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OZET
GELISTIRILMIS CEVHER iSLEME YONTEMI

Bu bulus, bir metalin bir kaynak malzemesinden bir geri kazanim yontemi ile ilgilidir.
Ozellikle, bu bulus, bahsi gecen metali ve kobalt iceren kati bir cevher ya da cevher
islem ara urununden dogrudan bir metalin segime bagl olarak bir geri kazanim

yontemi ile ilgilidir.
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ISTEMLER

. Metal ve kobalt iceren bir kati cevher ya da kati cevher igsleme ara Griniinden

nikel, bakir ve ginkodan olusan gruptan segilen bir metalin segime bagl olarak
bir 6zutleme yontemi olup, ozelligi; yontemin, kobaltin bir ana kisminin
oksitlenmesi amaciyla yeterli miktarda bir oksitleyici madde igeren bir asidik
dzitleme ¢ozeltisi ile kati cevher ya da cevher isleme ara Urdnunun temas
etme adimini kapsamasi, dolayisiyla metalin bir ana kismi segime bagl olarak

¢ozunurken bir kati fazda stabilize edilmesidir.

. Istem 1 ya da istem 2'nin bir yontemi olup, 6zelligi: katl cevherin ya da kat

cevher isleme ara UrdinUndn bir karisik nikel-kobalt hidroksit ¢cokeltisi olmasidir.

. Onceki istemlerin herhangi birinin bir yontemi olup, ©6zelligi; oksitleyici

maddenin, kobalt(llynin kobalt(lllyye oksitlenmesi icin yeterli oksitleyici

potansiyeline sahip olmasidir.

. Istem 3'Un bir ydntemi olup, ézellidi; oksitleyici maddenin yaklagsik 0,5 V ila

yaklasik 3,0 V'luk bir oksidatif potansiyele sahip olmasidir (SHE).

. Onceki istemlerin herhangi birinin bir yéntemi olup, 6zelligi; asidik 6zitleme

¢ozeltisinin yaklasik 1 ila yaklagik 6 arasinda bir pH degerine sahip olmasidir.

. Onceki istemlerin herhangi birinin bir ydntemi olup, ozelligi; oksitleyici

maddenin persulfatlar, peroksitler, permanganatlar, perkloratlar, ozon, oksitler

ve klordan olusan gruptan secilmesidir.

. Onceki istemlerin herhangi birinin bir yontemi olup, ozelligi; ayrica kobaltin

stabilizasyonunun optimize edilmesi i¢in oksitleyici maddenin ilave edilme

hizinin kontrol edildigi bir adim i¢germesidir.

. Istem 14’0n bir yontemi olup, ozelligi; oksitleyici maddenin ilave edilme hizinin

bir kontrol adiminin, belirlenmis bir zaman periyodu boyunca oksitleyici

maddenin kisimlar halinde ilave edilmesini icermesidir.

. Onceki istemlerin herhangi birinin bir yéntemi olup, ézelligi; ayrica asidik

ozutleme g¢ozeltisinin 50°C’den daha buylk bir sicakhga 1sitima adimini
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icermesidir.

Onceki istemlerin herhangi birinin bir ydontemi olup, 6zelligi; metalin biyik
bolimandn, 1 ila 5 saat sonra kati cevher ya da katl isleme ara Urlnlnden

elde edilen asidik 6zUtleme ¢ozeltisi igerisine 6zutlenmis olmasidir.

Onceki istemlerin  herhangi birinin bir ydntemi olup, 6zelligi; oksitleyici
maddenin, kati cevher ya da kati cevher igleme ara Uriinlnde birlegtirilen
kobalt ve manganez icin asidik o6zitleme c¢ozeltisinde %80 ila %200

stokiyometrik esdegerlerde mevcut olmasidir.

Istem 1’in bir yéntemi olup, ézelligi; kati cevher ya da kati cevher igsleme ara
urinunlin ayrica manganez igermesi ve metalin bir ana kismi segime badli
olarak ¢ozunurken oksitleyici maddenin miktari ile islemin, manganezin bir ana

kisminin bir kati fazda stabilize edilmesine sebep olmasidir.

Onceki istemlerin herhangi birinin bir yéntemi olup, ézelligi; asidik 6ziitleme
¢ozeltisinin, kati cevher ya da kati cevher igsleme ara urinu ile temas etmeden

once ekstrakte edilmesi igin bir miktar metal icermesidir.

14.Istem 13'Un bir yéntemi olup, ézelligi; o6zitleme tamamlandiktan sonra

ekstrakte edilen metalin, elektrolitik gikarma ya da hidrojen indirgeme yoluyla

asidik ozutleme ¢ozeltisinden dodrudan geri kazanilabilmesidir.

15.1stem 13’Un bir yéntemi olup, d6zelligi; asidik dzitleme ¢ézeltisinin, kati cevher

ya da kati cevher isleme ara druni ile temas etmeden énce nikel silfat

icermesidir.
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TARIFNAME
GELISTIRILMIS CEVHER ISLEME YONTEMI
BULUSUN ALANI

Bu bulus, bir metalin bir kaynak malzemesinden bir geri kazamm yontemi ile ilgilidir.
Ozellikle, bu bulug, bahsi gegen metali ve kobalti iceren kati bir cevher ya da cevher
islem ara urununden dogrudan bir metalin segcime bagl olarak bir geri kazanim
yontemi ile ilgilidir.

BULUSUN ARKA PLANI

Nikel, degerli bir Grindiur ve ya sulfur ya da agirlikli olarak laterit mineral
yataklarindan elde edilir. Cok yuksek Kkaliteli salfur yataklar giderek nadir hale
gelmektedir ve bu yuzden laterit cevherlerinin iglenmesi, metalin baskin kaynagi

olacagi tahmin edilmektedir.

Laterit cevherlerinin islenmesi i¢in yaygin bir yontem, katilarin asitte yikanarak
aritilmasidir. Asit 6zitlemeyi genel olarak kireg tasinin ilave edilmesiyle yaygin olarak
elde edilen yabanci madde ¢okeltisi takip eder. Yabanci madde ¢okeltisi sonrasinda,
nikel ve kobalt genellikle ya karigik silfir ¢okeltisi ya da karigik hidroksit ¢okeltisi ile
birlikte sulu ¢cozeltiden geri kazanilir. Kangik hidroksit ¢okeltisi; manyezi, kireg, kireg
tasi ya da sodyum hidroksit gibi temel bir kimyasalin bir ézitleme ¢ézeltisine ilave
edilmesi ile elde edilen nispeten yeni bir buyuk olgekli endustriyel teknolojidir. Karisik
hidroksit ¢okeltisi (MHP) cogunlukla nikel hidroksit'ten olusur, ayni zamanda dedgerli
kobalt hidroksitler ve diger ¢esitli safsizliklan da icerir. MHP; orijinal laterit cevherinde
mevcut yaklagik olarak %1 nikel ve %0,1 kobalt'in, MHP’deki relatif miktarlarn
acisindan bluyuk olgude yukseltildigi daha degerli bir konsantre Grand temsil eder.
MHP’nin béyle yiksek degerli bir metal igerigine sahip olmasindan dolayi, merkezi bir
nikel ve kobalt rafinerisinin igletim uygulanabilirligi artar. Bu nedenle yukseltiimis ara
drin igin iletim maliyeti, madenden cikarilmis cevher i¢in bunun bir fraksiyonu

olacaktir.

MHP ayrica birkacg sekilde islenebilir. Ornek olarak, demir ile nikel iceren alasimin
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hazirlanmasi amaciyla bir demirin izabe firninda eritiimesi i¢in ilave edilebilir. Bu
islem, dederli kobalt geri kazaniimadik¢a kayda deder kobalt icerigine sahip MHP igin
uygun dedgildir.

