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TUBITAK

ONSOz

Bu calismanin ana amaci, kismi nétralize edilmis lateritik nikel lic ¢6zeltisinin benzeri olan
sentetik bir li¢ ¢ozeltisi hazirlayarak Sinerjik Solvent Ekstraksiyon (SSX) yontemi ile nikel ve
kobalt metal iyonlarinin bu sentetik ¢ozelti igerisinden secimli olarak kazanimini ve ayrimini
arastirmaktir. Buna bagli olarak mevcut olan li¢ ¢ozeltisinden nikel ve kobalt kazanimi ve
ayrimi icin uygun bir SSX veya Direkt Solvent Ekstraksiyon (DSX) akim semasi gelistirmektir.
Bu calisgma 216M405 proje numarasi ile TUBITAK 3001-Baslangic Ar-Ge Projeleri
Destekleme Programi tarafindan desteklenmistir.
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OZET

Bu calismada, nikel siilfat (NiSO4.6H.0), kobalt silfat (CoS0.4.7H,0), manganez silfat
(MnS0O4.H,0), magnezyum siilfat (MgS04.7H,0) ve kalsiyum klorir (CaCl,.2H,0) tuzlar
deiyonize su ile ¢odzindurilerek sentetik bir lic ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Sentetik ¢ozelti
icerisinde sec¢imli olarak nikel ve kobalt kazanimi igin sinerjik solvent ekstraksiyon (SSX) ve
direkt solvent ekstraksiyon (DSX) yontemleri uygulanmistir. Organik ekstraksiyon c¢ozeltisi
olarak Cyanex 272 (bis (2,4,4-trimethylpentyl) phosphonic asit, Versatic 10 (neodecanoic
asit) ve DEHPA/D2EHPA (di (2-ethylexyl) fosforik asit) n-Hexan icerisinde seyreltilerek
kullaniimistir. Organik ¢ozelti icerisine ekstraksiyon esnasinda olusabilecek tglncul fazlar
ve yerel cokmeleri engellemek icin ayarlayici olarak TBP (tributyl phosphate) kullanilimigstir.
Kobalt Cyanex 272 solvent ekstraksiyon Unitesinde yaklasik pH 5,7°de manganez ile beraber
ekstrakte edilmistir. YUklU organik ¢ézelti temizleme devresinde asitligi ayarlanmis deiyonize
su ile pH 5,5’de U¢ asama temizleme islemi gérmustir. Temizlenmis yukll organik 2 kademe
10 g/L Co c¢ozeltisi ile tekrar temizlenmistir. Temizlenmis yukli ¢ozelti pH 0,5’de 2 kademe
slyirma islemine tabi tutularak kobalt ve manganez yiklii ¢dzelti elde edilmistir. ikinci solvent
ekstraksiyon Unitesinde organik ekstraktant olarak Versatic 10 kullaniimistir. Cyanex 272
Unitesi sonunda kalan atik ¢6zelti ikinci Uniteye beslenmistir. Bu Unitede nikel yaklasik pH
6,9'da organik faza yuklenmistir. YUkli organik pH 6,5'de asitligi ayarlanmis deiyonize su ile
2 kademe temizlenmis ve ardindan 2 kademe 10 g/L Ni c¢o6zelti kullanilarak tekrar
temizlenmigtir. Temizleme isleminden sonra pH 0,5de 1 kademe siyirma islemi
gerceklestirilerek yukli nikel ¢ozeltisi elde edilmistir. Calisma sonunda, ilk ekstraksiyon
kademesinde manganez sentetik lic c¢oOzeltisinden tamimiyle uzaklastirlamamistir. SSX
¢alismalarinda %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 TPB, %15 Versatic 10+%5 Cyanex
272+%5 TPB, %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+%5 TBP ve %15 Cyanex
272+%5 DEHPA+%5 TBP sistemleri test edilmistir. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5
TBP sisteminin Ni-Mg-Ca’'y1 Co’dan ayirmada kullanilabileceg@i belirlenmistir. %15 Versatic
10+%5 Cyanex 272+%5 TPB sistemi kullanilarak Ca ve Mg arasinda buyuk bir secimlilik
oldugu ve bu iki metal iyonunun lic ¢Ozeltisinden secimli olarak ayrilabilecegi gorilmustir.
Ayni zamanda %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+%5 TBP sistemi kullanilarak
disuk pH degerlerinde Mn’nin Co’dan uzaklastirilabilecegi belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Sinerjik Solvent Ekstraksiyon, Direkt Solvent Ekstraksiyon, Nikel, Kobalt,
Cyanex 272, Versatic 10, DEHPA, TBP

Vi
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ABSTRACT

In this study, synthetic leach solution was prepared by dissolving analytical grade salts of
nickel sulphate (NiSO4.6H.0), cobalt sulphate (Co0S04.7H,0), manganese sulphate
(MnS04.H20), magnesium sulphate (MgS0,4.7H.0) and calcium chloride (CaCl;.2H,0) in
deionized water. Synergistic Solvent Extraction (SSX) and Direct Solvent Extraction (DSX)
methods were performed for the selective separation and purification of nickel and cobalt
from the synthetic leach solution. Cyanex 272 (bis (2,4,4-trimethylpentyl) phosphonic acid,
Versatic 10 (neodecanoic acid) and DEHPA/D2EHPA (di (2-ethylexyl) phosphoric acid) by
diluting in n-Hexane were used as an organic extractant. TBP (tributyl phosphate) was added
as a madifier in the organic solution to prevent third phase formations and local precipitations
during extraction. Cobalt was extracted along with manganese in Cyanex 272 solvent
extraction circuit at about pH 5.7. Loaded organic solution was treated with acidified water for
three times at pH 5.5 in scrubbing stage. Scrubbed organic was subsequently treated with 10
g/L Co solution for two stages. Cobalt and manganese loaded strip solution were obtained
from the scrubbed organic by subjecting to two stages stripping process at pH 0.5. In the
second extraction circuit, Versatic 10 was used as an organic extractant. Remained raffinate
in the Cyanex 272 extraction circuit was fed to second extraction circuit. In this circuit, nickel
was extracted into the organic phase at about pH 6.9. Loaded organic solution was treated
with acidified water for two stages at pH 6.5 and then again treated with 10 g/L Ni solution for
two stages. After scrubbing stages, nickel loaded strip solution was obtained from the
scrubbed organic by using one stage stripping process at pH 0.5. At the end of this study,
manganese was not completely separated from the synthetic leach solution in the first
extraction circuit. In SSX experiments, 15% Cyanex 272+5% Versatic 10+5% TPB, 15%
Versatic 10+5% Cyanex 272+5% TPB, 15% Cyanex 272+5% Versatic 10+5% DEHPA+5%
TBP ve 15% Cyanex 272+5% DEHPA+5% TBP systems were tested. It was determined that
15% Cyanex 272+5% Versatic 10+5% TPB system can be used to seperation of Ni-Mg-Ca
from Co. It was appeared that there is a big selectivity between Ca and Mg by using 15%
Versatic 10+5% Cyanex 272+5% TPB system and these metal ions can be selectively
separated from the leach solution. It was also determined that by using 15% Cyanex
272+5% Versatic 10+5% DEHPA+5% TBP system, Mn can be removed from the Co at low
pH values.

Keywords: Synergistic Solvent Extraction, Direct Solvent Extraction, Nickel, Cobalt, Cyanex
272, Versatic 10, DEHPA, TBP
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1. GIRIS

Nikel, sulfurll ve lateritik cevherlerden Uretilmekte olup; sulftrli yataklarda azalmalar
ve pirometalurjik igslemler esnasinda yuksek yakit maliyetleri ve gevre kirliligi nedeniyle nikel
Uretimi lateritik cevherlerden saglanmaya baslanmistir. Dinyadaki nikel olusumlarinin
yaklasik %73’U lateritik cevher yataklarindan olusmaktadir. Laterit yataklari genellikle tropikal
bolgelerde yer almaktadir.

Dinyada bulunan %1 tentr icerikli nikel kaynaklarinin 130 milyon ton oldugu
gectigimiz yillar igerisinde tespit edilmistir. Bunlarin %60’nin lateritik tip nikel cevherlerinden
%40’ninda sulfarld cevherlerden olustugu belirlenmigtir. Okyanuslarin tabaninda bulunan
manganezli tabakalarda ve yumrularda 6nemli oranda nikel oldugu tespit edilmistir (Kuck,
2015).

Lateritik nikel cevherlerinden nikel kazanimi cevherin kompleks olusundan dolayi
geleneksel cevher hazirlama teknikleriyle kazaniimasi mamkun degildir (Whittington ve Muir,
2000; Girgin vd., 2011; Onal ve Topkaya, 2014). Fakat, 6nemli miktarda nikel ve kobalt 1sil
on iyilestirme, konsantre mineral asitleri kullanarak ve ylksek sicakliklarda li¢ islemi
yapilarak elde edilmektedir (McDonald ve Whittington, 2008; Li vd., 2009; Luo vd., 2010;
Girgin vd., 2011).

Atmosferik asit ligi, endustriyel ¢alismalar esnasinda lateritik nikel cevherinden nikel
ve kobalt kazanimi i¢in yaygin olarak kullanilan G¢ hidrometalurjik lic yonteminden biridir.
Yuksek basing lici ve yigin lici yontemlerinin bazi avantajlari olmasina ragmen, yuksek
yatirrm maliyeti, asiri sulfirik asit kullanimi, topraga asit sizintilarinin dnlenmesi igin yapilan
harcamalar gibi dezavantajlarida bulunmaktadir.

Atmosferik asit ligi esnasinda metaller, mineral/inorganik asitleri (sulfurik asit, nitrik
asit, hidroklorik asit) ile tamamen veya kismen ¢ézindurilerek li¢ ¢dzeltisine alinmaktadir.
Bu islem 100°C’nin hemen altidan ¢ézinmeye bagl olarak 12 saat veya daha fazla olacak
sekilde gercgeklestiriimektedir. Atmosferik asit lic islemi nispeten disik tenorli (<%1,5 Ni)
lateritik nikel cevherlerine uygulanabildigi gibi dusuk yatirirm maliyeti gerektirmesi ve hem
limonitik hem de saprolitik tir lateritik nikel cevherlerine uygulanabilmesi nedeniyle 6nemli bir
lic yontemidir. Buna ek olarak, yidin ligi ydntemine kiyasla nikel ve kobalt kazanimi daha
fazladir (Kyle, 2010). Ancak saprolit zonu icerisinde bulunan yiiksek orandaki magnezyum
iceriginden dolayi sulfirik asit tiketimini basingh asit li¢ islemi esnasinda artmaktadir
(Marshall ve Buarzaiga, 2004). Bir yatak igerinde bol miktarda limonitik bélgelerin bulunmasi
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bu cevherde hidrometalurjik yéntemlerin kullaniimasina olanak saglarken, magnezyumca
zengin gecis bolgeleri ve saprolitik zonlar daha ¢ok pirometalurjik yontemler icin uygun
oldugu bilinmektedir (Baghalha ve Papangelakis, 1998; Georgiou ve Papangelakis, 1998;
Whittington ve Muir, 2000; Whittington vd., 2003; Blylkakinci ve Topkaya, 2009; Onal ve
Topkaya, 2014). Lateritik nikel cevherlerinde atmosferik li¢, ylksek basingli asit lici ve yigin
lici yontemleri ile elde edilen li¢ ¢dzeltilerinden nikel ve kobalt kazanimi Ug¢ sekilde
gerceklesmektedir. Bunlar, Karisik Hidroksit Coktliirme (MHP), Karisik Sulfit Coktliirme (MSP)
ve Direkt Solvent Ekstraksiyon (DSX) yontemleridir.

Bu bilgiler dogrultusunda, bu calismanin ana amaci Caldag Nikel tesisinde
gerceklestirilen tank lici ve kire¢ tasi ile demir ¢oktirme Unitesinden sonra elde edilen li¢
¢Ozeltisinin (kismi nétralizasyon sonrasindaki ¢o6zelti) benzerinin laboratuvar ortaminda
sentetik olarak analitik safliktaki nikel sulfat, kobalt silfat, manganez sulfat, magnezyum
sulfat ve kalsiyum klorur tuzlarindan hazirlayarak bis (2,4,4-trimethylpentyl) fosfirik asit
(Cyanex 272), neodecanoic acid (Versatic 10), di (2-ethylexyl) fosforik asit (DEHPA) organik
ekstraksiyon kimyasallari kullanarak Solvent Ekstraksiyon (SX) yontemiyle lateritik nikel li¢
¢cOzeltisi icerisinde manganez, magnezyum ve Kkalsiyum iyonlarinin nikel ve kobaltin
iyonlarindan secimli olarak kazanilmasi icin uygun bir SSX veya DSX akim semasi
gelistirmektir.

2. LITERATUR OZETi

Lateritlesme, ¢dziinme kabiliyeti olan K, Na, Mg, Ca, Si gibi elementlerin bozusmasi
ve az ¢ozinebilen Fe, Al gibi elementlerin birikimine neden olan ve nemli-yagish tropikal
iklimler altinda olusan bir ayrisma islemidir. Lateritik nikel cevherleri dinyanin tropikal ve alt
tropikal bdlgelerde demir-magnezyum mineralleri (olivin, piroksen ve amfibol) iceren
alterasyona ugramis ultramafik kayaclarda yer almaktadir. Ni-lateritler, yiiksek Ni (~2000
ppm) ve Co (~110 ppm) iceriklerine sahip olan ve Paleozoik’ten Tersiyer'e kadar farkl
jeolojik ortamlarda olusmus dunit (olivin), peridotit (olivin, piroksen, hornblend), piroksenit
(orto-klinopiroksen), hornblendit (hornblend) ve serpantinit tiri kayaclardan meydana gelen
ultramafik kayagclarin, tropikal iklim kosullari altinda mekanik ve kimyasal olarak bozusmasi
ile olusan kalinti drlnlerdir ve ortalama %0,2-0,4 oraninda Ni igermesi bakimindan
onemlidirler (Tufan, 2014). Serpantin, su bulunmasi durumda 200°C ve 500°C sicaklik
arasinda hidrotermal olarak olivinin alternasyonuyla olusur. Serpantinlesme esnasinda nikel
¢cOzelti icerisinde hareket ederken geriye kalan nikel serpantin icerisinde veya
serpantinlesmenin yan Urinu olan magnetitle birlesir. Ultramafik kayaclarin kimyasi ve
mineralojisi jeolojik zaman icerisinde meydana gelen yer kabugundaki kalinlasma, deniz
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seviyesindeki degisimler, deniz zemininde meydana gelen kaymalarla ile degismistir. Bakir,
kursun ve ¢inko gibi iz elementleri miktarsal olarak daha ¢ok eski yasl ultramafiklerde
bulunurlar. Lateritlesme esnasinda en eski ve en fazla deformasyona ugramis ultramafik
kayaclar Avustralya ve Brezilya’da kambriyum 6ncesine ait komplekslerde bulunur. Kiguk
miktarda fakat yuksek derecede makaslama kuvvetine maruz kalmis inkllzyonlar
Guetemalo, Kolombiya, Hindistan ve Burma’'da olugsmustur. Mesozoik adalarin kivrimlarina
dogru Tersiyer ofiyolitlerin itimesi ve kitalarda carpisma zonlarinin olusmasiyla Yeni
Kaledonya, Kuba, Endonezya ve Filipinler gibi plato, yUkselti ve ¢Okelti yersekilleri olugsarak
buralarda lateritlesme meydana gelmistir (Dalvi vd., 2004).

Ni-lateritler, ekonomik olarak igletilebilecek oranda Ni ve Co iceren ultramafik
kayaclardan sekillenen regolit materyalleridir. Ni ve Co igerikleri, ayrisan bir profil igerisindeki
Unitelerde yada Unitede olusur. Ana kaya, iklim, drenaj, jeomorfoloji ve bilesim baz alinarak
Ni-lateritler ile ilgili farkli siniflamalar literatiirde mevcuttur. Ni-lateritler mineralojisine gére 3
ana tipte siniflanabilmektedir (Tufan, 2014):

I. Tip A (Sulu Mg-silikat yataklar): Alt-saprolit zonunda sulu Mg-Ni-silikatlar bakimindan
zengindir. Sulu Mg-silikat yataklari “garniyerit” seklinde bilinen Ni-iceren
hidrosilikatlarin ve talk, klorit, sepiyolit, serpantinitin baslica nikelli ttrlerinden

meydana gelen oldukg¢a degisken bir mineralojiye sahiptir.

II. Tip B (Kil silikat yataklar): Orta-Ust saprolit zonunda yaygin olarak Ni-zengin simektit
(nontronit, saponit) icermektedir. Bu minerallerdeki nikel, %4’Gn Uzerinde
ortalama konsantrasyon ile oktahedral tabakadaki Fe3"in yerine gegmekte veya
yapisal tabakalar arasinda tutunabilmektedir. Genellikle ortalama %1,21 (%1-1,5)

Ni icerir.

