Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 38:1 (2023) 143-152

Muihendislik Mimarlik

Fakultesi Dergisi ' 4 Elektranik / Online ISSN

Basili / Printed ISSN =

Journal of The Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University

Development of atmospheric leaching method for selective nickel-cobalt recovery from
Gordes lateritic ores

Hilal Seda Demirel>2), Duygu Uysal'*"%), Ozkan Murat Dogan'‘", Bekir Ziihtii Uysal'
'Department of Chemical Engineering and Clean Energy Reseach and Application Center (CERAC), Gazi University, Faculty of Engineering, 06750 Maltepe

Ankara, Tiirkiye

2Meta Nickel Cobalt Mining Industry and Trade PLC, 06520 Balgat Ankara, Tiirkiye

Highlights:

Graphical/Tabular Abstract

e Heating of the Limonite-
nontronite mixture
Gordes lateritic ore

e Phosphoric acid leaching
of the heated Gordes
lateritic ore

e Leaching temperature,
leaching time, ore grain
size, sequential leaching
effect

Keywords:

Nickel

Cobalt

Lateritic ore
Atmospheric leach

Article Info:

Research Article
Received: 23.01.2021
Accepted: 26.01.2022

DOI:

10.17341/gazimmfd.867056

Acknowledgement:

This study was carried out
by Meta Nickel Cobalt A.S.
supported by Authors Meta
Nickel Cobalt A.S. Thanks
to the Mining Sector
Presidency, Research and
Development Directorate
and Laboratory Management
Units

Correspondence:

Author: Duygu Uysal
e-mail: duysal@gazi.edu.tr
phone: +90 312 582 3552

In this study, leaching behavior of Gordes lateritic ore mixture of 70% limonite and 30% nontronite with both
sulfuric acid and phosphoric acid was investigated in atmospheric conditions. Selectivity was enhanced against
nickel and cobalt with effect of various parameters (temperature, time, particle size) by pre-heating of ore and
sequential leaching process (Figure A). The metal-loaded solution obtained after the first leaching by treatment
of fresh acid and fresh ore is used to leach fresh ore again (route 1—-2—3—4). By utilizing the acidity of the
leaching solution, more ore per unit volume of solution enters the system and a richer metal-containing solution
is obtained. Moreover, it is aimed to recover the remaining nickel-cobalt by repeatedly leaching the leach
residue after the first step with fresh acid (route 1 >5—6—7).
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Figure A. Sequential leach plan

Purpose: In this study, it is aimed to investigate the effects of low iron leach selectivity of phosphoric acid, the
advantages of ore pre-heating and sequential leach to increase nickel-cobalt leach selectivity on Gordes blend
ore and to obtain a suitable leaching approach.

Theory and Methods: The reserve amount is higher 42% of the nickel production is made of lateritic 58% of
the sulphide ores. However, due to the decrease in the amount of sulphide ores over time, studies on developing
technically and economically suitable production methods from lateritic ores have been intensified. Industrially,
nickel and cobalt are recovered from lateritic ores by pressurized acid leaching. Atmospheric leaching is both
cheaper and safer than the pressure leaching method if long leaching time, high acid consumption and selectivity
can be solved.

Results: By leaching the Gordes ore, which is a mixture of 70% limonite-30% non-tronite in 50 um size and
preheated at 400, with phosphoric acid at 3 M concentration for 3 hours with a solid-liquid ratio of 15%, 77.7%
nickel, 83% cobalt and 7.2% iron taken to liquid in one stage. By leaching the same solid in four stages, higher
liquid efficiencies were obtained and final efficiencies were obtained as 99% nickel, 97% cobalt and 47% iron.

Conclusion: Whether or not heat treatment is applied to the ore, phosphoric acid ensures that the iron remains
in the leaching residue compared to sulfuric acid. When pre-heating the ore, the remaining iron in the leach
residue was increased and nickel and cobalt were decreased. In addition, high pressure acid leach yields in terms
of nickel and cobalt could be significantly exceeded by sequential leaching. Iron remained low. This situation
gives an advantage to this study. It was concluded that using two sequential stages would be more advantageous
and sufficient in terms of technical and economic aspects.
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Diinyada %60°1 lateritik, %40°1 ise siilfitli olmak iizere yaklasik 140 milyon ton nikel rezervi, 7 milyon ton
kobalt rezervi bulunmaktadir. Rezerv miktar1 daha yiiksek olmasina ragmen nikel {iretiminin %42’si lateritik,
%>58’1 ise siilfiirli cevherlerden yapilmaktadir. Ancak siilfiirlii cevherlerin miktarinin zamanla azalmasi
dolayisiyla lateritik cevherlerden teknik ve ekonomik olarak uygun iiretim yontemlerinin gelistirilmesiyle
ilgili caligmalar yogunlagmustir. Endiistriyel olarak lateritik cevherlerden nikel ve kobalt kazanimi, basingl
asit lici ile gergeklestirilir. Ancak uzun li¢ siiresi, yiiksek asit tiiketimi ve se¢imlilik gibi problemlere ¢oziim
getirilebildigi takdirde atmosferik li¢ basingl lic yontemine gére hem daha ucuz hem de daha giivenlidir. Bu
calismada %70 limonit-%30 nontronit karigimi olan Gordes lateritik cevherinin hem siilfiirik asit hem de
fosforik asit ile atmosferik kosullarda li¢ davranislart incelenmistir. Hem cevhere 6n 1s1l iglem uygulanarak
hem de kademeli li¢ islemi ile nikel ve kobalta kars1 se¢imlilik saglanmstir. Fosforik asit kullanimu ile siilfiirik
asite kiyasla demirin s1viya gegme verimi yaklagik %80 azaltilmistir. Ayrica ardisik li¢ islemi uygulanmasi
ve li¢ katisinin tekrar liglenmesi ile yiiksek basinglh asit licinde elde edilen nikel ve kobalt verimlerine
ulagilmigtir.
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In recent days, studies on battery technology, which has a very popular place and is developing rapidly, continue
intensively. Nickel, which is one of the important raw materials of batteries and whose fields of use are expanding
gradually thanks to its physical and chemical properties, is widely used in the production of alloys with various
metals, turbine production, battery, paint additive and catalyst production. There are approximately 140 million tons
ofnickel reserves and 7 million tons of cobalt reserves in the world, 60% of which are lateritic and 40% are sulphides.
Although the reserve amount is higher, 42% of the nickel production is made of lateritic 58% of the sulphide ores.
However, due to the decrease in the amount of sulphide ores over time, studies on developing technically and
economically suitable production methods from lateritic ores have been intensified. Industrially, nickel and cobalt
are recovered from lateritic ores by pressurized acid leaching. Atmospheric leaching is both cheaper and safer than
the pressure leaching method if long leaching time, high acid consumption and selectivity can be solved. In this
study, leaching behavior of Gordes lateritic ore mixture of 70% limonite and 30% non-tronite with both sulfuric acid
and phosphoric acid was investigated in atmospheric conditions. Selectivity was provided against nickel and cobalt
both by pre-heat treatment to the ore and step leaching process. With the using phosphoric acid, passing through the
liquid efficiency of iron was reduced by about 80% compared to using sulfuric acid. Nickel and cobalt yields also
obtained in high pressure acid leaching were achieved by sequential leaching and leaching of leaching solids.
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1. Giris (Introduction)