MHP’nin aritilmasi icin bagka bir ana iglem, bir amonyak/amonyum karbonat
gOzeltisindeki malzemenin ozutlenmesidir. Nikel ve kobalt, amonyak kompleksleri
olusturmak Uzere amonyak c¢ozeltisinde ¢ozinir. Nikel, daha sonra nikeli kobalttan
ayirmak icgin bir organik ¢6z(cu igerisine ekstrakte edilir. Ekstrakte edilen nikel daha
sonra organik fazdan soyulur ve buhar kullanilarak ¢okeltilir. Bu, kendi basina bir drin
olarak satilabilen nikel oksidi olusturmak Uzere daha sonra kalsine edilen ya da
hidrojen gazi kullanilarak nikel metal 6zleri olusturmak Uzere indirgenen temel bir

nikel karbonat olusturur.

Kobalt, sonradan hidrojen sulflir gazi kullanilarak bir kobalt sGlfir olarak sulu fazdan
¢cOkeltilir. Bu kobalt sulfur daha sonra safsizliklar gidermek igin birden ¢ok ¢ozucu
ekstraksiyonu ve iyon degdisimi adimindan gecgen asitte yeniden 6zutlenir, daha sonra
sulu amonyak sistemine gecer ve buhar dekapaji vasitasiyla saf bir kobalt oksi-

hidroksit olarak ¢okturilmeden once konsantre edilir.

Eski teknige ait bu tur yaklagimlar genel olarak ya nispeten yogun eneriji ister, optimal
nikel ve/veya kobalt geri kazanimlar geri donmez, haddinden fazla iglem adimni
gerektirir ya da alliminyum, demir ve krom gibi dider safsizliklarin varhgina duyarlidir.
Nikel iceren cevherlerden nikelin geri kazanimi igin gelistirilmis bir yonteme ihtiyag
vardir. Nikelin MHP’deki kobalttan kolay bir sekilde ayrilmasinin saglanmasi ve her iki

drunan de verimli bir geri kazanima olanak saglamasi arzu edilecektir.

Ayrica, yukaridaki acgiklama nikelin geri kazanimi ve nikel ve kobalt iceren bir
cevherde en azindan kobalttan aynimasi ile ilgili olmasina ragmen, bir dizi metalin,
benzer bir bigimde dogal olarak iligkili olduklari kobalttan etkili sekilde ayriimasi igin

bir ihtiyag oldugu takdir edilecektir.

CA 1 195 511 A, bir karbonat gibi bir alkali kanisimli nikel-kobalt bilesiginin nikel ve
kobalt igeriginin aynlmasi igin bir prosesi ac¢iklar, burada asit; hilesigin bir kisminin

cOzinmesi ve reaktif, 6zellikle klor tiketiminde yiksek verime sahip kobaltta disuk bir
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nikel ¢ozeltisi ve nikelde disik bir kobalt ¢okeltisi saglamak i¢in 2,5 ile 4 arasinda

elde edilen sivinin igslenmesi igin ilave edilir.

US 4 435 368 A; bahsi gegen en azindan bir demir disi metal iceren oksijenli
bilegiklerin bir karigiminda mevcut olan nikel, ¢inko ve bakirdan olugsan gruptan
segilen en azindan bir demir digi metal ve kursun, kobalt, demir, manganez ve
silikondan olugan gruptan secilen en azindan bir element iceren oksijenli bilegiklerin
selektif ¢ozunmesi igin bir prosesi acgiklar ve tercihen klortir ve toprak alkali metal
iyonlarini igeren bir sulu fazdaki oksijenli metalik bilesiklerin karigiminin suspanse
edilmesini; bahsi gegen en azindan bir demir disi metalin segime bagll olarak
¢Ozundirulmesi igin tercihen yaklasik 60° C ila slspansiyonun kaynama noktasi
arahiginda bir sicaklikta klor ile yaklasik 1'i agan bir pH dederinde korunan sonucta
elde edilen sulu sdspansiyonun islenmesini kapsarken, bahsi ge¢en en azindan bir
element, esasen ¢ézunmeyen bir kalintida kalir; ve ¢ozinmus olan bahsi gec¢en en

azindan bir demir digi metal iceren sulu ¢ozelti, ¢ozinmeyen kalintidan ayrilir,
BULUSUN AMACI

Bulusun amaci, yukarndaki problemlerin en azindan birinin ya da daha fazlasinin
ustesinden gelmek ya da kismen gidermek ya da en azindan faydall bir ticari segim

saglamaktir.

BULUSUN OZETI

Bulus, ekli bir grup istemde tanimlanmaktadir.
Tercihen, metal, nikeldir.

Uygun sekilde, metal ve kobalt igeren kati cevher ya da cevher igleme ara Uring,
karisik bir nikel-kobalt hidroksit ¢okeltisi ya da bir kati bakir-kobalt ya da ¢inko-kobalt

igsleme konsantresidir.

Bir ‘ana kisim’; bagimsiz olarak, hem kati fazdaki kobaltin ve/veya manganezin
stabilizasyonu ile hem de nikelin ¢dztinmesi ile ilgili olarak %50°'den daha biyUk,
tercihen %60’tan daha buylk, daha tercih edilebilir olarak %70’ten daha buylk, daha
da tercih edilebilir olarak %80’den daha biiylk oldugunu ifade edebilir.
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Bir ‘zengin kisim’; bagimsiz olarak, hem kati fazdaki kobaltin ve/veya manganezin
stabilizasyonu ile hem de nikelin ¢ézinmesi ile ilgili olarak %90’dan daha biyUk,
tercihen %95'ten daha buyuk oldugunu ifade edebilir.

Tercihen, bir miktar oksitleyici madde igceren asidik 6zutleme ¢ozeltisi ile cevher ya da
cevher isleme ara urininun temas ettiriimesi, kobaltin zengin bir kisminin
oksitlenmesine, dolayisiyla metalin zengin bir kismi ¢ozuliirken kati fazda stabilize

olmasina sebep olur.

Tercihen, oksitleyici madde, kobalt(llYnin kobalt(lll)e oksitlenmesi i¢in yeterli

oksitleyici potansiyeline sahiptir.

Uygun sekilde, oksitleyici madde; persilfatlar, peroksitler, permanganatlar,

perkloratlar, ozon, oksitler ve klordan olusan gruptan secilir.
Tercihen, oksitleyici madde, bir persiilfat ya da bir permanganat'tir.

Somut bir drnekte, oksitleyici madde; sodyum ya da potasyum persilfat, sodyum ya
da potasyum permanganat, ozon, magnezyum ya da hidrojen peroksit, klor gazi ya
da sodyum ya da potasyum perklorat'tir. Sodyum ya da potasyum persiilfat ya da
sodyum ya da potasyum permanganat ézellikle tercih edilir.

Tercih edilen somut bir érnekte oksitleyici madde, gazh bir oksitleyici madde degildir.

Cevher ya da cevher isleme ara urlini manganez de icerir ve bir oksitleyici madde
iceren bir asidik 6zutleme ¢ozeltisi ile islem, kati fazdaki manganezin en azindan bir

kismini stabilize edebilir.

Bir baska somut drnekte, bulug, asagidaki adimlari iceren karisik bir nikel-kobalt

hidroksit ¢okeltisinden nikel ve kobaltin bir geri kazanim yontemine dayanir:

(a) bir oksitleyici madde iceren bir asidik 6z(tleme ¢ozeltisi ile karisik nikel-
kobalt hidroksit ¢okeltisinin temas ettiriimesi olup, oksitleyici madde, nikelin
ana kismi ¢ozunarken kati fazdaki kobaltin ana kisminin stabilize edilmesi igin

yeterli bir miktarda mevcuttur;

(b) ¢dziinmuUs nikel iceren oziitleme ¢ozeltisinden kati kobalt konsantresinin

ayrilmasi, dolayisiyla kobaltin geri kazanilmasi; ve
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(c) nikelin, 6zutleme ¢ozeltisinden geri kazaniimasi.