[ll. Tip C (Oksit yataklar): Pedolit-saprolit sinirinda bir tabakada olusan feoksihidroksitler
(gotityden meydana gelir. Literatlirde yaygin olarak limonit seklinde bilinen demir
oksitler, bu yataklarda egemendir. Gétit ve zayif kristallesmis Fe-oksihidroksitler,
bu yataktaki nikele ev sahipli§i yapan ana minerallerdir. Manganez oksitler
(asbolan ve litoforit) yaygindir ve nikel/kobalt agisindan zenginlesmektedir.
Cevherli zonda daha az oranda bulunan diger demir oksitler, diistik Ni iceriklerine

sahiptir.
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2.1. Nikel

Nikel dunyanin 24. en yaygin bulunan elementi olup, gegis metalleri arasinda en
yaygin bulunan 7. metaldir. Nikel periyodik tablo icerisinde VIIIB grubunda yer alan gecis
elementlerinden biri olup kobalt ve demir ile benzer kimyasal dzellikler tagimaktadir. Parlak,
gimis beyaz renkte olup kiibik kristal sistemdedir. Dévilebilme, kolay sekil alabilme ve
guclu mukavemet ve korozyon direncine sahiptir. Isi ve elektrigi iletme 6zelliginin yani sira
345°C'nin  altinda  manyetik  Ozellik  gobstermektedir.  Nikelin  havaya  karsi
gosterdigi oksitlenme direnci sayesinde; bozuk para Uretiminde, kimyasal ara¢ ve gereclerin
Uretimi gibi bircok alasimin Uretiminde kullanilir. Alagimlar (6zellikle stper alasimlar) ve
paslanmaz celik Uretiminde 6nemli bir yere sahiptir. Nikelin oksitlenmig hali genelde +2
degerliklidir ancak 0, +1, +3, +4 degerlikleri de gbzlemlenmistir. Bununla birlikte +6 degerlikli
nikelin varligr da mimkudnddr. Nikelin 6 adet izopu bulunmaktadir. Metalik formda kimyasal
olarak reaktif bir metal degildir. Sicak/soduk su igerisinde ve amonya icerisinde ¢éziinmez.
Seyreltik nitrik asit ve yavas bir sekilde hidroklorik asit ve sulfiirik asit icerisinde ¢déziinme
Ozelligi gosterir. Nikel elementinin ana 6zellikleri Tablo 2.1’de verilmistir (EI-Dahshan, 1996).
Dunyadaki en onemli nikel yataklari Kanada, Yeni Kaledonya, Kuba, ABD, Avustralya,
Endonezya ve Rusya’da bulunmaktadir. Yataklarin bulundugu ve uretimi yapilan ulkelerin
ekonomisine katki saglamakla birlikte gok yonlu tuketim alaninin varhigi stratejik bir element
olmasina neden olmustur (Caneb, 2007). Diinyada farkli Ulkelerde Uretilen nikel cevheri
miktari ve rezerv bilgileri Tablo 2.2’de verilmistir (Kuck, 2015).


https://tr.wikipedia.org/wiki/Oksitlenme

Tablo 2.1. Nikel elementinin ana 6zellikleri.
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Ozellikleri Degerler
Sembol Ni
Atom numarasi 28

Atom agirhi@i (kutle)

58,69 x 107 kg/m?

Atomik yaricap 125 pikometre (pm)

Degerlik +2

lyonlasma potansiyeli, Ni*2 25,8 eV
Ni 7,61 eV

izotoplar: Ni % | yarilanma 6mri 6 giin
Ni ®" | yarlanma 6mri 36 gln
Ni®® | yarnlanma émri 10° gin
Ni ¢ | yarilanma 0mri 85 gln
Nij 65 yarilanma 6émri 2,6 saat
Ni ¢ | yarilanma 6mri 56 saat

Renk-yansittigi 11k Beyaz gumis

Kristal yapisi (@)Ni | Cph,a=2,49,¢c=249x10"m
(B)Ni | FCC,a=2,49x10'%m

Atomlar arasi en kiiclik mesafe 1,25x101%m

Yogdunluk 8,9 x 102 kg/m?

Ergime sicakhgi 1455°C

Kaynama sicakligi 2730°C

Ozgiil is 0,112 callg/°C

Termal genlegsme katsayisi (20-100°C) 13,3 x 10

Termal iletkenlik

0,14 cal/cm. S. °C.

Elektrik direnci, 20°C

6,9 X 10 ohm cm

Standart potansiyel, Ni*?

-0,3V

Sertlik (Moh'’s sertlik 6lgeginde)

3,5

Elastiklik moduli

Gerilme 2,039 x 10°> MPa
Bikulme 7,73 x 10* MPa
Flzyon isisi 73,8 callg
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Tablo 2.2. Ulkelere gore diinyada nikel cevheri tiretimi.

Ulkeler glcl)kg cevher uret|m|,2t8£14 S Rezerv, ton
ABD - 3.600 160.000
Avustralya 234.000 220.000 119.000.000
Brezilya 138.000 126.000 9.100.000
Kanada 223.000 233.000 2.900.000
Cin 95.000 100.000 3.000.000
Kolombiya 75.000 75.000 1.100.000
Kuba 66.000 66.000 5.500.000
Dominik 15.800 - 930.000
Endonezya 440.000 240.000 4.500.000
Madagaskar 29.200 37.800 1.600.000
Yeni Kaledonya? 164.000 165.000 12.000.000
Filipinler 446.000 440.000 3.100.000
Rusya 275.000 260.000 7.900.000
Guney Afrika 51.200 54.700 3.700.000
Diger Ulkeler 377.000 410.000 6.500.000
Dinya toplami 2.630.000 2.400.000 81.000.000

e Tahmini rezerv.! Avustralya icin, Joint Ore Reserves Committee (JORC). ?Fransa'ya ait.

En 6nemli sulfurld nikel mineralleri arasinda; pentlandit (Ni, Fe)sSg ve pirotit Fe 1., S
(x = 0 to 0,2), en dnemli oksit minerali garniyerit (Ni,MQg)sSisO100H)s bulunmaktadir. Diger
onemli nikel mineralleri nikelin (NiAs), kloantit (NiAsz), millerit (NiS),
[(Ni)3(AsQ4)28H20], breyithoptit (NiSb), gersdorfit (NiAsS), ulmanit (NiSbS) yer alirken nikel
ayni zamanda limonit (Ni,Fe)O(OH).nH,O icerisinde de bulunmaktadir. Nikel minerallerinin
listesi Tablo 2.3’de verilmistir (Boldt, 1967; Caneb, 2007).

anaberjit

Tablo 2.3. Nikel mineralleri.

Mineral Mineral Adi Formuld Nikel icerigi, %
Tur
Pentlandit (Ni,Fe)sSs 34,22
Millerit NiS 64,67
Heazlevodit NisS; 73,30
Sulfarler Linnait (Fe,Co,Ni)3S4 Degisken
Polidimit NisS4 57,86
Violarit NiFeS, 38,94
Siegenit (Co,Ni)3S4 28,89
Nikelin NiAs 43,92
. Maucherit Nii11Asg 51,85
Arsenidler Rammelsbergit NiAs; 28,15
Gersdorfit NiAsS 35,42
Arsenatlar Anaberijit NizAs,0g.8H,0 29,40
Antimonit Breithauptit NiSb 32,53
Garniyerit (Ni,MQ)6Sis010 OH)s 47’ye kadar
Silikat ve Oksit Nikeldemirli (Fe,Ni)O(OH).nH0 Degisken fakat disuk
limonit
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2.2. Kobalt

Kobalt giimus renginde olup hekzagonal kafes sisteminde sekillenmistir. Gecis metali

olan kobalt demir ve nikel arasinda bulunmaktadir. Atom numarasi 27, atom kutlesi 58,93,
proton sayisi 27 ve nétron sayisi 32 olan kobalt VIII. grupta yer almaktadir. Kobaltin yapisi
farkli degerliklerden olusur. Co*2 iyonu en 6nemli olanidir. Co*2 iyonlari elektron eklenmesiyle
olusur ve Co* az miktarda kompleks tuzlarda olusur. Kobalt elementinin ana dzellikleri Tablo
2.4’de verilmistir (EI-Dahshan, 1996).

Tablo 2.4. Kobalt elementinin ana 6zellikleri.

Ozellikler Degerler

Sembol Co

Atom numarasi 27

Atom agirligi (katle) 58,93 x 10 kg/m?

Atomik yaricap 125,126 pikometre (pm)

Degerlik +2, +3

Izotoplar: Co % yarilanma émri 18,2 saat
Co 56 yarilanma émri 80 giin
Co®’ yarilanma émri 270 glin
Co %8 yarilanma émrii 72 gln
Co ®° yarilanma émri 5,3 yil

Renk-yansittigi 1sik Beyaz gumis

Kristal yapisi Szlr(])(;)é 400°C fg?or:; 0,250, °c = 0,407 x
(a) Co, 400°C FCC, a=0,356 x 101°m
altinda

Atomlar arasi en kiiglik mesafe 2,51 x101%m

Yogunluk 8,9 x 103 kg/m?®

Ergime sicakhgi 1480°C

Kaynama sicakhgi 2900°C

Termal genlesme katsayisi (20- .

100°0) 9 yisi ( 12,08 x 10°

Termal iletkenlik 0,165 cal/cm. S. °C.

Elektrik direnci, 20°C 9,7 X102 ohm cm

Standart potansiyel Co*? -0,277V
Co*® 1,8V

Sertlik (Moh'’s sertlik 6lceginde) 5,5

Elastiklik modli

Gerilme 1,74 x 10° MPa

Bikilme 6,48 x 10* MPa

Flzyon isisi 58,38 callg

Kobalt kritik ve stratejik bir 6neme sahip bir metal olup farkli endustrilerde ve askeri
uygulamalarda kullaniimaktadir. En édnemli kullanim alani gaz triblint yapiminda kullanilan
super alagimlaridir. Kobalt ayrica miknatis, korozyon ve asinmaya karsi direncli alagsimlarda,
sert metaller ve elmas araclar (kesici takimlar) gibi 6nemli birgcok endustride kullanim yerine
sahiptir (Sheedd, 2015). Ayni zamanda fiziksel olarak bu element doviilgen bir katiliga
sahiptir. Kobalt elementi yerkabugunda 9%0,001 oraninda bulunmaktadir. Bu orana

7
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bakildiginda, bu elementin yeryiziinde olduk¢a az oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Fakat kobalt;
bakir, mangan, arsenik, c¢inko, nikel ve demir cevherlerinden yan drin olarak elde
edilmektedir. Dinyadaki en 6nemli kobalt yataklari ABD (Minnesota, Alaska, Kaliforniya,
Idaho, Michigan, Missouri, Montana, Oregon ve Pensilvanya), Kongo, Zambia, Avustralya,
Kanada ve Rusya’dir. Dinyada farkh Ulkelerde Uretilen kobalt cevheri miktari ve rezerv
bilgileri Tablo 2.5’de verilmigtir (Shedd, 2015).

Tablo 2.5. Ulkelere gore diinyada kobalt cevheri tretimi.

Ulkeler ggfglt cevher uretlm;c;t;)ze Rezerv, ton
ABD - NA 37.000
Avustralya 6.400 6.500 11.100.000
Brezilya 3.000 3.000 85.000
Kanada 6.920 7.000 250.000
Cin 7.200 7.200 80.000
Kongo (Kinshasa) 54.000 56.000 3.400.000
Kiba 4.200 4.200 500.000
Yeni Kaledonya? 3.190 2.800 200.000
Filipinler 3.000 3.700 270.000
Rusya 6.300 6.300 250.000
Gulney Afrika 3.000 3.000 32.000
Zambiya 5.200 3.100 270.000
Diger ulkeler 8.000 9.500 750.000
Dlnya toplami 110.000 112.000 7.200.000

¢ Tahmini rezerv.! Avustralya icin, Joint Ore Reserves Committee (JORC). 2 Fransa'ya ait,
NA: Mevcut degil.

Kobalt; bakir, nikel, gimdis, altin, kursun ve ¢inko cevherlerinden yan Urilin olarak elde
edilir. Kobalt mineralleri dort ana baslik altinda siniflandirilabilir. Bunlar; kobalt arsenitler,
kobalt stilfitler, kobalt stlfarsenitler ve oksitli kobalt mineralleridir. Yaygin olarak bulunan
kobalt minerallerinin listesi Tablo 2.6’da verilmistir. Cin dinyanin en blyUk kobalt Ureticisi ve
ABD’ye kobalt temin eden en buylk Ulkedir. Cin’'in Uretmis oldugu kobalt Kongo
(Kinshasa)'dan getirilen cevherden Uretilmektedir. 2014 yilinin ilk 6 ay! icerisinde dinyadaki
kobalt temin edilebilirligi 2013 yilina kiyasla %10 arttig1 belirlenmistir. Cin’”de devam eden
kobalt Uretime ek olarak Finlandiya (Freeport Cobalt), Japonya (Sumitomo) ve Madagaskar
(Sherritt's Ambatovy) kobalt tretimine 6nemli katki yapmistir.



Tablo 2.6. Kobalt mineralleri.
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Mineral Adi Formili Kobalt icerigi, %
Kattierit CoS; (saf) 47,8
Linnaeit Co03S, (saf) 58,0
Siegenit (Co.Ni)3S4 20,4-26,0
Karrollit (Co2Cu )S4 35,2-36,0
Kobaltit (Co.Fe)AsS 26,0-32,4
Safflorit (Co.Fe)As; 13,0-18,6
Glaukodot (Co.Fe)AsS 12,0-31,6
Skutterudit (Co.Fe)Ass 10,9-20,9
Heterogenit CoO(OH) (saf) 64,1

Asbolit (Co,Ni)1-y(MN**O2)2-x(OH)2-2y+2x .NH20 0,5-5,0
Erythrit (CoNi)3(As04), .8 H,0 18,7-26,3
Gersdorffit (Ni,Co)AsS disuk
Pyrhotit (Fe,Ni,C0)x-1S« 1’e kadar
Pentlandit (Fe,Ni.C0)9sSs 1,5’'e kadar
Pirit (Fe,Ni,C0)S» 13’e kadar
Sfalerit Zn(Co)S 0,30’e kadar
Arsenopyrite Fe(Co)AsS 0,38’e kadar
Manganez oksit mineralleri - 0,10-1,0

2.3. Lic ve Li¢c Yontemleri

Cevher igerisinde bulunan metallerin uygun bir ¢dzelti icerisinde tamamiyla veya
kismen c¢ozundurilerek secimli olarak kazanilmasi islemine lic denir. Hidrometalurjik metal
uretimi temel olarak alti ana islemden olugsmaktadir. Bunlar, cevher hazirlama (kurutma,
kirma, 6gutme, siniflandirma), lig islemi (karistirmali lig, yi1gin lici, biyoli¢), lic ¢6zeltinin uygun
reaktifler kullanilarak kismi nétralizasyon islemi (NaOH, CaCOQOs, CaO veya MgO), kati-sivi
ayrimi, solvent ekstraksiyon veya ¢oktirme (sulfit, hidroksit) ve elektroliz islemleridir.

2.3.1. Kanstirmali Li¢

Karistirmali li¢ isleminde ince &6gutilmis cevher taneleri atmosfer basinci veya
ylUksek basinglar altinda bir tank icerisinde uygun bir ¢ozelti ile temas ettirilerek istenilen
metal veya metallerin cevherden ¢ozeltiye alinmasi igin gelistiriimis bir ydntemdir. Genellikle
cevher taneleri -0,5 mm’nin altindadir. Cozelti icerisinde bulunan kati taneler genellikle tank
icerisinde bulunan pervaneler veya gaz enjeksiyonu sayesinde c¢oOzelti icerinde askida
kesikli
gerceklestirilebilmektedir. Karigtirmali li¢ yontemi basing altinda gerceklestiriliyorsa bu iglem

kalmasi  saglanmaktadir.  Cevherin  ¢dziinmesi veya surekli olarak

otoklav denilen li¢ tanki igerinde surdurular. Karistirmal lic yontemi ile perkolasyon ligi
arasinda iki 6nemli fark bulunmaktadir. Bunlar, (i) kanstirmali li¢ icerisinde ¢ozelti strekli
haraket eden fazdir ve tirbilansh akis mevcuttur, (ii) perkolasyon licinde akis laminerdir. Bu
oranda kutle transferi farkliliklari

nedenlerden dolayl iki ydéntem arasinda &nemli

gorulmektedir (Gupta ve Mukherjee, 1990).
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2.3.2. Yigin Ligi

Y1gin ligi; degerli metallerin, bakir, uranyum ve cevherden diger bilesiklerin seri bir

sekilde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda istenilen metallerin kazanilmasi igin
uygulanan bir endustriyel li¢ islemidir. Yigin lici ydnteminde gecirimsiz bir plastik ve/veya Kkilli
tabaka yuzeyine sistematik olarak yerlestirilen cevherin désenen bir boru agi vasitasiyla ilgili
¢cozelti ile temas ettirilerek ¢dzeltiye alinmasi ve ¢ozelti icerindeki yUkli metallerin ¢ozelti
havuzunda toplanmasi icerir. Bosaltmali (dump) licin yigin lici ile hemen hemen aynidir.
Bosaltmali ligc ile yigin ligi arasindaki fark bosaltmali lic genellikle sdlftrlli cevherlere
uygulanirken yigin lici oksitli tir cevherlere uygulanmaktadir (Steemson, 2009). Hazirliksiz
yigin lici yontemi 100,000 ton dolayinda artik malzeme igeren yidinlarda uygulandigi
gorilmektedir. Hazirhkli yigin ligi diiz biralan hazirlanmis yigin ligi, cukur biralana hazirlanmis
yigin ligi ve bir tepenin yamacina hazirlanmig yigin lici olarak tg¢ gruba ayriimigtir. Bu islem
5,000-40,000 ton arasinda cevher iceren yiginlara uygulanmaktadir (Canbazoglu ve Girgin,
2001; Girgin ve Kirsan, 1990).

2.3.3. Biyoli¢

Biyohidrometalurji, Cu, Au, Zn, U, Ni, Cr ve Co gibi degerli metallerin disuk tendrlli ve
yuksek rezervli cevherlerden ve atik malzemelerden kazanmada ucuz ve etkili bir teknolojidir.
Mikroorganizmalar metalleri Urettikleri organik asit, inorganik asit veya oksitleyici reaktifler
vasitasiyla ¢ézlinmesini saglarlar. Yuksek tendrli nikel silfiir cevherlerinin dogada azalmasi,
ylUksek yakit maliyetleri ve daha siki gevre mevzuatlarinin uygulanmasi dusik tenérlU lateritik
cevherlerden Ni Uretimini zorlayacaktir. Biyoli¢c dusuk tenérlli cevherlerden metal kazanmaya,
cevher kazanimina, kdmir zenginlestirmeye, metal detoksifikasyonunda ve atiklardan metal
kazaniminda kullanilabilir bir teknolojidir. Bu teknoloji ¢cevre dostu olup isletme giderleri ve
enerji gereksinimini azaltmaktadir. Kazanilacak metal ¢ozeltiye gegerse biyoli¢, eger metal
mineralde kalirsa biyooksidasyon ismini alir. Her cevher biyolojik yontemi icin uygun degildir.
Kullanilacak mineralin Fe veya indirgenmis sulfir (S) formlari icermesi gerekmektedir. Biyoli¢
prosesi cevherden kiymetli metallerin ¢dzeltiye gegmesini mikroorganizmalarla katalize eder.

