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ONSOZ

Hayatimin her aninda kilometrelerce uzaklarda olmalarina ragmen sagladiklari
destek, duyduklar1 gliven ve benim i¢in yaptiklar1 fedakarliklardan 6tiirii babam
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KILICASLAN’a ¢ok tesekkiir ederim.
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calismaya yaptig1 katkilardan otiirti degerli hocam Prof. Dr. Ciineyt ARSLAN’a en
icten minnettarligimi sunarim.

Tez galigmas: siiresince benden desteklerini ve katkilarmi esirgemeyen Prof. Dr. M.
Ercan ACMA’ya ve tez siirecinde destegini esirgemeyip biiyiik bir sabirla siirekli
yanimizda olan, abim kadar kendime yakin gordiigiim Saym Dr. Selim ERTURK e
tesekkiir ederim.

Deneysel caligmalarim esnasinda kimyasal analizleri biiyiikk bir titizlikle yapan,
laboratuvar1 benimle paylasan Kim. Miih. Inci KOL’a tesekkiir ederim.

Yasadigim mutlu ya da sikintili anlarda bikmadan sikilmadan beni dinleyip,
sevincimi hiizniimii benimle birlikte yasayan ayni laboratuvari ve evi paylastigim
canim dostum Metalurji ve Malzeme Miihendisi Enis SEVIM’e tesekkiirlerimi
sunarim.

Yaptiklar1 desteklerden dolayr 6zellikle Yiik. Malzeme Miihendisi Mustafa
BASARAN ve Yiik. Met. ve Malz. Miih. Levent KARTAL olmak {izere tez siiresi
boyunca bir¢ok yonde ortak oldugum arkadaslarim Cihan Emre MERZALI, Hasan
KOKES ve Miinevver KOROGLU na tesekkiir ederim.

Son olarak uzaklarda olmasmma ragmen benim umudum, deste.gim suanda
hayatimdaki kiz arkadasim ilerideki esim olarak gordiiglim Ementi OZEN’e tiim
minnettarliklarimi ve sevgimi sunarim.

Haziran 2013 Erdem KILICASLAN
Metalurji ve Malzeme Miihendisi
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ELEKTROLITIiK MANGAN URETIMINDE KULLANILAN MANGAN
SULFAT COZELTISININ YUKSEK KARBONLU FERROMANGANIN
LiCi YOLUYLA ELDESI VE PROSES OPTIMIZASYONU

OZET

Mangan, eski tarihlerde ilk olarak cam ve seramik endiistrisinde ¢anak ve ¢omlekleri
boyama islemlerinde kullanilmistir. Gelisen teknoloji ile beraber manganin kimyasal
ozellikleri 6n plana ¢ikmis ve endiistriyel ¢agin baslangicinda ilk olarak kuru pil
yapiminda kullanilmistir. Giiniimiizde ise teknolojik gelisimlere paralel gosteren ve
onemi siirekli artan bir malzeme olmustur. Manganmn kullanim alanlardaki bu
gelismelerden dolayr yiiksek saflikta mangan iiretimi iizerine akademik caligmalar
her gecen yil artarak devam etmektedir.

Giinlimiizde demir ¢elik endistrisinin de kullanimi ¢ok Onemli bir paya sahip
mangan bunun disinda baslica kimya, cam, seramik ve fotografcilik
endiistrilerindede kullanim alanina sahiptir. Pirometalurjik ve hidrometalurjik
yollarla tiretimi her gegen giin yayginlasarak artan mangan pirometalurjik proseslerle
genellikle yiliksek mangan tendriine sahip kaynaklara, hidrometalurjik yontemler ise
pirometalurjik yontemlere gore daha ekonomik olusundan dolay1 diisiik mangan
tenoriine sahip kaynaklara uygulanmaktadir. Uygulanan hidrometalurjik yontemler
sonucu elde edilen iirtinlerden biride elektrolitik mangandir.

Elektrolitik mangan tiiretiminde hidrometalurjik prosesler kullanilmaktadir. Bu
hidrometalurjik islemlerin 6nemli bir adimi olan li¢ isleminde ¢ozeltiye alacak
kimyasal olarak asitler ve alkaliler kullanilmakla beraber, en ¢ok H,SO, ve bazi
tuzlarin kullanimi goriilmektedir. H,SO,’lin tercih edilmesindeki 6nemli noktalardan
bir kag1 ¢ozme Ozelliginin iyi olmasi, her zaman saglanabilir olmas1 ve ucuz olmasi
seklinde verilebilir.

Bu tez c¢alismasinda ise, li¢ islemi uygulanacak hammadde olarak yiiksek oranda
mangan igeren yiiksek karbonlu ferromangan kullanilmistir. Bu proseste elektrolitik
mangan liretiminin bir baska basamagi olan ¢ozelti temizleme isleminde kullanilmak
iizere MnSOys’ca zengin ¢Ozeltinin makul ve mantikli olan en yiliksek verimle
kazanilabilmesi ve proses optimizasyonunun saglanmasi  amaglanmistir.
Optimizasyon deneylerinden elde edilen optimum kosullar diisiik karbon igerigine
sahip feromangan tozuna uygulanmistir. Bu amacla yiiksek karbonlu ferromanganin
n ogiitlilmesi islemi sonrasi yapilan XRD analizi neticesinde yapida mangan ve
demirin karbiirlii fazda oldugu (Fe3C ve MnsC,) tespit edilmis ve bu fazlarin H,SO4
icerisinde ¢oziiniirliigii literatiirde arastirilarak ¢oziinebilir oldugu goriilmiistiir.

Gerceklestirilen deneysel calismalarda sicaklik 40°C, 50°C, 60°C ve 70 C, asit
konsantrasyonu 1M,1,5M ve 2M, kati/sivi oran1 1/5, 1/7,5 ve 1/10, karistirma hiz1 ise
500-700-900 devir/dk. alinarak 4 saat stire ile li¢ islemi uygulanmistir.

Deneyler sonunda 60°C sicaklikta, 1,5M H,SO, konsantrasyonu, 1/10 kati/siv1 orani,
700 devir/dk. ve 4 saat deney siiresi olarak belirlenen optimum deney kosullarinda
gerceklestirilen deneylerde, yiiksek karbonlu ferromangan tozundan, mangan
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%95,09, demir %94,11 geri kazanim verimleri ile ¢ézeltiye alinmistir. Ayni optimum
kosullarin uygulandig1 diisiik karbonlu ferromangan tozundan ise mangan %928,
demir %81,5 metal geri kazanim verimleri ile ¢dzeltiye alinmistr.

Yapilan deneysel caligmalar sonucunda; en az metal geri kazanim oranmnin 4 saat
deney siiresince 60°C deney sicakliginda, 1,5M H,SO, konsantrasyonunda, 1/5
kati/sivi oraninda ve 700 devir/dk. karistirma hizinda yapilan deneyde mangan
%51,50, demir %15,08 geri kazanim verimiyle elde edilmistir. En fazla metal geri
kazanim oranini ise 4 saat deney siiresince 70°C deney sicakliginda, 2M H,SO4
konsantrasyonunda, 1/10 kati/sivi oraninda ve 700 devir/dk. karigtirma hizinda
yapilan deneyde mangan %299,89, demir %99,93 geri kazanim verimiyle elde
edilmistir.