Nikel, elektrolitik ¢citkarma ya da hidrojen indirgeme yoluyla 6zUtleme ¢dzeltisinden kati
metal olarak geri kazanilabilir. Alternatif olarak, nikel, kristalizasyon yoluyla bir tuz

olarak, ornegin kati nikel sulfat hidrat olarak geri kazanilabilir.

Kansik nikel-kobalt hidroksit ¢okeltisi manganez de igerebilir ve oksitleyici maddenin
miktarinin ilave edilmesi ayni zamanda nikelin ana kismi ¢ozlnlrken kati fazdaki

manganezin ana kisminin stabilize edilmesine de sebep olur.
Yontem ayrica katl manganezin 6zutleme ¢ozeltisinden ayrilma adimini da igerebilir.

Yontem ayrica ya asidik ¢dzeltide ya da alkali amonyak iceren ¢ozeltide ya kobaltin
ya da manganezin selektif gozinmesi yoluyla kobalt ve manganez katilarinin ayrilma

adimini da igerebilir.

Bu spesifikasyon boyunca, badlam aksini gerektirmedidi surece, “icerir” ve “igeren”
kelimelerinin, belirtiimis bir tam sayinin ya da tam sayilar grubunun dahil edilmesini,
ancak diger herhangi bir tam sayl ya da tam sayilar grubunun hari¢ tutuldugunu

kastettigi anlasilacaktir.
SEKILLERIN KISA ACIKLAMASI

Bulusun kolay anlasilabilmesi ve pratik etki katilmasi igin, tercih edilen somut ornekler

ekteki sekiller ile ilgili olarak drnek vasitasiyla simdi agiklanacaktir, burada:

SEKIL 1; (g farkli test kosulu i¢in bir pH deger aralidi boyunca kobaltin, bir
karisik nikel-kobalt hidroksit ¢okeltisinden geri kazaniminin  bir grafik
gosterimidir;

SEKIL 2; (¢ farkl test kosulu icin bir pH deger aralidi boyunca nikelin, bir
karigik nikel-kobalt hidroksit ¢okeltisinden geri kazaniminin  bir grafik
gosterimidir;

SEKIL 3; iig farkli test kosulu igin bir pH deger araliyi boyunca manganezin, bir

karisik nikel-kobalt hidroksit ¢okeltisinden geri kazaniminin  bir grafik

goOsterimidir;
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SEKIL 4, ¢ farkh test kosulu ile islem sonrasinda bir ¢dzeltide bir pH deger

araligi boyunca olgulen nikelin kobalta oraninin bir grafik gosterimidir;

SEKIL 5, bir karisik nikel-kobalt hidroksit cokeltisinden test 6 ila 11'deki
¢cOzeltiye dzitlenmis nikel ve kobaltin miktarlarninin bir grafik gésterimidir;

SEKIL 8, bir karisik nikel-kobalt hidroksit ¢okeltisinden test 6 ila 11'deki

cozeltiye ozutlenmis gesitli safsizliklarin miktarlarinin bir grafik gosterimidir; ve

SEKIL 7, bakir varh@inda kobaltin selektif geri kazanimimn bir grafik

gosterimidir.
BULUSUN DETAYLI ACIKLAMASI

Bu bulus; kobaltin kati halde korunmasi i¢in uygun bir oksidan kullanilarak nikel ve
kobalt iceren bir kati cevher ya da cevher igleme ara urininden tercihen nikeli
dogrudan bir asidik ¢bzelti icerisine 6zltleyen bir yontemin gelistiriimesine, en
azindan kismen dayanir. Buradaki tartisma bu ydntemin bir karisik nikel-kobalt
hidroksit ¢cokeltisine uygulanmasi ile ilgili olmasina ragmen, nikelin herhangi bir uygun
kaynak malzemesi igerisindeki kobalttan ayrilmasinda faydah olabildigi takdir

edilecektir.

Bu bulusun sahipleri; kobaltin, bir kobalt ve nikel ¢ozeltisinden secime bagli olarak
cOktlrllmesine tesebbls eden belirli bir eski teknie ait yaklagsimlar ile
karsilastirildiginda nikel ve kobaltin ayrilmasi i¢in sasirtici bir sekilde hizh ve etkili bir
yontem oldugunu bulmuslardir. Kuvvetli bir oksidanin secimini, asidin pH'ini ve relatif
miktarlarini iceren uygun kosullarin ve kaynak malzemesi icin antioksidanin segimi,

sasirtici bir sekilde etkili bir ayriima saglayabilir.

Bulusun, nikel ve kobaltin ayrilmasina iliskin olarak burada ispat edilmis olmasina
ragmen, bu ydntemin, bakir ve/veya ¢inkonun kobalttan ayrilmasi igin esit dlglde
kullanilabilir olduguna inaniimaktadir. Hem bakirn hem de ¢inkonun kobalttan
ayriimasi, uygun duzenlemeler ile nikele iligkin olarak burada aciklanan ayni

prensiplere dayanir.

Burada kullanildigi haliyle "oksitleyici madde" ya da "oksidan" terimleri, bir substratin
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oksidasyon durumunu arttirmaya, 6rnedin bir elektron kaybetmesine sebep olabilen

bir reaktifi ifade eder, reaktifin kendisi proseste indirgenir (bir elektron kazanir).

Burada kullanildigi haliyle "karisik hidroksit ¢okeltisi" ya da "MHP" terimi; ¢esitli nikel,
kobalt ve muhtemelen manganez, oksitler ve hidroksitleri iceren bilegikleri kapsayan
cevherleri igeren nikelin ticari prosesinde bilinen bir ara trlin olan kati bir kansik nikel-
kobalt hidroksit ¢okeltisini ifade eder. "Nikel", "kobalt" ya da "manganez"in ayrilmalari
ile ilgili olarak buradaki referanslarin, metallerin oksitleri ve hidroksitleri de dahil bu
bilesiklerin biri ya da daha fazlasina referanslar olarak alinabilecegi takdir edilecektir.
Nikel ve kobalt; MHP igerisinde, kaynak malzemesini temsil eden madenden ¢ikarilan

orijinal cevherlerden daha yUksek bir konsantrasyondadir.

Burada kullanildidr haliyle “stabilize etmek”, “stabilize eden” ya da “stabilize edilmis”
terimleri; burada, tercihen bir kati olarak kobalt ve/veya manganez'i koruma, ardindan
nikel ya da bakir ya da ¢inko ¢6zunurken cevher ya da cevher isleme ara urinunun
bir oksidan igeren bir asidik ¢zutleme ¢ozeltisi ile islenmesi ile ilgili olarak kullanilir.

Dolayisiyla nikel ya da bakir ya da ¢inko, tercihen kobaltta ¢ozunur.

MHP iceren bir nikel ve kobaltin, nikel asidik ¢dzeltide ¢ozlnurken kobaltin kati fazla
stabilize edilmesini saglamak uzere uygun bir pH degerinde uygun bir oksidan i¢ceren
bir asidik ¢ozelti ile dogrudan islenebilecegi bulunmustur. Kati iceren kobalt daha
sonra toplanabilir ve uygun cesitli araglar vasitasiyla kobalt geri kazanilabilir. Son
derece yuksek konsantre bir nikel ¢ozeltisinin bu yontem ile elde edilebildiginden
dolayl, nikel; sonradan nikel metale elektrolitik ¢ikarma, nikel metale hidrojen
indirgeme ya da nikel sulfat hidrata kristalizasyon dahil olmak Uzere bu yollar

vasitasiyla ¢ozeltiden geri kazanilabilir.