Biyolic islemlerinde kullanilan en 6énemli mikroorganizmalar iki grupta
siniflandirilabilir. Bunlar kemolithotrofik ve heterotrofik mikroorganizmalardir. Kemolithotrofik
mikroorganizmalarin mineral endustrisinde kullanimi yaygindir. Bu tir mikroorganizmalar
sulfatli minerallerin yani sira bakir, uranyum ve refrakter altin cevherlerinin biyoli¢ yontemiyle
eldesinde kullaniimaktadir (Olson vd., 2003). Kemolithotrofik mikroorganizmalari U¢ grupta
siniflandirabiliriz. Bunlar sirasiyla Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans
ve Acidithiobacillus caldus olarak verilebilir.
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Acidithiobacillus ferrooxidans hareketli, spor olusturmayan, gram-negatif, gcubuk sekilli
0,3-0,5*1,0-1,7um bakterilerdir (Karavaiko vd., 2006). Bu mikroorganizmalar heterotroflardan

farkli olarak yalniz karbon kaynagi olarak CO. kullanirlar ve enerjilerinin indirgenmis
sulfurden elde ederler.

Leptospirillum ferrooxidans gram-negatif, hareketli, spiral, 0,2-0,5*0,9-2,0um
boyutludurlar. Bunlar Acidithiobacillus ferrooxidanslara kiyasla asidik ortama karsi son
derece dayanikli ve ayni zamanda orta derece sicaklikta hareket etme kabiliyetleri gibi
Ustanltkleri vardir. Bu mikroorganizmalar enerjilerini indirgenmis demir igeren bilegsiklerin

oksitlenmesinden saglarlar.

Acidithiobacillus caldus orta derecede sicaklik seven, gram-negatif, hareketli cubuk seklinde,
0,7-0,8*1,2-1,8 um boyutlarindadirlar (Karavaiko vd., 2006). Bu tir mikroorganizmalar
indirgenmis inorganik sulfir bilesiklerini oksitleme yetenegdi varken metal sulfatlarda bu
Ozelligi yoktur.

Kemolithotrofik bakteriler arasinda, asidofilik/asit sever, demir veya sulfiir oksitleyen
kemolithotrofik mikroorganizmalar ¢ok fazla bir bicimde akademik galismalarda kullaniimistir.
Bunlar ayni zamanda tesis diizeyinde kullanimlari ¢ok yaygindir (Rawlings, 2005).

GUnUmuz dinyasinda, bu tir mikroorganizmalari kullanarak biyooksidasyon ve
biyolic arastirma ve islemleri altin Uzerine odaklandigi bilinmektedir (Brierley ve Brierley,
2001). Altin cevheri icin bakteri lici yapan bazi tesisler Giney Afrika'da Fairview'de ve
Gana'da Ashanti'de bulunmaktadir. Sili'de yer alan Dos Amigos, Peru'da yer alan Cerro
Verde ve Mynmar'da yer alan S&K Copper bakir uretimi icin olusturulmus tesislere 6rnek
verilebilir.

GunUmizde vyaygin olarak lateritik nikel cevherlerinin biyoli¢i igin kullanilan
mikroorganizmalar heterotrofik mikroorganizmalardir. Penicillum ve Aspergillus lateritik nikel
cevherlerinin biyoli¢ islemlerinde kullaniimiglardir (Alibhai vd., 1993). Son zamanlarda
yapilan calismalar heterotrofik organizmalar tarafindan uretilen organik asitler lateritik tir
nikel cevherlerin ¢ézinddrilmesinde uygun oldugu gérulmastir (Sukla vd., 1993; Valix vd.,
2001a,b). Bu mikroorganizmalar sitrik asit, laktik asit, asetik asit, oksalik asit gibi organik
asitleri biyolic esnasinda Uretmektedirler (Tang ve Valix, 2006). Ancak, heterotrofik
mikroorganizmalar ticari buyUklUkteki c¢alismalarda ©onemli Kkirlilikler ortaya c¢ikardigi
dusUnulmektedir.

11



v
TUBITAK
Organik asitler cevherin ¢éziinmesi i¢in proton Uretmeye katki saglamaktadir. Organik
asitler ayni zamanda ¢dzelti icerisinde metal iyonlari ile kompleks olusturur, metal aktivitesini
disurir ve mineralin gorunur sekilde ¢ézunurlaguana arttinirlar (McKenzie vd., 1987). Organik
asitlerin ana etkisi kati-sivi ara ylzeyinde kompleksler olusturmak katyon-oksijen baglarini
zayiflatmak ve bdylece ¢o6zinme reaksiyonunu hizlandirmak oldugu disinilmektedir.
Organik asit metal iyonunu ylzeyde redoks reaksiyonlariyla indirgeyerek ¢6ztinmeyi olanakli
kilmaktadir. Ancak bu mikroorganizmalarin Urettigi oksalik asit dederli metal iyonlarini oksalat
olarak ¢cokturmekte ve ¢Ozelti igerisindeki degerli metal iyon icerigini dusurmektedir ve ayni
zamanda cevher icerisindeki demir ¢6zlinim oranini pozitif yénde etkilerken nikel ¢ézinim
oraninda buylk bir etki yapmadigi goérilimustir. Asagida belirtilen reaksiyonlar lateritik nikel
cevherinin ¢ézunumu sirasinda meydana gelebilecek reaksiyonlari tanimlamaktadir.

Proton atak

NiO + 2 H*—Ni*2 +H,0 (2.1)

CaCO; + 2H*—Ca*? + H,0+CO> (2.2)
indirgenme

MnO,+2e +4H*—-Mn*2+2H,0 (2.3)
Kompleks

Ni*2+CsHgO7—Ni(CeHs07)+3H* (2.4)

Acidithiobacillus grubu bakterinin ve piritin enerji kaynagi olarak kullaniimasi durumunda
olusabilecek reaksiyonlar iki sekildedir: (i) direkt mekanizma, (ii) indirekt mekanizma.

(i) Direkt mekanizma
FeS,+3.50,+H,0—Fe*™2+2H"+2S042 (2.5)

2Fe*?+0.50,+2H* bakteri—2Fe*3+H,0 (2.6)

(ii) Indirekt mekanizma

FeS,;+14Fe*3+8H,0—15Fe*?+16H*+2S04? (2.7)
MS+2Fe*—M*2+S0+2Fe*? (2.8)
S%+1.50,+H,0 bakteri—>2H*+S042 (2.9)

Dogal fotosentez yapan ototrofik mikroorganizmalar CO.yi C kaynagi olarak
kullanirlar.  Sdlftrlt  cevherlerin  biyoligine daha uygundurlar. Fotosentez yapmayan
heterotrofik mikroorganizmalar organik C'u besin olarak kullanirlar. Organik asit (sitrik,
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glukonik ve amino asit) Uretirler, bunlar metallerle kompleks veya selat yapar, ortamin pH’si
duger ve metaller ¢ozinur. Heterotrofik mikroorganizmalar mantar veya bakteri olabilirler.
Aspergillus, penicillium, aspergillus niger, aspergillus foetidus mantarlari oldukga ¢alisiimis
olmasina ragmen dustk Ni kazanimi (%28-78) nedeniyle ticarilesememistir. Mantarlarin
yetismesi icin organik atiga ihtiyag vardir. Heterotrofik bakteri olarak basillus ve
pseudomonas yaygin olarak kullaniimigtir.

2.4. Solvent Ekstraksiyon

Baz metallerin saflastiriimasi icin genellikle solvent ekstraksiyon islemi ekstraksiyon,
temizleme ve siyirma asamalarindan olusmaktadir. Sekil 2.1°de genel bir solvent
ekstraksiyon igleminin akim semasi gosterilmistir. Bu ¢ adimin her biri igerisinde birden ¢cok
ekstraksiyon, temizleme ve siyirma devresinde meydana gelebilir. Cozelti ve organik fazlarin
beslemeleri iyi bir karistirma saglamak igin genellikle ters akimda seklinde yapiimaktadir.

Siyrilmis
1T T TTTTTTTTTT T T T T T ey T T T T . T T T T\ T T Organik
1 Yuklu Temizlenmis A
! Organik Organik
. Metal :
'->  organi e | Organi Safsizlik | .. ..» Organi etal | .
Cozelti Metal Cozelti Cozelti
Lig ¢ozeltisi Ekstraksiyon Temizlenmis Syrilmis
atik ¢ozelti Temizlenmis gdzelti  atik ¢ozelti  Siyrilmis cozelti

Sekil 2.1. Solvent ekstraksiyon akim semasi.

Genellikle bir metal iyonu ¢ozelti icerisinde yapisina su verilmis (hydrated ion) olarak
hidrofilik bicimde bulunmaktadir. Bu nedenle ¢ok az veya higbir sekilde organik faza gegme
egdiliminde degildir. Cozelti fazdan organik faza gerekli metal iyon transferini yapabilmek igin
metal iyonunda bazi degisimler yapilimalidir. Metal iyonunu ekstraksiyon yapabilmek igin
metal iyonunun yuku igin noétralizasyon yapilmasi veya bazi/tum metal iyonlarinin bagka bir

hidrofobik molekl veya iyonla yer degistirmesi gerekmektedir (Ritcey, 2006).

13



v
TUBITAK

2.4.1. Direkt Solvent Ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyon esnasinda degerli metal katyonlarinin lic ¢dzeltisinden organik
faza alinmasi yalnizca bir organik reaktif ile gergeklestiriliyorsa buna direkt solvent
ekstraksiyon (DSX) yontemi denilir (Ritcey, 2006). Nikel ve kobalt li¢ ¢ozeltisinde solvent
ekstraksiyon yontemiyle kazanildidi ve bir¢ok Ulkede ticari olarak kullanildigi bilinmektedir.
Ayni zamanda solvent ekstraksiyon yonteminin salfat, klorir ve karisik sulfat-klortr
sistemlerde uygulandi§i bilinmektedir. Zayif asidik ortamlardan organophosphorus asit
gruplarinin yaygin olarak solvent ekstraksiyon yéntemlerinde ticari isletmelerde kullanildigi
bilinmektedir. ilk solvent ekstraksiyon proses gelistirme calismalari di (2-ethylexyl) fosforik
asit (D2EHPA) kullanilarak Eldorado Nukleer Ltd. ve CANMET tarafindan Kanada'da
gerceklestirilmistir (Preston, 1982). Bu ¢alismalar sonunda D2EHPA kullaniimasi durumunda
lyi sonu¢ vermeyen bir kobalt-nikel secimliligi ortaya cikarilmistir. PC 88A (2-
ethylhexylphosphonic acid, 2-ethylhexyl ester) kullaniimasi durumunda D2EHPA’ya gore
daha yiksek bir kobalt-nikel secimliligi elde edilmesine ragmen bu iki organofosfor
reaktifinde birer aktif kalsiyum ekstraktanti oldugu gorilmustir. Bu durum silfat lig
cOzeltisinden solvent ekstraksiyon calismalarinda jips (gypsum) Kirliligi olusturacagi igin
onemli derecede solvent kayiplarina neden olacagi disinuilmustir. American Cyanamid Co.
kobalti segimli bir bicimde ayrilmasini saglayan adi Cyanex 272 (bis (2,4,4-trimethylpentyl)
fosfonik asit) olan yeni bir organik reaktif gelistirmistir (Rickelton vd., 1984). Bu organik
reaktifin en dnemli dzelligi yliksek derecede kobalt-nikel se¢imliligi saglamasi ve kalsiyumu
ekstraksiyon esnasinda organik faza almamasidir. Cyanex 272'nin kobalt ekstraksiyonu
sonrasinda olusturdugu kompleksler Co (HA2). seklinde oldugu belirlenmistir (Tait, 1993).
Cyanex 272 lc¢ organofosfor asit grubundan birisinin tyesidir. Bu t¢ grup fosforik (6,7,15),
fosfonik (8,12,13,14,15) ve fosfirik (15,16,17,18)'dan olusmaktadir. Bu U¢ organik reaktifin
yapisal goruntileri Tablo 2.7'de verilmigtir.

Bu Uc¢ organik reaktifin en buylk farki hidrokarbon (R) grubu atomlar Cyanex 272
icerisinde bulunan fosforlu atomlara direk olarak baglanmasidir. D2ZEHPA’da iki hidrokarbon
atomu direk olarak oksijen atomlarina baglanmistir. PC 88A’da ise hidrokarbon atomlarinin
biri R-O-P ile bag yaparken digeri R-P bagi yapmaktadir (Rickelton vd.,1984) kobalt-nikel
ayirma secimliligininin su sirada arttigini 6ne sirmuslerdir: D2EHPA <PC 88A <Cyanex 272.
Metallerin ekstraksiyon sirasinin asagida belirtilen sirada oldugu 6ne surtlmustar.

D2EHPA Zn> Ca> Cu> Mg> Co> Ni
PC 88A Zn> Cu> Ca> Co> Mg> Ni
Cyanex 272 Zn> Cu> Co> Mg> Ca> Ni
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Tablo 2.7. Organofosfor asit grubunun yapisal gértinimleri.

Gurup Yapi isim
qx _OH
o R
Fosforik 0 D2EHPA
O OH
Fosfonik P PC 88A
O
Fosfirik >_L\5P8H/\A)\ Cyanex 272

Solvent ekstraksiyon esnasinda D2EHPA kullaniimasi durumunda pHsp (ekstraksiyon
esnasinda %50 metal ekstraksiyonun saglandigi pH degeri)nin bir fonksiyonu olarak
ekstraksiyon sirasinin su sekilde oldugu belirtiimistir: Zn*?> Ca*?> Mn*2> Cu*?> Co*?> Ni*>>
Mg*2. Farkl yedi elementin bulundugu bir ¢ozeltiden ginko ve kalsiyumun uzaklastiriimasinin
zor olmadigi ve bakir ve manganezin kobalt ve nikelden ayrilabilirliginin mdmkuin oldugu
belirtilmistir. Ancak jips olusumunu ve demirin D2EHPA’da yaratacadi kirlenmeyi 6nlemek
icin styirma (stripping) esnasinda hidroklorik asit kullanilmasi gerekmektedir (Cheng, 2000).

Temel (base) metaller olan Mn, Cu, Co ve Ni'nin ekstraksiyon karakteristik egrilerinin
belirlemek igin PC 88A kullanilarak arastiriimistir. Metal icerigi disuk olan lic ¢ozeltilerinden
ekstraksiyon esnasinda organik faz icerisine gecen yuklu metallerin ekstraksiyon sirasi Mn>
Cu> Co> Ni olurken, metal igerigi ylksek olan li¢c ¢ézeltilerinden organik faz igerisine gegen
yukli metallerin ekstraksiyon sirasi Cu> Mn> Co> Ni sekilde oldugu bulunmustur (Thakur,
1998).

Solvent ekstraksiyonda bir metali organik faza alabilmek ve diger metali artik ¢cozelti
icerisinde birakabilmek icin gerceklestirilen bircok calisma bulunmaktadir. Bunlardan en
onemlilerinden biri Cyanamid tarafinda gelistirilen thiofosfinik asitler olan Cyanex 301 (bis (2,
4, A4-trimethylpentyl) dithiophosphinic acid) ve Cyanex 302 (bis(2, 4, 4-trimethylpentyl)
monothiophosphinic acid)'dir. Bu iki organik reaktifin ana farklihgi ekstraksiyonu olanakli
kilan anyonik donor/verici atomlarindaki farkliliktir. Tablo 2.8'de bu iki organik reaktifin
yaplilari gosterilmistir. Cyanex 301’de silfur proton alicisi gibi davranir ancak sulfir Cyanex
302’de bulunan oksijenden dolayi daha zayif bir alicidir (Tait, 1993). Cyanex 301 ile Cyanex
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272 benzer yapilara sahiplerdir ancak Cyanex 272’deki iki oksijen atomunun yerine iki sulfir
atomu gegmis ve kimyasal 6zellikleri tamamen degismistir. Ayni zamanda metal katyonlarina
olan ilgileri sulfir ve oksijen atom baglarindaki farkliliktan dolayi iki organik reaktif icin farkllik
sergilemektedir.

Tablo 2.8. Cyanex 301 ve Cyanex 302 yapisal gorinim.

Organik Yapl
S
Cyanex 301 Mﬂ\)\)(
L
S
PO PSS
Cyanex 302 P
|
oh

Organofosfor iceren asitler ile Co(ll)nin yapmis oldugu kompleks bilesikler tetrahedral
simetride bulunurken Ni(ll) ile yapmis olduklari kompleks bilesikler oktahedral simetridedirler.
Co(ll) ve Ni(ll) ayrimi pH degerine bagli olmasina ragmen Cyanex 301’in bu iki metal i¢in en
etkili ekstraksiyon reaktifi oldugu disunulmektedir. Cyanex 301 sadece donor sulfir atomu
icermesi nedeniyle gecgis metalleri ile oksijen donor atomu iceren Cyanex 302’'ye kiyasla
daha kararli kompleksler yapacagi dusinilmektedir. Cyanex 301 disuk pH degerlerinde
(pH<2) Co(ll) ve Ni(ll) icin gugli bir ekstraksiyon reaktifi oldugu bilinmektedir. Cyanex 3071’in
en blyuk avantaji ekstraksiyon esnasinda pH kontroli icin eklenen baz miktarinin olmamasi
veya diusUk olmasi buna bagli olarak ekstraksiyon maliyetinin distk olmasidir. Disuk pH
degerlerinde gerceklestirilen solvent ekstraksiyon calismalarinin bir avantajida faz ayirma
hizinin ylksek olusu ve ekstraksiyon reaktifindeki ¢ézinme kayiplarinida dastrmesidir.
Bunlara ek olarak Cyanex 301 uygulanan pH araliklarinda Mn’yi organik faz igerisine almayip
atik ¢cozeltide birakir. Ancak Cyanex 307’in solvent ekstraksiyonda kullaniimasi durumunda
iki 6nemli dezavantaji vardir. Distik pH degerlerinde kobaltin organik faza alinmasiyla
slyirma esnasinda derisik asit (6 N HCI) ve yuksek sicaklik gerekmektedir. Diger dnemli
dezavantajl lic coOzeltisi icerisinde disik oranlarda Fe** (20 mg/L-50 mg/L) kalmasi
durumunda Cyanex 301’de 6nemli derecede bir oksidasyon meydana gelmekte ve organik
reaktifin tekrar solvent ekstraksiyon devresinde kullaniimasini glglestirmektedir (Mihaylov
vd., 2000). Cyanex 301’in Co(ll) ve Ni(ll) ile yapmis oldugu kompleksler CoA; ve NiA; (H20):
olarak gorulmustir (Tsakiridis ve Agatzini, 2004).
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Solvent ekstraksiyon c¢alismalarinda genel olarak organik ekstraksiyon reaktifi H*
iyonu Uretmektedir. Bununla ilgili baginti asagida verilmistir. pH degerinin istenen degerde
tutabilmek icin ekstraksiyon esnasinda notrlestirici reaktifler ilave edilmektedir. Diger bir
teknik ise ekstraksiyon dncesinde organik reaktifin dnceden nétrlegtiriimesi ve ekstraksiyon

islemi sonunda istenilen pH de@erine ulasmasini saglayan sabunlastirma ‘saponification’
yontemidir (Jones vd., 2010).

