Shimadzu DTG-60 cihazi
ile 10 °C/dk 1sitma hiz1 kullanilarak 1000 °C’ye kadar incelenmistir. KHC’ nin TGA-DTA
analiz sonuglart Sekil 2.5’te verilmistir. TGA-DTA termal analiz verilerinden elde edilen
DTA grafigine gore 35-139 °Csicakliklar arasinda malzemenin nem igerigi olan fiziksel su
buharlasmasina bagli olarak endotermik reaksiyon sonucu olusan agirlik kaybi

gbzlemlenmistir. 429 ve 835 °C'de kiigiik bir endotermik reaksiyonun oldugu sdylenebilir.

100 20
——TGA, %
90
----DTA W | 4
80
X e = m e o =4
< 70 - -20 ¢
2 5
60
- -40
50
40 -60
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik °C

Sekil 2.5. KHC 6rneginin TGA ve DTA grafikleri
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2.2. Metod

2.2.1. Coziinme deneylerinin yapilisi

Optimizasyon ve kinetik amagli yiiriitiilen deneysel calismalar Sekil 2.6’da temsili
olarak gosterilmis olan deney diizeneginde yapilmistir. Tiim deneylerde ¢oziicii madde

olarak siilfiirik asidin (H2SOa4, %98, d=1, 84 g/cm3, Merck) sulu ¢ozeltileri kullanilmustir.

(©) _
{d) .~

(b)

(a) Sabit sicakhk sirkiilatirii (b) Cam Reaksivon kah
(Ceketh) (c) Mekanik kanstirict (d) Geri sogutucu

Sekil 2.6. Li¢ isleminin yapildig1 deney diizenegi

2.2.1.1. Optimizasyon deneylerinin yapilisi

KHC’nin stilfiirik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinmesinin optimum kosullarini belirlemek
amaciyla yapilan deneylerde bagimsiz degiskenler olarak asit derisimi, sicaklik, karistirma
hiz1 ve kati/sivi oranmi secilmistir. Tablo 2.3’de bagimsiz degiskenler ve bunlarin diizeyleri
verilmistir. Bu tabloda bagimsiz parametrelerin maksimum degeri +1, minimum degeri -1

ve orta noktadaki parametre degerleri ise sifir (0) simgesiyle temsil edilmistir.
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Tablo 2.3. Bagimsiz degiskenler ve seviyeleri

Yamit Yiizeyleri ve Seviyeleri

Bagimsiz Degiskenler -a -1 0 +1 +a
Derisim (mol/L) 0, 25 0,4 0,55 0,7 0, 85
Sicaklik (°C) 20 30 40 50 60
Karistirma Hizi (rpm) 150 300 450 600 750
Kat1/S1vi Orani (g/mL) 0, 025 0, 05 0, 075 0,1 0,125

n bagimsiz parametre sayisini ve no da merkezi noktay1 gostermek iizere 2" faktoriyel
diizeninde toplam test sayist 2"+2n+no kullanilarak belirlenmistir. Deneylerde 4 bagimsiz
degisken yer aldigindan faktoriyel nokta 2*=16 olarak ve eksenel nokta 2x4=8 olarak
bulunur. Merkezi noktadaki tekrar deney sayisi ise 6 olarak se¢ilmistir. Boylece optimum
kosullarin belirlenmesi amaciyla 30 deney noktasindan olusan bir tasarim olusturulmustur.
Parametrelerin ¢oziim uzaymin disindaki seviyelerde ¢oziinme iizerindeki etkisini gormek
icin sisteme —a ve +a degerleri de eklenmistir. Tespit edilen yanitlarin degerlendirilmesi
icin yanit yiizey yonteminin (YYY) en sik kullanilan yontemlerinden birisi olan merkezi
kompozit tasarim (MKT) uygulanmistir. Regresyon, varyans ve istatistiksel analizler, yanit
ylizey grafiklerinin olusturulmasi ve optimizasyon islemi Design Expert yazilimi (Version
10 Stat-Ease Inc.) kullanilarak yapilmistir.

Optimum ¢oziinme sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde, derisimi bilinen
100 mL hacminde siilfiirik asit ¢ozeltisi ceketli reaktdre koyulduktan sonra sicaklik
degerinin deneyin yapilacagi sicakliga gelmesi i¢in bir siire beklenmistir. Reaktordeki
cozeltinin sicakligr sabit sicaklik sirkiilatorii vasitasiyla arttirilmis ve deneyler siiresince
sabit kalmas1 saglanmistir. Calisilacak olan kati/sivi oranina uygun miktarda KHC 6rnegi
tartilmis ve reaktdre eklenmistir. Reaktorde yer alan kati ve ¢oziicliden ibaret karigim
bilinen bir karigtirma hizinda karistirilmistir. Her bir deneyde 2 saatlik ¢oziinme siiresi
sonunda katr siv1 karisim siiziilerek ayrilmis ve elde edilen siiziintiide Ni**tayini Perkin
Elmer marka Aanalyst 800 model Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS) ile
yapilmistir. Deneyler sonunda KHC’den ¢oziinmiis olan nikel miktar1 Denklem 2.1°e gore
yiizde deger olarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerler regresyon, varyans ve istatistiksel
analizlerin yapilmasinda, yamt ylizey grafiklerinin olusturulmasinda ve bagimsiz

degiskenlerin optimum degerlerinin tespit edilmesinde kullanilmistir.