Sicakligin optimizasyonu i¢in gergeklestirilen deneylerden elde edilen verilerin
literatiirde belirtilen Crank-Ginstling ve Brounshtein esitligi (CGB) kinetik modeline
uygulanmustir. Yapilan hesaplamalar sonucunda aktivasyon enerjisi (E,) 6,45 kj/mol

olarak bulunmus ve yiiksek karbonlu ferromangan tozunun H;SOy ile li¢ isleminin
diflizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir.
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PRODUCTION OF MnSO4 SOLUTION, USED IN PRODUCTION OF
ELECTOLYTIC MANGANESE BY USE OF HIGH CARBON
FERROMANGANESE LEACHING PROCCES AND PROCCESS
OPTIMIZATION

SUMMARY

Manganese is relatively common element in earth’s crust and it is the twelfth most
abundant element and fourth most abundant of metals in commercial use. Pure
manganese is a metallic element with specific gravity in the range 7.21-7.45 kg/dm?
the melting point of manganese is 1244°C while the boiling point is 2060°C. It can
have valancies 1,2,3,4,6 and 7. The metal in pure form is greyish white, resembling
that of iron but it is harder and very birittle. Manganese occurs in nature in the form
of minerals, mainly oxides, carbonates and silicates.

In ancient days, manganese dioxide was used as paintng pigment. The Egyptians and
Romans used manganese in glassmaking, either to remove colour from glass or to
add colour to it. In the 17™ century, the very useful loboratory reagent potassium
permanganate was produced by German chemist Johann Glauber. In the middle of
18™ century, manganese dioxide was used in the manufacture of chlorine. In 1774,
the Swedish chemist Carl Wilhelm Schele was the first to recognize that manganese
is a separate chemical element, In the beginning of the 19" century, scientist began to
explore the use of manganese in steelmaking, with patents being granted for its use.
In 1816, it was found that adding manganese to iron increases hardness without
affecting its brittleness.

In recent days, manganese plays an important role in many fields, such as steel
production, non- ferrous alloys, fertilizers and carbon zinc batteries and preparation
of dietary additivies.

There are two ways of production of manganese, which are hydrometallurgical and
pyrometalurgical processeses. Pyrometalurgical processes are usually selected for
suitable metallic alloy forms by using metallurgical grade manganese ores which are
very similar (>40 Mn) to iron pyrometallugical and also because of high capital costs
and high energy utilisation. Due to this reason, this high grade ores are used in
pyrometalurgical processs. Production of manganese by using hydrometallugical
processes results in low capital costs. By using of hydrometallurgical process, one
can produce different kind of manganese metal like electrolytic manganese dioxide.
One of the end product of hydrometalurgy process is electrolytic manganese metal.

Nowadays, because of decreasing rich manganese ores, electrolytic manganese
producers have turned to poor manganese ores. There are more than 230 electrolytic
manganese enterprises in China and these enterprises are trying to find a way for
having high grade manganese ores. It is so because production of the material with
low grade ores is not economically benefical. This is in particular to electrolytic
manganese production enterprises which rely on purchasing Mn ores, giving limited

Xvii



profits due to high cost of transportation, large volume of slags and huge
consumption of sulphuric acid.

Due to small amount of slags with low pressure on the environment, the
improvement of 1% of Mn grade results in the reduction of ores consumption by
200-250 kg in the production of electrolytic manganese products per ton and
sulphuric acid by 50-80 kg.

One of the most important and basic steps in the production of electroloytic
manganese processes is the leaching step. In the process of leaching, solution
substance is used like that of acid which is usually H,SQO,, alkalis, and some kind of
salts. These chemicals are cheap, readily available and being a good solvent, but in
these chemical materials thanks to its being of cheap, readily available, H,SO, is
more useful than other chemicals.

Aim of this study is to production of MnSO, solution, which is used in production of
electrolytic manganese by use of high carbon ferromanganese leaching process and
process optimization. For this aim, before experimental studies, high carbon
ferromanganese are crushed and ground to the required particle size, then
ferromanganese powder is characterized by powder X-ray diffraction to define
mineoralogical composition. The obtained diffractogram was identical to standart
diffraction mineral paterrns. From the XRD pattern, two main carbide minerals are
shown which are iron carbide and manganese carbide (FesC and MnsC,). According
to characterization of powder, investigation of solubility of these compounds in
H,SO,4 and finally after literature researches, it is found that these compounds are
soluable in H,SO,. Before starting experimental studies, high carbon ferromanganese
was also chemicially analyzed by AAS for its major and minor elements. Result of
this analysis is 77,4% Mn, 14,56% Fe, 6,93% C, 0,056% S, 0,186% Al, 0,38 % Si,
0,0062% Co, 0,0062% Cu, 0,35% Mg, 0,003% Ni.

In experimental studies, leaching tempratures; 40°C, 50°C, 60°C and 70°C, H,SO,
concentration; 1M,1,5M and 2M, solid/liquid ratio; 1/5, 1/7.5 and 1/10, stirring
speed; 500-700-900 r/min. are taken and leacihing time is taken 4 hours for all
through these studies.

Leaching experiments were carried out in a 1000 ml three-neck flask.
Thermostatically controlled heater was used for giving heat to the system and system
was strirred with mechanical stirring. In experiments, firstly H,SO, was added to
system and under striring for preventing to overflow. Also high carbon
ferromanganese is slowly added to the system. Because of exothermic reaction in
flask, during first few minutes of leaching period, temperature is higher than
preferred test temperature but few minutes later temprature started to decrease and
comes to preferred test temperature. At the end of 4 hours, slurry is filtered, residue
is washed carefully with distilled water. Filtered solution is send to an AAS machine
for analyses of measurement of Fe and Mn contents in leached solution. According
to all results that we derive from AAS, the leaching efficiency is calculated and all
results are recorded.

Concluding experimental studies, the optimal leaching conditions are determined as
1,5M H,SO, concentration, 1/10 solid/liquid ratio, 700 r/min. for 4 hours (240 min.)
and at 60°C The manganese and iron were recovered 95.09% Mn and 94.11% Fe
leaching efficiency. The same optimized conditions were applied to the the low
carbon ferromanganese and manganese was recovered 92.8%, iron was recovered
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81.5% leaching efficiency. As seen from the results high carbon ferromanganese is
more available than low carbon ferromanganese for recovering precious metal.

According to the results, during the all experiments the highest metal recovery of
99.89% Mn and 99.93% Fe were observed at leaching conditions 2M H,SO,
concentration, 1/10 solid/liquid ratio, 700 r/min. for 4 hours (240 min.) at 70 °C
leaching temprature.

The lowest recovery of 51.50% Mn and 15.08% Fe were observed at leaching
conditions of 1,5M H,SO4 concentration, 1/5 solid/liquid ratio, 700 r/min. for 4 hours
(240 min.) at 60°C leaching temprature.

On increasing of temperature, H,SO, concentration and stirring speed, the amount of
metal into the solution automatically increases. It is to be noted that stirring speed is
not as influential as temprature and H,SO, concentration.