M?* (ag) + 2RH (org) = MR2 (org) + 2H" (aq) (2.10)

Solvent ekstraksiyon calismalarinda sllfat ¢oézeltiden sodyum tuzlarinin
kullaniimasiyla nikel ve kobalt kazanim ¢alismalari daha dnceki yillarda gercgeklestiriimigtir.
Ayirma faktori (separation factor) NaCyanex 272'de NaD2EHPA’ya kiyasla acik bir sekilde
yuksek oldugu goriimustir. Buradan anlasilan sodyum tuzlari ile Cyanex 272'nin
sabunlagtirilarak kullaniimasi durumunda nikel ve kobalt icin iyi bir ekstraksiyon reaktifi
olacagi dusunulmustir. NaD2EHPA kullanilmasi durumunda organik reaktif igerisine alinmis
kobalt ve nikelin Co(HA>)2 ve Ni(HAz). seklinde olusumlar yaptigr goéralmustuir. Ekstraksiyon
mekanizmasi asagida verilmistir (Devi vd., 1998; Sahu vd., 2004).

Na*(aq) + ¥2 (HA)2(org) <> NaAorg) + H* (aq) (2.11)

Organik reaktif icerisindeki sodyum iyonlari asagidaki esitlige gore kobalt iyonlari ile
yer degistirmektedir:

2NaA(org) + C02+(aq) — COAZ(org) + 2Na+(aq) (212)

Sodyum iyonlari yer degistirdikten sonra asagidaki reaksiyona gore kobalt
ekstraksiyonu meydana gelmektedir. Bu reaksiyona egrilerin analiz edilmesinde sonra
ulagiimigtir (Devi vd., 1994).

C0?% (ag) + 2(HA)2(0rg) — COA2(HA)2(0rg) + 2H*(ag) (2.13)

Vesatic 10 (neodecanoic acid)'nin ¢alisma pH araligi genellikle 4 ile 8 arasindadir.
Metallerin ekstraksiyon sirasi metal iyonlarinin hidroliz sabitlerinin sirasiyla ayni siradadir.
Tablo 2.9'de Vesatic 10’nin yapisal gorunumu verilmigtir. Nikel ve kobalt ayirimiyla ilgili
olarak, Ni*? katyonlari Co*? katyonlarina kiyasla ¢ok azda olsa disik pH degerlerinde
ekstraksiyonu saglanmaktadir. Versatic 10 nikel ve kobalt ile CoA22HA ve NiA4HA seklinde
kompleksler olusturmaktadir (Preston, 1985; Tsakiridis ve Agatzini, 2004).
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Tablo 2.9. Vesatic 10 yapisal gorinim.

Organik Yapl
H4C o
Versatic 10 X\/\/Y
e ony OH

Vesatic 10 organik reaktifi ve seyreltici olarak ksilen (xylene) kullanilarak
gercgeklegtirilen solvent ekstraksiyon caligmalarinda iki degerlikli metal katyonlarinin tek bir
asamada organik faza alinis sirasi su sekilde oldugu belirlenmistir: Ni*2> Co*?> Ca*?> Mg*2.
pHso degeri Ni icin 6,34, Co icin 6,55, Ca i¢in 7,42, Mg icin 8,11 olarak bulunmustur (Preston,
1985). Co(ll) ve Ni(llynin magnezyum ve kalsiyum bulunan ¢oézeltiden es zamanl olarak
organik faza alinmasi ve magnezyum ve kalsiyumun atik ¢ézeltide birakilmasi ¢alismasinin
iyi sonuglar verdigi ve temizleme ve sentetik kobalt ¢ozeltisi ile siyirma isleminden sonra
Cyanex 272 kullanilarak Ni(ll) ve Co(ll) birbirinden ayrildigi belirlenmigtir (Tsakiridis ve
Agatzini, 2004).

2.4.2. Sinerjik Solvent Ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyon esnasinda degerli metal katyonlarinin lic ¢ézeltisinden organik
faza alinmasi en az iki farkh organik reaktif karisimi ile gerceklestiriliyorsa buna birlikte
calisan (synergistic) solvent ekstraksiyon (SSX) yontemi denilir (Ritcey, 2006). SSX
calismalari temel (base) metaller Uzerinde nonylnaphthelene silfonik asit (DNNSA) ve
pyridinecarboxylates kullanilarak gercgeklestirimistir. Metallerllerin  kazanim sirasi  3-
pyridinecarboxylates kullaniimasiyla Cu> Ni> Co> Ca> Zn> Al> Fe(ll)> Mg ve 2 veya 4-
pyridine carboxylates kullaniimasi durumunda Cu> Ni> Co> Zn> Al> Fe(lll)> Ca> Mg oldugu
belirlenmigtir (Preston ve Preez, 1998). Nikel metal katyonlarinin manganez, magnezyum ve
kalsiyumun katyonlari ile beraber lic ¢ozeltisi icerisinde bulunmasi durumunda Versatic 10
veya Neodecanoic acid (Exxon) gibi Uclinci dereceden karboksilik asitlerin sinerjik
(synergist) olarak kullanilmasi pH’ya bagh olarak degisen ekstraksiyon izoterm egrilerinde
onemli derecede disuk pH degerlerine dogru kaydirma (synergistic shift) meydana getirirken
kalsiyum ekstraksiyonun icin az miktarda bir ters yénde yiksek pH degerlerine dogru
kaydirma (antagonistic shift) meydana getirdigi tespit edilmistir. Bu sistem icerisinde pHso
degerine bagli olarak metal katyonlarinin ¢ézeltiden kazanilma sirasi Cu (pHso: 3,42)> Ni
(pHso: 5,08)> Zn (pHso: 5,58)> Co (pHso: 5,73)> Mn (pHse: 6,62)> Ca (pHso: 7,48)> Mg (pHso:
8,25) seklinde olmustur (Du Preez ve Preston, 2004). Bu verilen metal ekstraksiyon sirasi
Versatic 10 ve 4-nonylpyridine ile ayni sirada oldugu belirlenmistir. Buna bagh olarak degerli
metaller pH kontroline bagli olarak (Co, Ni, Cu, Zn) ve (Mn, Mg, Ca) olmak Uzere iki gruba
ayrilabilece@i dusunulmustir (Preston ve Du Preez, 2000). Tablo 2.10’de neodecanoic asit

ve 4-nonylpyridine’in yapisal gérunima verilmigtir.
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Tablo 2.10. Neodecanoic asit ve 4-nonylpyridin yapisal gériinim.

Organik Yapl
neodecanoic acid 0

MAOH

4-nonylpyridine

LIX 63 alifatik (aliphatic) alpha-hydroxyoximine aktif bileseni 5,8-diethyl-7-
hydroxydodocen-6-one oxime’dir. Tablo 2.11’de LIX 63’Un yapisal gérinimua verilmistir. Bu
organik reaktif SSX calismalarinda bakir, nikel ve kobaltin ekstraksiyonu icin gelistirilmistir.
Nikel ve kobaltin SSX ydntemiyle siilfat li¢ ¢dzeltisinden Versatic 10 ve LIX 63 kullaniimasiyla
gerceklestiriimis calismalar bulunmaktadir. Bu iki organik reaktifin karistiriimasiyla nikel,
kobalt, bakir, ¢cinko ve manganezde O6nemli derecede bir kaydirma (synergistic shift)
meydana getirirken magnezyum ve kalsiyum icin ters yonde bir kaydirma (antagonistic shift)
meydana getirdigi belirlenmistir. Bu sistem icerisinde kobalt, bakir, ¢inko ve manganezin
ekstraksiyon ve yukli organik reaktiften siyirma hizlari oldukga hizli iken nikel ekstraksiyon
ve slyirma hizi yavas oldugu goérilmustir. Bu sistem icerisinde kobalt icin LIX 63 organik
ekstraksiyon reaktifi olarak davranis gosterirken kobalt ekstraksiyonu icin Versatic 10
yardimci bir organik (synergistic) davranigi sagladigi belirlenmistir. Bu sistem icerisinde LIX
63 derisimi 0,3 M’dan az oldugu durumlarda ekstraksiyon sirasi is Cu> Ni> Co> Zn> Mn
biciminde iken 0,5 M Versatic 10 ve 0,35 M LIX 63 kullanilmasi durumunda ekstraksiyon
sirasi Cu> Co> Ni> Zn> Mn olarak degistigi gortlmustir (Cheng, 2006).

Tablo 2.11. LIX 63 yapisal gorinimd.

Organik Yapl

LIX 63 h}’DH
%

Nikel ve kobaltin SSX yontemi kullanilarak sulfat lic ¢ozeltisinden kazaniimasi 4PC

(n-decyl-4-pyridinecarboxylate ester) ve Versatic 10 karisiminin Shellsol D70 seyreltici
icerisinde kullaniimasi ile gergeklestirildigi literatiirde goriimustir. Burada en iyi ekstraksiyon
sonuglari 0,5 M Versatic 10 ve 1 M 4PC’nin beraber kullaniimasiyla elde edilmigtir. Nikel ve
kobaltin yUkli organik faz icerisinden ayirma iglemi oldukga hizl olur iken manganez ayirma
hizi oldukga yavas oldugu belirlenmistir. 0.5 M Versatic 10, 0,45 M LIX 63 ve 1 M TBP
(tributylphosphate) kullanimi 0,5 M Versatic 10 ve 1 M 4PC kullanimina kiyasla manganez,
kalsiyum igin daha iyi bir ekstraksiyon, temizleme ve ayirma sagladigi belirlenmistir (Cheng
vd., 2010a; Cheng vd., 2010b).
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LIX 1104, LIX 1104SM ve LIX 1104 and Versatic 10 karigimlarinin ligc ¢bzeltisinden
nikel ve kobalt ekstarksiyonu ve ayirimi igin kullanildigi bilinmektedir. Li¢ ¢ozeltisi icerisinde
Co, Ni, Zn, Mg, Mn, Ca metal katyonlarinin bulunmasi durumunda LIX 1104 Zn, Co ve Ni icin
oldukga iyi bir secimli ayirirm sagladigi gérilmustir. pHse degerleri géz énline alindidinda Zn
ile Mn arasinda 2,2 pH farki, Co ile Mn arasinda 1,9 pH farki ve Ni ile Mn arasinda 1,8 pH
farki oldugu bulunmustur. Bununla kiyaslandiginda LIX 1104SM kullaniimasi durumunda
pHso degeri géz 6niine alindiginda pH farki 2 degerinin Gzerine ¢ikmis ve bdylece degerli
metallerin Mn, Mg ve Ca’dan ayrilmasi kolay hale gelmistir. Hem LIX 1104 hem de LIX
1104SM kullaniimasi durumunda her iki organik reaktif icin ekstraksiyon sirasi su sekilde
olmugtu: Cu> Zn> Ni~Co>> Mn>> Mg~Ca. LIX 1104 ve LIX 1104SM sistemleri ekstraksiyon
yoluyla Fe/Cu/Zn/Co/Ni'nin Mn/Mg/Ca’dan kazaniimasini ve Zn/Co/Ni'nin Fe/Cu’dan segimli
olarak siyirma ydntemiyle ayrilabilmesini saglayacak onemli birer organik reaktif oldugu
belirlenmistir (Zhang vd., 2012).

Sulfat lic c¢ozeltisinden Cyanex 272 ve Versatic 10 karisimlari kullanilarak nikel,
kobalt, ¢inko, bakir, magnezyum, kalsiyum ve manganezin secimli olarak ayriimasi igin
yapilan bir bagka ¢alismada %20 oraninda Cyanex 272 pH~3,9’da ¢inko, bakir, manganez
ve kobalt secimli olarak aynimigtir. Kalsiyum ve magnezyumun silfat lic c¢ozeltisinden
Cyanex 272 kullaniimasi durumunda organik faz icerisine alinmayip atik ¢ozeltide kaldigi
gorulmustur. Atik ¢ozeltide kalan kalsiyum ve magnezyumun Cyanex 272 ve Versatic 10’nin
beraber kullaniimasiyla pH 5,1 degerinde nikelden ayrilabilecegi belirlenmistir (Guimaraes
vd., 2014). Sulfat lig ¢ozeltisinden Versatic 10 ve Acorga CLX 50 kullanilarak nikel ve kobaltin
secimli olarak ayrildidi belirlenmistir. Bu sistemde nikel ve kobalt manganez, magnezyum ve
kalsiyumdan secimli olarak kazanilmistir. pH 6,3 degerinde %99’dan fazla bir nikel, kobalt
ekstraksiyonu saglanirken %80’den fazla manganez atik ¢ézeltide birakilmistir. Bu sistemde
herhangi bir G¢lncll faz olusumuna ve pislik (crud) olusumu gdrtilmemis ve SSX igin iyi bir
sistem oldugu dusiincesine ulasiimistir (Cheng vd., 2015).
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3. GEREC VE YONTEM

Solvent ekstraksiyon deneyleri 150 mL beher icerisinde ¢ozelti faz/organik faz orani
(A:0, 25 mL: 25 mL, 1:1) olacak sekilde gerceklestiriimistir. Beher sicakligl su banyosu
icerisine daldirilarak ve 5 dakika fazlarin istenilen sicakligina gelmesi beklenmistir. Organik
ve ¢ozelti faz karisimi ISOLAB dijital bir mekanik karistirici ile (pervane c¢api 45 mm)
karistirilmistir. Ortam sicakhgi 40°C, karistirma hizi 400 rpm ve karistirma suresi 10 dakika
olarak segilmigtir. Cozelti faz pH ayarlamasi igin 5 M NaOH kullaniimigtir. Deney bitiminde
¢cozelti faz ile organik fazin tamamen ayrilmasini (disengagement time) saglamak icin 5
dakika bekletilmistir. Tam bir faz ayrimi gergeklestigi gorulince bir siringa yardimiyla ¢ozelti
fazdan 10 mL cekilmistir. Cozeltinin pH degeri Hach HQ40D pH metreye bagh IntelliCAL
PHC 101 prob kullanilarak belirlenmis ve kayit altina alinmistir. Tim deneyler organik fazin
ve ¢Ozelti fazin tek bir temasta karistirimasiyla elde edilmistir. Cozelti faz ve organik faz
karisimi 100 mL ayirma hunisi igerisine aktariimistir. 1 saat sonra ayirma hunisi igerisindeki
¢ozelti faz organik fazdan ayiriimis ve 0.45 um siringa filtre kullanilarak 1/5 seyreltme
faktériinde ¢ozelti faz kimyasal analizi yapilimak (izere izmirde bulunan ve uluslararasi
taninirh@ olan ALS Minerals tercih edilmistir. Inductively Coupled Plasma (ICP-AES)
kullanilarak kimyasal analiz sonuglari elde edilmistir. Calismalar sonunda ekstraksiyon verimi
asagidaki formil kullanilarak belirlenmistir. Sekil 3.1’de solvent ekstraksiyon calismalarinda
kullanilan deney dizenegi verilmistir (Kursunoglu vd., 2017). Deneysel c¢alismalar
sonrasinda ¢ozelti ve organik fazin ayirma hunisine alindigi Sekil 3.2’de verilmistir.

% E= [[(C1*V1) - (C2*V2)] / (C*V1)] * 100 (3.1)

E: Ekstraksiyon verimi, %

C1: Sentetik ¢ozelti icerisindeki metal derigimi, mg/L

V1: Sentetik ¢dzeltinin hacmi, mL

C.: Ekstraksiyon sonrasi sentetik ¢ézeltinin metal derisimi, mg/L

V2: NaOH eklenmesiyle birlikte sentetik ctzeltinin toplam hacmi, mL
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Cozelti Faz

Sekil 3.2. Organik ve ¢ozelti fazlar.

Solvent ekstraksiyon deneysel c¢alismalarinda, Caldag Nikel pilot tesiste
gerceklestirilen atmosferik sulfirik asit li¢ islemi sonrasinda ¢ozeltiye gegmis olan metallerin
demir c¢oktirme Unitesinde kire¢ tasi kullanilarak pH’nin yaklasik olarak 4,5 dederine
ayarlanmasindan sonra elde edilen li¢ ¢ozeltisine benzer sentetik bir ¢ézelti hazirlanarak
solvent ekstraksiyon galismalari gerceklestirilecektir. Atmosferik asit lic ve kismi ¢oktirme
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isleminden sonra Caldag Nikel li¢ ¢ozeltisi icerinde bulunan metal konsantrasyon degerleri
Tablo 3.1’de verilmigtir.

Tablo 3.1. Caldag Nikel li¢ ¢dzeltisinin metal konsantrasyon degerleri.