Bu gelistiriimis ayirma yénteminin ve eski teknige ait yontemlerin oldukga kompleks
ve verimsiz yontemleri Ozerindeki avantajlarinin ispat edilmesi i¢in, Ravensthorpe
MHP (Ravensthorpe Nickel Mine, Ravensthorpe, Western Australia) lzerinde birkag
deney gerceklestirmis olup, bir sllflrik asit ¢dzeltisi ile 80°C’de 6zitlenmistir. Her

testin niteligi asagidaki Tablo 1'de gosterilmektedir.



Tablo 1: 80°C’de MHP (zerinde gerceklestirilen 6zitleme deneyleri.

Test Kosullar Yorumlar
Referans Hatti —
1 L ¢bzeltide 175 g MHP. 3,5 saat boyunca 7 defa 7,5 mL %98 . )
1 o o Kuvvetli Oksidan
sulfirik asit ilave edildi.
Yok
1 L c¢bzeltide 175 g MHP. Oksidan olarak 8,65 g sodyum | Kuvvetli
2 persulfat. 3,5 saat boyunca her 30 dakikada bir 7 defa 7,5 mL | Oksidanin Dusuk
%98 sulfurik asit ilave edildi. Dozu
1 L ¢ozeltide 175 g MHP. Her 30 dakikada bir 4 ayri 5 g ilave ile K "
uvvetli
baslangicta oksidan olarak 10 g sodyum persulfat. 2,5 saat .
3 _ _ o | Oksidanin
boyunca her 10 dakikada bir 15 defa 4 mL %98 sllfirik asit |
Yuksek Dozu
ilave edildi.
Kuvvetli
250 mL ¢ozeltide 43,75 g MHP. Oksidan olarak 3,38 g sodyum _ _
. . L ) Oksidanin  Sabit
4 persulfat. 1 saat suresince sulfurik asit ilavesi ile ¢gozeltinin pH’I )
pH'da Yiksek
3'te tutuldu.
Dozu
o _ Kuvvetli
250 mL ¢ozeltide 43,75 g MHP. Oksidan olarak 3,38 g sodyum _ _
. o o o L Oksidamin  Sabit
5 persulfat. 2 saat sUresince sulfurik asit ilavesi ile ¢gdzeltinin pH’I }
pH'da Yiksek
3'te tutuldu.
Dozu

MHP’nin nem ve metal igerigi (kuru bazda) Tablo 2'de gosteriimektedir.

Ozellik

Nem %48
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Nikel %45

Kobalt %1,6

Manganez | %2,7

Tablo 2: Ravensthorpe MHP Bilesimi (kuru)

Yukandaki deneylerden elde edilen sonuglan temsil eden bir pH degeri aralhig
boyunca kobalt, nikel ve manganezin ¢dzUnmesi Uzerine oksidan konsantrasyonunun
etkisi sirasiyla SEKIL 1, 2 ve 3'te gdsterilmektedir.

SEKIL 1, test 1 ila 3 icin elde edilen bir pH deger aralidi boyunca MHP'den gelen
kobaltin ¢dzelti icerisine geri kazaniminin bir grafik temsilidir. Test 1; herhangi bir
oksidan olmadan kobaltin yaklagik olarak %70’inin pH 5’in altindaki ¢bzeltiden ve
%85'ten fazlasinin da pH 3'lGn altindaki ¢oézeltiden oldugunu gostermistir. Test 2 ve 3;
kuvvetli bir oksidan olarak sodyum persulfat ilavesinin, kati fazdaki kobalti stabilize
etmede son derece etkili oldugunu gostermistir. Test 2 sonuglar kobaltin %92’dan
daha fazlasinin kati fazda en azindan pH 4,5'e kadar stabilize edildigini gdsterirken,
Test 3, kobaltin %99°'dan daha fazlasinin kati fazda en azindan pH 2,5e kadar
stabilize edilmesi ile sonu¢lanmisgtir. Test 2 i¢in sonraki veri noktasi pH 2,5 olmustur
ve bu yizden kati fazdaki kobaltin sispansiyonun bu yuksek seviyesi, buyuk ihtimalle

SEKIL 1'de gosterilenden daha yakin bir pH noktasinda korunmustur.

SEKIL 2, test 1 ila 3 igin elde edilen bir pH deger aralidi boyunca nikelin ¢dzeltiye geri
kazaniminin bir grafik temsilidir. Test 1 ve 2, yaklasik pH 5deki ¢ozeltide nikelin
%85ten daha fazlasinin korunmasi ile sonuglanmistir. Ancak, test 2’de, son derece
basarilh bir o6zitleme adimini temsil eden vyaklasik pH 4,5'in altindaki ¢ozeltide
korunmasi nikelin %100°e yakin olmustur. Test 3, yaklasik pH 4'teki ¢dzeltide nikelin
yaklasik %70'inin korundugunu gostermis, dolayisiyla ilave edilen oksidanin ilave
edilme hizi ve/veya toplam miktarinin, kontrol edilmesi gereken bir anahtar faktor
oldugunu goéstermistir. Oksitleyici maddenin ilave edilme hizi; belirlenmis bir zaman
periyodu boyunca ozltleme ¢ozeltisi kismina ilave edilerek, test 1-3'te oldugu gibi

kontrol edilebilir. Zaman periyodu, 1 ila 10 saat, tercihen 1 ila 5 saat arasinda olabilir.
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Karisik hidroksit c¢okeltisi, manganezin kayda deger bir miktarini ve oksitleyici
maddenin manganez Uzerinde de ayni etkiye sahip olabilen kati fazdaki kobaltin
stabilizasyonuna yol agan ilave miktarini icerecektir. Manganezin parasal degeri bir
ticari mal olarak nikel ve kobalttan énemli dlgliide daha dusik olmasina ragmen, bir
safsizlik igerdiginden dolayrt MHP’den ayrilmasinin ele alinmasi tercih edilir ve birgok
stabil oksidasyon asamasina sahiptir. Manganezin MHP icerisindeki nikel ve/veya

kobalttan ayrilmasinin ele alinabilmesi, bu bulusun bir avantajidir.

Bu bulug ayrica kati manganezin, nikelin ¢dziindigu asidik 6zttleme ¢odzeltisinden
ayriima adimini da kapsayabilir. Nikel 6zltleme slresince katl fazdaki manganezin
korunmasi, SEKIL 3 ile ilgili olarak agiklandigi sekilde uygun oksitleyici kosullar ile

kombinasyon halinde uygun pH ayari vasitasiyla yerine getirilebilir.

Yontem ayni zamanda biraz asidik ve hafif indirgen kosullar altinda kobaltin segime
bagh olarak ¢ozunmesi yoluyla manganezin kobalttan aynima adimini da
kapsayabilir. Kati fazdaki manganezin birakihp kobaltin segime bagh olarak
gozunmesi igin bir bagska yontem de, alkali amonyak iceren ¢ozelti ile karisik katinin

temas ettiriimesidir.