Cozeltideki Nikel Iyonu Kiitlesi
KHC'deki Nikel Kiitlesi

% Coziinen Nikel = | x100 2.1
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2.2.1.2. Coziinme kinetigi deneylerinin yapilisi

Coziinme kinetiginin incelendigi deneyler de optimizasyon deneylerine benzer
sekilde yiritilmiistiir. Bu deneylerde kullanilan parametreler ve degerleri Tablo 2.4°te
gosterilmigtir. Tablo 2.4’te * isareti ile goOsterilmis olan degerler optimizasyon
deneylerinde ilgili parametre icin elde edilmis olan optimum degeri gostermektedir.
Boylece, bir parametrenin ¢oziinme lizerine olan etkisi incelenirken diger parametrelerin

degeri optimum degerinde sabit tutulmustur.

Tablo 2.4. Coziinme kinetiginin incelendigi deney parametreleri ve degerleri

Parametre Deger
Cozelti derisimi, M 0.23 0.33 0.43 0.53" 0.63
Reaksiyon sicakhgy, °C 20 30 40 50° 60
Karistirma hizi, rpm 200 300 400 500 600"
Kati/sivi orani, g/mL 2/2100  3/100  4/100  5/100°  6/100

Cozlinme kinetiginin incelendigi deneyler optimizasyon deneylerine benzer sekilde
ylriitiildigi icin burada deneylerin yapilist tekrar edilmemistir. Cozlinme kinetiginin
incelendigi deneylerin optimizasyon deneylerinden temel farki, bu grup deneylerde farklh
zamanlarda ¢ozeltiden alinan orneklerde Ni** tayinin yapilmis olmasidir. Deney siiresi
sonunda c¢oOzeltide belirlenmis olan nikel kiitlesi belirlendikten sonra Denklem 2.2
kullanilarak KHC’den ¢oziinen nikel miktar kiitle kesri degerleri olarak belirlenmis ve
zamana kars1 grafige gegirilmistir. Belirlenmis olan kiitle kesri degerleri daha sonra kinetik

modelin belirlenmesinde kullanilmistir.

Cozeltideki Nikel iyonu Kﬁtlesi]
KHC'deki Nikel Kiitlesi

Coziinme Kesri (Xyi) = (2.2)
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2.2.2. Nikel kazanma deneyinin yapilis1

KHC’den coziinerek ¢ozeltiye gecmis olan nikelin bilesigi halinde kazanilmasi i¢in
deneyler yapilmistir. Reaktore, her deney icin belirlenen molaritede siilfiirik asit ¢ozeltisi
ve KHC ilave edilmistir. Karisim, hedeflenen sicakliga ulasana kadar karistirilmistir.
Sicaklik, sabit sicaklik sirkiilatoriinde istenen degere ayarlanmis ve reaksiyon bu kosullar
altinda baslatilmistir. Reaksiyonun baglatilmasiyla birlikte, belirlenen miktarda KHC
numunesi reaktdre eklenmistir. CoOziinme isleminden sonra kati sivi ayirma islemi
uygulanarak ¢oziinmeyen kati kisim ¢ozeltiden ayrilmigtir. Sivi kisim  stoklanarak
biriktirilmistir. Elde edilen ¢ozeltide nikelin yani sira katidan ¢ozeltiye gecmis olan ve
safsizlik olusturan metal tiirleri ayirmak i¢in ilk olarak ¢ozeltinin pH’1 derisik amonyak
(TEKKIM markali % 25’lik NH4OH, d=0, 91 g/cm®) ¢dzeltisi kullanilarak 7 degerine
getirilmigtir ve 2 saat boyunca 500 rpm karigtirma islemi uygulanmistir. pH degerinin
artmasiyla ¢oken metal tiirler de siizme islemi ile ayrildiktan sonra elde edilen ve nikel
iyonlarini igeren siiziintliniin pH degeri derisik amonyak ¢ozeltisi ile 8’e ayarlanmis ve 2
saat siireyle 500 rpm kanstirilmistir. Coktiirme islemi sonunda kati {iriin ¢ozeltiden
ayrilarak 100 °C’de etiivde kurutulmustur. Coktiirme deneylerinde parametre etkileri
incelenmemistir. Elde edilen iirin AAS, XRD, SEM-EDX yontemleri kullanilarak

karakterize edilmis ve nikel igerigi belirlenmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Optimizasyon Deney Sonuclari

Literatiirde lic veya coziinme ile ilgili calismalar cogunlukla ¢oziinme kinetigi
tizerine yogunlagmaktadir. Kinetik c¢alismalarda reaksiyon hizina etki eden parametreler
belirli bir deger araliginda arastirilir. Reaksiyon hizi iizerine bir deneysel parametrenin
etkisi incelenirken o parametrenin degeri degistirilir ve diger parametrelerin degerleri ise
sabit tutulur. Bu sayede tiim deneysel parametrelerin li¢ reaksiyonuna olan etkileri tek tek
incelenmis olur. Bu nedenle cok sayida deney yapilmasi gerekir ve parametreler arasindaki
karsilikli etkilesimler belirlenemez. Li¢ reaksiyonunun verimliligi ve reaksiyonun
ilerlemesi proses degiskenlerinden ve bunlarin degerlerinden etkilenir. Optimum calisma
kosullarinin belirlenerek prosesin daha etkin hale getirilmesi i¢in bu degiskenler arasindaki
etkilesimin bilinmesi gerekmektedir. Proses degiskenlerinin degerlerini optimize ederek li¢
prosesini 1iyilestirmek icin istatistiksel deneysel tasarim teknikleri uygulanabilir.
Istatistiksel deney tasariminda deneysel parametreler es zamanli olarak degistirilebilir.
Boylece minimum sayida denemeyle siire¢ hakkinda cok fazla bilgi elde edilebilir. Bu
nedenle deney tasarimi, deneme sayisini azaltarak iki veya daha fazla degisken arasindaki
etkilesimi gormek i¢in yararl bir aragtir (Montgomery, D.C., 2001).