Mn Ca
1600 530

Element Ni Co
4100 240

Mg
8750

icerik (mg/L)

Solvent ekstraksiyon deneylerinde nikel silfat (%99 saflikta, NiSO4.6H.O, Merck),
kobalt sulfat (%99 saflikta, CoS04.7H,O, Sigma Aldrich), manganez sulfat (%98 saflikta,
MnS0O4.H,0O, Merck), magnezyum sulfat (%99,5 saflikta, MgS0QO.4.7H.O, Merck), kalsiyum
Klorir (%99 saflikta, CaCl..2H,O, Merck) kullanilarak sentetik c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Cozeltilerin hazirlanmasi esnasinda pH ayarlamasi i¢cin sodyum hidroksit (%99 saflikta,
NaOH, Merck) ve silfurik asit (%95-97 saflikta, Merck) kullaniimistir. Hazirlanan ¢ozeltilerde
bulunan safsizliklarin uzaklastiriimasi icin Whatman 1 filtre k&gidi kullaniimigtir. Tm solvent
ekstraksiyon deneylerinde c¢ozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su kullaniimistir. Tablo
3.2°de lateritik li¢ ¢bzeltisini hazirlamak icin gerekli kimyasal miktarinin hesaplanisi verilmigtir.

Tablo 3. 2. Lateritik ligc ¢dzeltisini hazirlamak icin gerekli kimyasal miktari.

Kitle agirhgr | %Metal | PLS igerigi %Kimyasal | Gerekli kimyasal
pH: 4,5 g/mol icerigi g/L mol/L | saflik g/L
NiSO4.6H.0O | 262,86 22,33 4,1000 | 0,0699 | 99,00 18,54
C0S04.7H,0 | 281,10 20,97 0,2400 | 0,0041 | 99,00 1,15
MnSO4.H,O | 169,02 32,50 1,6000 | 0,0291 | 98,00 5,02
MgSO0..7H,0 | 246,48 9,86 8,7500 | 0,3600 | 99,50 89,18
CaCl.2H,O | 147,01 27,26 0,5300 | 0,0132 | 99,00 1,96

Hesaplamalar: %Metal icerigi= 58,693/262,86; PLS (mol/L)=4,1/(262,86*0,2233); Gerekli
Kimyasal (g/L)= 4,1/0,2233/0,99)

Solvent ekstraksiyon deneylerinde kullanilacak organik fazin hazirlamasinda Cyanex
272 (endustriyel saflikta, Rusya), (endustriyel saflikta, Hollanda),
D2EHPA/DEHPA (endustriyel saflikta, Obermeier-Almanya), dizenleyici olarak (modifier)
TBP (%97 saflikta, Sigma Aldrich) ve seyreltici olarak n-Hexan (analitik saflikta, Merck)

Versatic 10

kullaniimigtir. Tim reaktifler temin edildigi gibi kullaniimig ve safliklari malzeme guvenlik
foyinden (Material Safety Data Sheet-MSDS) alinmistir. Hazirlanan organik ¢ozeltilerdeki
bulunan safsizliklarin uzaklastiriimasi

icin  Whatman 1PS faz ayirma filtre kagidi

kullaniimigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1. Direkt Solvent Ekstraksiyon Galigmalarn (DSX)

4.1.1. Birinci Kademe Solvent Ekstraksiyon Galigmalari (CoSX Unitesi)

Proje baslangicinda iki kademe ve slrekli olacak sekilde bir ekstraksiyon Unitesi
disunulerek deneysel ¢alismalara baslanmistir. Birinci ekstraksiyon Unitesinde Cyanex 272
kullanilarak kobalt ve manganez ekstraksiyonu yapilmasi hedeflenirken; nikel, magnezyum

ve kalsiyumun ¢ozeltide kalmasi hedeflenmisgtir.

Deneysel calismalardan sonra elde edilen ekstraksiyon degerleri Sekil 4.1'de
verilmigtir. Sekillerden goérulecegi Uzere kobalt ekstraksiyonu %15 Caynex 272+%5 TBP
karisimi kullanilarak pH 5,5de %92,5 degerlerine ulagsmistir. Ayni zamanda manganezin
blyUk bir kismi, magnezyum ve kalsiyum da bir miktar kobalt ile birlikte ekstrakte olmus ve
organik icerisinde yerini almistir. Bu durum SX calismalarinda istenmeyen bir husustur.
Cunku daha sonra gerceklestirilecek scrubbing (temizleme) ve stripping (slyirma)
calismalarinda manganez, magnezyum ve kalsiyum onemli bir safsizliklar olarak ¢ozeltide
kalacak ve kobalttan uzaklastiriimasi sorun olacaktir. Ancak c¢ok bilesenli ¢dzeltilerden

degerli metallerin SX ile ayrilmasinda bu durum kaginiimazdir.

a) 100
90
80
= 70
@ 50 Co
£ a0 Mn
2
w 30 Mg
20 Ca
10
0 ——i—.—ee

Denge pH
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b) 100
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% 40 Mn
o 30 ——Mg
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Sekil 4.1. Metallerin Cyanex 272 kullanarak ekstraksiyonu a) 20% Cyanex 272+5% TBP; b)
15% Cyanex 272+5% TBP; c) 10% Cyanex 272+5% TBP; d) 5% Cyanex 272+5% TBP;
Sicaklik=40°C; Aqua/Organic Orani=1.
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4.1.2. ikinci Kademe Solvent Ekstraksiyon Galigmalari (NiSX Unitesi)

Birinci kademe CoSX unitesinde pH 5,5’den sonra organige gegcmeyip atik ¢dzeltide
kalan nikel, buyuk orandaki kalsiyum ve magnezyumdan ve az miktarda kalan kobalt ve
manganezden ekstrakte etmek icin ikinci bir SX Unitesi disunulmuastir. Tablo 4.1°de ikinci
ekstraksiyon Unitesindeki ¢ozeltinin metal konsantrasyon dederleri verilmistir. Bu Unitede
organik reaktif olarak Versatic 10 tercih edilmis ve ekstraksiyon deneyleri gergeklestiriimistir.
Deneysel calismalardan sonra elde edilen ekstraksiyon degerleri Sekil 4.2'de verilmistir.
Cizelge ve sekillerden gorllecedi Uzere nikel ekstraksiyonu %15 Versatic 10+%5 TBP
karisimi kullanilarak pH 7,05’de %97,7 de@erlerine ulagmigtir.

Tablo 4.1. Ikinci ekstraksiyon Unitesindeki ¢dzeltinin metal konsantrasyon degerleri.

26

Element Ni Co Mn Ca Mg
Igerik (mg/L) | 4100 18 30 516 4830
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¢) 100 >
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80
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100
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Sekil 4.2. Metallerin Versatic 10 kullanarak ekstraksiyonu a) 20% Versatic 10 +5% TBP; b)
15% Versatic 10+5% TBP; c) 10% Versatic 10 +5% TBP; d) 5% Versatic 10 +5% TBP;
Sicaklik=40°C; Aqua/Organic Orani=1.

4.1.3. pHso ve Secgimlilik
iki degerlikli metallerin dimerlesmis organafosforlu asit ile kazaniminin genellestiriimis
formulasyonu asagidaki gibi yazilabilir.

N(HA)2(0rg)+M?* (ag) <> (MA2nH2n-2) org)+2H* (aq) (4.1)

Burada, M: Ni*2, Co*2, Mn*?, Mg*?, Ca*?yi temsil etmektedir, (HA).: dimerik formda akitif
Cyanex 272 icerigini temsil etmekte ve (MA2nH2n2)0rg) metal organik kompleksi temsil

etmektedir. Sivi-sivi sistem igerisinde denge sabiti agagidaki gibi yazilir.

K=(MA2nH2n-2)(0rg)*[H*]?(aq) / [HA2]"(0rg)*[M?*](aq) (4.2)
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K=D*([H*]%(aq) / [HA2]"(org)) (4.3)

Burada, D denge anindaki organik faz icerisinde toplam M metalinin metal
konsantrasyonunun ¢oézelti igerisindeki toplam M metalinin metal konsantrasyonuna oranini

gOsteren metal dagihm faktoraddr.

Ayni degerlikteki iki metal icin pHso degerleri arasindaki fark ayirma derecesinin bir
Olchth olarak yazilabilir. Bu durumda pHse degeri verilen esitlige gére denge sabitiyle iligkisi
asagidaki sekilde tanimlanir (Ritcey, 2006).

pHso= - log(Km)+2log([RH2]) / 2 (4.4)

iki metal (M1 ve M) arasinda ayirma derecesi ayni zamanda iki metal arasindaki
ayirma faktord (Bvimz) asagida belirtilen esitlik kullanilarak belirlenmektedir.

Bwmi/m2=Dwm1/Dmz=Km1/Kmz (4.5)

Tablo 4.2 ve 4.3'de Cyanex 272 ve Versatic 10 kullanilarak pHso deger @ organik
faza yuklenmis metalleri gostermektedir. Daha acgik bir ifade ile érnegin pH 4,2’de Cyanex
272 kullaniimasi durumda ¢ozeltimiz icerisinde bulunan 240 mg/L Co’nun %50’si organik
faza gectigini gostermektedir. pH 5,5'de Versatic 10 kullaniimasi durumunda ¢ozeltimizde
mevcut olan 4,100 mg/L Ni'nin %50’si organik faza ylklenmis oldugunu géstermektedir. Sekil
4.3'den gorilecegi lUzere Cyanex 272 kullaniimasi durumunda 3,5< pHs0<5,0 degerleri
arasinda Co ve Mn’den olusan bir grup oldugu belirlenmigtir. Sekil 4.4’'de Versatic 10
kullaniimasi durumunda 5,5< pHs0<6,5 arasinda Ni, Co ve Mn’den olusan bir grubun 6,5<

pHso<7,2 arasinda Ca’dan olusan bir gurubun olustugu gértlmastir.

Tablo 4.2. Cyanex 272 kullanilarak pHso degerinde ekstrakte olan metaller.

Cyanex 272 konsantrasyonu (%v/v) Ni Co Mn Ca Mg
5 0 0 4,8 0 0
10 0 4,6 4,2 0 0
15 0 4,3 3,9 0 0
20 0 4,2 3,8 0 0
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Tablo 4.3. Versatic 10 kullanilarak pHso degerinde ekstrakte olan metaller.

Versatic 10 konsantrasyonu (%v/v) Ni Co Mn Ca Mg
5 0 0 0 0 0
10 6,1 6,2 6,4 0 0
15 6,0 6,1 6,2 7,0 0
20 55 6,0 6,1 6,7 0
6
5
4 —o—Ni
o
L3 Co
. Mn
2
Mg
1 ——Ca
0 o o i i
0 5 10 15 20 25

Cyanex 272 konsantrasyonu (%v/v)

Sekil 4.3. pHso degerine karsilik Cyanex 272 konsantrasyonu.

pH50
O = N W A o O ~ 0

0 5

Versatic 10 konsantrasyonu (%v/v)

Sekil 4.4. pHso degerine karsilik Versatic 10 konsantrasyonu.

Tablo 4.4’de farkli Cyanex 272 konsantrasyon ve pH degerlerinde Co-Mn igin dagihm
katsayisi ve ayirma faktorleri verilmistir. Elde edilen Bcomn=Dco/Dmn degerlerine goére tim pH
degerlerinde Co-Mn ayirim faktorleri birbirine olduk¢a yakindir. Dolayisiyla Tablo 4.4'de
verilen tim pH ve Cyanex 272 konsantrasyon degerlerinde Co-Mn ayirimi zordur. Tablo
4.5'de farkli Cyanex 272 konsantrasyon ve pH degerlerinde Co-Mg icin dagilim katsayisi ve

10 15 20
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ayirma faktorleri verilmistir. En blyUk Bcomg=Dco/Dmg ayirma faktoéra pH 4,11°de %20 Cyanex
272+%5 TBP kullanimiyla elde edilen 996,1 degeridir. pH 4,11’de %41,1 Co ekstraksiyonu
olurken %0,5 Mg ekstraksiyonu gerceklesmistir. Bunun anlami Co’nun Mg'den ayrimi igin 3
kademe ekstraksiyon islemine gerek duyuldugudur. pH 4,11 degerinde gerceklestirilecek 3
kademe ekstraksiyon sonrasinda Co-Mg arasinda yaklasik %98,5 secimlilik elde edilecektir.
Tablo 4.6’da farkli Cyanex 272 konsantrasyon ve pH degerlerinde Co-Ca igin dagilim
katsayisi ve ayirma faktorleri verilmistir. En blyUk Bcoca=Dco/Dca ayirma faktori pH 5,50'de
%15 Cyanex 272+%5 TBP kullanimiyla elde edilen 462 degeridir. pH 5,50'de %92,5 Co
ekstraksiyonu olurken %2,6 Ca ekstraksiyonu gerceklesmistir. Co’nun Ca’dan ayrimi igin 2
kademe ekstraksiyon islemine gerekmektedir. pH 5,50 degerinde gerceklestiriliecek 2
kademe ekstraksiyon sonrasinda Co-Ca arasinda yaklasik %94,8 secimlilik elde edilecektir.

Tablo 4.4. Farkli Cyanex 272 konsantrasyon ve pH degerlerinde Co-Mn igin dagilim katsayisi

ve ayirma faktorleri.

Cyanex 272 pH Dco Dwn Bcomn=Dco/Duvn
4,24 0,08 0,24 0,3
4,39 0,14 0,44 0,3
4,76 0,32 1,04 0,3
5 5,56 0,83 2,62 0,3
4,04 0,26 0,83 0,3
4,64 1,35 4,38 0,3
4,89 2,25 7,20 0,3
5,13 3,08 9,10 0,3
10 591 5,21 21,22 0,3
3,73 0,15 0,49 0,3
4,27 1,12 3,81 0,3
4,93 5,10 17,18 0,3
15 5,50 12,33 51,63 0,2
3,42 0,06 0,22 0,3
4,11 0,70 2,48 0,3
4,49 2,75 9,64 0,3
4,87 7,0 24,0 0,3
20 5,19 9,75 36,04 0,3
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Tablo 4.5. Farkli Cyanex 272 konsantrasyon ve pH degerlerinde Co-Mg igin dagilim katsayisi

ve ayirma faktorleri.

Cyanex 272 pH Dco Dwg Bcomg=Dco/Dng
5 5,56 0,83 0,03 25,2
4,64 1,35 0,04 38,4
4,89 2,25 0,04 63,8
5,13 3,08 0,04 82,5
10 5,91 5,21 0,70 7,4
3,10 0,01 0,02 0,50
3,73 0,15 0,00 75,9
4,27 1,12 0,03 39
4,93 5,10 0,11 45,9
15 5,50 12,33 0,81 15,2
3,42 0,06 0,01 12,7
4,11 0,70 0,00 996,1
4,49 2,75 0,04 71,5
4,87 7,0 0,17 42,0
20 5,19 9,75 0,76 12,9

Tablo 4.6. Farkli Cyanex 272 konsantrasyon ve pH degerlerinde Co-Ca i¢in dagilim katsayisi

ve ayirma faktorleri.

Cyanex 272 pH Dco Dca Bcorca=Dco/Dca
4,64 1,35 0,01 167,8
4,89 2,25 0,02 104,7
10 5,13 3,08 0,02 202,4
4,27 1,12 0,03 53,8
4,93 5,10 0,10 51,5
15 5,50 12,33 0,03 462
4,11 0,70 0,02 40,3
4,49 2,75 0,11 25,0
4,87 7,0 0,17 40,3
20 5,19 9,75 0,12 82,3

Tablo 4.7'de farkli Versatic 10 konsantrasyon ve pH degerlerinde Ni-Co icin dagihm
katsayisi ve ayirma faktorleri degerleri verilmistir. En bUyUk Bnico=Dni/Dco ayirma faktori pH
5,62’de %20 Versatic 10+%5 TBP kullanimiyla elde edilen 23,2 degeridir. pH 5,62’de %61,3

31



—\%
TUBITAK
Ni ekstraksiyonu olurken %6,4 Co ekstraksiyonu gergeklesmistir. Ni'nin Co’dan ayrimi igin 2

kademe ekstraksiyon islemine gerek duyulmaktadir. pH 5,62 degerinde gerceklestirilecek 2
kademe ekstraksiyon sonrasinda Ni-Co arasinda yaklasik %87,2 secimlilik elde edilecektir.

Tablo 4.7. Farkli Versatic 10 konsantrasyon ve pH degerlerinde Ni-Co icin dagihm katsayisi

ve ayirma faktorleri.

Versatic 10 pH Dni Dco Bnirco=Dni/Dco
6,40 0,10 0,10 1,0
6,87 0,48 0,46 1,0
5 7,13 0,75 1,03 0,7
5,68 0,07 0,06 0,3
6,41 3,90 2,11 0,3
7,01 17,18 15,13 0,3
10 7,39 26,78 31,26 0,3
5,79 0,26 0,07 3,6
6,21 4,29 1,87 2,3
6,49 19,83 10,76 1,8
15 7,05 42,48 27,57 15
5,62 1,58 0,07 23,2
6,34 20,28 8,69 2,3
20 7,04 65,67 33,48 2,0

Tablo 4.8'de farkli Versatic 10 konsantrasyon ve pH degerlerinde Ni-Mn igin dagilim
katsayisi ve ayirma faktorleri verilmistir. En buyudk Bnimn=Dni/Dwn @ayirma faktord pH 5,62'de
%20 Versatic 10+%5 TBP kullanimiyla elde edilen 45 degeridir. pH 5,62°de %61,3 Ni
ekstraksiyonu olurken %3,4 Mn ekstraksiyonu gerceklesmistir. Ni'nin Mn’den ayrimi igin 2
kademe ekstraksiyon islemine gerek duyulmaktadir. pH 5,62 degerinde gergeklestirilecek 2
kademe ekstraksiyon sonrasinda Ni-Mn arasinda yaklasik %93,2 secimlilik elde edilecektir.
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Tablo 4.8. Farkl Versatic 10 konsantrasyon ve pH deg@erlerinde Ni-Mn i¢in dagilim katsayisi
ve ayirma faktorleri.