After the optimization tests of temperature, the results of this temperature tests are
carried out in kinetic model of Crank-Ginstling and Brounshtein equation (CGB).
After the determined kinetic theory calculations and curves were drawen and
calculated. Finally activation energy (E,) was found 6,45 kj/mol. This result shows
us that after leaching of high ferromanganese with in H,SQO; is diffusion controlled
not chemical controlled.
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1. GIRIS VE AMAC

Mangan cevherleri eski devirlerde ¢anak ¢omlek yiizeylerinin kahverengi olarak
sirlanmasinda kullanilmaktaydi. 1770 yilinda cevherlerin igerisinde yeni bir metalin
mevcut oldugu diisiincesi ortaya atilmis ve 17.yy’in ortalarinda Alman kimyaci
Johan Glauber MnO,’den, laboratuvarlarda genis bir kullanim alani bulan
permanganat (MnQy) iiretimini gergeklestirmistir. Bu liretim manganin ilk tek bagina
bulunan bilesigidir. Isvecli bilim adami Carl Wilhelm Schele 18.yy ortalarinda
yapmis oldugu calisma ile mangan oksitten klor iiretim prosesini ger¢eklestirmistir.
Fakat Schele ve diger kimyacilar bu doneme kadar mangani saf halde elde
edememistir. Aym1 yiizyil igerisinde 1774 yilinda Johan Gottlieb Gahn manganin
diokistli bilesigini karbon ile rediikleme yolu ile saf olmayan mangan Ornegi
iretmeyi basarmistir. 19.yy’in baglarinda ise (1816) mangan ilavesinin ¢eligin
iizerine etkileri incelenilmeye baslanmis ve mangan ilavesi ile kirilgan olmayan sert
demir dretimi gergeklestirilmistir. MnO; ilk olarak Leclanche’nin 1868 yilinda
gelistirdigi kuru pil sisteminde birincil katod bileseni olarak kullanilmistir.
1990’larin basinda ise en ¢ok kullanilan mangan bilesigi MnO; olmus ve

giiniimiizdeki dnemide artarak devam etmektedir [1].

Mangan demir-gelik endiistrisinin yeni gelisme dénemlerinde 6nemli rol oynamuistir.
Manganin demir-gelik endiistrisinde oksijen ve kiikiirt ile ¢ok iyi birlestiginden iyi
bir kiikiirt ve oksijen giderici olarak kullanilmaktadir. Demir igerisindeki karbon ve
azot ¢Ozilinlirliglinli azaltarak, celigin tane yapisimi ufaltir, mukavemet ve toklugu
arttrmaktadir. Demir dis1 alasimlarda mangan siineklik, mukavemet ve sicak
haddeleme Ozelliklerinin arttirilmasinda kullanilmaktadir. Alasim malzemesi olarak
kullanim1 yaygm olan mangan, aliiminyum alasimlarinda ve bakir alasimlarinda
alasim yapict olarak kullanilirken diger manganez bilesikleri ise tasmabilir pil
sanayisi ve ayrica kimya, cam, seramik ve fotografcilik sanayisinde genis bir

kullanim alani bulmaktadir.

Giiniimiizde mangan {iretimi yiiksek ve diisiik tenorli cevherlerden, deniz

nodiillerinden veya ikincil kaynaklardan (atik piller) gerceklestirilmektedir.



Manganin iiretim yonteminde pirometalurjik, hidrometalurjik prosesler veya her iki
prosesin ortak kullanildig1 ¢alismalar gergeklestirilmistir. Diisiik ve yliksek mangan

cevherlerinden manganin kazanimi akim semasi seklinde Sekil 1.1°de verilmistir [2].

Temel Mangan Kaynaklari Gelisim Halindeki Potansiyel
( Konveksiyonel Yontemler ) Mangan Yataklar1
Zengin Mn Cevheri  Fakir Mn Cevheri Polimetalik Mangan
(> %40) (< %40) Mangan Nodiilii Icerikli
\I/ ‘ (Fe, Zn, Cu, Ni) Malzemeler
Pirometalurji Rediikleyici Rediikleyici
Kavurma Lic
Asit Ligi
Coktiirme
. Cf’_zellﬁ Kimyasal
emizieme
Ham Mn MnO,
Malzemesi
Elektroliz
Ferromangan veya \L
Ferosilikomangan

Elektrolitik
mangan/Elektrolitik
mangan dioksit

Sekil 1.1 : Temel ve potansiyel mangan kaynaklarindan gesitli yontemler ile farkl
son {irlinlerin tiretimini gosteren akim semasi [2].



Mangana olan talebin artisi ile manganca zengin kaynaklar (>%40 Mn)
pirometalurjik iiretim i¢in uygun olsa da manganca fakir olan kaynaklar ve ikincil
kaynaklar ise pirometalurjik proseslerdeki yiiksek sermaye ve iiretim maliyetleri
sebebiyle ekonomik olmayip bu kaynaklar i¢in hidrometalurjik yOntemler

pirometalurjik iiretim yontemlerine gore daha uygun olarak goriilmektedir.

Uygulanan hidrometalurjik prosesler sonucunda ¢ikan tiriinlerden biride elektrolitik
mangandir. Elektrolitik mangan metali, oksijen giderici ve minimum demir ve
karbon istenen demir dis1 metallerin 6zelliklerinin gelistirilmesinde kullanilmaktadir.
Ayn1 zamanda otomat celiklerinin bircok c¢esidinde ve yasst haddelenmis diisiik
karbonlu c¢elik levhalarda kullanilmaktadir. Bimetalik sicaklik ayarlama aletlerinde

kullanilan baz1 Cu-Mn alasimlar1 sadece elektrolitik manganezden yapilir [3].

Elektrolitik mangan tiretiminin en temel tiretim basamaklarmdan biride lig islemidir.
Li¢ isleminde ¢oOzeltiye alacak madde olarak asitler ve alkaliler kullanilabilmekle
beraber, en ¢ok H,SO,; ve bazi tuzlar kullanilmaktadir. Siilfiirik asitin tercih
edilmesini ¢ézme Ozelliginin iyi olmasi, her zaman saglanabilir olmasi ve ucuz

olmasi gibi sayilabilecek sebeplerden dolayidir.

Gilinitimiizde zengin mangan tendriine sahip kaynaklari giderek azalmasi neticesinde
sartlar treticileri diisiik mangan tendriine sahip kaynaklara yoneltilmistir. Diisiik
tenorlii bu kaynaklar 230’dan fazla elektrolitik mangan {iretimi yapan sirketi bulunan
ve elektrolitik mangan metalinin tiretiminde lokomotif gérevi goren Cin gibi
sektoriinde ileride bulunan tilkelerde sorun olmustur. Yiiksek tasima maliyetleri,
yiiksek oranda gang minerali igermeleri ve buna baglh olarak kullanilan kimyasallarin
miktarmin artig1 gibi sebeplere bagli olarak ekonomik bir yarar getirmedigi
diisiiniilmektedir.  Uretici ~ sirketleri olabildigince yiiksek tendrlii mangan

kaynaklarindan elektrolitik mangan metalinin iiretimine geri stiriiklemektedir [3].

Bu tez calismasinda ise, li¢ islemi uygulanacak hammadde olarak yiiksek oranda
mangan igeren yliksek karbonlu ferromangan kullanilarak Sekil 1.1°de gorildigi
iizere elektrolitik mangan {iiretiminin bir baska basamagi olan ¢dzelti temizleme
isleminde kullanilmak {izere MnSO,’ca zengin ¢6zeltinin makul ve mantikli olan en
yiksek verimle kazanilabilmesi Vve proses optimizasyonunun saglanmasi
amaglanmistir. Bu amaca uygun olarak deneysel ¢aligmalar tasarlanmis ve bu tasari

iizerinden deneysel ¢aligmlar gergeklestirilmistir.



Tasarlanan  deneylerde  ferromangan  tozlar1  farkli  sicakliklarda,  asit
konsantrasyonlarinda, kati/sivi oranlarinda ve karistirma hizlarinda li¢ islemine tabi
tutulmus ve li¢ islemi sonunda optimum kosullarin elde edilmesi hedeflenmistir. Elde
edilen optimum kosullar daha sonra yiiksek karbonlu ferromangana gére mangan
icerigi olarak daha fakir olan diisiikk karbonlu ferromangan tozuna uygulanmis ve bu

tozunda nasil bir karakterisitik ve verim sagladiginin tespiti amaglanmistir.