Nikel ve kobalt, son zamanlarda fiziksel ve kimyasal ozellikleri
sayesinde yaygin kullanim alanina sahip olmuslardir. Bu metaller ile
ilgili arastirmalar yogunlasmus, teknolojik gelismelerin de katkisiyla
iretim ve tiikketimi zaman iginde artis gostermistir. 2018 yili
istatistiklerine gore diinyadaki 2,13 milyon tonluk nikel tiiketiminin
yaklagik %72’si paslanmaz ¢elik, %8’1 alagim, %6’s1 elektrokaplama,
%4’t  batarya ve %10’u ise diger uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir [1]. 2007 yi1linda nikel stoklarindaki diisiisii ortadan
kaldirmak amaciyla Cin’de kullanim dig1 kalmig eski yiiksek firinlarin
devreye girmesiyle paslanmaz gelik sektorii i¢in nikel pik demir
iiretimi hizla artirngtir. Ozellikle artan paslanmaz gelik ihtiyacini
karsilamak i¢in yiiksek tenorlii-yiiksek maliyetli ferro-nikel iiriinlerin
(>%20 Ni) yerine daha diisiik tendrli ve diigiik maliyetli nikel pik
demir (%1,5-8 Ni) kullanim1 giindeme gelmistir. Cin’in Endonezya
ve Filipinler’den tedarik ettigi diigiik tenorlii cevherleri islemesi, nikel
arzinda artis saglarken ayni zamanda 2007 yilinda 54 bin $/ton olan
nikel fiyatlarinin 2018’de 10 bin $/ton degerlerine kadar diismesine
sebep olmustur [2]. Nikel fiyatlarindaki bu diisiis, tesislerin rekabet
giicliigii ¢ekmeleri, nikelin kullanim alanmin 6zellikle batarya
sektoriinde yayginlagmaya baglamasi ve azalan rezervler dolayisiyla
diisiik tenorlii cevherlerin de iglenmesi gerekliligi nikel ireticilerini
daha ekonomik, cevre dostu ve isletme kolaylig1 olan prosesler
gelistirmeye yonlendirmigtir. Ayrica her ne kadar diinyadaki nikel
rezervlerinin yaklasik tigte ikisini lateritik nikel yataklar1 olustursa da,
stilfiirlii nikel cevherlerinin madenciligi ve isletimi nispeten daha
kolay ve ucuz oldugundan nikel tiretiminin %58°1 siilfiirlii, %42’si ise
lateritik cevherlerden yapilmaktadir. 1950’lerde %10 olan lateritik
cevherlerden nikel iiretiminde, silfiirli yataklardaki rezervin
azalmaya bagslamasi lateritik cevherlere yonelim olacagi ve 2020
yilinda bu degerin %60’lart bulacagi ongériilmektedir. Dolayisiyla
son zamanlarda nikelin hem lateritik yataklardan hem de proses
atiklarindan kazanimina yonelik ¢alismalar 6nem kazanmistir [3-5].

Sicakligin yiiksek, yagisin bol oldugu bolgelerde kuvvetli kimyasal
¢Oziinme sonucu olugmus oksitli yapilar olan lateritik cevherlerde
genellikle demir %25 ve {iizeri, nikel %1-2 ve kobalt %0,1
civarindadir. Lateritik cevherler fiziksel, kimyasal ve mineralojik
yapilarina bagl olarak limonitik, nontronitik ve saprolitik bolgeler
olmak iizere ii¢ sinifa ayrilirlar. Bu bolgelerin farkl: fiziksel, kimyasal
ve metalurjik davraniglari bulundugu i¢in genellikle magnezyum
igerigi ve nikel/demir oranina bagli olarak ii¢ farkli yontem ile islenir.
Yiiksek magnezyum, silis ve yiiksek nikel (%1,8-3,0 Ni) iceren
saprolitik bolgeler, iyi ciiruf olusturma ve fazla asit tiiketme
Ozelliklerinden dolayr pirometalurjik yontemler ile islenmeye
uygundur. Bu yontem diisitk demir yiiksek nikel igeren bdlgelerden
de ferronikel iiretimi i¢in elverislidir. Pirometalurjik yontemler enerji
yogun proseslerdir. Cevhere bazi 1s1l islemler uygulanarak cevherin
fiziksel ve kimyasal degisime ugramasi saglanir. Nikelin diisiik,
demirin yilksek oldugu limonitik ve nontronitik cevherler
pirometalurjik yontemler ile islenmeye uygun degildir.