Yanit yiizeyi metodolojisi deneyleri tasarlanmak, degiskenlerin etkilerini
modellemek, miihendislik problemlerini analiz etmek ve optimize etmek i¢in yararl olan
istatistiksel ve matematiksel yontemlerin bir kombinasyonudur. Bu teknigin temel amaci
cesitli proses parametrelerinden etkilenen cevap yiizeylerini optimize etmektir. Bu
metodoloji ilag, gida endiistrisi, kimyasal ve biyolojik prosesler gibi endiistrilerde gerek
yiiksek kalitede iiriin iiretmek gerekse prosesin daha ekonomik isletilmesi ve prosesin daha
istikrarli  ve giivenilir bir sekilde islemesini saglamak amaciyla yaygin olarak
benimsenmistir (Myers RH, Montgomery DC. 1995.).

Mevcut ¢alismada da bagimsiz degiskenlerin yanit (bagimli degisken) iizerindeki
etkilerini gozlemek ve optimum yanita ulasmak i¢in yanit ylizey metodolojisine bas
vurulmustur. S6z konusu metodunun en sik kullanilan yontemlerinden birisi olan merkezi
kompozit tasarim, degiskenlerin seviyelerini belirlemek ve yanmit tahmini i¢in ikinci
dereceden bir polinom modeli elde etmek iizere deneysel verilere uygulanmistir. Merkezi

kompozit tasarimin 6nermis oldugu deney planlanmasi ve buna gore yapilan deneylerden

35



ulagilan yanitlar Tablo 3.1°de gosterilmistir. Degiskenler arasindaki iliskiyi temsil eden

matematiksel modeli ortaya g¢ikarmak icin deney sonuglarina ¢oklu regresyon analizi

uygulanmis ve sonu¢ olarak yanit ile bagimsiz degiskenler arasindaki iligskiyi gosteren

kodlanmis modifiye model denklemi Denklem 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. MKT’ye gore belirlenen deney plani ve elde edilen deneysel yanitlar

Deney No A:Derisim  B:Sicakhk C:Karngtirma Hizi D:Kati/Sivi Oram Sonug
mol/L °C rpm g/mL % Ni
1 0,7 50 600 0, 05 85
2 0,7 50 300 0,1 69
3 0,7 30 600 0, 05 58,7
4 0, 55 40 450 0,075 70,9
5 0, 55 40 750 0,075 69,5
6 0, 55 40 150 0,075 55
7 0, 85 40 450 0,075 63
8 0,7 50 300 0, 05 65
9 0,4 30 300 0, 1 51
10 0, 55 40 450 0,075 71
11 0,4 30 600 0, 05 78
12 0,55 20 450 0,075 66, 8
13 0,4 50 600 0,1 45
14 0,55 40 450 0,075 66
15 0,7 30 300 0,1 68
16 0,4 50 300 0, 05 72
17 0,7 50 600 0,1 70
18 0,55 40 450 0, 125 52
19 0,4 50 300 0,1 39
20 0,55 40 450 0, 025 98
21 0,7 30 600 0,1 53
22 0,4 30 600 0,1 35
23 0,55 40 450 0,075 66
24 0,55 60 450 0,075 85
25 0,7 30 300 0, 05 81
26 0,55 40 450 0,075 73,5
27 0,55 40 450 0,075 72,1
28 0,4 50 600 0, 05 90
29 0,25 40 450 0,075 26
30 0,4 30 300 0, 05 79

%Ni= +69.92 + 5.61*A + 2.82*B + 0.8208*C - 11.28*D + 1.58*AB - 1.46*AC +7.46*AD

+ 6.21*BC + 0.0438*BD - 2.42*CD - 6.27*A% + 1.58*B2 - 1.83*C2 + 1.36*D?

(3.1)

Denklem 3.1°deki matematiksel modelin istatistiksel uygunlugu ve anlamlilig1 F-

testi ve varyans analizi yapilarak belirlenebilir. Elde edilen deneysel yanitlara iliskin

varyans analizi sonuglar1 belirlenmis ve bu sonuclar F testine gore degerlendirilmistir.

Varyans analizi sonuglar1 Tablo 3.2°de gosterilmektedir. Bu analiz sonucunda elde edilen

ve Tablo 3.2°de verilen Prob>F degerleri, analiz edilen parametrelerin 6nemi ve
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birbirleriyle olan etkilesimlerini gostermektedir. Varyans analiz sonuglarina gore, Prob>F
degerleri kullanilarak deneysel parametrelerin yanit iizerinde etkisi belirlenebilir.

Prob>F degeri 0.05’ten diisiik olan deneysel parametrelerin yanit iizerinde daha
etkili oldugu soylenebilir. Tablo 3.2’de her iic parametre i¢in de Prob>F degerlerinin
0.05’ten diisiik oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla siilfiirik asit konsantrasyonunun,
tepkime sicakliginin ve tepkime siiresinin nikel ¢oziiniirliigii iizerinde 6nemli bir etkiye
sahip oldugu soOylenebilir. Ayn1 zamanda Tablo 3.2°de bagimsiz degiskenler ile yanit
arasinda ikinci ve iiclincii derece bir iligkinin oldugu ve yanit iizerinde etkisi oldugu

goriilmektedir.