SEKIL 3, test 1 ila 3 igin elde edilen bir pH deger aralidi boyunca manganezin
gOzeltiye geri kazaniminin bir grafik temsilidir. Test 1; kuvvetli bir oksidan varhgi
olmadan manganezin %8'inden daha fazlasinin, pH 5'in altindaki ¢ézeltide ve
%12'sinden daha fazlasinin pH 3’Un altindaki ¢ozeltide oldugunu gostermistir. Test 2
ve 3; bir oksidan olarak sodyum persilfat ilave edilmesinin, katl fazdaki manganezin
daha fazla miktarinin stabilize edilmesinde ¢ok etkili oldugunu gostermistir. Sonuglar;
pH arahd 6 ila 0 arasindaki test 3'ten gelen ¢dzeltideki manganezin yaklasik %4 ila
11 oldugunu ve ayni pH araligi boyunca sadece test 2 igin yaklasik %3 ila 4 arasinda
oldugunu gostermektedir. Test 3'teki ¢oOzeltinin, ¢dzeltiden bir miktar permanganat
olusumunun bir gostergesi oldugu bilinen parlak mor bir renge doénustigu
gozlenmistir. Test 1 ve 2, ¢cozeltide herhangi bir mor renk gostermemis ve bu yuzden
test 3'te kullanilan oksidanin daha yiksek miktarinin, manganez oksidasyon
durumunu ve bu nedenle permanganat iyonlarinin daha buyuk miktarlarini olusturmak

icin manganez dengesini arttirmada kayda deger bir etkiye sahip oldugu gérlimustdr.



10

15

20

25

-11-

Bu, test 2'ye nazaran test 3 igin manganezin ¢6zeltiye daha yuksek geri kazanimini,

en azindan kismen ag¢iklamaktadir.

SEKIL 3; genel olarak, nikelin biyiik Slglide tamami hala ¢dzeltide iken, manganezin
kayda deger miktarlarinin, kati fazda stabilize edilebilecegini, dolayisiyla geligtiriimig

bir ayirmaya olanak saglayabilecegini gostermektedir.

SEKIL 4, test 1 ila 3'iin li¢ farkll test kosullan ile islenmesi sonrasinda bir MHP
ozutleme ¢ozeltisindeki bir pH deger arali§i boyunca ol¢ulen nikelin kobalta oraninin
bir grafik temsilidir. Cozeltideki nikel ve kobaltin optimal separasyonu, test 3 icin
dusuk pH degerlerinde daha iyi separasyon ile pH 5 ile 2 arasinda bir yerde meydana
gelir. Yaklagik olarak pH 2,5'te test 3 igin gorlldigu gibi nikelin kobalta 6000’lik bir
orani, MHP’deki nikelin kobalta baglangi¢ oraninin yaklasik 25 olmasindan dolayi
mukemmel separasyonu gosterir. Test 2 ayni zamanda pH 4 ile 5 arasinda 4000'in
uzerinde bir degere sahip nikel ve kobaltin ¢ok onemli ve ticari olarak degerli

separasyonunu da saglar.

Nikelin ¢dzinmesi saglanirken kati  fazdaki kobalt velveya manganezin
stabilizasyonunun selektivitesinin, hem c¢ozeltinin pH degerine hem de oksidanin
dogasi/kuvveti ve/veya miktarina badl oldudu net olmalidir. Dolayisiyla ydntem
ayrica asidik 6zutleme coOzeltisinin pH degerinin yaklasik 1 ila yaklagik 6 arasina,
tercihen vaklasik 2 ila yaklasik 5 arasina ayarlanma adimini da igerebilir. 1 ile 6
arasindaki pH degeri; 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 3,5, 4, 4,5, 5, 5,5 ya da &'lik bir pH degerini

kapsar.

Genel bir somut ornekte, asidik ¢ozeltinin pH degeri 1,5 ile 3 arasinda olacak sekilde
ayarlanir. Asidik ¢ozeltinin pH degeri; 2 ile 4 arasinda, 2 ile 3 arasinda, 3 ile 5

arasinda ya da 4 ile 5 arasinda olacak sekilde ayarlanir.

Test 4 ve 5, sirasiyla 1 ve 2 saatlik farkh zaman uzunluklan igin 3'l0k sabit bir pH
degerinde gerceklestiriimistir. Bu testlerin sonugclari tablo 3'te gosterilmektedir ve nikel
ve kobaltin, nikelin biyik olgide tamami c¢ozinirken kati fazda stabilize edilen
kobaltin buyuk olgude tamami ile etkili bir sekilde ayrilabildigini gostermektedir.

Sonuglar ayni zamanda artan zaman ile (test 4 ila test 5’ten gelen) separasyonun
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gelistirildigini ve daha fazla manganezin de kati fazda stabilize edildigini

gostermektedir.

Testler; nikelin mukemmel bir geri kazaniminin, 1 ila 4 saatlik bir zaman dilimi
icerisinde elde edilebildigini gostermektedir. Gereken Kkesin strenin, oksitleyici
maddenin pH’1, miktari ile bunun ilave hizini da igeren birkag faktére bagh olacagi
takdir edilecektir. Somut bir érnekte, nikelin blyluk bolimU; yaklasik 1 ila 10 saat
arasinda bir sUre sonra, tercihen yaklasik 1 ila yaklasik 5 saat arasinda bir sure
sonra, daha tercih edilebilir olarak yaklagik 1 ila yaklasik 3 saat arasinda bir sire

sonra 6zitleme c¢ozeltisi icerisine dzlitlenmis olacaktir.

Tablo 3: Test 4 ve 5’in sonuglari

Test 4 - 1| Test 5 - 2

saat saat
Cozeltiden Nikelin Geri Kazanimi %96,75 %96,99
Gozeltiden Kobaltin Geri Kazanimi %0,61 %0,50
Cozeltiden Manganezin Geri Kazanimi | %7,23 %3,45
Cozeltideki Ni/Co Orani 3151 3855
Kalintidan Nikel Geri Kazanimi %3,25 %3,01
Kalintidan Kobalt Geri Kazanimi %99,39 %99,50
Kalintidan Manganez Geri Kazanimi %92,77 %96,55
Kalintidaki Co/Ni Orani 1,54 1,66

Sonuglar; MHP’'de mevcut olan nikelin %96’dan fazlasinin, bir tek asamali parti
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deneyindeki hafif asidik ve kuvvetli oksitleyici kosullar altindaki ¢ézeltide tercihen
¢OzUnebildigini ve korunabildigini gostermektedir. Kalintl kati, manganezin %90’ indan
fazlasini ve kobaltin %99'undan fazlasini igermektedir. Kobalt ve manganez iceren
kati kalinti kolaylikla filtre edilebilir ve nikel ¢ozeltisi, elektrolitik ¢ikarma ya da nihai bir

urun olarak nikelin bagka bir uygun geri kazanim prosesi igin hazir bulundurulur.

Kobalt-manganez kati konsantresi daha fazla islem gerektirebilir, ancak agirlik¢a
yaklasik olarak %15 kobaltta kendi basina drnek almak igin degerli bir ara Grandur.
Eder daha fazla separasyon isteniyorsa o zaman yaklasik pH degeri 2,5'in altinda
olan bir asidik c¢ozeltideki kobalt ve manganezin ¢dzinmesi ve manganezin
gOkturllmesi igin selektif indirgenmesi, kobaltin manganezden ayniimasi icin en basit

yolu saglayabilir.

Cok yiiksek verimlilikte bir basit, selektif 6zitleme asamasi boyunca nikelin MHP’deki
kobalttan bu ayrilma kabiliyeti, MHP’nin iglenmesinin mevcut endustrivel yontemler
uzerinde blylk o&lgclide basitlestirilmesi icin olanak saglar. Aciklandi§i sekilde,
O0zutleme asamasi, nikelin ve herhangi bir uygun sekilde kuvvetli oksidanin yeterli
¢dzunmesini saglayabilen siilfurik asit ya da herhangi bir uygun gekilde kuvvetli asit
kullanilarak gergeklestirilebilir. Uygun olabilen diger asit Ornekleri; nitrik asit,
hidroklorik asit ve diger kuvvetli mineralleri ya da cevherlerden ya da cevher isleme
ara urlinlerinden elde edilen metal bilesiklerin ¢dziinmesi icin faydall olacak teknikte

uzman bir kigi tarafindan bilinecegi sekilde diger asitleri icerir.