2. MANGAN

2.1 Mangan Hakkinda Genel Bilgi

Mangan, periyodik cetvelin 7. grubunda yer almaktadir. Yerkabugunda 12. en ¢ok
bulunan ve oran olarak %0,1 oraninda bulunan mangan giiniimiizde vazgegilmez bir
hammadde olarak kullanilmakta olup demir, aliiminyum ve bakirdan sonra en ¢ok
kullanilan metaldir. En ¢ok bilinen izotoplar1 **Mn, **Mn, **Mn, **Mn ve *°Mn dir.
Fakat sadece °°Mn kararli olarak dogada bulunmaktadir. Manganm valans degerleri
dogada +2, +3, +4 ve +7 olarak bulunmaktadir. +2 degerlikli oksidi olduk¢a bazik
karakter gostermektedir ve zayif olan asitlerde mangan tuzlar1 verecek sekilde

¢oziinmektedir. Manganin bazi 6zelliklerine Cizelge 2.1°de yer verilmistir.

Cizelge 2.1 : Manganin 6zellikleri [4].

Ozellikler Ozelliklerin Degerleri ve Birimleri
Atom numarasi 25
Atom agirlig 54,93
Kristal yapisi Kompleks kiibik
Atomik hacmi 1,39 cm®/ mol
Yogunluk [@20°C] 7,43 glem®
Ergime sicaklig: 1244°C
Kaynama sicaklig 2150 C
Ergime 1s1s1 3500 cal/mol

Ergime entropisi

2.31 cal/derece

Standart elektrot potansiyeli 1,134V
Sikistirilabilirlik 8,4 X 107
Katilasma ¢ekmesi %1,7
Manyetik alinganlik 1,21 x 10" m’/kg
Sertlik [Moh’s skalasinda] 5,0
Kafes parametresi 8,903 A
Manyetik hassasiyeti [cgs] 8-10°




Manganin fazlar1 ve kararli olduklar1 sicaklik araliklar1 asagida Cizelge 2.2°de ve
doniisiim 1s1lar1 ise Cizelge 2.3°te verilmistir.

Cizelge 2.2 : Manganin fazlari ve kararli olduklar1 sicaklik araliklar1 [4].

Fazlar Degisim Sicaklik Araliklar
o 0'C’den 727 C’a kadar kararh
B 727°C’den 1101°C’a kadar kararl:
Y 1101°C’den 1137 C’a kadar kararh
o 1137 C’den 1244 C’a kadar kararh

Cizelge 2.3 : Manganin fazlar aras1 doniisiim 1silar1 [4].

a’dan B’ya 535 cal/mol

B’dany ’ya 545 cal/mol

y ’dan 8’ya 430 cal/mol

Kimyasal olarak saf mangan, mangan dioksitin kalsiyum, magnezyum veya alkali
metaller ile rediiksiyonu sonucu elde edilebilmektedir. Ayrica saf mangan {iretiminde
elektrolitik bir yolda mevcuttur. Mangan oksit toprak alkali metallerin hibritleri ile

rediiklendiginde %699,999 oraninda metalik mangan tiretimi miimkiindiir [4].
2.2 Mangan Cevherleri ve Mineralleri

Mangan genis olarak oksit olarak depolanmis kristalin kayaglarin igerisinde
olugmaktadir. Dogada ii¢yiizden fazla ¢esit mangan minerali bilinmektedir bunlarin

cogu oksit, hidrat, dehidrat, karbonat ve silikat formda bulunmaktadir.

Mangan bir cevher igerisinde genel olarak oksijenli bilesikler olarak bulunmaktadir.
Mangan dioksit bunlarin icerisinde normal sicaklik ve basingta en kararli olanlarin
basinda gelmektedir. Bu sartlar ayn1 sekilde oldugunda mangan monoksit en kararsiz
ve bundan dolay1 ise mangan monoksit bilesimine tekabiil eden mineraller yok

denecek kadar azdir.

Mangan bilesikleri i¢erdikleri mangan igerigine gore smiflandirilmislardir. Mangan
cevheri olabilmesi i¢in bir cevherin genel olarak en azindan %35 mangan igcermesi
gerekmektedir. Eger cevher %10-35 arasi mangan igeriyor ise bu cevhere demirli
mangan cevheri, %5-10 aras1 mangan igeriyor ise manganli demir cevheri ve %5 in
altinda mangan igerigine sahip ve icerik genel olarak demir iceriyorsa buna demir

cevheri denilmektedir. Mangan cevherleri aynm1 zamanda metaliirjik, batarya



teknolojilerine uygunluk ve kimyasal olarak yiiksek kalitede cevherler olarakta
siniflandirilmaktadir. Metalurjik cevherler ferromangan yapiminda, manganli alasim
iiriinlerinde veya kimyasal olarak kullanilmaktadir. Batarya iiretiminde kullanilan
cevherler dogal veya yapaydir ve cesitli safsizliklar ile bulunduran mangan
oksitlerdir. Kimyasal kalitedeki mangan oksit cevherleri igerisindeki mangan, demir
ve silika icerigine bagl olarak farkli gruplara ayirilip smiflandirilirlar ve dogada

birgok ¢esit mangan minerali bulunmaktadir [5].

Bunlardan bazilarini asagidaki Sekil 2.1°de goriilmektedir.

(®

Sekil 2.1 : Dogada bulunan bazi mangan mineralleri: (a) Manganit (b) Pirosulit
(c) Psilomelan (d) Rodokrozit (e) Brounit (f) Todorikete [6].



Asagidaki Cizelge 2.4’te ¢ogunlukla bilinen mangan mineralleri, onlarin kimyasal

kompozisyonlari, fiziksel 6zellikleri ve kristal yapilar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.4 : Bilinen mangan mineralleri ve fiziksel 6zellikleri [4,5].

Mineralin Kimyasal % Mn Sertlik | Yogunluk Kristal
Adi Formiilii [Mohs] | [g/cm’] Sistemi
Hausmanit Mn3O4 72 5-5,5 4,7-5 Tetragonal
Braunit Mn;MngSiO1; 66,6 6-6.5 4,8 Tetragonal
Piroluzit MnO, 63,2 2-2,5 4,8-5,6 Kiibik
Manganit Mn,03.H,0 62,5 4 4,2-4,4 | Rombohedral
Psilomelan | BaMngO16(OH), | 45-60 2,5 3,9
Rodokrosit MnCO3 47,8 3,5-45 | 3,3-3,6 | Hekzagonal
Kriptomelan KMngOg 45-60 5-6 4.3
Rhodonit MnSiO3 42 5-5,5 3,5-3,7 Triklinik
Biksbit Mn,Fe;03 30-40 6 5
Jakopsit Fe;MnO4 24 6 4.8

Hausmanit: Bu mineral kahverengimsi siyah bir renkte ve opak bir mineraldir.

Piroluzit: Piroluzit igerik olarak %60-63 arasi mangan ve bazi durumlarda yapiya
baglh kimyasal olarak cesitli miktarlarda su igermektedir. Bu mineral genis olarak
%20 mangan-demir alagimi igeren yiiksek manganli pik, ferromangan ve mangan-

bronz alasimi gibi ¢esitli alasim tiirlerinin tiretiminde kullanilmaktadir.