Tablo 3.2. Varyans analiz (ANOVA) sonuglar1

Degisimin Katsayilar | Serbestlik | Kareler F- p-Degeri | Sonuc
Kaynag Toplam derecesi Ortalamasi | Degeri

Model 7108,42 14 507,74 16,01 <0,0001 | onemli
A-Derisim 756,00 1 756,00 23,83 0,0002

B-Sicaklik 190,97 1 190,97 6,02 0,0269
C-Karigtirma 16,17 1 16,17 0,5098 | 0,4862

Hiz1

D-Kat1/S1vi 3053,27 1 3053,27 96,25 <0,0001

Orant

AB 40,01 1 40,01 1,26 0,2791

AC 33,93 1 33,93 1,07 0,3174

AD 889,53 1 889,53 28,04 <0,0001

BC 616,28 1 616,28 19,43 0,0005

BD 0,0306 1 0,0306 0,0010 | 0,9756

CD 93,61 1 93,61 2,95 0,1064

A2 1078,23 1 1078,23 33,99 <0,0001

B2 68,49 1 68,49 2,16 0,1624

C2 92,09 1 92,09 2,90 0,1090

D2 50,38 1 50,38 1,59 0,2269

Kalan 475,83 15 31,72

Aciklanamayan | 425,40 10 42.54 4,22 0,0628 onemsiz
Kisim

Hata 50,43 5 10,09

Toplam 7584,24 29

*p<0,01 cok onemli; 0,01<p<0,05 6nemli; p>0,05 6nemsiz
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Model F degerinin 16,01 olmasi modelin anlamli oldugunu gostermektedir. Yani
model, varyasyonun biiyiikk bir kismini agiklamaktadir. P degerlerinin 0,0500’ten diisiik
olmasi model terimlerinin anlamli oldugunu gostermektedir. Bu durumda A, B, D, AD,
BC, A? anlamli model terimleridir. 0,1000’den biiyiik terimlerin anlamli olmadigini
gosterir.

Istatiksel model icin R? 0,937, diizeltilmis R? 0,879 ve tahminlenmis R? 0,667
olarak belirlenmistir. R? degerine bakilarak coklu korelasyon katsayisi ile modelin uyum
derecesi belirlenmistir. Onerilen quadratik modelin, yanit degiskenlerindeki degisiklikleri
% 93,7 gibi yiiksek bir oranda tanimlayabildigi goriilmiistiir. Modele katkisi olmayan
degiskenler icin daha gercek¢i bir sekilde diizeltilen ve modelin agiklayict niteligini daha
iyi tamimlayan R? terimi 0,879 olarak elde edilmistir. Deneysel ve modelden hesaplanan
yanitlarin uyumu, Sekil 3.1°de verilen grafikte goriilmektedir. Modelden tahmin edilen

yanitlar ile deneysel degerlerin uyumunun oldukca iyi oldugu Sekil 3.1°den goriilmektedir.

Tahmin edilen vamt, %

Deneysel vanut, %

Sekil 3.1. Deneysel yanit ve modelden tahmin edilen yanitlarin karsilastirilmasi

Yanitlarin izohips egrilerinin ¢izilerek iist liste yerlestirilmesi. ¢ok yanith
optimizasyon problemlerinin ¢oziimiinde kullanilan diger bir yaklasimdir. Her bir izohips
egrisi, bir bagimsiz degisken merkezindeyken, diger iki degiskenin sonsuz sayida ki
kombinasyonlarin1 vermektedir. Katsayilara bagli olarak izohips egrilerinin dairesel, eliptik
ya da eyer seklinde olmasi; maksimum nokta, minimum nokta (eyer noktasi) durgun tepe

ya da yiikselen/azalan tepe kosullarini verebilmektedir. Maksimum nokta, minimum nokta
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ve eger noktasi i¢in yanit ylizey grafikleri ve izohips egrileri sirastyla Sekil 3.2, Sekil 3.3
ve Sekil 3.4’ te gosterilmistir. Yanit ylizeyinin dairesel olmasi, degiskenler arasindaki
etkilesimin ithmal edilebilir oldugunu, elips ya da eyer seklindeki yiizeyler i¢ etkilesimin
onemli oldugunu gostermektedir. En kiiciik elips ya da dairesel sekil ile sinirlandirilmis
ylizey Ongoriilen en yiiksek veya en diisiik yaniti belirtmektedir (Khuri AL Cornell JA.
1996). Ancak bu yaklasim c¢ok sayida bagimli ve bagimsiz degiskenin (dort veya daha
fazla) bir arada incelendigi durumlar i¢in kullanishgini kaybetmektedir. Ayrica, yanitlarin
cok farkli skalaya sahip olmasi ayni grafik {izerinde gdsterilmelerini de zorlastirmaktadir
(Castillo ED. 2007., Khuri Al Cornell J.A., 1996; Myers R.H.; Montgomery D.C., 1995.)
Yanit ylizey yanit metoduna dayali optimizasyon ¢aligmasina ait Sekil 3.2°’de 3D
yiizey grafigi; X ekseni (A:Derisim) bagimsiz degiskenlerden biri, Y ekseni (B:Sicaklik)
diger bagimsiz degisken, Z ekseni (% Ni) yanit degiskeni, nikel geri kazanim yiizdesi
eksenleridir. Yiizey egriligi, bagimsiz degiskenlerin nikel geri kazanimina etkisini
gostermektedir. X ve Y eksenlerinde belirli bir noktada Z ekseni (% Ni) maksimum degere
ulasmaktadir. Izohips egrisi; X ekseni (A:Derisim), Y ekseni (B:Sicaklik) eksenleridir.
Kontur cizgileri, nikel geri kazanim ylizdesinin bagimsiz degiskenlerin degisimine nasil
yanit verdigini gostermektedir. Yesil tonlar, geri kazanim yiizdesini ifade etmektedir. Daha
koyu alanlar daha yiiksek verimi temsil etmektedir. Elips sekli, optimum bdlgeyi isaret
eder ve kirmizi nokta, bu optimum bolgedeki en iyi kosullart temsil etmektedir.
Degiskenlerin etkisi; grafikten hem sicakligin (B) hem de derisimin (A), nikel kazanimina
onemli bir etkisi oldugu anlagilmaktadir. Yiizeydeki egrilik, degiskenlerin dogrusal
olmayan bir etkilesime sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 3.2’den gorildiigii gibi