Gorece daha disiik nikel igerigine sahip (% 0,6-1,5 Ni) ve yiiksek
demir igerigi ile diigiik asit tiikketen limonitik veya nontronitik bolgeler
icin ise temelde sivilar ile ekstraksiyon islemlerinin uygulandigi
hidrometalurjik yontemler tercih edilir. Limonitik cevherlere ya da
limonitik ve saprolitik cevherlerin uygun oranlarda karisimlarina
piro/hidro kombinasyonlar1 (Caron prosesi) uygulanabilmektedir.
Diinyada, endiistriyel Olgekte lateritik cevherlerden nikel kazanimi
icin piro/hidro kombinasyonunu igeren Caron prosesi ile siilfiirik
asitin kullanildig1 ve yalnizca hidrometalurjik adimlari igeren yiiksek
basing asit li¢i prosesleri kullanilmaktadir. Atmosferik li¢ prosesi ile
ilgili yapilan c¢alismalar su ana kadar yalmizca pilot Olgekte
gerceklestirilmistir [6].

Hidrometalurjik yontemler basingli ve atmosferik asit lici olmak iizere
temelde iki proses igermektedir. Basingl asit li¢i prosesi genellikle
limonitik cevherlere uygulanmakta olup oncelikle belirli bir kati/siv1
oraninda hazirlanmig cevher ¢amuru yiiksek basing ve sicaklikta
(yaklasik 45 bar, 25°C) siilfirik asit ile otoklavda li¢ edilir. Yiiksek
sicaklik ve basmcin etkisi ile gotit formda (FeOOH) bulunan demir
Reaksiyon 1, Reaksiyon 2 ve Reaksiyon 3’te goriildiigii gibi hematit
formda (Fe203) ¢oker ve siilfat formunda tiikettigi asidin biiyiik bir
kisminin geri kazanimini miimkiin kilar.

2FeOOH + 3H2S04 > Fea(SOs)s + 4H20 (R1)
Fe2(SO4)3 + 2H20 > 2FeOHSO4 + H2SO4 (R2)
2FeOHSO4+ H20 - Fe203 + 2H2S04 (R3)

Metaller ile yiikli ¢ozelti pH kontrollii ¢oziinmiis olan demir,
aliiminyum ve krom gibi safsizliklarin kademeli olarak ¢oktiiriilmesi
ile temizleme islemine tabi tutulur. Temizlenmis ¢ozeltiye
magnezyum oksit ilavesi ile nikel ve kobalt hidroksit ihtiva eden
karigik hidroksit ¢okelegi (MHP) elde edilir. Sayet bu ¢oktiirme islemi
hidrojen siilfiir gazi ile yapilirsa nihai iiriin olarak nikel kobalt siilfiir
(MSP) elde edilir. Diinyada bu {iretim yontemini kullanmakta olan
tesisler Moa Bay (Kiiba), Murrin Murrin (Avustralya), Ravensthorpe
(Avustralya), Coral Bay (Filipinler) ve Goro (Yeni Kaledonya),
Ambatovy (Madagaskar), Ramu (Papua Yeni Gine), Taganito
(Filipinler) ve Meta Nikel Kobalt (Tiirkiye-Gordes) isletmeleridir.
Ancak ekonomik sikintilar sebebiyle Ravensthrope ve Ambatovy
tesislerinde {iretim yapilmamaktadir [7].

Atmosferik asit ligi prosesi, basingli asit ligine alternatif olarak
oOnerilen bir yontemdir. Basingh asit li¢i yontemine gore daha diigiik
sicakliklarda ve atmosferik basing altinda gergeklestirilir, fakat li¢
stiresi daha uzun ve asit tiiketimi daha fazladir. Atmosferik licin de
kendi i¢inde karistirma ve yigin ligi olmak iizere iki yontemi vardir.
Karistirma ligi, ogiitiilmiis cevherin ¢amur haline getirilmesi ile
karistirmali tank igerisinde asit ile muamelesi ile gergeklestirilir. Her
ne kadar basingli lige kiyasla daha biiyiik reaktor kapasitesi gerektirse
de enerji ihtiyact bakimindan kiyaslandiginda basinghi lig¢ ve
pirometalurjik yontemlere gbre daha az enerji gereksinimi ortaya
¢ikmaktadir. Ayrica li¢ islemi sirasinda sicakligin da etkisiyle ortaya
¢ikan asit buharinin, tizeri kapali sekilde tasarlanan reaktorler
sayesinde yogunlagtirilacak reaktdre tekrar dondiiriilebilmesi
miimkiindiir. Béylece hem asit sarfiyatinda azalma hem de ¢evreye
zararl etkilerin Oniine gecilmesi saglanmaktadir [8]. Y18in ligi ise
tenérii ve rezerv miktari disiik olan cevherlerin uzun stirelerde
degerlendirilmesinde uygulanan bir yontemdir. Geg¢irimsiz bir zemin
lizerindeki maksimum sizdirmazlik saglandiktan sonra ¢oziicii
kimyasal, yiginin iizerinden piiskiirtme veya damlatma yontemiyle
yigna verilmektedir. Diger yontemlere kiyasla aylar siirebilir ve
cevreye olan zararlari daha fazladir [9].