Manganit: Manganit gelik grisi renginde, orta sertlikte ve metalik parlakliga sahip

bir mineraldir.

Psilomelan: Psilomelan igerik olarak %70-80 arast manganl oksit bilesigi icerip
bunun %10-15 civarinda oksijen bulundurmaktadir. Sertlik olarak Moh’s sertlik
skalasina gore 2,5 sertlik degerinde, ¢elik grisi renginde ve amorf halde bulunan bir

mineraldir.

Rodokrozit: Rodokrozit manganin en {inlii karbonat mineralidir. Rengi pembe olup
cams! bir parlakliga sahiptir. Sertlik olarak Moh’s skalasina gore 3,5-4,5 arasinda yer

almaktadir.

Rhodonit: Minerallerin piroksin grubunun bir {iyesidir. Dik agili prizmatik klivaj

diizlemleri vardir. Rhodonit genel olarak rodokrozit ile meydana gelmektedir.



Biksbitt: Bikshit %30-40 aras1 mangan icermektedir. Metalik koyu siyah bir renkte

olan degerli bir mineraldir. Koleksiyoncular tarafindan aranan mineraldir [4,5].

2.3 Mangan Rezervleri

2.3.1 Diinya mangan rezervleri

Diinyanin genel olarak mangan ihtiyacini karsilayan iilkeler Avustralya, Brezilya
Cin, Gabon, Hindistan ve Giiney Afrika’dir. Amerika Birlesik Devletleri’nin
kaynaklar1 yiiksek olmasma ragmen bu kaynaklarin diisiik tenor i¢erigine (% 0,6-12)
sahip olmasindan dolayr Amerika Birlesik Devletleri elinde bulunan rezervlerden
mangan iretimini 1970 yilinda cevherlerin stok amaci ile kullanilmamasina ve buna

bagli olarak ta cevherlerinden mangan metal iiretimini durdurmaya karar vermistir
[71.
Asagidaki Sekil 2.2°de diinya genelin mangan iiretiminde soz sahibi ve bundan

dolay1 yine mangan iiretiminde ekonomik olarak gii¢lii olarak bilinen iilkelerin

tahmin edilen sahip olduklar1 rezervleri ve toplam yiizdesinin analizini vermektedir

8].

M Rezervleri(milyon ton) 140

B Toplam ylizde(%)

Sekil 2.2 : Ulkelere gére Diinya mangan iiretimleri ve rezervleri [8].

Diinyada mangan cevherlerinden mangan tiretimi 2005 yilindan 2006 yilina gegiste
sadece %8 oraninda artarken son yillara bakildiginda bu oran 2010 yili igerisinde

2009 yilina gore briit agirhikta %26’lik ciddi bir artis gostererek 14,2 milyon ton



olmustur. Manganin %95°1 sadece mangan iiretiminde s6z sahibi 10 iilke tarafindan
iiretilmistir. Mangan iiretiminde lider olan iilkeleri ve liretim oranlarini azalan sekilde
siralanirsa Avustralya (%21), Giiney Afrika (%20), Cin (%18), Gabon (%10),
Hindistan (%7) olarak belirlenmistir. Cizelge 2.5’de iilkelere gére mangan iiretim
miktarlarin1 gostermektedir. Bu tabloda goriilmektedir ki Cin, Giiney Afrika ve

Avustralya gibi lilkeler mangan tiretiminde oldukga biiyiik bir paya sahiptir[9].

Verileri inceledigimizde 2010 yilinda diinya genelinde toplam mangan cevherinden
mangan Uretiminde lider olarak Cin’in oldugunu anlasilmaktadir. Cin’in
cevherlerden mangan iretimi her yil diizenli olarak artis gdsterirken en yakin
takip¢isi olan Giliney Afrika’nin mangan cevherinden mangan iiretimi yiiksek bir
artig gostermemis olup 2009 yilinda iiretim miktar1 diisiip 2010 yilinda tekrardan eski

iiretim rakamlarina gelmistir.

Cizelge 2.5 : Diinya genelinde mangan cevherinden mangan tiretimleri [9].

Ulkeler Mangan 2006 2007 2008 2009 2010
icerigi (%)
Avustralya 37-53 4556 5289 4812 4451 6465
Brezilya 33-51 3390 1570 3160 2350 2400
Cin 20-30 8000 | 10000 11000 12000 13000
Gabon 45-53 3000 3300 3250 1992 3201
Gana 32-34 1659 1173 1261 1007 1000
Hindistan 10-54 2084 2300 2400 2500 2600
Kazakistan 20-30 2531 2482 2485 2457 3042
Meksika 36-37 346 423 472 330 485
Giiney Afrika | 30- 48 5213 5996 6807 4576 7172
Ukrayna 30-35 1606 1720 1447 932 1589
Diger Ulkeler - 752 865 1220 1180 1720
Toplam - 33100 | 35100 38300 33800 42700

Yillara gére mangan iiretim birimi 1000 x metrik ton cinsindendir.
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Yillara bagli mangan iiretiminin degisimi Sekil 2.3’te goriilmektedir. Sekile
bakildiginda anlasilacagi tizere 2002 ve 2008 yillar1 arasinda mangan tiretimi diizenli
bir sekilde artig gosterirken 2009 yilindaki diisiisten sonra mangan {iretimi son
yillarin en iist diizeyi olan 42.700.000 metrik tona ulasmustir. Ote yandan elimizde
olan en giincel verileri inceledigimizde 2010 yilina ait {ilkelere gore mangan cevher

tretimi dagilimi Sekil 2.4’de goriilmektedir.

44000
42000
40000
38000 qu /
36000 /

_A35100 V
34000 _A733100 320
32000

9 42700

Uretilen Mangan Miktari (1000 x metrik ton)

31100

30000

28000 ﬁiuu

26000

24000 24200

22000 22100

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Yillar

== Diinya genelinde toplam mangan Uretimi

Sekil 2.3 : Yillara gore diinya genelinde mangan tiretimi degisimi [9].

M Avustralya

M Brezilya

® Cin

W Gabon

M Gana

B Hindistan

m Kazakistan

W Meksika
Guney Afrika

m Ukrayna
Diger Ulkeler

Sekil 2.4 : 2010 yilma ait iilkelere gore mangan tiretim dagilim1 [9].
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Yillara gore mangan iiretimi artiy gostermesine ragmen mangan iiretiminde 6nemli
bir potansiyel olarak goriilen bir diger mangan kaynagi da mavi sularin dibinde ¢ok
genis bir sekilde bulunan derin deniz nodiilleridir. Okyanuslarm 5-7 km derinlerinde,
milyonlarca metrik ton halde nodiiller dagilmis sekilde okyanusun iizerine
cikarilmay1 beklemektedir. Bu nodiillerin metal igerikleri ¢ok genis olarak degisiklik
gostermekte ve simdiden yiiksek metal igerikli nodiiller Kuzey Pasifik Okyanusun
derinliklerinde, icerisindeki degerli metal miktar siras1 ile nikel, bakir ve kobalt olsa
da manganin genis bir dagilim gostermesi ile de gelecekte cok dnemli bir konuma

gelecektir.