Versatic 10 pH Dni Dwn Bimn=Dni/Dwmn
6,40 0,10 0,10 1,1
6,87 0,48 0,31 1,6
5 7,13 0,75 0,54 14
5,68 0,07 0,04 1,9
6,41 3,90 0,98 4,0
7,01 17,18 7,40 2,3
10 7,39 26,78 15,95 1,7
5,79 0,26 0,02 14,4
6,21 4,29 0,69 6,2
6,49 19,83 3,93 51
15 7,05 42,48 9,87 4,3
5,62 1,58 0,04 45,0
6,34 20,28 2,86 7,1
20 7,04 65,67 12,70 5,2

Tablo 4.9'da farkh Versatic 10 konsantrasyon ve pH degerlerinde Ni-Mg icin dagihm
katsayisi ve ayirma faktorleri verilmistir. En buyUk Bnimg=Dni/Dmg ayirma faktérid pH 6,49'da
%15 Versatic 10+%5 TBP kullanimiyla elde edilen 641,3 degeridir. pH 6,49'da %95,2 Ni
ekstraksiyonu olurken %3 Mg ekstraksiyonu gergeklesmistir. Ni'nin Mg’'den ayrimi igin 2
kademe ekstraksiyon islemine gerek duyulmaktadir. pH 6,49 degerinde gerceklestirilecek 2
kademe ekstraksiyon sonrasinda Ni-Mg arasinda yaklasik %94 secimlilik elde edilecektir.

Tablo 4.9. Farkl Versatic 10 konsantrasyon ve pH degerlerinde Ni-Mg igin dagilim katsayisi

ve ayirma faktorleri.

Versatic 10 pH Dhi Dwmg Bnimg=Dni/Dmg
5 6,87 0,48 0,00 239,2
6,41 3,90 0,98 553,5
7,01 17,18 0,01 319,7
10 7,39 26,78 0,15 179,2
6,49 19,83 0,03 641,3
15 7,05 42,48 0,09 475,5
6,34 20,28 0,04 543
20 7,04 65,67 0,12 536,8
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Tablo 4.10’da farkh Versatic 10 konsantrasyon ve pH degerlerinde Ni-Ca i¢in dagilim
katsayisi ve ayirma faktorleri verilmistir. En blyUk Bnica=Dni/Dca ayirma faktérd pH 6,49'de
%20 Versatic 10+%5 TBP kullanimiyla elde edilen 315,2 degeridir. pH 5,62'de %61,3 Ni
ekstraksiyonu olurken 9%0,5 Ca ekstraksiyonu gerceklesmistir. pH 5,62 degerinde
gerceklestirilecek 2 kademe ekstraksiyon sonrasinda nikel tamamiyla organik faza
yuklenirken kalsiyumun nikel ile birlikte %1’i organik faza alinacaktir. Boylelikle Ni-Ca

arasinda yaklasik %99 secimlilik elde edilecektir.

Tablo 4.10. Farkli Versatic 10 konsantrasyon ve pH degerlerinde Ni-Ca icin dagilim katsayisi

ve ayirma faktorleri.

Versatic 10 pH Dni Dca Bnirca=Dni/Dca
6,40 0,10 0,02 6,2
6,87 0,48 0,04 10,7
5 7,13 0,75 0,04 16,8
5,68 0,07 0,03 2,3
6,41 3,90 0,13 29,4
7,01 17,18 0,50 34,3
10 7,39 26,78 0,92 29,2
6,21 4,29 0,13 33,0
6,49 19,83 0,52 38,2
15 7,05 42,48 1,05 40,5
5,62 1,58 0,01 315,2
6,34 20,28 0,63 32,0
20 7,04 65,67 1,65 39,9

Tablo 4.11 ve 4.12°de Cyanex 272 ile ~pH 4,9'da kobalt ekstraksiyonu igin logD-2pH
karsilik log[(HA).], ve Versatic 10 ile ~pH 7’de nikel ekstraksiyonu ig¢in logD-2pH karsilik
log[(HA)] gostermektedir. Sekil 4.5 ve 4.6’da logD — 2pH karsilik log[(HA)2] “n” edimli bir duz
¢izgi olmalhdir. Cyanex 272 kullaniimasi durumunda n degeri 1,9853 olarak belirlenmigtir. Bu
durumda olusan bilesik yapisi Co(HA?). seklindedir. Bu durum (Tait, 1993) ve (Kursunoglu,
vd., 2007)’nin buldugu degerlerle uyumluluk sagladigi gorulmektedir. Versatic 10 kullaniimasi
durumda kobalt degeri 3,0091 olarak belirlenmistir. Bu durumda olusan bilesik yapisi
CoAz.4HA seklindedir. Egim deg@erinin 3 dederine yakin olusu (Tsakiridis ve Agatzini, 2004)
ve (Kursunoglu vd., 2017) degerleriyle uyumluluk sagladigi gérilmastir.
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Cyanex 272, M | Cyanex 272,% | pH Ni Eks. | log(D)-2pH for Co log[(HA)]2
0,54 20 4,87 | 98,93 -8,77 -0,26
0,40 15 4,93 | 96,82 -9,15 -0,39
0,27 10 4,89 | 66,54 -9,42 -0,56
0,13 5 4,76 | 29,21 -10,01 -0,86

Tablo 4.12. Versatic 10 ile ~pH 7’de nikel ekstraksiyonu igin logD-2pH karsilik log[(HA)-].

Versatic 10, M | Versatic 10% | pH | Ni Eks. | log(D)-2pH for Ni | log[(HA)]2
1,03 20 7,04 | 98,5 -12,26 0,01
0,77 15 7,05 | 97,7 -12,47 -0,10
0,51 10 7,01 94,5 -12,78 -0,28
0,25 5 6,87 | 32,4 -14,05 -0,58
-8.6
-8.8 y = 1.9853x - 8.3012
9 Rz =0.9894
T 9.2
by
@ -9.4
3 -9.6
9.8
-10
-10.2
-1 -0.8 -0.6 0.4 0.2 0
log [HA]2

Sekil 4.5. Cyanex 272 ile ~pH 4,9’da kobalt ekstraksiyonu i¢in logD-2pH karsilik log[(HA)].
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12
3.0091x - 12.167 °
y = 3. x-12.
-12.5 R? = 0.9511
XL
5 13
o
3-13.5
14 K
14.5
0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2

log[HA]2

Sekil 4.6. Versatic 10 ile ~pH 7’de nikel ekstraksiyonu icin logD—2pH karsilk log[(HA)2;.

4.2. Sinerjik Solvent Ekstraksiyon Galismalari (SSX)

YUKIU lig ¢bzeltisinden istenilen metal katyonlarinin organik faza alinmasi en az iki
veya daha fazla farkli organik c¢oOzeltinin belirli konsantrasyonlarda karisimi ile
gerceklestiriliyorsa buna sinerjik solvent ekstraksiyon (SSX) yontemi denilir (Ritcey, 2006).
SSX metal katyonlari Uzerinde nonylnaphthelene silfonik asit (DNNSA) ve
pyridinecarboxylates kullanilarak gerceklestirimigtir. Metallerllerin  kazanim sirasi  3-
pyridinecarboxylates kullaniimasiyla Cu> Ni> Co> Ca> Zn> Al> Fe(lll)> Mg olarak
bulunmustur. 2 veya 4-pyridine carboxylates kullaniimasi durumunda ekstarksiyon-denge pH
grafikleri gizilmesiyle elde edilen izoterm egrilerin siralamasinin su sekilde degistigi Cu> Ni>
Co> Zn> Al> Fe(ll)> Ca> Mg belirlenmigtir (Preston ve Preez, 1998). Lateritik nikel
cevherlerinin lig islemi sonrasinda nikel metal katyonlarinin manganez, magnezyum ve
kalsiyumun katyonlari ile beraber li¢ ¢ozeltisi igerisine alindigi bilinmektedir. Versatic 10 veya
Neodecanoic acid (Exxon) gibi Gc¢lncl dereceden karboksilik asitlerin sinerjik olarak
kullaniimasi pH’ya bagl olarak degisen ekstraksiyon izoterm egrilerini dusuk pH degerlerine
dogru kaydirdigi (synergistic shift) belirlenmistir. Bu Ugincl derece karboksilik asitlerin
coOzelti icerisinde bulunan kalsiyum izoterm egrisini yuksek pH degerlerine dogru kaydirdigi
(antagonistic shift) belirlenmistir. Bu sistem igerisinde pHso (%50 ekstraksiyon elde edilen pH
degeri) degerine bagli olarak metal katyonlarinin ¢ozeltiden kazanilma sirasi Cu (pHso:
3,42)> Ni (pHso: 5,08)> Zn (pHso: 5,58)> Co (pHso: 5,73)> Mn (pHso: 6,62)> Ca (pHso: 7,48)>
Mg (pHso: 8,25) seklindedir (Du Preez ve Preston, 2004). Buna bagli olarak degerli metaller
pH kontroline bagh olarak (Co, Ni, Cu, Zn) ve (Mn, Mg, Ca) olmak Uzere iki guruba

ayrilabilecegi dusunulmustur (Preston ve Du Preez, 2000).
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Nikel ve kobalt katyonlarinin SSX kullanilarak sentetik li¢ ¢ozeltisinden kazaniimasi
4PC (n-decyl-4-pyridinecarboxylate ester) ve Versatic 10 gerceklestirildigi literatirde
mevcuttur. Burada en iyi ekstraksiyon sonuglari 0.5 M Versatic 10 ve 1 M 4PC’nin beraber
kullaniimasiyla elde edilmistir. Nikel ve kobaltin yukli organik faz igerisinden siyirma islemi
oldukg¢a hizli olur iken manganez siyirma hizi olduk¢a yavas oldugu belirlenmigtir. 0.5 M
Versatic 10, 0.45 M LIX 63 ve 1 M TBP kullanimi 0.5 M Versatic 10 ve 1 M 4PC kullanimina
kiyasla manganez, kalsiyum igin daha iyi bir ekstraksiyon, temizleme ve ayirma sagladigi
bulunmustur (Cheng vd., 2010a; Cheng vd., 2010b).

Laterit lic ¢cOzeltisinden Versatic 10 ve Acorga CLX 50 kullanilarak nikel ve kobaltin
secimli olarak ayrildigi gorulmasttr. Bu ikili organik sistemde nikel ve kobalt; manganez,
magnezyum ve kalsiyumdan sec¢imli olarak kazanilmistir. pH 6,3 degerinde %99’dan fazla bir
nikel, kobalt ekstraksiyonu saglanirken %80’den fazla manganez atik ¢ozeltide birakilmistir.
Bu sistemde herhangi bir Gglncll faz olusumuna ve pislik (crud formation) olusumu
goOrilmemis ve SSX igin iyi bir sistem oldugu belirlenmistir (Cheng vd., 2015).

Laterit lic ¢cozeltisinden ticari buluna bilirligi digerlerine nazaran kolay olan Cyanex
272 ve Versatic 10 karigimlari kullanilarak nikel, kobalt, ¢inko, bakir, magnezyum, kalsiyum
ve manganezin sec¢imli olarak ayrilmasi icin yapilan bir baska calismada %20 oraninda
Cyanex 272 pH~3,9’da c¢inko, bakir, manganez ve kobalt se¢imli olarak ayriimistir. Kalsiyum
ve magnezyumun lic ¢ozeltisinden Cyanex 272 kullanilmasi durumunda organik faz icerisine
alinmayip atik ¢ézeltide kaldigr gérulmustir. Atik ¢ézeltide kalan kalsiyum ve magnezyumun
ikinci ekstraksiyon Unitesinde Cyanex 272 ve Versatic 10’nin beraber kullaniimasiyla pH 5,1
degerinde nikelden ayrilabilecegi belirlenmistir (Guimaraes vd., 2014).

Bu projedeki SSX calismalarina Tablo 3.1°de verilen baslangi¢ konsantrasyonunda
sulfat tuzlarindan sentetik ¢ozelti hazirlanarak baslanmistir. Calismalarda Cyanex 272,
Versatic 10, (D2EHPA/DEHPA) karisimlari kullanilarak yuaratiimuagtir. Genellikle lateritik
cevherlerin lic sonrasinda elde edilen yukli ¢ozeltilere uygulanan solvent ekstraksiyon iki
kademede gercgeklestiriimektedir. Bunlardan birincisi CoSX Unitesi digeride NiSX Unitesidir.
Uclincli bir ilave SX unitesi endistriyel uygulamalarda maliyeti arttiracagi ve prosesin
kontrolinl zorlastiracagindan uygulamasi bulunmamaktadir. SSX g¢alismalarinin nedeni, bir
onceki cgalismalarda elde ettigimiz sonuglar géz 6nlne alinarak proje sonunda ortaya
cikarmay! planladigimiz iki kademe solvent ekstraksiyon Uunitesinin birinci veya ikinci
kademesinde SSX uygulayarak daha az miktarda manganez, magnezyum ve Kkalsiyum
organik ¢ozeltiye ylklenip yuklenemeyecegini ortaya ¢ikarmaktir.
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4.2.1. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 TPB SSX Sistemi

Tablo 4.13'de %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 TPB kullanilarak gergeklestirilen
SSX sisteminin verileri bulunmaktadir. Bu sistemde kullanilarak kobalti ¢ozelti fazdan organik
faza ge¢mesini ve nikel, magnezyum ve kalsiyum ¢ozelti fazinda kalmasi saglamaktir. pH
5,37 degerinde %88,9 Co ekstraksiyonu ve %96,8 Mn ekstraksiyonu elde edilerek organik
faza 213 mg/L Co ve 1548 mg/L Mn yuklenmigtir (Sekil 4.7). Sekil 4.1’de sunulan veriler ile
kiyaslandiginda bu SSX calismasinda pH 5,37 degerinde magnezyum ekstraksiyon
degerinde bir azalma oldugu gérulirken kalsiyum ekstraksiyon degerinde bir artis oldugu
belirlenmigtir. Sekil 4.1’de pH 4,9-5,2 civarlarinda gorilen bir metalin ekstraksiyon degerinin
diger metalin ekstraksiyon degerini gecerek digerinin ekstraksiyonunu yavaslatmasi (crowd
out effect) bu SSX sisteminde gorilmemis ve magnezyum ve kalsiyum ekstraksiyon degerleri
paralel olarak bir artig gostermistir. Buradaki kalsiyum ekstraksiyon artigi (%34,1, 180 mg/L
Ca organik faza yuklenen) solvent ekstraksiyon Unitesi icerisinde istenmeyen bir durumdur.
Jips (CaS04-2H20) olusumuna neden olarak mikser setler igerisinde pislik olusumuna (crud
formation) neden olur. Organik faza kobalt, manganez ve kalsiyum ile 6énemli miktarda
magnezyum (%26,7, 2336 mg/L Mg organik faza yuklenen) ylklenmistir. Bu durum solvent
ekstraksiyon c¢alismalarinda ¢ok bilesenli ¢ozelti kullaniimasi durumunda kaginilmazdir.
Organik igerisinde bulunan Mg ve Ca deionize suyun pH degeri yaklasik 5,0-5,5 civarlarina
ayarlanip temizleme Unitesinde yUkli organikten uzaklastirilabilecegi distintilmektedir. Tablo
4.14de %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 TBP kullaniimasi durumda ekstraksiyonu
yapilan metallerin elde edilen pHso degerleri verilmistir. Tablo 4.15'de %15 Cyanex 272+%5
Versatic 10+%5 TBP kullanarak farkli pH degerlerinde Co-Ni, Co-Mn, Co-Mg, Co-Ca icin
dagilim katsayilari ve ayirma faktorleri verilmigtir. Bu sistemde en blylk ayirma faktori
Bcomi=Dco/Dni arasinda pH 5,11'de elde edilen 359 degeridir. pH 5,11'de %1,4 Ni
ekstraksiyonu olurken %83,6 Co ekstraksiyonu gerceklesmistir. pH 5,62 degerinde
gerceklestirilecek 2 kademe ekstraksiyon sonrasinda kobalt tamamiyla organik faza
ylklenirken nikelin %2,8’i kobalt ile birlikte organik faza alinacaktir. Béylelikle Co-Ni arasinda
yaklasik %97,2 secimlilik elde edilecektir.

Tablo 4.13. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 TBP kullanilarak yapilan SSX sonuglart.

pH Ca Co Mg Mn Ni
3,22 0 0 0 0 0
3,77 2,9 9,4 0 29,9 0
5,11 26,3 83,6 17,5 95,1 1,4
5,37 34,1 88,9 26,4 96,8 3,5
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Sekil 4.7. Codzeltiden metal katyonlarinin %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 TBP

kullanarak ekstraksiyonu (Sartlar: sicaklik=40°C; aqua/organik orani=1).