Atmosferik  kosullarda  lateritik  cevherler  igin  farkh
konsantrasyonlarda HNOs, HCl, H3POs, H2SO4 kullaniminin li¢
verimleri tlizerindeki etkileri incelenmis en yiiksek nikel li¢ verimi
HCI reaktifi ile alinmig ancak HCI’in asindirict etkisi sebebiyle
ticarilesememistir. Ucuz olmasi, tedariginin kolay olmasi ve gorece
daha az korozif olmasi dolayisiyla endistriyel li¢ islemlerinde
cogunlukla siilfiirik asit tercih edilmektedir. Kullanilan asit
konsantrasyonunun artmastyla nikel ve kobalt ile birlikte li¢ sivisina
gecen demir miktarinin da arttifi goriilmiistiir [10]. Bu mineral
asitlerin yani sira asetik asit, sitrik asit, oksalik asit, tartarik asit gibi
organik asitler ile de atmosferik ortamda nikel lateritlerinin li¢ ile ilgili
caligmalar mevcuttur. Bir ¢ok ¢alismada 6zellikle limonit 6zellikteki
cevherlerden nikelin ekstraksiyonunda oksalik asit ve sitrik asit etkili
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asitler olarak degerlendirilmektedir. Sitrik asit diger organik asitlere
gore daha kolay ayrisabilme oOzelligine sahiptir ancak limonit
ozellikteki cevherlerde nikel, demir oksit mineralleri ile birlikte
cevherlesme gosterdiginden oksalik asitin demire kars1 yiiksek ¢c6zme
etkisi sayesinde sitrik asit kullanimma kiyasla nikel daha fazla
serbestlesebilmektedir. Ancak bu durum sonrasinda ¢ozeltiden
demirin uzaklastirilmasi i¢in gerekli olan ekipman ve kimyasal
maliyetlerini artiracaktir [11]. Organik asitlerin ¢evresel ve geri
kazanim olanagi agisindan avantajlari olsa da diisiik li¢ verimlerinin
diger mineral asitler ile rekabet edebilmesi igin iyilestirilmesine
ihtiyag vardir.

Atmosferik kosullarda yapilan li¢ islemlerinde demirin ¢okerek lig
stvisindan uzaklagmasi goriilmemektedir. Ciinkii otoklavdaki yiiksek
sicaklik ve basing etkisiyle Reaksiyon 2 ve Reaksiyon 3’teki sekilde
demirin ¢okmesi ve tiikettigi asiti geri vermesi saglanir. Bundan
dolay1 basingli li¢ prosesine gore asit tiiketimi neredeyse ii¢ kat daha
fazladir. Ayrica demir uzaklagtirma sirasinda nikel-kobalt kayiplar1 da
olmaktadir. Lig siiresinin artig1 ile asitin cevher iizerinde etki siiresinin
artmast dolayisiyla li¢ verimlerinde artis goriilmiistiir. Ancak
otoklavda 1 saat gibi kisa siirede ulasilan verimlere atmosferik lig ile
12, 36, 48 saat gibi siirelerde ulasilabilmektedir. Cevherin tane
boyutunun li¢ verimleri iizerinde c¢arpici bir etkisi goriilmemis,
endiistriyel boyutta diisiiniilecek olursa gerekli enerji maliyetini
azaltmak adina 1,7 mm tane boyutunun kullanilabilecegi onerilmistir.
Ayrica cevherin tane boyutu kiigiildiik¢e kati-sivi ayrimi asamasinda
sorunlar olusacak, ince pargaciklar borularin tikanmasia sebep
olacak, yiiksek maliyetli bakimlar gerekecek ve prosesin durma
riskini artiracaktir [12, 13].

Yiiksek sicaklik ve basinglarda nikel ile kobaltin demire karsi se¢imli
olarak ¢oOziinmesi, demirin tiiketmis oldugu asiti geri vermesi
dolayistyla atmosferik kosullardaki li¢ iglemlerine gore ¢cok daha az
asit tiiketimi ve %90’ lizerindeki nikel ve kobalt li¢ verimleri eldesi
basingli asit ligi proseslerinin tercih edilmesinde 6nemli rol oynasa da
bu prosesler yiiksek korozyona dayanimli ve genellikle titanyum
malzemenin kullanildigi otoklavlar gerektirir. Dolayisiyla ilk yatirim
maliyetleri yiliksektir ve igletimi zor, karmasik bir proses kimyasi
bulunmaktadir. Ayrica cevher tendriiniin 6zellikle %1’den diisiik
oldugu durumlarda yiiksek basingh asit li¢inin ekonomikligi
kaybolmaktadir. Ancak atmosferik li¢ prosesleri diisiik enerji
tiketimine ve isletme kolayliina sahiptir. Sermaye yatirim
maliyetleri daha diistiktiir. Ayrica gesitli yontemler ile atmosferik li¢
ile de secimlilik elde etmek miimkiindiir. Sayet yiiksek asit tiketimi,
metal yiikli li¢ ¢ozeltisinde yiiksek demir konsantrasyonu gibi
problemlere ¢oziim getirilebilirse, bu prosesler basingli li¢ yontemleri
ile rekabet edebilir.

Atmosferik kosullarda yapilan li¢ islemlerinde yiliksek demir
konsantrasyonunu kademeli li¢ yontemleri ile azaltmak miimkiindiir.
Liu vd. [14] yaptig1 bir ¢aligmada diisiik ve orta magnezyum igerikli
limonit Ozellikte laterit cevherin basing altinda liglenmis, yiiksek
magnezyum igerikli saprolit oOzellikteki kismi ise atmosferik
kosullarda liglenmesi sonrasi ikinci bir atmosferik li¢ islemine tabi
tutulmustur. Burada demirin hematit veya gotit formunda ¢okmesi
saglanmis  jarosit (KFe3(SO4)2(OH)s ) olusumu Onlenmeye
calisilmistir.

Nikel, gotit formdaki demir minerallerinin igine hapsolmus durumda
oldugundan seg¢imli olarak atmosferik kosullarda nikeli liglemek hem
teknik hem de ekonomik acidan kolay degildir. Bu yiizden nikelin
serbestlesmesini saglamak amaciyla farkli yontemler denenmektedir.
Bunlardan biri li¢ Oncesinde li¢ edilecek cevhere 1sil islem
uygulanarak  gotit  formdaki  demirin  hematit  formunda
dondiiriilmesidir. Basingli asit licinde gergeklesen demirin gotitten
hematite doniisiimiinii atmosferik li¢ isleminde saglamak amaciyla
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cevhere 6n kalsinasyon islemi uygulanmaktadir. On kalsinasyon
islemi ile gotit-hematit doniisiimii saglandig1 ve kalsinasyon sicaklig1
250°C’den 800°C’ye arttik¢a serbestlesen nikel miktarinim artmasiyla
li¢ veriminin %70’ ten %95’e kadar ¢ikabildigi gorilmiistir [15].
Demirin atmosferik kosullarda liglenmesini engellemek amaciyla lig
ortamina Na2SO4’1n ajan olarak ilavesi ile demir ¢oziiniirliigiinii ve
buna bagl olarak da asit tiiketiminin azaltilabildigi belirtilmistir.
Eklenen Na2SOs demirin Reaksiyon 4’te goriildiigii gibi jarosit
(NaFe3(SO4)2(OH)s) formunda ¢6kmesini saglamaktadir [16].