2.3.2 Tiirkiye mangan rezervleri

Ulkemizde mangan yataklarma, hidrotermal ve sedimenter olarak olusmus sekilde
bircok yerde rastlanmaktadir. Buna kars1 Tiirkiye’de global olarak dikkate deger
mangan cevher yataklar1 bulunmamaktadir. MTA enstitiisiiniin mangan yataklarinin
yerini ve miktarini belirlemek icin yiiriittiigii birka¢ ¢alisma vardir. Bu ¢alismalarda
goriilmektedir ki, demirli mangan cevherlerinin bulundugu ve bunlarin kapasitesinin
de yaklasik 4,6 milyon ton civarinda oldugu belirtilmektedir. Bunlarin arasinda en
biiyiik rezervi yaklasik 4 milyon ton ile Denizli Tavas’taki mangan cevheri teskil
etmektedir. Bu cevherden yillik yaklasik olarak 20.000 ton mangan ¢ikarilmaktadir.
Diger kalan yaklasik olarak 600.000 tonluk kisim ise Tiirkiye’nin farkli bolgelerinde
bulunan mangan cevherlerinin toplamidir. Ancak bu degerler Diinya mangan
yataklar1 ile karsilastirildiginda diistik kalmaktadir. Tiirkiye’deki ana mangan
yataklar1 asagidaki Cizelge 2.6’da goriildigii iizere; Denizli-Tavas, Gaziantep-

Musabeyli, Erzincan-Kemaliye, Zonguldak-Eregli, Artvin-Borg¢ka’da bulunmaktadir.

Erzincan cevresinde bulunan mangan cevherleri hidrotermal kdkenli kaynaklaridir.
Bu cevherler iilkemizde bulunan en kaliteli mangan yataklaridir. Bunun disinda ise
Copler, Dilli ve Kekik Pmar1 mangan bolgeleride bu alanlarin en 6nemlileri olarak
bilinmektedir. Gliniimiizde Copler ve Keki Pinar1 bolgelerinde mangan cevheri

tiikenmistir.

Zonguldak Eregli gevresindeki mangan cevherleri Ust Kreatase aglomeralarmin
iizerindeki tiifit ve kumtaslarinin igerisindedir. Bu bdlgede bulunan cevher
yataklarmin icerisinde en 6nemlisi Eregli-Ramazanli-Kizilamba bdlgesinde bulunan
mangan sahalaridir fakat Denizli-Tavas-Ulukent bdlgesinde bulunan mangan

yataklar1 ile kiyaslanamayacak diizeydedir [10].
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Cizelge 2.6 : Tirkiye’de mangan cevherlerinin bulundugu iller ve rezerv miktarlari

[10].
Cevherin Bulundugu i1 Rezerv Miktar1 [Bin ton]
Denizli 4013,2
Gaziantep 195,9
Artvin 134,8
Adana 77,5
Trabzon 55,85
Mugla 29
Erzincan 25
Zonguldak 23
Rize 8,5
Toplam 4560,75

2.4 Mangan Bilesikleri

Mangan oksidasyon durumuna gegisinde bazik 6zelligi azalmaktadir. Bu duruma
MnO;’dan Mn,O7’ye gegisi 6rnek olarak verilebilir. Oksidasyonlar, yiiksek valans
durumuna gegmeye daha fazla egilimlilerdir ve ayrica yiiksek valanstaki mangan
iyonlar1 bol miktarda asagida gorilen Denklem 2.1-2.3’te gorildigi gibi

disproporsiyonlasma yaparlar.

2 Mn** —Mn* + Mn** (2.1)
2 Mn®* —>Mn*" + Mn® (2.2)
3Mn®* — Mn** + 2 Mn™ (2.3)

Manganin bazi bilesiklerine ait termodinamik veriler Cizelge 2.7°de, standart elektrot
potansiyelleri Cizelge 2.8’de ve 25°C’de sulu mangan bilesikleri igin pH-potansiyel
diyagrami Sekil 2.5’de gosterilmistir.

Hidrojen, nitrojen, silisyum, karbon gibi elementler mangan ile bilesik

olusturmaktadirlar.

Hidrojen, mangan ile hidriir yapacak sekilde reaksiyona girmez fakat yine de mangan

icerisinde bir derece ¢oziiniirliige sahiptir.

Nitrojen, 740°C iizeri sicakliklarda kat1 eriyik olusturmaktadir ve bu durum MnN,
MngNs, Mn3N2, MnaN ve MngN gibi nitriirlerde gegerlidir.
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Silisyum, mangan ile Mn3Si, MnsSi3 gibi bilesikler olusturur. Bu olusturulan

bilesiklerin 1s1l direng 6zellikleri ¢ok yiiksektir [11].

Cizelge 2.7 : 25 C’de baz1 mangan bilesiklerine ait termodinamik veriler [11].

Olusum Is1s1 Olusum Serbest Enerjisi Entropi
Bilesik [kJ/mol] [kJ/mol] [/mol.K]
Mn*(g 1001,9
Mn** () 2511,1
Mn** -221,6 -230,5 71,1
MnSOss) -1116,5 -987,8 37,7
Mn** -87,9
MnOyy -531,4
MnO,* g -655,9 -504,2 58,6
MnOy -542,5 -450,2 194,6
MnO -383,9 -362,8 59,8
Mn, 05 -955,9 -879,1 110,5
Mn;0, -1385,2 -1281,1 154,0
MnO; -521,5 -465,7 53,1
Mn(OH), -697,7 619,2 96,2
Mn(OH)3 92,7 -795,0 100,4
MnF, -795,0 748,9 93,1
MnCl, -483,7 -443,1 118,2
MnBr; -387,4 -372,4 138,1
Mnl, -268,6 -272,0 154,8
Mn(103); -674,9 -522,6 255,2
MnS -207,1 -211,3 78,2
MnSO, -1066,5 958,6 112,1
MnSO, H,0 -1377,4 1212,9 154,8
MnCO; -895,4 -820,0 85,8
Mn CO3 -882,8 -811,7 113,0
KMnO, -839,3 -739,7 1715
BaMnO, -1225,9 -1121,3 154,8
Mn(NO3)2 -698,7
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Karbon, manganin eriyik hali ile ile Mny3Cs, Mn3C, Mn;C3, Mn,C; gibi karbiir
bilesikleri olusturmaktadir. Mangan trikarbiiriin su ile reaksiyonu sonucu %75 Hy,
%12-15 CH, ve %6-8 etilenden olusur. Bu olay, sivi hidrokarbonlarin iiretimi i¢in

dizayn edilmis fuel-alloy prosesi i¢in 6nemli bir faktordiir.

Cizelge 2.8 : Baz1 mangan bilesiklerinin standart rediiksiyon potansiyelleri [11].

Reaksiyonlar (Asidik Cozelti) POtanS['\%;"" (E)
Mn®* + 26 —» Mn -1,18
MnO, + 4H*" + 26 —— Mn*" + 2H,0 1,23
MnOs +8H +5¢° —» Mn2" + 4H,0 1,51
MnO4 + 4H"+ 3¢ ——»  MnO; + 2H,0 1,70
Reaksiyonlar (Bazik Cozelti) Potansiyel, E°, V
Mn(OH)z() + 26 —» Mn + 20H" -1,56
MnO; + 2H,0 + 26 —» Mn(OH),+ 20H" -0,05
MnOy4 + 4H,0 + 5" —> Mn(OH), + 60H 0,34
MnO,4 + 2H,0 + 3 — MnO, + 40H" 0,59
MnOs+ e — MnO4> 0,56
MnO,+ H,O + 2 —» Mn(OH)z + 20H -0,05
MnO; + H,0 + 26 — g - Mn(OH), + OH" 0,19
MnSO,* + e — MnO,* 0,27

2.2 T T T T

MN{OH), cc]

i | | | |
0 4 2 12 16

pH

Sekil 2.5 : Mangan bilesiklerinin 25°C’deki pH—potansiyel diyagrami [11].
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2.4.1 1ki degerlikli mangan bilesikleri
Bazik sartlarda hemen oksitlenen ve asidik ¢ozeltilerde kararli halde bulunan iki
degerlikli mangan dogal olarak dogada en ¢ok coziinebilen halidir. Genel olarak

pembe renkte bulunmasina karst MnS yesil renkte, Mn(OH); ise beyaz renktedir.