Tablo 4.14. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 TBP SSX sistemi icin pHso degerleri.
Ca Co Mg Mn Ni
pH5o 0 4,6 0 4,2 0

Tablo 4.15. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 TBP kullanarak farkli pH degerlerinde Co-
Ni, Co-Mn, Co-Mg, Co-Ca icin dagihm katsayilari ve ayirma faktorleri.

pH Dco Dwn Bcomn=Dco/Dun
N 3,77 0,10 0,43 0,2
e 511 5.10 19,41 0,3
% 5,37 8,01 30,25 0,3
S pH Dco Dni Bcomi=Dco/Dn
% 5,11 5,10 0,01 359
g 5,37 8,01 0,04 220,8
§ pH Dco Dwg Bcomg=Dco/Dwmg
& 511 5,10 0,21 24
X 537 8,01 0.36 223
§ pH Dco Dca Bcorca=Dco/Dca
© 377 0,10 0,03 35
S 511 5,10 0,36 143

5,37 8,01 0,52 155
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4.2.2. %15 Versatic 10+%5 Cyanex 272+%5 TPB SSX Sistemi

Tablo 4.16'de %15 Versatic 10+%5 Cyanex 272+%5 TPB kullanilarak gerceklestirilen
SSX sisteminin verileri bulunmaktadir. Bu sistemde eklenen %5 Cyanex 272’nin nikel,
magnezyum ve kalsiyum ekstraksiyonunu azaltacagi dusUnulerek gerceklestirilmistir. pH
6,74 degerinde %93,8 Co, %97,1 Mn, %85,4 Ni, %70,8 Ca ve %16,8 Mg ekstraksiyonu
saglanarak organik faza 225 mg/L Co, 1553 mg/L Mn, 3501 mg/L Ni, 375 mg/L Ca, 1470
mg/L Mg organik faza yuklenmistir (Sekil 4.8). Uygulanan %15 Versatic 10+%5Cyanex
272+%5TBP sisteminde de $ekil 4.2'de sunulan Versatic 10+TBP sisteme benzer izoterm
egrileri verdigi belirlenmigtir. Bu sistemde iyi bir secimlilik elde edilememistir. Dolayisiyla
projede uygulanacak ilk ve ikinci ekstraksiyon uUnitesinde kullanilmasi uygun olmadigi
distnulmektedir. Tablo 4.17°de %15 Versatic 10+%5 Cyanex 272+%5 TBP kullaniimasi
durumda ekstraksiyonu yapilan metallerin elde edilen pHso degerleri verilmigstir. Tablo 4.18’de
%15 Versatic 10+%5 Cyanex 272+%5 TBP kullanarak farkli pH degerlerinde Co-Ni, Co-Mn,
Co-Mg, Co-Ca icin dagihm katsayilari ve ayirma faktorleri verilmistir. Bu sistemde en buyuk
ayirma faktérl Bcomg=Dco/Dmg arasinda pH 6,74’de elde edilen 74,9 degeridir. pH 6,74’de
%16,8 Mg ekstraksiyonu olurken %93,8 Co ekstraksiyonu gerceklesmigtir. pH 6,74
degerinde gerceklestiriliecek 2 kademe ekstraksiyon sonrasinda kobalt tamamiyla organik
faza yuklenirken magnezyumun %33,6’s! kobalt ile birlikte organik faza alinacaktir. Boylelikle
Co-Mg arasinda yaklasik %66,4 secimlilik elde edilecektir.

Tablo 4.16. %15 Versatic 10+%5 Cyanex 272+%5 TBP kullanilarak yapilan SSX sonuglari.

pH Ca Co Mg Mn Ni
3,61 1,8 0,9 0,5 2,3 0
4,87 20,3 16 1,3 49,6 0
5,52 43,6 49,4 3,2 80,3 9,3
6,29 62,6 84,5 11,9 93,6 60,8
6,74 70,8 93,8 16,8 97,1 85,4

Tablo 4.17. %15 Versatic 10+%5 Cyanex 272+%5 TBP SSX sistemi icin pHso degerleri.

pHso

Ca

Co

Mg

Mn

Ni

5,8

5,5

0

4,9

6,1
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Sekil 4.8. Codzeltiden metal katyonlarinin %15 Versatic 10+%5 Cyanex 272+%5 TBP

kullanarak ekstraksiyonu (Sartlar: sicaklik=40°C; aqua/organik orani=1).

Tablo 4.18. %15 Versatic 10+%5 Cyanex 272+%5 TBP kullanarak farkli pH degerlerinde Co-
Ni, Co-Mn, Co-Mg, Co-Ca igin dagihim katsayilari ve ayirma faktoérleri.

pH Dco Dni Bcomi=Dco/Dni
5,52 0,98 0,10 9,5
6,29 5,45 1,55 3,5
6,74 15,13 5,85 2,6
pH Dco Dwn Bcomn=Dco/Dmn
o 3,61 0,01 0,02 0,4
o 4,87 0,19 0,98 0.2
§ 5,52 0,98 4,08 0,2
N 6,29 5,45 14,63 0,4
& 6,74 15,13 33,48 0,5
g\ pH Dco Dca Bcoica=Dco/Dca
2 3,61 0,01 0,02 0,5
x 4,87 0,19 0,25 0,7
o 552 0,98 0.77 13
3 6.29 5.45 1.67 33
S 6.74 15.13 2.42 6,2
::'; pH Dco Dwmyg Bcomg=Dco/Dwg
3.61 0.01 0.01 1,8
4.87 0.19 0.01 14,5
5.52 0.98 0.03 29,5
6.29 5.45 0.14 40,4
6.74 15.13 0.20 74,9
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4.2.3. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+%5 TBP ve %15 Cyanex 272+%5
DEHPA+%5 TBP SSX Sistemi

Tablo 4.19-4.20 ve Sekil 4.9-4.10da %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5

DEHPA+%5 TBP ve %15 Cyanex 272+%5 DEHPA+%5 TBP kullanilarak yapilan SSX
sisteminin verileri bulunmaktadir. Bu sistem DEHPA’nin manganez’i disik pH (2,0-2,5)
degerlerinde organik faza aldigi bilinmektedir. Ancak ¢ézeltinin giris pH degeri 4,5 oldugu igin
NaOH ilave edilmedigi takdirde bile ancak pH 2,57-2,59 degerlerine dustigu gorulmustar.

Sekil 4.9'da gosterildigi Uzere %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+ %5
TBP SSX sistemi kullaniimasi durumunda pH 4,64’de %79,4 Co, %95,3 Mn, %4,3 Ni, %72,1
Ca, % 29,8 Mg ekstraksiyonu saglanarak 190 mg/L Co, 1524 mg/L Mn, 176 mg/L Ni, 382
mg/L Ca, 2607 mg/L Mg organik faza ylklenmistir.

Sekil 4.10'da %15 Cyanex 272+%5 DEHPA+ %5 TBP SSX sisteminin kullaniimasi
sonrasinda elde edilen ekstraksiyon degerleri gorulmektedir. pH 5,22’de %91,8 Co, %98,2
Mn, %5,9 Ni, %52,1 Ca, %50,5 Mg ekstraksiyonu saglanarak 220 mg/L Co, 1571 mg/L Mn,
241 mg/L Ni, 276 mg/L Ca, 4427 mg/L Mg organik faza ylklenmistir.

Sekil 4.9 ve 4.10°'da kalsiyum ve kobalt ekstraksiyonu organige yiklenme yarisinda
oldugu icin belirgin bir crowd out effect gorulmektedir. Kalsiyum ekstraksiyon degeri yaklasik
pH 4,3 degerinden sonra keskin bir dusls gosterirken kobalt ekstraksiyon degeri énemli
derecede bir artis sergilemektedir. Bu bilgiler 1siginda besleme ¢dzeltisinin (pH 4,5) degeri
sulfirik asit ile daha asidik pH degerlerine dusurilerek (yaklasik pH 1,5-2,0) DEHPA’ nin
kullaniimasiyla manganez ve kalsiyumun ¢dzeltiden uzaklastirilabilecegi tahmin edilmektedir.
Tablo 4.21'da %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+ %5 TBP kullaniimasi
durumda ekstraksiyonu yapilan metallerin elde edilen pHso degerleri verilmigtir. Tablo 4.
22’de %15 Cyanex 272+%5 DEHPA+ %5 TBP kullaniimasi durumda ekstraksiyonu yapilan
metallerin elde edilen pHso degerleri verilmistir. Tablo 4.23'de %15 Cyanex 272+%5 Versatic
10+%5 DEHPA+ %5 TBP kullanarak farkli pH degerlerinde Co-Ni, Co-Mn, Co-Mg, Co-Ca i¢in
dagilim katsayi ve ayirma faktori hesaplamalar verilmistir. Bu sistemde en buylk ayirma
faktorl Bcomni=Dco/Dni arasinda pH 4,64’de elde edilen 85,8 degeridir. pH 4,64’de %4,3 Ni
ekstraksiyonu olurken %79,4 Co ekstraksiyonu gerceklesmistir. pH 4,64 degerinde
gerceklestirilecek 2 kademe ekstraksiyon sonrasinda kobalt tamamiyle organik faza
yuklenirken nikelin %8.6’s1 kobalt ile birlikte organik faza alinacaktir. Boylelikle Co-Ni
arasinda yaklasik %91,4 secimlilik elde edilecektir. Tablo 4.24°de ise %15 Cyanex 272+%5
DEHPA+ %5 TBP kullanarak farkli pH degerlerinde Co-Ni, Co-Mn, Co-Mg, Co-Ca i¢in
dagilim katsayilari ve ayirma faktorleri verilmistir. Bu sistemde en bulyik ayirma faktori
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Bcomiz=Dco/Dni arasinda pH 5,22’de elde edilen 178,6 degeridir. pH 5,22°de %5,9 Ni
ekstraksiyonu olurken %91,8 Co ekstraksiyonu gerceklesmistir. pH 5,22 degerinde
gerceklestirilecek 2 kademe ekstraksiyon sonrasinda kobalt tamamiyla organik faza
yuklenirken nikelin %11,8'i kobalt ile birlikte organik faza alinacaktir. Boylelikle Co-Ni

arasinda yaklasik %88,2 secimlilik elde edilecektir.

Tablo 4.19. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+ %5 TBP kullanilarak yapilan

SSX sonuglart.
pH Ca Co Mg Mn Ni
2,57 17,4 0 0 11,5 0
3,63 62,9 18,9 7,1 72,8 0,2
4,28 71,2 59,7 17,2 90,4 1,7
4,64 72,1 79,4 29,8 95,3 4,3
100
90
80
2 70
c .
S 60 —o—Ni
® 50 Co
(1]
s 40 Mn
2
5 30 Mg
20 Ca
10
0 —0——/".
2 3 4 6
Denge pH

Sekil 4.9. Cozeltiden metal katyonlarinin %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+ %5

TBP kullanarak ekstraksiyonu (Sartlar: sicaklik=40°C; aqua/organik orani=1).

Tablo 4.20. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+ %5 TBP kullanilarak yapilan

SSX sonuglari.

pH Ca Co Mg Mn Ni
2,59 12,6 0 0 10,5 0

3,55 56,1 20,1 8,4 71,8 2,4
4,42 63,8 75,8 25,4 94,2 2,3
5,22 52,1 91,8 50,5 98,2 5,9
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Sekil 4.10. Codzeltiden metal katyonlarinin %15 Cyanex 272+%5 DEHPA+ %5 TBP
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—eo—Ni
Co
Mn
Mg

——Ca

kullanarak ekstraksiyonu (Sartlar: sicaklik=40°C; aqua/organik orani=1).

Tablo 4.21. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+ %5 TBP SSX sistemi icin pHsg

degerleri.

pHso

Ca

Co

Mg

Mn

Ni

3,3

4,2

0

3,2

0

Tablo 4.22. %15 Cyanex 272+%5 DEHPA+ %5 TBP SSX sistemi icin pHso degerleri.

pHso

Ca

Co

Mg

Mn

Ni

3,3

4,0

5,2

3,2

0
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Tablo 4.23. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+ %5 TBP kullanarak farkh pH
degerlerinde Co-Ni, Co-Mn, Co-Mg, Co-Ca i¢in dagihm katsayilari ve ayirma faktorleri.

pH Dco Dni Bcomi=Dco/Dni
2 3,63 0,23 0,00 116,3
é 4,28 1,48 0,02 85,7
T 4,64 3.85 0,04 85,8
S pH Dco Dwn Bcomn=Dco/Dmn
3 3,63 0,23 2,68 0.1
S 4,28 1,48 9,42 0,2
% 0 4,64 3,85 20,28 0,2
o= pH Dco Dca Bcoica=Dco/Dca
2 3,63 0,23 1,70 0,1
3 4,28 1,48 2,47 0,6
5 4,64 3,85 258 15
% pH Dco Dwmg Bcomg=Dco/Dvg
&5 3,63 0,23 0,08 3,0
”Ho’ 4,28 1,48 0,21 71
> 4,64 3,85 0,42 9.1

Tablo 4.24. %15 Cyanex 272+%5 DEHPA+ %5 TBP kullanarak farkli pH degerlerinde Co-Ni,
Co-Mn, Co-Mg, Co-Ca icin dagihm katsayilari ve ayirma faktorleri.

pH Dco Dni Bcomi=Dco/Dni
3,55 0,25 0,02 10,2
o 4,42 3,13 0,02 133,1
= 5,22 11,20 0,06 178.,6
c>Q pH Dco Dwin Bcomn=Dco/Dmn
é 3,55 0,25 255 0.1
T 4,42 3,13 16,24 0,2
a 5.22 11,20 54,56 0,2
§ pH Dco Dca Bcorca=Dco/Dca
N 3,55 0,25 1,28 0,2
x 4,42 3,13 1,76 1,8
g 5,22 11,20 1,09 10,3
:L,i pH Do D Bcomg-Dco/Dig
2 3,55 0,25 0,09 2,7
4,42 3,13 0,34 9,2
5,22 11,20 1,02 11,0
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4.2.4. Birinci Kademe (Cyanex 272) Temizleme ve Siyirma iglemleri

Birinci kademe temizleme ve siyirma igslemleri galismalarinda %15 Cyanex 272 ve %5
TBP karisimlari kullanilarak yaklasik pH 5,7’de c¢oOzelti fazdan organic faza ekstraksiyon
islemi yapilarak yUkli organik faz toplama islemi gerceklestiriimistir. Bu toplama iglemi
sonunda organik faz icerisine 212 mg/L Co, 1395 mg/L Mn, 2150 mg/L Mg, 27 mg/L Ca ve
0.09 mg/L Ni oldugu kitle balansi yapilarak hesaplanmistir (Esitlik 3.1). Daha sonra bu yukli
organik faz lzerinde saf suyun pH degeri 5,5 olacak sekilde ayarlanarak yukli organik faz
saf su orani (A:0O=1) olacak sekilde 3 kademe temizleme islemi yapilmistir. Bu temizle
isleminin amaci Mg ve Ca ‘nin mumkin oldugunca uzaklastiriimasini saglamaktir. Ancak
yapllan U¢ kademe temizleme sonunda Mg'da 55 mg/L'lik ve Cada 8 mg/L’lik bir
uzaklastirma saglanabilmigtir. Bu c¢alisma sonunda birinci kademede Cyanex 272
kullaniimasiyla toplanan organik fazdan istenmeyen safsizliklarin saf su ile uzaklastiriimasi
icin pH 5,5de yapilan 3 kademe temizleme devresinin blyilk bir etkisinin olmadigi
belirlenmigtir. Saf suyun pH dederini daha asagilara dusurllerek temizleme islemi
gerceklestiriimesi durumunda ise vyukli organik fazda Co kayiplari olabilecegi
disunuldiginden bu deneme yapilmamistir. Temizleme devresinden ¢ikan yukll organik faz
10 g/L Co ¢ozeltisi hazirlanarak 2 kademe olacak sekilde tekrar temizleme islemine tabi
tutulmustur. iki kademe yapilan temizleme isleminden sonra yiiklii organik icerisinden Mg,
Ca ve Ni tamamiyla uzaklastiriimistir. Uzaklasan bu safsizliklarin yerine 810 mg/L Co
organik faza gegerek yer degistirmistir. 1394 mg/L Mn’nin sadece 525 mg/L’si organik fazdan
uzaklastirlabilmistir. Versatic 10 kullanarak yaptiklari calismada 20 g/L Co c¢ozeltisi
kullanmiglar ve yUkli organikten yaklasik %93 bir uzaklastirma elde etmiglerdi (Kursunoglu
vd., 2017). Ancak birinci kademede kullanilan Cyanex 272’ye yuklenen organik fazdan 10 g/L
Co ¢ozeltisi kullaniimasi durumunda yaklasik %38’lik bir uzaklastirma saglanabilmistir. Co ve
Mn yikli organik 2 kademe olacak sekilde saf su kullanilarak pH 0,5’de siyirma islemine tabi
tutulmus ve yukli organikten Co ve Mn neredeyse tamamiyla iki kademede siyrilmistir. Sekil
4.11’de birinci kademe (Cyanex 272) temizleme ve siyirma isleminin akim semasi verilmistir.
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Yuklu organik
Co: 212 mg/L
Mn: 1395 mg/L
Mg: 2150 mg/L
Ca: 27 mg/L

YUkIU organik
Co: 212 mg/L
Mn: 1394 mg/L
Mg: 2095 mg/L

i Ca: 19 mg/L
o Sx Ni: 0,09 mg/L Ni: 0,09 mg/L
3 kademe saf 2 kademe 10 g/L Co
(Cyanex 272) > suile P cozeltisi kullanilarak
pH: 5,7 . .
temizleme temizleme

pH: 5,5

YUKIU organik
Co: 1022 mg/L
Mn: 869 mg/L

2 kademe saf su ile siyirma
islemi
pH: 0,5

|

YUklG siyrilmig ¢ozelti
Co: 1021 mg/L
Mn: 865 mg/L

Sekil 4. 11. Birinci kademe (Cyanex 272) temizleme ve siyirma igleminin akim semasi.

Birinci kademede yUklU organik ¢oézeltiden kobalt ile beraber siyrilmis olan manganez
elektroliz islemi sirasinda katotta bir safsizlik olarak kobalt ile beraber toplanacaktir. Bunun
sonucu olarak katotta toplanmis olan kobalt metalinin safsizlik orani disecektir. Kobalt ve
manganez yUukli c¢ozeltiyi elektroliz islemine goéndermeden o6nce ¢ozelti igerisinde
manganezin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu islem su iki ydntemle yapilabilecedi
distunilmektedir (Williams vd., 2013; Ichlas vd., 2020). iki giiclii oksidant ¢dzelti fazdan Mn
uzaklastirmak icin kullaniimistir. Bu oksidantlarin kullaniimasi durumunda Mn*? Mn*3® veya
Mn*#a oksidasyonu gerceklestirilecek ve ¢okmesi saglanacaktir. Bununla birlikte Co?*da
ayni zamanda Co*¥a oksidasyonu gerceklesecektir. Bunlara bagl olarak sodyum persiilfat
(NazS20s) ve ozon (Os) icin reaksiyonlar Esitlik 4.6-4.9'da verilmistir.