Na* + 3Fe3 + 25042 + 6H:0 >
NaFe3(S04)2(0OH)s + 6H* (R4)

Boylece demir iyonlari tarafindan tiiketilen asitin biiyiik bir kismi1 da
ortama geri verilmis olur. Li¢ islemlerinde en 6nemli kistas cevher
mineralojisidir. Dolayisiyla aslinda her li¢ yontemi cevherin kendine
Ozgudiir.

Bu c¢alismada oncelikle lateritik cevherlerin farkli li¢ yontemleri
gbzden gegirilmig ve geleneksel basinglt siilfiirik asit li¢ci yontemine
hem teknik hem de ekonomik agidan alternatif olabilecek yontem
gelistirilmesi amaglanmistir. Degerlendirmeler dogrultusunda HCl ve
HNO; ile de H2SOs kadar yiiksek verimler elde edilebilmesine
ragmen korozif etkileri, yiiksek satis fiyatlarinin yani sira uzun vadede
getirebilecegi ilave bakim-onarim maliyetleri ve ilave nétralizasyon
islemleri disiliniildiigiinde fiyat avantaji ve tedarik kolaylig
bakimindan ticarilesen li¢ reaktifi olarak siilfiirik asitin tercih edildigi
goriilmektedir. H3PO4, HCI ve HNOs’e kiyasla daha az koroziftir.
Ancak fiyat avantaj1 siilfiirik asit kadar olmasa da li¢ sonrasi kalan
demir fosfatca zengin katimin lityum demir fosfat bataryalarda
hammadde olarak kullanilmast ile prosese ekonomik avantaj
saglayabilme ihtimali bulunmaktadir [17]. Organik asitler ise
inorganik asitlere kiyasla daha cevreci ve ucuz olsa da mevcut
durumda li¢ verimlerinin ve li¢ siirelerinin inorganik asitler ile
endiistriyel kullanimda rekabet edebilecek seviyeye gelmesi i¢in ileri
caligmalar yapilmast gerekmektedir. Ancak son donemlerde
teknolojik gelismeler dogrultusunda uygulama alani genisleyen
elektrikli arag ve batarya sektorii dolayisiyla batarya kimyasallarina
olan talep de artmistir. Buna bagli olarak batarya kimyasallarinin
iretiminde kullanilan 6nemli hammaddelerden olan siilfiirik asitin de
arzi ile ilgili dar bogazlar olusmaya baglamig, bu durum fiyatlar1 da
olumsuz yonde etkilesmistir [18]. Bu ¢aligma kapsaminda %70
limonit-%30 nontronit karigimi Gordes lateritik cevherinin siilflirik
asit ve fosforik asite kars1 atmosferik ortamda davraniglar
degerlendirilmigtir. Cevhere 1s1l islem uygulanmast ile direkt asit ligi
arasindaki li¢ verimleri kiyaslanmistir. Cevhere uygulanan farkl 1si1l
islem sicakliklari, cevher tane boyutu, li¢ sicakligi ve li¢ siiresi
parametreleri incelenmistir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

Caligilan lateritik cevher Tirkiye’de Manisa-Gordes cevher
sahasindan temin edilmistir. Cevher %70 limonit-%30 nontronit
karigimidir. Tiivenan cevhere ait XRD profili Sekil 1’de verilmistir.

Grafikteki piklerden goriildiigli lizere baskin olan fazlar gotit
(FeOOH) ve kuvars (SiO2) fazlaridir. Bu durum limonit cevherlerde
genellikle kuvars ve gotit icerisine hapsolan nikel minerallerinin li¢
verimlerini etkileyen en 6nemli etken oldugunu belirtmektedir. Diigiik
tendrlii nikel cevherine ait kimyasal bilesim ise Tablo 1’de verilmistir.
Li¢ reaktifleri olarak Merck kalitesinde kiitlece %85°lik H3POs ve
teknik kalitede kiitlece %98’lik H2SO4 kullanilmustir.

Tablo 1’de goriilmekte olan degerler cevherin ihtiva ettigi metallerin
kiitlesidir. Bu metaller Sekil 1’deki XRD grafiginde goriilen piklerden
de anlasilacag: gibi genellikle oksit halde olmak iizere hidroksit ve
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silikat yapilarma bagli olarak cevher igerisinde bulunmaktadirlar.
Farkl1 tane boyutlarina 6giitiilmiis cevher (30 pm, 50 um ) kat1 oram
%15 olacak sekilde asit ¢ozeltisi ile hazirlanarak farkli sicakliklarda
(25°C, 50°C, 90°C) ve farkli li¢ siirelerinde (1 saat, 1,5 saat, 3 saat)
geri sogutucuya baglanarak manyetik karigtirici iizerinde liglenmistir.
Demir ve kalsiyum orani yiiksek bir cevher olmasi dolayistyla %kat:
oraninin artmast cevherin ¢amurlagmast ve karigma zorlugu
dolayisiyla metallerin siviya ge¢me verimlerinde diisiislere sebep
olacagindan genellikle tercih edilen deger olan %15 kati orani sabit
tutularak g¢aligmalar gergeklestirilmistir. Atmosferik li¢ prosesleri
genellikle uzun reaksiyon siirelerine sahip prosesler oldugundan
mevcut yontemlere alternatif olusturabilmek adma kullanilmasi
planlanan deney yoéntemindeki kavurma isleminin avantajindan
faydalanilarak 1 saat ve 3 saat gibi kisa siirelerde mevcut sistemlerde
elde edilen verimlere ulagilabilmesi amaglanmigtir. Cevher ile asitin
bulugmasindan itibaren li¢ siiresi sonuna kadar 400 rpm’de karistirma
saglanmistir. Li¢ sonunda kati-sivi ayrimi buhner hunisinde vakum
pompasi yardimiyla yapilmigtir. Stizme isleminde beyaz bant siizgeg
kagidi kullanilmigtir. Siizme sonrasi li¢ artigir kati 105°C etiivde
kurutulmustur ve li¢ sivisi ile birlikte elementel analizi yapilmustir.
Deney diizenegine ait ¢izim Sekil 2’de verilmistir. Elde edilen
optimum li¢ kosullar1 sonrasinda li¢ verimlerini artirabilmek adina
ardigik li¢ yontemi uygulanmstir. Bu ardisik li¢ yontemi Sekil 3’teki
akisa gore gergeklestirilmistir.