Bazi sulardan ve atik sularindan manganin giderilmesi agisindan Mn®* iyonunun
oksitlenebilirligi 6nemlidir ve bu oksitlenebilirlik baziklik derecesine baglidir.
Manganin 2 degerlikli bilesikleri, bazik ¢ozeltilerden ¢oktiiriilmiis olan hidroksit ve
karbonatin MnO(OH)’1 oksitleme egilimi olmasina ragmen oldukga kararlidir. IKi
degerlikli manganm, kloriirleri, nitratlar1 ve siilfatlar1 suda ¢oziinmekle birlikte
karbonat, hidroksit ve oksitleri suda nadiren ¢Oziiniirler. Notral ve asidik sulu
¢ozeltilerde iki degerlikli mangan katyonu [Mn(H,0)s]** halinde olusur. Céziinmiis
iki degerlikli Mn katyonunun ¢odziinmeyen daha yliksek degerlikli oksit hidratlara

gore oksidasyonu, artan hidroksil iyon konsantrasyonu ile hizlanir [11,12].

Mangan dioksit: Yiksek degerlikli mangan oksitlerin CO, H,, C gibi rediikleyici
ajanlar kullanilarak veya termal yollar ile par¢alanmasiyla dogada manganosit olarak
bulunan MnO fiiretilebilmektedir. Bu bilesik dogada manganosit olarak bulunmakta
ve suda ¢Oziinmeyen bir yapida olup mineral asitlerinde ¢oziilebilmektedir. MnOo,
parlak yesil renktedir ve atmosferik sartlarda kararli yapidadir. MnOj;, MnSQsq,
MnCl; ve elektrolitik MnO, gibi bilesiklerin olusumunda énemli rol oynar [11,12].

Mangan hidroksit: Mn(OH),, suda ¢6ziinebilirligi az olan zayif amfoterik bazdir.
Mn(OH), dogada pirokoroit minerali halinde bulunur. Sentetik olarak mangan kloriir

ve potasyum hidroksitin reaksiyonu sonucu elde edilebilir [12,13].

Mangan siilfat: Mangan karbonat cevherleri siilfiirik asitte ¢oziilebilir haldedirler ve
bu cevherlerin asitte ¢oziilmesiyle mangan siilfat iiretimi gerceklestirilebilinmekte
ayrica bunun disinda mangansiilfat iiretimi MnO;’in aym1 sekilde siilfiirik asit
icerisinde ¢oziindiiriilmesiyle de iiretilebilir. Tetrahidrati, kontrollii 1sitma ile kolayca

monohidrat yaptya dontistiiriilebilir.

Mangan nitrat: Mangan nitrat, MnO, veya MnCOj’iin seyreltik nitrik asitle
reaksiyonu sonucu elde edilir. Mn(NO3), anhidrid tuz halinde bulunur. Monohidrat
ve trihidratinin ergime noktasi 35,5°C, tetrahidratin ve hekzahidratin ise 25,8°C’dir.
Mn(NO3),, suda ¢ok kolay ¢oziiniir ve 180°C’de mangan dioksit, oksit ve nitrojen

olarak dekompoze olur [11,12].
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Mangan karbonat: Suda ¢oziinebilen 2 degerlige sahip mangan tuzlar1 alkali veya
amanyum karbonat kullanilarak ¢oktiiriilmesiyle tiiretimi gerceklestirilmektedir.
Proses sonundaki saflik derecesi 6nemli olup bunu mangan siilfatin kalitesi ve olugan
karbonatin formu belirler prosesin devamindaki ¢Oktiirme islemlerinin ardindan
MnCO3’1n filtrasyonu gergeklestirilir ve fazla karbonat ile yikanir. Son olarak
olusabilecek oksidasyonun oOniine gegmek ig¢in maksimum 120°C’de dikkatli bir

bigimde kurutularak iiretimi gerceklestirilir [12,13].

2.4.2 Uc degerlikli mangan bilesikleri

Ug degerlikli mangan iyonu kararsiz bir yapidadir. Mn** iyonuna iki degerlikli
mangan iyonunun sulu mangan dort oksit (MnO;.2H,0) olusturacak sekilde
disproporsiyonlasmasi ve bazik ¢ozeltiler igerisinde [MNnO(OH)] seklinde hidroliz
olmasiyla Mn** iyonu sulu mangan(111) oksit olarak ¢ozeltide bulundurulabilirler ve

stabilize etmek iginde 400-450 g/l civarinda asit konsantrasyonu gerekmektedir.

Mn**, uygun bilesiklerinin oksidasyonu veya yiiksek derecede oksitlenmis
bilesiklerinin rediiksiyonu ile iiretilebilir. 3 degerlikli mangan bilesiklerinin kat1
formdaki rengi kirmizi ve yesil arasinda degisir. Sulu ¢ozeltilerinin ¢ogu kirmizimsi
mor renktedir. Basit 3 degerlikli mangan bilesiklerinden MnPO4.H,O zeytin yesili,
Mn(SO4)3 koyu yesil, MnF3 kirmizimsi1 mor renklerindedir [11,12].

2.4.3 Dort degerlikli mangan bilesikleri

Dioksit formda olan mangan bilesigi diger mangan bilesikleri ile kiyaslandiginda en
onemli olanidir ve dogada pirolusit olarak bulunan siyah renkte bir mineraldir. Buna
nazaran ¢ozeltilerden ¢oktiiriilerek elde edilen hidratli bir form seklinde olanlarida
vardir. MnO; bilesigi iyi bir iletken olup iletkenlik degeri 0.15 Q™ dir. Kararh bir

yapida bulundugu i¢in suda ¢oziintirliigii yoktur.

4 degerlikli mangan amfoterik olup tuzlarda katyon, bilesiklerde anyon manganit
olarak bulunmaktadir. Manganitler, ¢ok zayif manganli asit tuzlaridir. Potasyum

permanganat i¢eren konsantre alkali ¢ozeltisinde hidrath dioksit olarak elde edilir.

Baslica Mn** kompleksleri K;MnXs seklindedir. X burada kolayca hidroliz olabilen
flortir, kloriir, siyaniir ve iyodat seklinde olabilir. KoMnFg hekzafloriirii, sar1
hekzagonal kristaller seklindedir. Asagida Cizelge 2.9°da dort degerlikli mangan
bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri verilmistir [11,13].
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Cizelge 2.9 : Dort degerlikli mangan bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri [11].

o . - Yogunluk | Ergime noktasi e e
Bilesik Formiil | Goriinim [g/c m3] [°C] Coziintirhik
Pentamanga 4,85 Suda
n Oktaoksit | MnsOg | Siyah kati [20°C] 550 Coziinmez
Siyahtan
B- Mangan | MnO, griye, 5.026 535 Suda
(1V) Oksit kristal kati ¢Oziinmez
Potasyum i Suda
Manganat | K;Mno, | SWah %)ch 1100 dekompoze
(V) [25°C] olur

2.4.4 Bes degerlikli mangan bilesikleri

Manganm bes degerlikli oldugu ilk olarak 1940’11 yillarda fark edilmis ve o dénem
icerisinde Mn** ve Mn®*’nmn bir karisimi olarak nitelendirilmistir. Bes degerlikli
manganin oksi anyonu MnO4> seklindedir. Bes degerlikli mangan bilesikleri
arasinda en 6nemlisi potasyum permanganat liretiminde ara iiriin olarak kullanilan ve

ilk liretim zamanlarinda teorigin tigte ikisi seklinde randiman alman KMnOy tiir.