Faydall oksitleyici maddeler; persulfatlar, peroksitler, permanganatlar, perkloratlar,

ozon, oksitler ve klordan olusan gruptan segilebilir.

Somut bir ornekte, oksitleyici madde; sodyum ya da potasyum persilfat, sodyum ya
da potasyum permanganat, ozon, magnezyum ya da hidrojen peroksit, klor gazi ya

da sodyum ya da potasyum perklorat olabilir.

Tercihen, oksitleyici madde, bir persulfat ya da bir permanganattir. Daha tercih
edilebilir olarak, oksitleyici madde; sodyum ya da potasyum persilfat ya da sodyum

ya da potasyum permanganattir.

Uygun bir oksitleyici madde; bir asidik ¢dzeltive maruz kaldiginda MHP icerisindeki
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kobalt bilesiklerini oksitleme potansiyeline sahip olacaktir, bdylece ilgili nikel
bilegiklerinin zengin bir kismi ¢dzlnurken bunlann énemli miktarlar kati fazda
gozunur. Tercihen, oksitleyici madde, kobalt(ll)'yi kobalt{lllYe oksitlemek igin yeterli
oksitleyici potansiyeline sahiptir. Bu, basit bir testin uygulanmasi yoluyla teknikte
uzman bir kisi tarafindan kolaylikla belirlenebilir. Eger kobalt iki degderlikli durumda ise
o zaman pH 4’teki bir sulu ¢ozeltide kolaylikla ¢oézlUnecektir. Ancak, eder kobalt (¢
degerlikli durumda ise, pH 4’teki sulu ¢bzeltide kolaylikla ¢ozinmeyecektir. Bu basit
pratik test, bu proseste kullaniimasi i¢in onerilen herhangi bir oksitleyici maddenin
muhtemel etkinligini kolaylikla belirlemek igin uzman bir muhatap tarafindan

kullanilabilir.

Belirli gazh oksitleyici maddelerin, bu yontemde bir olglude faydali olabilmelerine
ragmen, bunlann en azindan bir kisminin sistemden kolaylikla kagabilecegi ve
dolayisiyla nikel ve kobaltin separasyonunun optimum alti olacagi takdir edilecektir.
Dolayisiyla, tercih edilen somut bir drnekte, asidik dzltleme ¢dzeltisine ilave edilecek
oksitleyici madde gaz halinde olmayan bagka bir deyigle bir kati ya da sividir.
Sodyum ya da potasyum persiifat ya da sodyum ya da potasyum permanganat,

kolaylikla bir gaz olusturmadiklarindan dolayi 6zellikle tercih edilir.

MHP’deki kobalt ve/veya manganez tirlerinin kati fazdaki oksidasyonunun ve
dolayisiyla stabilizasyonunun saglanmasi icin oksidanin gerekli oksidatif potansiyeli
pH ile degisiklik gosterecektir. Somut bir drnekte, oksidanin oksidatif potansiyeli,
yaklasik O ila yaklasik 6’k bir pH degerinde Standart Hidrojen Elektrodu’na (SHE)
kargi 0,5V ile yaklagik 3,0 V arasinda olacaktir. Uygun sekilde, yaklasik 6 ile yaklasik
4 arasinda bir pH dederinde, oksidanin oksidatif potansiyeli, yaklasik 0,5 V ile 1,0 V
arasinda olacaktir. Tipik olarak, yaklagik 4 ile yaklagik 1 arasinda bir pH degerinde,
oksidanin oksidatif potansiyeli, yaklasik 1,0 V ile yaklagik 3,0 V arasinda, tercihen
yaklasik 1,0 Vile yaklasik 2,0 V arasindadir.

Teknikte uzman bir kisi; belirli herhangi bir oksitleyici maddenin oksidatif
potansiyelinin, belirli bir pH dederinde belirlenebildigi birkag yontemden haberdar
olacaktir. Standart referans metinleri, segilen bir ya da daha fazla pH seviyesindeki

iliskili potansiyeli ile birlikte yaygin olarak kullanilan oksitleyici maddelerin tablolarini
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saglayabilir. Alternatif olarak, oksitleyici maddelerin bir belirtisi; platin metali ile uygun
bir referans elektrot arasindaki potansiyel farkin sonradan olgllmesi vasitasiyla,
alanindaki bir kimyager tarafindan bilinecek olan basit bir deneyde oksitleyici

maddenin kullaniimas! yoluyla derlenebilir.

Bahsedildigi sekilde, selektif dzutleme yoluyla Gretilen nikel gozeltisi, nikel elektrolitik
¢cikarma ya da hidrojen indirgeme gibi bilinen enduistriyel teknikler vasitasiyla uretilen
nihai nikelin geri kazaniimasi igin kullanilabilir. Nikel metali elde etmede bu yontemin
potansiyel kullaniminin daha da gosteriimesi icin, sonraki bir elektrolitik ¢ikarma
prosesinde kullaniimasi igin yeteri kadar ylksek bir nikel konsantrasyonuna sahip bir
nikel gozeltisinin Uretiimesi igin halihazirda tartisilan bir genel yéntemi uygulayan bir
dizi deney gerceklestirildi. Yukarida aciklananlar ile karsilastirilan asagidaki testler
arasindaki bir temel farklihk; ¢ozeltinin MHP'den elde edilen nikel igerisine
dgzutlenmesinin, halihazirda nikel elektrolitik ¢ikarma prosesinde uretilen anolitin
simlle edilmesi suretiyle sulu nikel sllfat ve asit icermesidir. Testler bdylelikle bir nikel
metal Orununun dogrudan elde edilebildigi bir nikel elektrolitik ¢ikarma prosesi ile
uyumlu olacak sekilde bir nikel ¢dzeltisinin elde edildigi bu ydntemin kolayligini

gostermektedir.

Bu testlerde kullaniimasi i¢in bir MHP numunesi, hem kurutma oncesinde hem de
sonrasinda kendi bilesimini belirlemek Uzere analiz edilmistir. Deneyin sonuglan tablo

4'te gosterilmektedir (iki par¢a halinde gosteriimektedir).

Tablo 4: Test 6-11 i¢in MHP’nin bilesimi (kuru) (varsayilan oksidasyon durumilari)

Agirlik

Ni2+ | Co2t | Mn2t | Mg2t | Ca2t | Fe3+
%’si

Kuru 445 2,4 0,78 0,77 0,4 0,2

Nemli | 28,0 1,5 0,49 0,49 0,25 0,13

Agirlik

%’si

Al3+ | Zn2+ | Cu2+
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Kuru 0,08 0,04 0,02

Nemli | 0,05 0,03 0,01

Testler, bir karistincili kesikli reaktérde gerceklestirilmistir. ilk olarak, NiSQs (aq), 50
g-H2804/L-anolit olarak 50 g-Ni/L-anolit i¢ceren bir sentetik nikel anolit ¢dzeltisi, 60-
65°C’lik bir sicakhga 1sitildi. Sodyum sllfat, tipik olarak ¢ézelti iletkenlidini gelistirmek
icin ilave edildigi gibi bir nikel elektroliti simlle etmesi amaciyla ¢ézeltiye dahil edildi.
100 g-Na>S04/L-anolit; test 6, 7 ve 8’e ilave edildi ve 167 g-Na>S04/L-anolit; test 9, 10
ve 11’e ilave edildi. Testler; katilarin, vakum filtrasyonu yoluyla ¢odzeltiden izole
edildigi ve 300 mL deiyonize suyun 2 partisi ile yikandigi sirede ya 180 ya da 240
dakika suresince gergeklestirildi. Katilar daha sonra 60°C’de sabit kiitleye kurutuldu.
Kahnti katilarin numuneleri daha sonra kutle dengesinin dogrulanmasi amaciyla test
edildi.