sicaklik ve derisimin artmasiyla %nikel miktar1 da artmistir.
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Q= B Sicathk

Actual Factors
C: Karistrma biz = 450
D:KatySodecan = 0075

%6Ni

B: Sicaklik 30 04

Sekil 3.2. Derigsim ve sicaklik etkisinin incelendigi yanit yiizey grafigi ve izohips egrileri

Sekil 3.3’te X ekseni (A: Derisim), birinci bagimsiz degiskeni temsil etmektedir. Y
ekseni (C: Karigtirma hizi), ikinci bagimsiz degiskeni temsil etmektedir. Z ekseni (Yanit
%Ni), yanit degiskeni olan nikel geri kazanimimi gdstermektedir. Yiizey egriligi,
degiskenlerin nikel geri kazanimu iizerindeki etkisini gostermektedir. izohips egrileri, ayn1
verilerin 2 boyutlu bir temsili olup esit verim ylizeylerini gdstermektedir.

Sekil 3.3’ten goriildiigii lizere %Ni verimine karistirma hizinin az bir etkisinin

oldugu goriilmektedir. Derisimin artmastyla ¢6ziinen nikel verimi artmaktadir.

w
[l
dawibiaws

Flcan .0
0 G e 000

9oNi

M

C Ka-isarma hizi

an

04 2 ) 058 054 07
A Derisim

Sekil 3.3. Derisim ve karistirma hizi etkisinin incelendigi yanit ylizey grafigi ve izohips

egrileri
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Sekil 3.4’te derisim ve kati/sivi oraninin %Ni verimine etkisi incelenmistir. Sekil

3.4’deki grafikten kati/sivi oranin azalmasi ile %Ni veriminin arttig1 goriilmektedir.

NI

WM
Kati?Sirsi crari

)58
A Derisim

Dokt R
A D
Sekil 3.4. Derisim ve kati/stvi orani etkisinin incelendigi yanit yiizey grafigi ve izohips
egrileri
Bu ¢alismada kullanilan deneysel parametrelerin optimum degerleri belirlenmis olup, bu
degerler deneylerin dogru ve verimli bir sekilde gergeklestirilmesi i¢in temel alinmistir.
Kinetik deneyler, belirlenen optimum parametreler dikkate alinarak yapilmistir. Kinetik

deneylerde sabit tutulan parametreler, bu optimum degerlerdir.

Bu analizler, KHC’nin karakterizasyonunu yaparak proses tasarimi ve
optimizasyonu i¢in gerekli temel verileri saglar. Boylece, hem ekonomik verimlilik hem de
cevresel slirdiriilebilirlik agisindan daha 1iyi bir siire¢ gelistirilmesine olanak tanir.
KHC’nin hangi metallerden olustugunu ve bunlarin oranlarini anlamak, ekonomik ve
teknik acidan hangi metallerin geri kazanilmasinin 6ncelikli oldugunu belirlemek i¢in

gereklidir.
3.2. Li¢ deneylerinde parametrelerin etkileri
Optimum parametre degerleri siilflirik asit derisimi 0.53 M, karistirma hiz1 600 rpm,

karigtirma hizi 600 rpm, kati/sivi oran1 5/100 g/mL olarak design expert programi ile

belirlenmistir. Céziinme kinetiginin incelendigi deneylerde bir parametrenin ¢éziinme hizi

41



tizerindeki etkisi incelenirken diger parametreler belirlenmis olan optimum degerlerinde

sabit tutulmustur.

3.2.1. Siilfiirik asit derisiminin ¢oziinme iizerine etkisi

Siilfiirik asit derisiminin doniistim hiz1 {izerine etkisi 0.23, 0.33, 0.43, 0.53, 0.63 M
derisimlerinde incelenmistir. Deneylerde reaksiyon sicakligi 50 °C, karistirma hizi 600
rpm, kati/sivi orant 5/100 g/mL olarak sabit tutulmustur. Farkli derisimlerde elde edilen
coziinme kesri degerleri Sekil 3.5°de yer almaktadir. Siilfiirik asit derisimi arttikga
cozeltiye gecen nikel iyonlarinin miktarinin zamanla arttig1 belirlenmistir. Sekil 3.5’den
goriilecegi lizere ¢Oziicli derisiminin artmasiyla KHC’den ¢dzelti ortamina gecen nikel

miktarinda da bir artis olmaktadir.