Taze asit ve taze cevherin muamelesi sonucu gerceklestirilen ilk lig
sonrasi 1-2-3-4 numarali yol izlenerek li¢ sonras: elde edilen metal
yiiklil ¢ozeltinin tekrar tekrar taze cevher ile liglenmesi saglanir. Lig
¢ozeltisinin asitliginden faydalanilarak sisteme daha fazla cevher
kiitlesi girmis olur. Boylece daha zengin bir yiiklii ¢ozelti elde
edilmesi amaglanmigtir. 1-5-6-7 numarali yol izlenerek ise li¢ sonrasi
arta kalan katinin taze asit ile tekrar tekrar liclenmesi saglanir. Bu yol
ile katida liglenemeden kalan nikel-kobaltin kazanimi amaglanmustir.

2.1. Elementel Analiz Yontemi (Elemental Analysis Method)

Li¢ iglemleri sonras1 kat1 ve sivilarin elementel analizleri Agilent A-
G8462AA model ICP-OES cihazi ile yapilmistir. Kati numunelerin
analizleri i¢in dort asit (HCl, HNOs, HF, HCIO4) ile ¢6ziindiirme
metodu kullanilmustir.

2.2. Metalerin Siviya Gegme Verimlerini Hesaplama Yontemi
(Calculation Method for Yield of Passing Metals to Liquid)

Verim hesab1 kati numuneler baz almnarak yapilmistir. Verim
hesaplanirken ICP-OES cihazindan alinan ppm (sivilar i¢in mg/L,
katilar i¢in mg/kg) cinsinden elementel analiz sonuglarindan analizi
yapilan numunenin kiitlesi ile numunede bulunan her metalin
kiitlelerine Es.1°deki denkleme gore gecis yapilmustir.

6000 N G: Gotit
H: Hematit
5000 :
Cr: Kromit
o 4000 K: Kuvars
ha=)
;E D: Dolomit
3000
C: Kalsit
2000 D M: Montmorillonit
K G
C Cr
M "
1000 . TR e
A WH 1\0" GKCDK H {omK K
rl C I Cr] K
0 . .
20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 1. Limonit-nontronit karigimi cevhere ait XRD grafigi (XRD graph of limonite-nontronite mixed ore)

Tablo 1. Kullanilan cevherin kimyasal bilesimi, kiitlece % (Chemical composition of used ore, % by mass)

Ni Co Fe Mn Mg Al Cr Ca Si
0,78 0,03 20,4 0,23 3,23 2,76 1,34 4,75 18,6

b)

Sekil 2. Deney diizenegi a) Li¢ diizenegi b) Siizme Diizenegi (Experiment setup a) leaching setup b) vacuuming setup)
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Sekil 3. Ardisik li¢ deney plani (Sequential leach plan)
Metal kiitlesi (g) =
Metal konsantrasyonu (ppm) x numune kiitlesi (g) (1)
1000000

Verimi hesaplanacak metalin li¢ Oncesi ve sonrasi Kkiitleleri
hesaplandiktan sonra Es. 2’°deki denkleme gore verim hesaplanmistir.

Siviya gegme verimi (%) =
li¢ oncesi kiitlesi—li¢ sonrast kiitlesi
‘ ‘ x 100 ¥

lig oncesi kiitlesi

Ardisik li¢ ¢aligmalarindaki toplam verim ise 1-2-3-4 yolu igin Es. 3,
1-5-6-7 yolu i¢in Es. 4’teki denkleme gore hesaplanmustir.

Toplam siviya gegme verimi (%) =
Swuida biriken toplam metal kitlesi

x 100 3
Sisteme giren katilardaki toplam metal kiitlesi ( )
Toplam siviya gegme verimi (%) =
Sisteme giren katida kalan metal kiitlesi
g 100 )

- Sisteme giren katidaki toplam metal kitlesi
3. Sonugclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. Kullamlan Li¢ Reaktifi ve Cevhere Uygulanan On Isi Islem
Etkisi
(Leaching Reagent Used and Pre-Heat Treatment Effect Applied to Ore)

On 151l islem uygulanmayan ve uygulanan cevherlere ait fotograflar
Sekil 4’te goriilmektedir. Demir fosfat (FePO4.2H20) ve demir
silfatin  (FeSO4.7H20) 100 ml 90°C sudaki ¢Oziiniirliikleri ise
sirastyla 0,642 g ve 43,7 g’dir [19]. Yapilan ¢alismalara gore olugmasi
beklenen diisiik ¢oziiniirliikteki demir fosfat dolayisiyla li¢ sivisina
gecen demir miktar1 ayni kosullarda siilfiirik ait kullanildiginda %74
iken fosforik asit kullanildiginda %18’e diigmiistiir. Sekil 5’te de
goriildiigii gibi fosforik asite kiyasla siilfiirik asit ile elde edilen lig
verimleri daha yiiksektir ancak demire karsi herhangi bir secimlilik
yoktur. Cevhere farkli sicakliklarda 6n 1sil islem uygulandiginda
teorik olarak cevhere kalsinasyon islemi uygulanmasi gotit formdaki
demirin hematit forma doniisiini saglayarak gotit icerisinde bulunan
nikellerin bir miktar serbestlesmesini saglar. Ayni1 zamanda da
hematit formda fosforik asit ile muamele oldugunda demir fosfat
olusumu ile li¢ katisinda kalir.