Testlerde kullanilan MHP’nin yuzde stokiyometrik ilavesi, farzedilen kimyasal
reaksiyonlar bazinda nikel bilesik iceriginin timinin ¢ozinmesini gerektiren asit
miktarina esdeger olan %100 stokiyometrik MHP ilavesine dayall olarak hesaplandi.
Testlerde kullanilan MHP'nin ve asidin miktarlarina dayanarak, metal davranigi, 5,7

ila 4,5'lik bir pH aralig1 boyunca 6zutleme kosullarinda olguldu.

Bu test grubunda alinan belirli deneysel kosullar ve olgimler tablo 5'te
ozetlenmektedir. Test 6, 7 ve 8; 180 dakika suresince gerceklestirildi ve test 9, 10 ve
11; 240 dakikahk bir slreye uzatidi. Ana degisken, yukarida acgiklandi§i sekilde
mevcut asit ile reaksiyon vermesi amaciyla nikel hidroksit'in tamu igin % stokiyometrik

gereksinim olarak ifade edilen deneye ilave edilen MHP’nin miktan oldu.

Somut bir 6rnekte, MHP gibi cevher ya da cevher isleme ara Urun(; asit miktarina
nazaran %100 ila yaklasik %40, tercihen yaklasik %90 ila yaklasik %50, daha tercih
edilebilir olarak yaklasik %85 ila %60 arasinda bir stokiyometrik % miktarda

mevcuttur.

Oksitleyici madde, cevher ya da cevher isleme ara (Oruninde mevcut olan kobalt ve
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manganezin hesaplanan mol sayilan bazinda ya %125 (test 7 ila 11) ya da %150
(test 6) stokiyometrik esdegerlerde mevcuttur. Bu stokiyometrik seviyelerde (%100'e
yakin) kobalt ve manganezin etkili separasyonu, sodyum persilfat kullaniminin

yuksek oldugunu géstermektedir.

5 Somut bir ornekte, kobalt ve manganezin birlestiriimis moline %70 ila %500
arasinda, tercihen %80 ila %400 arasinda, daha tercih edilebilir olarak %80 ila %200
ya da %100 ila %150 arasinda, daha da tercih edilebilir olarak yaklasik %125lik
stokiyometrik esdegerlerde oksitleyici madde ilave edilebilir.

Burada aciklanan sonuclar parti deneyleri ile ilgili iken, pratik olarak ag¢iklanan
10  yodntemin, proses sonuglarini gelistirmek icin cok asamali bir ters akim dizenlemesi

icin kendisine iyi sekilde katkida bulundugu takdir edilecektir. Bu tur birgok agamali

duzenleme igerisinde, her adimdaki belirli proses kosullar degisiklik gosterebilir ve

gercekten de akilda spesifik bir amag ile optimize edilebilir. Bu yaklasim kullanilarak,

karisik nikel-kobalt hidroksit ¢okeltisinden nikel ¢ézinme igin kosullar, kati fazda
15 stabilize etmek igin safsizliklarin ve kobaltin maksimum seviyeleri umut verici iken

optimize edilebilir.

Bir ornek olarak, nikel ézutleme asamasinda, ilave edilen MHP'nin stokiyometrik

esdegerleri nispeten dusuk ve pH'1 nispeten yluksek tutulabilir, oysaki amacin minimal

nikel icerigi ile gelistirilmis bir kobalt konsantresi el etmek oldugu prosesin bagka bir
20 asamasinda pH'in bluyuk olgide dusik olmasi faydali olabilir.

Tablo 5: Test 6-11 igin 6zutleme kogullan

Test Numarasi 6 7 8 9 10 11

Ozitleme Siresi (dak) 180 180 180 240 240 240

Ozlitleme Sicakhgi °C 65 65 65 65 65 65

Anolit Yogunlugu g/mL 1,21 1,21 1,21 1,28 1,28 1,27

Anolit Katlesi g 725,76 | 725,76 | 72576 | 766,56 | 766,56 | 760,44
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Anolit Hacmi L 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
Anolit Ni (NiSO,4 g-Ni/L) 50 50 50 50 50 50
Anolit NapS04 g-NasSO4/L 100 100 100 227 227 227
Anolit H2804 50 50 50 50 50 50
MHP (nemli) g 123,7 117,5 | 111,3 | 105,2 99,0 92,8
Stokiyometrik MHP ilavesi % 100 95 90 85 80 75
llave Edilen Sodyum Persiilfat 780 6.17 5.85 5,53 5.20 488
9

Stok. Perslilfat llavesi % 150 125 125 125 125 125
Nihai Bulamag Kitlesi g 824,73 | 818,20 | 819,80 | 825,00 | 823,69 | 822,55
Nihai Katolit Kitlesi g 795,35 | 790,72 | 793,40 | 802,47 | 806,29 | 807,90
Nihai Katolit yogunlugu g/mL 1,26 1,24 1,25 1,31 1,32 1,32
Nihai Katolit Hacmi L 0,63 0,64 0,63 0,61 0,61 0,61
Nihai Katilar Kitlesi (kuru) g 29,38 27,48 26,40 22,53 17,40 14,65

Tablo 4’deki MHP’den elde edilen nikelin simule edilmis nikel anolit ¢ézeltisi igerisine

dzltlenmesinin boyutu ve selektivitesi SEKIL 5'te ézetlenmektedir. incelenen MHP

ilavesinin araligi (asit kullamimi bazinda %75-100 stokiyometrik gereksinim) igin,

kobaltin, herhangi bir bliylik boyutta ¢ézliinmediJi ve gergekten de 6zltlenen nikelin




10

15

20

25

30

-19-

fraksiyonu azalan MHP ilavesi ile artarken buylk O&lglde kati halde tutuldugu
gorllebilir. Ekstrakte edilen nikel seviyesindeki bu varyasyonun, 5,7'lik bir nihai pH
degeri ile sonuclanan %100 MHP (test 6'da) ilavesi olarak pH etkisinden dolayi
olmasi muhtemeldir, oysaki %75 MHP (test 11’de) ilavesi 4,5'lik daha dlsuk bir ug pH
degeri ile sonuglanmaktadir. Dolayisiyla, stokiyometrik MHP ilave degerinin
azaltlmasi, bundan o&zUtlenen nikelin daha iyi bir geri ddndsu ile sonuglanir.
Ozitlemede pH degerinin etkileri halihazirda test 1 ila 5'te ispat edilmis ve test 6 ila
11'in sonuclan, ozutleme i¢in pH degerinin optimize edilmesinin 6nemini teyid etmis

ve 5'in altinda bir pH degerinin tercih edildigini gostermistir.

Bir kez daha, sonuglar; bu ydntemin, ¢dzlicli ekstraksiyonu adimlar igin gerekli
olmadan nikelin, MHP gibi bir kaynak malzemesindeki kobalttan ayriimasi igin basit
ve nispeten dodrudan bir proses oldugunu gostermektedir. Nikelin blyldk bdlimd,
kobalt ozutlemesi minimal iken test 6-11'in tamaminda ozutleme ¢ozeltisine geri
kazaniimigtir. Test 1-5'te gdsterildigi gibi, pH dederi ya da ilave oksidan miktari ya da
hizinin ayarlanmasi yoluyla daha ileri optimizasyon igin potansiyel vardir. Bu
yontemin avantajlari; saf olmayan bir kati kaynaktan dogrudan elde edilen nikelin,
nikel metalinin dogrudan elektrolitik ¢ikarmasi igin uygun bir katolit gozeltisi olusturan
bir anolit ¢ozeltisi igerisine o0Ozutlenmesinin ispat edilmesi yoluyla 6neminin de

vurgulanmis olmasidir.