1.0

0.8

0.6
0.4
0.2
0.0 L
0 20 40 60 80 100 120
Zaman.dk

Sekil 3.5. KHC’den nikelin ¢dziinmesi iizerine siilfiirik asit derisiminin etkisi

3.2.2. Kati/s1vi oraninin ¢oziinme iizerine etkisi

Kati/stv1 oraninin ¢6ziinme hizi iizerine etkisi 2/100, 3/100, 4/100, 5/100, 6/100
g/mL degerlerinde incelenmistir. Deneylerde siilfiirik asit derisimi 0.53 M, karistirma hizi
600 rpm ve sicaklik 50 °C’de sabit tutulmustur. Sekil 3.6’da kati/sivi oraninin ¢oziinme
hiz1 tizerindeki etkisinin incelendigi deney sonuglar1 gosterilmistir. Sekil 3.6’da goriildiigii

gibi kati/sivi orami azaldik¢a ¢ozlinme hizi artmaktadir. Kati/sivi oraninin azalmasiyla
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birim miktarda ¢oziicii basina diisen kati miktar1 azalacagi veya ayni miktarda ¢oziicii
basimna daha az miktarda kat1 diisecegi icin katinin ¢ézlinme hizinda bir artis olmast

beklenebilecek bir sonugtur.

—8—2/100 g/mL
——3/100 g/mL
—e—4/100 g/mL

0.2
—e—5/100 g/mL
—%— 6/100 g/mL
0.0 L L L L L L L L L L L
0 20 40 60 80 100 120

Zaman, dk

Sekil 3.6. KHC’den nikelin ¢6zlinmesi lizerine kati/s1vi oraninin etkisi

3.2.3. Kanistirma hizinin ¢oziinme iizerine etkisi

Karistirma hizinin doéniisiim tizerine etkisi 200, 300 400, 500 ve 600 rpm karistirma
hizlarinda incelenmistir. Deneylerde reaksiyon sicakligi 50 °C, siilfiirik asit derisimi 0.53
M ve kati/stvi oran1t 5/100 g/mL olarak sabit tutulmustur. Sekil 3.7’den goriildigl gibi
karigtirma hizinin artmasiyla doniisiim artmaktadir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler
Sekil 3.7°de grafik olarak verilmistir. Sekil 3.7°de reaktordeki kati/sivi karisimin
karigtirlma hizinda bir artis oldugu zaman kati fazdan ¢ozelti ortamina gegen nikel
miktarinda da bir artis oldugunu gostermektedir. Kati-sivi ¢oziinme reaksiyonlarinda
karistirma islemi ile kat1 etrafinda olustugu diisiiniilen durgun sivi filminin kalinliginin
azaldig1 kabul edilir ve bu da kati ile akigkanin daha iyi temasini saglayarak ¢ézliinmesinin
artmasina katki sunabilir. Ayn1 zamanda karistirma hizinin ¢6zlinme prosesi lizerinde etkili
olmasi ¢oziinme reaksiyonun mekanizmasit hakkinda da bir fikir verebilir. Karistirma
hizinin artmasiyla ¢éziinme hizinda bir artis olmasi o prosesin diflizyon kontrollii bir
proses oldugunu belirtebilir. Ancak tek basina karistirma hizina bakilarak ¢oziinme

prosesinin kontrol mekanizmasina karar verilemez.
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Sekil 3.7. KHC’den nikelin ¢oziinmesi iizerine karigtirma hizinin etkisi

3.2.4. Reaksiyon sicakli@inin ¢oziinme iizerine etkisi

Reaksiyon sicakliginin doniisiime etkisi 20, 30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarda
incelenmistir. Bu deneylerde siilfiirik asit derisimi 0.53 M, karistirma hiz1 600 rpm ve
kati/stv1 oran1 5/100 g/mL olacak sekilde sabit tutulmustur. Sekil 3.8°deki grafik deneyler
sonucunda elde edilmistir. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi, sicaklik arttikca ¢éziinme hizi da
artmaktadir. Kimyasal reaksiyonlarda reaktanlarin ¢arpigsma sikliginin artmasini sagladigi
icin genellikle sicakligin artmasi reaksiyon hizinin artmasim saglar. Li¢c veya ¢oziinme

reaksiyonlar1 da cogunlukla bu genel duruma uyarlar.
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Sekil 3.8. KHCden nikelin ¢oziinme hizi iizerine sicakligin etkisi

3.3. Kinetik Modelin Belirlenmesi

KHC nin siilfiirik asit ¢ozeltisindeki ¢oziinme kinetigini temsil eden matematiksel
ifadeyi ve hiz kontrol basamagini belirlemek i¢in ¢oziinme kinetigi kisminda elde edilen
¢oziinme kesri degerleri kullanilmistir. Bu deneysel veriler giris kisminda verilmis olan
kinetik model denklemlerine uygulanmistir. Bu modeller arasinda orjinden gecen dogrular
Denklem (3.2)’de gosterilmis olan kil filminden difiizyon kontrolli modelden elde

edilmistir.

t/t*¥ = 1- 3(1-Xni)?+2(1- Xni) (3.2)