1 saat boyunca 110°C’de 400°C’de 1sitilan cevherin nikel ve kobalt
siviya gegme verimleri artarken, siilfiirik asit liginde demir li¢ verimi
de artmis fakat fosforik asit liginde demir siviya gegme verimleri
diismiistiir. Bu durum Li vd. [10] elde etmis oldugu sayisal veriler ile
cevher tipi farkliligindan dolayr tam uyumluluk gostermese de
demirin kalsinasyon sicakliginin artigt ile lic veriminde azalig
gostermesi uyugmaktadir.
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Sekil 4. Cevherlere ait fotograflar a) orijinal cevher b)110°C 1sitilan

cevher ¢) 400°C kalsine cevher (Picture of ores a)original ore b)ore
heated to 110°C ¢) ore calcined to 400°C)

Fosforik asit liginde demire karst nikel ve kobalt liginde se¢imlilik
goriilmesi avantajli bir durumdur. Cevhere 1s1l islem uygulanarak
demirin li¢ katisinda kalmasi ve nikel ve kobaltin li¢ sivisina
almabilecegi gorilmiistiir. 110°C ile 400°C arasinda kiyaslama
yapilacak olursa, 400°C’de demirin siviya gegme verimi %14 daha
diistik, nikel ve kobalt verimleri ise % 2-3 arasinda artig gostermigtir.

3.2. Li¢ Sicakliginin Etkisi (Effect of Leach Temperature)

Cevherin 400°C’de kalsine edildikten sonra fosforik asit ile 90°C’de
li¢ edilmesi sonucunda nikel ve kobalt verimleri yaklasik %80, demir
ise %7 olarak goriilmistir. Bu kosullarda li¢ verimi iizerinde
sicakligin  etkisini gozlemleyebilmek amaciyla 25°C ve 50°C
derecelerde ¢alisma yapilmustir. Sekil 6’da gortildiigii gibi sicakligin
artigl ¢Ozliniirliigli olumlu yonde etkilemis ve li¢ verimlerinde de artis
gorillmustiir.

3.3. Lig¢ Siiresinin Etkisi (Effect of Leaching Time)

Benzer kosullarda li¢ verimi {izerinde siirenin  etkisini
gozlemleyebilmek amaciyla 3 saat olarak ¢aligilan lig siiresi 1 saat ve
1,5 saat ile kiyaslanmigtir. Demirin kisa siirede ¢ozeltiye gecisi ve
sonrasinda li¢ siiresi uzadik¢a verimin diismesi, ¢ozlinen demirlerin
fosfat iyonlar1 ile birleserek demir fosfat olarak ¢oktiigiinii destekler
niteliktedir. Siire artig1 nikel ve kobalt verimlerinde biiyiik degisimlere
sebep olmasa da demir bakimindan Sekil 7°de se¢imlilik kiyaslamasi
yapilacak olursa 3 saat daha uygun goriinmektedir.

3.4. Cevher Tane Boyutu Etkisi (Effect of Particule Size)

-50 pm’ye ogiitiilmiis cevher ile yapilan caligmalarda tane boyut
etkisini incelemek amaciyla benzer kosullarda -30 pm ve -100 um
boyutlart incelenmigtir. 100 pm tane boyutu ile li¢ verimi sonuglari
tane boyutunun bilyiidiik¢e li¢ veriminin diigmesi bakimindan 6nceki
verimler ile uyumlu goriilmistiir. Tane boyutunun kii¢iilmesi ile
¢ogunlukla demir (FeOOH) kafesleri i¢inde yer alan nikel ve kobalt,
demir ile birlikte serbestlesme yasamis ve Sekil 8’deki gibi lig
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Siviya gegme verimi, %
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1 Fe
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Cevhere uygulanan 6n 1sitma islemi

Sekil 5. H3PO4 ve H2SOq4 igin farkli 1s1l islemlerde li¢ verimleri, 90°C, 3 saat, 3 M asit kons., %15 kat1 orani,
cevher boyutu 50 pm
(Leaching yields for H3PO4 and H2SO4 on different heating processes, 90°C, 3 hours, 3 M acid conc., 15% solid ratio, ore particle size 50 pm)
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Sekil 6. 400°C kalsine edilmis cevherin H3POaile liginde farkli sicaklikta li¢ verimleri, 3 saat, 3 M H3PO4, %15 kat1 orani, cevher
boyutu 50 pm
(Leaching yields with H3POy at different temperatures of 400°C calcined ore, 3 hours, 3 M H3PO4, 15% solid ratio, ore particle size 50 pm)
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Sekil 7. 400°C kalsine edilmis cevherin H3POa ile liginde farkl: lig siirelerinde li¢ verimleri, 90°C, 3 M H3POa, %15 kat1 orani, cevher
boyutu 50 pm
(Leaching yields with H3POs at different leaching times of 400°C calcined ore, 90°C, 3 M H3PO4, 15% solid ratio, ore particle size 50 um)

verimlerinde artig goriilmiistiir. 400°C’de kalsine edilmis -50 pm
boyutunda %70 limonit-%30 nontronit karisimi olan Gordes
cevherinin 3 M konsantrasyonda fosforik asit ile kati-sivi oram %15
olacak sekilde 3 saat li¢ islemine tabi tutulmasi sonrasi geriye kalan
lig artig1 katiya ait XRD grafigi Sekil 9’da verilmistir. Elde edilen
pikler degerlendirildiginde li¢ sornasi katida baskin olarak