Bu proses; oOzitleme adimi suresince daha az proses adimi, nispeten dugik
sicakliklar ve nikel ve kobaltin ekstrakte edilmesi amaciyla bir ¢ozucu ekstraksiyonu
islemi icin bir gereksinim olmamasindan dolayl eski teknige ait yaklagimlar ile
kargilastirildiginda basit tasarima sahiptir ve daha dusuk yatirim maliyeti gerektirir.
Somut bir drnekte, nikelin 6zltlenmesi sdresince sicaklik; 20°C'den daha blyCk
ancak 120°C’den daha dusuk, tercihen 50°C’'den daha buylk ancak 100°C’den daha
dislk, daha tercih edilebilir olarak yaklasik 60°C ila yaklagik 90°C arasindadir.

MHP’deki kobalttan nikelin ayrilmasi sasirtici bir sekilde etkilidir ve hem nikel hem de
kobalt iceren bir ¢cozeltinin segime bagli olarak kobaltin ¢oktlrilmesi igin girisimde
bulunmak yerine eski teknige ait belirli yaklagimlar Uzerindeki belirgin avantajlari

saglar. MHP'deki nikelden kobaltin ayriimasi ile ilgili alandaki anlayis; nikelin
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MHP’den selektif 6zltlenmesinin, nikel 6zitleme reaksiyonu ile catisabilen ya da
bunu dnleyebilen kobalt(lll) katilari ile pasiflestirilen (kaplanmis) olan kati nikel riskini
yukselttigini ileri surmektedir. Bu bulugun sahipleri; sasirtici bir sekilde, bunun, simdi
tanimlanan kosullar altinda etkili bir separasyonu imkansiz kilacak herhangi bir

boyutta bir durum degildir.

Cozeltiyi iceren nikel ve kobalttan kobaltin selektif olarak ¢oktlriilmesi yavas olma
egilimindedir ve ¢okelti, tohumlama kullanildiginda bile idare edilmesi biraz zor
olabilir. Bunun yerine, bu proses i¢in, kobaltin halihazirda kati fazda oldugu ger¢egi
sasirticl bir sekilde filtre edilmesi kolay olan ve eski teknige ait yaklasimlarin belirli

dezavantajlarini énleyen bir kobalt konsantresi kalintisina olanak saglar.

Dolayisiyla, bu yontem; yeteri kadar hizh bir reaksiyonun sagdlanmasini, filtre edilebilir
olan kati igeren bir kobaltin olusumunu ve oksidanin verimli kullanimini igeren eski
teknige ait oksidatif yaklagimlar Ozerinde birka¢ avantaj sadlar, bu avantajlar, kobalt
yerine tercihen nikelin segime bagh olarak ¢ézinmesi igin bir oksidan iceren asidik
Oozutleme c¢ozeltisi ile bir katt MHP'nin dogrudan islenmesi yaklasimindan
kaynaklanmaktadir. Nispeten temiz bir kobalt konsantresi ayni zamanda kobaltin
gOzeltiden selektif ¢gokturalmesini kullanan prosesler Uzerinde daha buyuk bir ilerleme
olarak bir tek agamada, bagka bir deyisle agirlikga yaklasik olarak %15 olarak elde

edilmistir.

MHP o6ziitleme slresince cesitli metalik safsizliklarin davranislan SEKIL 6'da
gosteriimektedir. Ozitleme cozeltisi icerisinde bulunan bu safsiziiklann miktarlar)
tablo 6'da da gosteriimektedir. Kalsiyum ve magnezyum, nikel dzutleme suresince
buyuk dlclde ¢ozunmustur. Cinko ¢ozinmesi, MHP ilave etme hizina (ve dolayisiyla
sonugta elde edilen pH dederine) bagli olmustur, bu ylGzden elektrolitik ¢gikarmadan
once daha yuksek bir pH degerinde islem, ¢inko ¢6zunmesini onlemek amaciyla
kullanilabilir. Aliminyum, bakir, demir ve manganez ¢dzunmenin kapsaminin duguk
oldugu gérdlmektedir ve safsizliklarin timanin nihai ¢ozelti icerigi, kalsiyum ve

magnezyum haricinde < 5 mg/L’dir.
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Tablo 6: Test 6-11 icin nihai 6zitleme ¢ozeltisinde (nikel katolit) bulunan nikelin ve

cesitli safsizliklarin miktarlan

Test | Al Ca Co Cr Cu Fe Mg Mn Na Ni Zn

6 2 86 4 0,0 0,2 2 170 1 121940 | 71460 | 21

7 2 261 4 0,1 0,5 2 430 1121180 | 73238 | 10

8 3 309 4 0,1 0,2 2 506 3 | 19978 | 77295 | 13

9 6 434 6 0,2 0,3 3 689 6 | 62089 |77473 | 7

10 4 427 3 0,1 0,6 2 692 4 | 63614 | 78051 | 16

11 4 369 5 0,2 1,3 2 611 2 | 51739 | 82871 | 19

Yukaridaki a¢iklamanin genel olarak kobalt varliginda nikelin geri kazanimi ile ilgili
olmasina ragmen, bu yéntemin, agiklanana benzer bir bigimde bir cevherdeki ya da
benzeri malzemedeki kobalttan ayrlabilen cesitli metallere esit bir bigimde
uygulanabilir olabildidi takdir edilmelidir. Bakir ve ginko, bu tir malzemelerin &zellikle
tercih edilen ornekleridir. Ne bakir ne de ¢inko, yukarndaki iki degerlikli durumunun
uzerinde kolaylikla oksitlenir ve bu yuzden kobalt ve manganez oksitlenirken ve

dolayisiyla kati fazda stabilize edilirken bir asidik 6zltleme gozeltisinde ¢ozlnebilirler.

SEKIL 7, bakir varhginda ¢ozeltiden kobaltin selektif oksidatif ¢dkeltimesinin bir grafik
temsilidir. Kisaca, test kosullarinda, 1,4’l0k bir baglangi¢ pH degerine ve 2,7’lik bir ug
pH degerine (sodyum hidroksit ile pH ayarlamasi) sahip 90°C'de kobalt
konsantrasyonu bazinda %240 stokiyometrik sodyum persalfat kullanilmigtir. Artan
kobalt miktarlan zamanla kati faz icerisinde ¢okelirken, bakirn buyuk bolimunun
¢Ozeltide korunabildigi gorulebilir. 4 ila 6 saatte, kobaltin bliylk bolumu seg¢ime bagli
olarak ¢okturilurken bakinn blyuk boliminin c¢ozeltide kalmaktadir. Bu sonug;

bakirin, nikel-kobalt MHP i¢in burada detayh agiklanana benzer bir bigcimde bir cevher
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ya da cevher isleme ara Griinundeki kobalttan ayrilabildigini gostermektedir.

Spesifikasyon boyunca, amag, herhangi bir somut drnek ya da Ozelliklerin spesifik
derlemesi igin bulus siniranmadan bulusun tercih edilen somut &rneklerinin
aciklanmasi olmustur. Bu aciklama 1giginda, gesitli modifikasyonlarin ve degisimlerin,
bulusun kapsamindan ayrilmadan ornek olarak gosterilen belirli somut orneklerde

yapilabildigi, teknikte uzman kigiler tarafindan takdir edilecektir.
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