2C0™% + 0, + 2H™2C0™ + 0, + H,0 (4.6)
2Mn™ + O, + H,0—2MnO; + 2H* + O, (4.7)
2C0o(OH)z + NazS;0s—2C000H + NaxSO4 + H,SO4 (4.8)
2Mn(OH); + Na;S;05—2MnOOH + Na,SO4 + H,S04 (4.9)
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Tablo 4.25'de bir diger glicli oksidant potasyum permanganat (KMnQO,) kullanilarak
yapilacak Mn c¢oktirme islemlerinde pH 1,1'de ve 30°C'de standart elekron potansiyel
hesaplamalari Nerst esitligi kullanilarak gergeklestiriimistir. Reaksiyon 4.10-4.12’de
permanganat iyonlarinin mangan (IV) dioksite, mangan(lV) dioksitin mangan (llI)’ye ve kobalt
(1) hidroksitin cobalt (lI)’ye donlGstmleri sirasindaki standart elektron potansiyel degerleri
verilmistir. Bu degerlere bakildiginda Esitlik 4.10’'un standart elektron potansiyeli Esitlik
4.11'den fazla fakat kobalti temsil eden Esitlik 4.12°’den dusuktir. Dolayisiyla termodinamiksel
olarak permanganat iyonlarinin iki degerlikli Mn’den Co ayriminda oksidant olarak
kullanilabilecegi dustnitlmektedir. Bu durum $ekil 4.12’de pH 1,1°de ve 30°C’de oksitleyici
¢oktirme diyagrami HSC Chemistry 6 kullanilarak gdsteriimektedir. Diyagrama gére suyun
oksidasyonu termodinamiksel olarak daha avantajliyken, manganez ve kobalt oksidasyonu
kinetiksel olarak daha avantajli oldugu gorulmektedir. Bu nedenlerden dolayr potasyum
permanganat kobaltin mangandan segimli ayrimi icin kullanilabilecedi dustnutlmektedir. Bu
ayrim esnasinda Co?* kismi olarak oksidasyona ugrayarak Co*¥a donilserek ¢cokme meydana

gelecektir.
MnO4 + 4H* + 3e- = MnO- (s) + 2H,0 E®=1.706 V (4.10)
MnO:; (s) + 4H* + 2e- = Mn*2 (aq) + 2H,0 E°=1.216 V (4.11)
Co(OH)s (s) + 3H* + e = Co*? (aq) + 3H.0 EC=1.741V (4.12)

Tablo 4.25. pH 1,1 ve 30°C’de standart elektron potansiyel hesaplamalari.

Reaksiyonlar E° vs SHE
MnOs (s) + 4H* + 2e* = Mn*? (ag) + 2H,0 1216 V E -Ezd.gé%(/)g)* ,Sgogafﬂ);tg]g)ﬁ“"g;y‘[)“*l“)
Ni(OH)s (s) + 3H* + & = Ni*2 (ag) + 3H2O 2212V E2-F 20',553;‘,’13;55;‘;(”[E)iflj’)gi[gi*;}j[)'**]3)
Co(OH)s (s) + 3H* + e = Co* (aq) + 3H,0 1.741V E?I’ES _Ezo'_gg%?f;fﬁogagm%gﬂ%ﬁiﬂﬁq3)
0.0 a0 TR
O3 (g) +2H" +26"= O, + H,0 2.080v Cho- Zo‘_02539?23{5523{‘5?Té‘;%i[x‘i%’.[e?iléi';]%
S,047 + 2H* + 2e° = 2HSO; 2120V £ GE(:) £ 20'_55?5?23;55*02{‘52fé%%i[x'ﬁ%]ﬂ;g%f‘]““2)
MnO4 + 4H* + 3e-= MnO; (s) + 2H,0 1.706 V 5753 F ZO‘,553;?23;553@251’1%?81%,”)CH’;']“”4)
MNOy + 4H* + 3 = MnO; (s) + 2H,0 1.706 V B _Ezo'_35?5?23;532@2';L’}g%iﬁﬂgﬁ;‘l[H*]“)
FeOOH (s) + 3H* + e = Fe? (aq) + 2H,0 0.710V E8° .Ezo'.353?ff$£&§?%§’(+[F§§¥[>H+]s’

E9 = E9 - 2.303*(RT/nF) log (Mn*2/[HT)
MNOOH (s) + 3H* + & = Mn* (ag) + 2H,0 1.398 V = EO - (0.059/1)*(log([Mn*2]) + 3*pH)
5:0% + 2¢ = 250:* 2010V E 0 00802001 - lagimio gy
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MnO. + 4H* + 3e- = MnO, (s) + 2H,0

(o] . 1 atm) + 4H* + 4e- = 2H.0
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Potential vs SHE at 30 °C

Sekil 4.12. pH 1,1 ve 30°C’de oksidasyon ¢oktlirme diyagrami ((a) aMnO4 = 1x10° ve (b)
aMnO, = 1x103. Standart potansiyel veriler HSC software version 6,00 (2006)'dan
alinmigtir).

4.2.5. ikinci Kademe (Versatic 10) Temizleme ve Siyirma iglemleri

ikinci kademe temizleme ve siyirma islemleri calismalarinda birinci ekstraksiyon
Unitesinden organik faza gecmeyip c¢oOzelti fazda kalan (Tablo 4.1) konsantrasyon
degerlerinde %15 Versatic 10+%5 TBP karnigimi kullanilarak yaklasik pH 6.9’da c¢ozelti
fazdan organic faza ekstraksiyon islemi yapilarak yukli organik faz toplama islemi
gerceklestiriimistir. Bu toplama islemi sonunda organic faz igerisine 16 mg/L Co, 25 mg/L Mn,
366 mg/L Mg, 300 mg/L Ca ve 4043 mg/L Ni oldugu kitle balansi yapilarak hesaplanmistir
(Esitlik 3.1). Daha sonra bu ylkli organic faz lGzerinde saf suyun pH degeri 6,5 olacak
sekilde ayarlanarak yUkli organic faz saf su orani (A:O=1) olacak sekilde 2 kademe
temizleme islemi yapilmistir. Bu temizle isleminin amaci Mg’nin mumkin oldugunca
uzaklastirimasini saglamaktir. Yapilan G¢ kademe temizleme sonunda Mg'da 290 mg/L’lik
gibi ciddi bir uzaklastirma saglanmistir. Bu ¢alisma sonunda ikinci kademede Versatic 10
kullaniimasiyla toplanan organik fazdan istenmeyen safsizhik Mgnin saf su ile
uzaklastirimasi icin pH 6,5’de yapilan 2 kademe temizleme devresinin blyik etkisinin
oldugu belirlenmigtir. Bu temizleme devresinde organik faza alinan diger safsizliklarda (Mn,
Ca) cok ciddi bir uzaklastirma elde edilememistir. Temizleme devresinden ¢ikan yukla
organik faz 10 g/L Ni ¢Ozeltisi hazirlanarak 2 kademe olacak sekilde tekrar temizleme
islemine tabi tutulmustur. iki kademe yapilan temizleme isleminden sonra yiikli organik
icerisinde Co: <1 mg/L, Mg: <0.01 mg/L, Ca: <1 mg/L ve Mn: <1 mg/L oldugu kitle balansi ile
belirlenmigtir. Uzaklasan bu safsizliklarin yerine 1190 mg/L Ni organik faza gecerek yer
degistirmistir. Ni yukli organik 1 kademe olacak sekilde saf su kullanilarak pH 0,5'de siyirma
islemine tabi tutulmus ve yuUkli organikten Ni neredeyse tamamiyla tek kademede
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siyrilmistir. Sekil 4.13’de ikinci kademe (Versatic 10) temizleme ve siyirma igleminin akim
semasi verilmigtir. Sekil 4.14’de farkh pH degerlerinde siyirma islemi sonuglari verilmistir.
Sekil 4.14’den gorulecegi Uzere pH 0,5 degerinde %99,9 Ni organik fazdan siyriimasina
ragmen pH 1 degerinde bu siyirma oraninin %76,6’ya dustigu belirlenmistir. Dolayisiyla bu
0,5 pH degerinde tek kademede vyapilacak siyirma iglemiyle Ni yUkli organikten
siyirilabilecedi belirlenmistir.

Ykld organik Yuklu organik

Co: 16 mg/L

Mn- 25 mg/L Co: 15 mg/L

Mg: 366 mg/L mg: 32 mgft

Ca: 300 mg/L Ca: 263 mg/L

Ni: 4043 mg/L Ni: 4031 mg/L

2 kademe 10 g/L
) ) 2 'lra(tjem'elsaf su nikel ¢ozeltisi
Ni SX (Versatic10) o € e:_"é gme » kullanarak temizleme
pH: 6,9 pH: b, pH: 5,5
Yiklu organik

Co: <1 mg/L
Mn: <1 mg/L
Mg: <0,01 mg/L
Ca: <1 mg/L
Ni: 5221 mg/L

v

1 kademe saf su
ile styirma
pH: 0,5

YUKIU siyriimis
coOzelti
Co: <1 mg/L
Mn: <1 mg/L
Mg: <0,01 mg/L
Ca: <1 mg/L
Ni: 5216 mg/L

Sekil 4.13. ikinci kademe (Versatic 10) temizleme ve slyirma igleminin akim semasi.
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Sekil 4.14. Farkli pH degerlerinde Ni siyirma islemi.
5. SONUGLAR VE ONERILER

Bu projede yapilan solvent ekstraksiyon galismalari neticesinde Sekil 5.1’de verilen
akim semasi 6nerilmektedir. Bu akim semasinda ilk ekstraksiyon tnitesinde kobalt pH 5,5-
5,7 araliginda ¢dzelti fazdan (PLS) organik faza yiklenmistir. U¢ kademe pH 5,5'te saf su ile
temizleme islemi yapilmistir. YUkli organik iki kademe olacak sekilde 10 g/L Co ¢odzeltisi
kullanilarak tekrar temizleme devresinde isleme tabi tutulmustur. Bu islem neticesinde yuklu
organik ¢ozelti icerisinden Mg ve Ca tamamiyla uzaklastirilmis ve organik faz yuksek oranda
kobalt ¢oOzeltisi ile ylUklenmigtir. Ancak bu calisma sonucunda vyikli organik fazdan

manganez metal iyonlari tamamiyla uzaklastirilamamistir.

Sinerjik solvent ekstraksiyon calismalarinda %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5
TPB kullanilarak gergeklestirilmistir. pH 5,37 degerinde %88,9 Co ekstraksiyonu ve %96,8
Mn ekstraksiyonu elde edilerek organik faza 213 mg/L Co ve 1548 mg/L Mn yUklenmistir. Bu
SSX calismasinda pH 5,37 degerinde magnezyum ekstraksiyon degerinde bir azalma oldugu
gOrulirken kalsiyum ekstraksiyon degerinde bir artis olmustur. Bu sistemde en buylk ayirma
faktord Bcomi=Dco/Dni @arasinda pH 5,11°de elde edilen 359 degeridir. %15 Cyanex 272+%5
Versatic 10+%5 TBP sisteminin Ni-Mg-Ca’y1 Co’dan ayirmada kullanilabilecegi belirlenmistir.

51



v

!

Ni Elektroliz | _

TUBITAK
# Co Kazanimi Igin Onerilen Yéntem
3 Co Elektroliz
A
1
1
1
1
1
KMnO,, Na,S,0g veya O3
Kullanarak Secimli Cokturme
----- x...---""'
]
I
1
PLS Co-Mn Yiklii
l Yiiklii Organik A
Co‘SX 3 kademe saf 2 kademe 10 2 kademe saf
(Cyanex 272) suile g/L Co su ile siyirma
pH: 5,5-5,7 temizleme 1 cozeltisi ile “| islemipH: 0,5
islemi pH:5,5 temizleme
A |
ikinci kademe : ___________________ ?'_VE"_m_'ﬁ _O_rg_a_n_lk_ ___________________ ;
cozelti faz R e e T T .
v l
Ni SX 2 kademe saf 2 kademe 10 1 kademe saf
(Versatic 10) suile g/L Ni ¢ozeltisi su ile siyirma - -
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Sekil 5.1. Proje kapsaminda Onerilen akim semasi.

Diger bir SSX calismasi %15 Versatic 10+%5 Cyanex 272+%5 TPB kullanilarak
gerceklestiriimistir. Bu sistemde pH 6,74 degerinde %93,8 Co, %97,1 Mn, %85,4 Ni, %70,8
Ca ve %16,8 Mg ekstraksiyonu saglanarak organik faza 225 mg/L Co, 1553 mg/L Mn, 3501
mg/L Ni, 375 mg/L Ca, 1470 mg/L Mg organik faza ylklenmistir. Bu sistemde iyi bir secgimlilik
elde edilemedigi gorulmustur. Bu sistemde en blylk ayirma faktori Bcomg=Dco/Dmg arasinda
pH 6,74’de elde edilen 74,9 degeridir. Bu sistemde Co-Mg arasinda sec¢imlilik degeri %66,4
olarak belirlenmigtir. Bu sistemde ayni zamanda Ca ve Mg arasinda bulylk bir secimlilik
oldugu ve bu iki metal iyonunun ¢dzeltiden segimli olarak ayrilabilecegdi belirlenmistir.
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%15 Cyanex 272+%35 Versatic 10+%5 DEHPA+%5 TBP kullanilarak SSX ¢alismalari
yuratalmastar. Bu sistem DEHPA’nin manganez’i dusik pH (2,0-2,5) degerlerinde organik
faza alacagi dusundlmuistir. pH 4,64’de %79,4 Co, %95,3 Mn, %4,3 Ni, %72,1 Ca, % 29,8
Mg ekstraksiyonu saglanarak 190 mg/L Co, 1524 mg/L Mn, 176 mg/L Ni, 382 mg/L Ca, 2607
mg/L Mg organik faza yuklenmistir. %15 Cyanex 272+%5 Versatic 10+%5 DEHPA+ %5 TBP
kullaniimasi durumda sistemde en buyik ayirma faktérl Bconi-=Dco/Dni arasinda pH 4,64’de
elde edilen 85,8 degerdir. Co-Ni arasinda yaklasik %91,4 secimlilik elde edilmigtir. Bu
sistemde Mn daha diUstk pH degerlerinde organik faza yiklenip Co ile arasindaki pH farki
acilmistir. Bunun anlami disuk pH degerlerinde elde edilen herhangi bir Mn ve Co
cOzeltisinden bu sistemle Mn uzaklastiriimasi saglanabilecektir.

%15 Cyanex 272+%5 DEHPA+ %5 TBP SSX sisteminin kullaniimasiyla pH 5,22'de
%91,8 Co, %98,2 Mn, %5,9 Ni, %52,1 Ca, %50,5 Mg ekstraksiyonu saglanarak 220 mg/L
Co, 1571 mg/L Mn, 241 mg/L Ni, 276 mg/L Ca, 4427 mg/L Mg organik faza yuUklenmistir.
%15 Cyanex 272+%5 DEHPA+ %5 TBP sisteminde en blyuk ayirma faktorl Bcomni=Dco/Dni
arasinda pH 5,22'de elde edilen 178,6 degeri olmustur. Bu sistemde Co-Ni arasinda yaklasik
%88,2 secimlilik elde edilecektir. DEHPA iceren yukaridaki bu iki sistemde kalsiyum ve
kobalt ekstraksiyonu organige ylklenme yarisinda oldudu igin belirgin bir crowd out effect
gOrulmistir. Bu sistemde Mg, Ca ve Co yukla bir ¢ozeltiden pH degerinin yikselmesiyle
beraber Co’dan Mg ve Ca ayrimi saglanabilecedi belirlenmistir.

ikinci ekstraksiyon (nitesinde birinci ekstraksiyon (nitesinin atik ¢dzeltisinde kalan
konsantrasyon degerlerinde ¢ozelti hazirlanarak solvent ekstraksiyon testleri yapiimigtir. Bu
Unitede nikel pH 6,9-7,05 aralijinda ¢6zelti fazdan organik faza yiklenmistir. 2 kademe pH
6,5'de saf su ile temizleme isleminden sonra 10 g/L Ni ¢Ozeltisi kullanilarak tekrar temizleme
islemi gerceklestirilmistir. Bu ylUkli organik pH 0,5de 1 kademe siyirma islemine tabi
tutularak siyrilmis yUkli nikel ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu elde edilen nikel yUklu ¢ozelti
elektroliz iglemi igin uygun oldugu gorulmustar.

Yukaridaki belirtilen hususlar géz 6nine alinarak dnerilen ve Uzerinde calisilabilecek iki
madde asagida sunulmaktadir.

1. Secimli bir Co ve Mn ayirimini saglayabilmek icin ticarilestiriimis LIX 63 ve PC 88A
adli organik ekstraksiyon reaktifleri kullanilarak Mn’nin Ni ve Co’dan ayriima
denemeleriyle secimlilik elde edilebilir.
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2. Ayni zamanda bilindigi Gzere iyonik tuzlar (ILs) hem solvent hem de ekstraksiyon
reaktifi olarak metal kazaniminda kullanildigi bilinmektedir. Ornegin Aliquat 336 ve
Cyphos IL 101(tetradecyl(trinexyl)phos- phonium chloride) gibi ticari satilabilirligi
bulunan iyon degistiriciler kullanilarak bi-fonksiyonel organik ekstraktantlar
sentezlenip Co ve Ni secimli olarak ayrilabilir. [A336][P204], [A336][P507],
[A336][C272], [A336][C302], Cyphos IL 104 ve Cyphos IL 167 gibi bi-fonksiyonel
iyonik sivilar sentezlenerek Ni ve Co sec¢imli ayrimi saglanabilir.
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Kobalt Cyanex 272 solvent ekstraksiyon unitesinde yaklasik pH 5,7?de manganez ile beraber
ekstrakte edilmistir. YUklu organik ¢ozelti temizleme devresinde asitligi ayarlanmis deiyonize
su ile pH 5,5?de U¢ asama temizleme islemi gérmustir. Temizlenmis yuklu organik 2 kademe
10 g/L Co ¢ozeltisi ile tekrar temizlenmistir. Temizlenmis yuklu ¢dzelti pH 0,5?de 2 kademe
slyirma islemine tabi tutularak kobalt ve manganez yiiklii cézelti elde edilmistir. Ikinci solvent
ekstraksiyon Unitesinde organik ekstraktant olarak Versatic 10 kullanilmistir. Cyanex 272
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oldugu ve bu iki metal iyonunun li¢ ¢ézeltisinden secimli olarak ayrilabilecegi gérdlmustur.
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