Fosfosiderit (yapisinda 2 mol su iceren demir fosfat minerali
FeP04.2H20) ve Kuvars (Si0z) igerdigi tepsit edilmistir. Bu durum
demirin biiyiik oranda liclenmeden katida kalarak demir fosfat
olusturdugunu ve li¢ sonrast katinin lityum demir fosfat bataryalara
hammadde  olusturabilecek  potansiyele  sahip  oldugunu
gostermektedir.
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3.5. Ardisik Li¢ Etkisi (Effect of Sequential Leaching Effect) geeme verimlerinde azalma gorilirken, demirin siviya gegme
verimlerinde artig goriilmistiir. Kullanilan ¢ozeltideki serbest asit
Ilk yapilan li¢ islemi sonrasi li¢ stvisindaki metal konsantrasyonunun miktar1 baglangigta 196,79 g/L iken giderek azalmis ve 68,01 g/L
artirllmast amactyla ayni lig sivist ii¢ kez daha taze cevher liglemek degerine kadar diigmiistiir. Asitligin azalmas1 demir fosfat formunda
amactyla kullanilmistir. Sekil 10°da goriilen siviya gegme verimlerine ¢Okmenin de azaldifi ve buna bagh olarak demirin siviya gegme
gore li¢ sivisinin tekrar kullanildigi durumda nikel ve kobaltin sviya veriminin arttigi goriilmistiir. Ik yapilan li¢ iglemi sonrasi li¢ artigi
100
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7 Z

-50 pm 100 pm
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ekil 8. 400°C kalsine edilmis cevherin H3POs ile liginde farkli tane boyutlarinda li¢ verimleri, 90°C, 3 saat, 3 M H3POs, %15 kat1 oran1
yu
(Leaching yields with H3POjs at different particle ores of 400°C calcined ore, 90°C, 3 hours, 3 M H3POs, 15% solid ratio)
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Sekil 9. Li¢ sonrasi kalan katiya ait XRD grafigi (XRD graph of solid remaining after leaching)
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Sekil 10. Ardisik li¢ verimleri, Sekil 3’teki 1-2-3-4 yolu i¢in (Sequential leaching efficiencies for 1-2-3-4 way from Figure 3)
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Sekil 11. Ardisik li¢ verimleri, Sekil 3’teki 1-5-6-7 yolu igin (Sequential leaching efficiencies for 1-5-6-7 way from Figure 3)

katida kalan ve liglenemeyen nikel ve kobaltin ¢ozeltiye alinarak
toplam li¢ veriminin artirilmasi amactyla kat1 ii¢ kez daha taze asit ile
liglenmigtir. Sekil 11°de goriildigii tizere li¢ katisinin tekrar liclendigi
durumda verimlerde azalma goriilmistiir.

Ayni katinin siirekli taze asit ile liglenmesi ile li¢ kademesi arttikca
stviya gegme verimlerinde diislis goriilmistiir. Li¢ katisinda kalan
nikel ve kobalt miktar1 her ne kadar azalmig olsa da demir de gorece
azalmistir. Bu durum hem se¢imliligi ortadan kaldirmakta hem de her

kademede taze asit kullamldigindan ekonomik olmaktan
uzaklagtirmaktadir.

4. Simgeler (Symbols)

g : gram

L : litre

um : mikrometre

mm : milimetre

°C : santigrat derece

% : yiizde

5. Sonuglar (Conclusions)

Nikel ve kobaltin lateritik Gordes cevherinden demire kiyasla se¢imli
olarak li¢ sivisina alinabilmesi amaciyla incelenen bu yontemde
fosforik asitin cevhere 1s1l islem uygulansa da uygulanmasa da
stilfiirik asite kiyasla demirin li¢ katisinda kalmasmin saglandigi
goriilmiigtiir. Fakat bunun yanindaki en biiyiik eksiklik siilfiirik asit
lici ile %80-90 arasinda goriilen nikel, kobalt siviya gegme
verimlerinin, fosforik asit liginde %70-80 arasinda olmasidir. Bu
durumun istesinden kademeli li¢ islemleri ile kademe sayisinin
optimize edilerek gelinebilecegi ve siilfiirik asite kiyasla demirin daha
diisiik degerlerde siviya gegme verimlerinin elde edilebilecegi
gosterilmigtir. Atmosferik li¢ prosesinin metal yiikiinii hafifletici bir
yontem olan kademeli fosforik asit ligi ile demirin ortamdan
uzaklagtirilmasi i¢in daha az enerji ve kimyasala gerek duyulmasi
saglanacaktir. 400°C’de kalsine edilmig 50 um boyutunda %70
limonit-%30 nontronit karigimi olan Gordes cevherinin 3 M
konsantrasyonda fosforik asit ile kati-s1v1 oran1 %15 olacak sekilde 3
saat li¢ islemine tabi tutulmasi ile tek kademede %77,7 nikel, %83
kobalt ve %7,2 oraninda demir siviya ge¢mistir. Ayn1 katinin dort
kademeli olarak li¢ edilmesi ile daha yiiksek siviya gegme verimleri
elde edilmis ve nihai siviya gegme verimleri %99 nikel, %97 kobalt
ve %47 demir olarak elde edilmistir. Nikel ve kobalt verimleri yiiksek
basinglt asit licinde elde edilen degerlerin {izerine ¢iksa da

beraberinde demirin siviya gegme verimi de artig gostermektedir. Bu
deger yine de klasik atmosferik li¢ yontemlerininin altinda bir deger
olup calismaya avantaj kazandirmakta olan bir durumdur. Ancak
cevherin dort kademede siirekli taze asit ile liclenmesinin ekonomik
acidan getirecegi ylik diisiiniildiiglinde iki kademe kullanilmasinin
teknik ve ekonomik bakimdan daha avantajli olacagi sonucuna
varilmstir.
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