Sicakligin ¢oziinme hizi ilizerinde ¢ok fazla etkili olmamasi ve ayni zamanda
karistirma hizinin da ihmal edilemeyecek kadar ¢oziinme hizi {lizerinde etkili olmasi bu
modeli desteklemektedir. Farkli siilfiirik asit derisimi, karistirma hizi, kati/sivi orani ve
sicaklik icin zamana karst 1-3(1-Xni) @+2(1-Xni) degisimini gdsteren grafikler asagida

gosterilmistir.
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ekil 3.9. Farkli silfiirik asit derisimlert i¢in zamana karst 1-3(1-Xni -XNi)degisimi
kil 3.9. Farkl: siilfiirik asit derisimleri ici k 1-3(1-Xni) #P*2(1-Xni)degisimi
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Sekil 3.10. Farkli karistirma hizlar1 i¢in zamana karsi 1-3(1-Xni) #?+2(1-Xni) degisimi
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Sekil 3.11. Farkli kati/s1v1 oranlar1 icin zamana kars1 1-3(1-Xni) @¥+2(1-Xni) degisimi

0.8

e g et
L) (=3 -

1-301- X243 +2(1-Xni
L]
A

03
0.2
0.1
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
Zaman, dk

Sekil 3.12. Farkli sicaklik oranlar1 icin zamana kars1 1-3(1-Xni) @¥+2(1-Xni) degisimi

(Coziinme hizinin parametrelere bagliligini gérmek tizere Denklem (3.3)’teki ifade
tanimlanabilir. Bu denklemde siilfiirik asit derisimi C, karistirma hizi v, kati/sivi oran1 K/S
ve reaksiyon sicakligi T ile temsil edilmistir.

f (Xni) =k [ (©)* (D)° (K/S)® (v)dexp (- Ea/RT)]t (3.3)

Her bir parametre igin reaksiyon hizim1 diger parametrelerden bagimsiz hale
getirmek i¢in agagidaki denklemler yazilabilir.

ki = k* (C)? (3.4)
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k* =k ** (K/S)° (3.5)
oFF=kFE* (v)© (3.6)
k = Ae (B¥RD (3.7)
Bu denklemlerin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinarak asagidaki denklemleri

yazmak miimkiindiir.

Ink; = Ink* + alnC (3.8)
Ink* = Ink** + bln (K/S) (3.9
Ink** = Ink*** + cIn (v) (3.10)
Ink = InA-E/RT (3.11)

3.3.1. Derisime baghhk

ki =k*C? (3.12)
Ink; degerleri InC degerlerine kars1 grafik edilmis ve Sekil 3.13°deki grafikten a

=1.389 olarak bulunmustur.

-4.5
-5
E-5 5
-6
-6.5
-1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4
INCy,

Sekil 3.13. Ink; degerlerinin InC ile degisimi
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3.3.2. Kati/s1v1 oranina baghhk

k* = k** (K/S)°
k* = ko /[ (O)!3%] = k** (C)!% (K/S)P (3.13)

Sekil 3.14°te kars1 Ink* degerleri In (K/S) degerlerine kars1 grafige gegirilmis ve
b = - 0.938 olarak bulunmustur.

-4,5
50 }
X
=55
®
-6,0 |
°
-6,5
-6,5 -6,0 -5,5 -5,0 -4,5 -4,0
In (K/S)

Sekil 3.14. Ink* degerlerinin -InK/S ile degisimi

3.5.3. Kanistirma hizina baghhk

ko (SS)kow ()1 008 (K/S) 09 (3.14)

Ink** degerleri In(v) degerlerine kars1 grafik gecirilir ve Sekil 3.15’te ¢ = 0.651

bulunmustur.
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Sekil 3.15. Ink** degerlerinin - In(v) ile degisimi

3.3.4. Reaksiyon sicakhigina baghhik

ok — kS / [ (C)1'389 (K/S)—O.938 (V)O.651] (315)
k = A(-Eo«/RT) (3.16)

Ink degerleri 1/T degerlerine kars1 grafige gecirilmis ve Sekil 3.16’da Ea/R=4538.7

oldugu bulunmustur. Buradan aktivasyon enerjisi Ea=37.73 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.16. -Ink**** degerlerinin 1/T ile degisimi

KHC’ nin siilfiirik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetigini temsil etmek {iizere

asagidaki denklem yazilabilir.

142(1-x) -3(1-x) @3 = k[ (C)* (K/S)® (v) exp ‘E¥RD]¢ (3.17)

Elde edilen a, b, c, Arrhenius sabiti ve aktivasyon enerjisi degerleri denklemde
yazilirsa, KHC’nin siilfiirik asit ¢ozeltilerindeki ¢ozlinme kinetigini gdsteren ifade
Denklem 3.18’deki gibi yazilmis olur.
14+2(1-Xni)-3(1-Xni) #P=1.127x10*[(C) 3% (K/S) 038 (v)*S3lexp (-4538.7/T)] t (3.18)

3.4. Cozeltiden Nikel Kazanilmasi
Cokme sonucu ayrilan metal degerlerinin XRD, SEM ve EDX grafikleri asagida
verilmistir.

Sekil 3.17°den goriildiigii lizere c¢oziinmeden kalan ¢okelek igerisinde nikel,

mangan, silisyum ve aliiminyum gibi degerlerin bilesiklerini icermektedir.
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Sekil 3.17. Lic sonrasi elde edilen ¢dziinmeden kalan ¢okelege ait XRD grafigi

Sekil 3.18’de li¢ sonrast ¢ézliinmeden kalan ¢okelege ait SEM ve EDX grafikleri
verilmistir. Sekil 3.18’de amorf, piirlizsiiz bir ylizeye sahip parcalar ve kiimenlenmis
diizensiz parcaciklardan olusan belirgin bir morfoloji goriilmektedir. Cokelegin nikel,

magnezyum, mangan, alliminyum, silisyum ve demir degerlerini icerdigi goriilmektedir.

Sekil 3.18. Lic sonrasi elde edilen ¢oziinmeden kalan ¢okelege ait SEM ve EDX grafigi
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Sekil 3.19°da XRD grafiginin, ¢okeltideki baskin fazlarin SiO2, Al2O3 ve NiSOg4

oldugunu gostermektedir. Cokelek amorf bir yapidadir.

600
1) 5102, ICPDS : 9005018
13 1,2,3

550 o 2) Al203, ICPDS - 1528427
3) Ni[504), JCPDS: 2310652

10 30 50 70 a0
2-theta (%)

Sekil 3.19. pH 7 degerinde ¢oktiiriilen ¢okelege ait XRD grafigi

pH 8 degerine getirilmis ¢ozeltiden bir miktar sulu ¢ozelti buharlastirildiktan sonra
kalan c¢o6zelti oda kosullarinda birkag giin bekletilmistir. Elde edilen nikel iceren
numunenin XRD grafigi sekil 3.20’de verilmistir. pH 8’de elde edilen c¢ozelti
buharlastirildiktan sonra elde edilen (NH4)2(SO4) ait pikler belirgin bir sekilde artmistir.

18000

16000 (NHJ2Ni[SD4)2,H20 N2 Ni101452, JCPOS: 2310395
14000 1 ;
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10000
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Sekil 3.20. pH 8 degerinde elde edilen numuneye ait XRD grafigi
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Sekil 3.21°de ¢okeltideki elementlerin dagilimi hakkinda bilgi vermektedir. EDX

spektrumunda goriilen pikler, XRD analizinde belirlenen fazlarla uyumludur.

(NH4)2Ni(S0O4)2.6H20 malzemesine ait TGA-DTA grafigi sekil 3.22°de verilmistir. Sekil
3.22°den 85-240 °C sicaklik araliginda hidrate suyun, 275-480 °C araliginda amonyum
yapisinin  ve 640-950 °C arahiginda siilfathh yapmin wuzaklastigi goriilmektedir.
(NH4)2Ni(S04)2.6H>0 bilesigi 950 °C’de 6 saat siireyle firinda kavrulmustur. Kavurma

islemi sonras1 elde edilen NiO bilesigine ait grafik sekil 3.23’te gosterilmistir.

100 >
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1
60 '
© .. :: ------- 35 5
< \ i <
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1 1]
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20 VA v
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Sekil 3.22 TGA-DTA grafigi
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Sekil 3.23 Kavurma sonucu elde edilen NiO bilesiginin XRD grafigi
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4. SONUC VE ONERILER

KHC’nin siilfiirik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Nikel igceren
KHC’nin siilfiirik asit li¢ isleminde etkili faktorleri optimize etmek i¢in yanit yiizey
yontemi kullanilmistir. Yanit yiizey yontemiyle siilfiirik asit derisimi, sicaklik, karigtirma
hiz1 ve kati/siv1 oranmin optimum parametre degerleri belirlenmistir. Model F degerinin
16,01 olmasi modelin anlamli oldugunu gostermektedir. p degerlerinin 0,0500’ten diisiik
olmast model terimlerinin anlamli oldugunu goéstermektedir. Bu durumda A, B, D, AD,
BC, A?anlamli model terimleridir. Istatiksel model icin R?: 0,937, diizeltilmis R?: 0,879 ve
tahminlenmis R% 0,667 olarak belirlenmistir. Onerilen quadratik modelin, yanit
degiskenlerindeki degisiklikleri % 93,7 gibi yiiksek bir oranda tanimlayabildigi
goriilmiistiir. Optimizasyon deneylerinde optimum parametre degerleri siilfiirik asit
derigimi: 0, 53 M, sicaklik: 50 °C, karigtirma hizi: 600 rpm, kati/sivi orani: 5/100 g/mL
olarak belirlenmistir.

KHC’ nin siilfiirik asit c¢ozeltilerindeki ¢oziinme kinetigi heterojen reaksiyon
modellerine gore incelenmistir. Reaksiyonun kii¢iilen ¢ekirdek modeline uygun oldugu ve
kiil filminden difiizyonla kontrol edildigi belirlendi. Deneyler sonucunda, siilfiirik asit
derisimi, karistirma hizi ve sicakligin artmasiyla ¢Oziinmenin arttigi, kati/sivi oraninin
artmasiyla ise azaldigi belirlenmistir. Coziinme kinetigi modeli asagidaki gibi
gosterilebilir;

ti*= 1-3(1-x@%» +201-%

= 1.127107*[ (C,)™"%68 (D)~ %%2% (K/S)™*8%° (v)*18%exp (—6462.6/T)] t
(5.1)

Arrhenius dogrularinin egiminden KHC nin siilfiirik asit ¢ozeltisindeki ¢oziinme
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 37.73 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon
enerjisinin diisiik olmasi ve reaksiyonun hizinin sicakliga daha az duyarli olmasi prosesin
difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Model denkleminde goriinen hiz sabiti
1.12710* olarak hesaplanmistir. Optimum parametre degerleri kullanilarak (NHa4):Ni
(SO4)2 yapisina sahip bir bilesik elde edilmistir. 950 °C’de kavurma islemi sonrast NiO
bilesigi elde edilmistir.
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