2MNO; + 6KOH + 15 0;——>  2KzMnO;4 + 3H,0 (2.4)
2KsMnQOy4 + H,O + 2 O, —> 2K,MnO,4 + 2KOH (2.5)
MnO;, + 2KOH + % O, —> K,MnO,4 + H,0 (2.6)

Permanganat olusumu i¢in reaksiyon sartlart olumlu olmasma karsin KzsMnQO,4’ten
K2MnOgs’e oksidasyon reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in daha diisiik sicaklik, KOH
konsantrasyonu ve daha yiiksek H;O konsantrasyonu gerekmektedir. Olusum

reaksiyonlar1 Denklem 2.4-2.6’da verilmistir [11].

2.4.5 Alt1 degerlikli mangan bilesikleri

Mn®* iyonu Na, K, Rb, Cs, Ba ve Sr gibi alkali ve toprak alkali metallerin tuzlar
tarafindan manganik asit (H,MnSQO,) olarak temsil edilmektedir. Manganin alti
degerlikli tuzlar1 laboratuvar kosullarinda karbon dioksit disindaki kuvvetli bir alkali

ile 1sitilmasi ile uretilmektedir.

Baryum manganat (VI) suda ¢éziinmemektedir ve KMnO,’tin Ba(OH), ¢ozeltisinde
dekompozisyonu sonucu iiretilir veya KoMnQO, ¢ozeltisine BaCl, eklenerek BaMnO,
coktiiriilmiis olarak alir. Boylelikle bu ¢dzeltinin eklenmesi sonucunda son iiriin

olarak olmasada BaMnO, olarak tietimi gerceklestirilir.
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Potasyum permanganat bir kag agsamali ergitme reaksiyonlar1 sonucunda {iretilebilir.
Metalik manganin veya buna alternatif daha uygun olabilecek ferromanganin KOH
ile anodik oksidasyonu sonucunda da iretimi gergeklesmektedir. Potasyum

permangatin iiretiminin gergeklestirildigi doner firin asagida Sekil 2.6’da verilmistir.
KoMnOg’tin 2M KOH’da  ¢oziniirliigii (oda kosullarinda) 220 g/I’dir.  Alkali
konsantrasyonunun artmasi ile ¢oziiniirliik azalir. Potasyum manganat(VI), organik
solventlerde ¢6ziinmez. Saf potasyum manganat(VI), termal olarak 600°C’ye kadar
stabildir [11-13].

Sicak Yanma
Gazlar

MnO,-KOH bulamact  Birincil Kavurucu Ikincil Kavurucu J»

\ /
/
4

Atik Hava

3

Uriin

Ana Kavurma

Bilyali Degirmen —»!

Sekil 2.6 : Alt1 degerlikli potasyum permanganatin {iretimi i¢in déner firmn [11].

2.5 Manganmn Kullanim Alanlar

Kimyasal bilesen olarak kullanilan {iriinler ve kuru pillerin yapiminda kullanilan
mangan genel olarak en ¢cok demir ¢elik iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bunlara ilaveten giibre iiretiminde, kaynak bodlgelerinde, elektronik parcalarin
iretiminde, cam yapiminda, renkli ¢inilerin {iretiminde kullanilmaktadir ayrica tipta
kullanilan bir¢ok kimyasalin iiretimindede mangan genis olarak kullanim alanina

sahiptir.

Metaliirjide, manganin ¢elige ilavesinde kiikiirde olan ilgisinin demire gore daha

fazla olmasidan dolay1 kullanilmakta ayrica malzemenin doviilebilirligini arttirdig1
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gibi siineklik ve sicak haddeleme o6zelliklerinide olumlu yonde etkilemektedir.
Celige vermis oldugu sertlik ve dayaniklilik sayesinde c¢elik iiretiminde yaygin
kullanim1 olan manganin karbon ¢eligi gibi baz1 ¢eliklerde mangan icerigi %1’in
altindadir. Baz1 6zel iiretim ¢eliklerde ise amacina bagl kalinarak (daha sert ve
asinmaya karst direngli) c¢elik igerisindeki mangan oran1 %3-12 arasinda

degisebilmektedir.

Icerisinde demir icermeyen alasimlarin (aliiminyum, bakir ve magnezyum)
dretiminde kullanilan mangan sertlestirici etki gostermektedir. Bu {retim
adimlarinda elektroliz yapilarak %99,9 saflikta {iretilen mangan kullanilmaktadir.
Mangan ilavesi ile iiretilen aliminyum alasimlar1 korozyona karsi iyi bir direng
gostermektedir. Bakira mangan ilavesi ile {lretilen alasimlar ise tiirbinlerin

yapiminda kullanilmaktadir.

Metaliirjide ayrica elektrolitik veya kimyasal mangan dioksit seklinde iiretimi
gergeklestirilerek diger endiistrilerde hammadde veya katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek oranda mangan igeren cevherlerin siilfiirik asit ile li¢
islemi yapilarak mangan siilfat olarak iiretimi daha sonrasinda saflastirma ve
elektroliz islemi sonucunda kimyasal veya elektrolitik mangan olarak tretimi

gergeklestirilmektedir.

Metaliirji dis1 kullanim alan1 olduk¢a yaygin olan mangan, cam sanayisinde renk
verici olarak kullanilmaktadir. Demirden kaynaklanan yesil rengi yok etmek veya

siyah renk vermek i¢in kullanilmaktadir.

Seramiklerde ise ayni sekilde renk degistirici veya renk verici olarak ayricada

baglayici 6zelliginin artirilmasi i¢in kullanilir.

Fotografcilikta eskiye nazaran teknolojinin gelisimi ile beraber elektronik
fotograf¢iligin artmasi nedeniyle kullanimi azalmaktadir. Bu endiistride, film
banyosu igerisindeki oksitleyici olarak bulunan kimyasallarin bilinyesinde

kullanilmaktadir.

Giibre iiretiminde, mangan orani az olan topraklara mangan oksit veya siilfath
formlar1 giibre olarak verilmis ve toprak manganca zenginlestirilmistir. Bu sayede
ozellikle yaz meyvelerinin iiretiminde yiiksek eriyebilirliginden faydalanilarak
mangan giibre seklinde verilmis ve tretime katki saglamistir. Diger yandan ise

nitratlarin  indirgenmesinde gerekli oldugu i¢in hayvanlarin yapisinda yer
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almaktadir. Fazla bulunmasi durumunda bitkilerde ve hayvanlarda zehir etkisi

yapmaktadir.

Manganin metaliirji dis1 en onemli kullanim alani pil tiretimidir. Bu amagla esas
olarak aktife edilmis mangan dioksit tercih edilir. MnO; kuru pillerde Kkatot
yapiminda kullanilir ve tipik alkalin pillerde bir depolarizer olarak elektrolit
soliisyonunda katodun etrafinda toplanan hidrojeni suya dontistiirerek okside eder.
Bu islem pilin kullanim siiresini arttirir. Aktif mangan dioksit, 600-800°C’ye kadar

1sitilmig olan cevherin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir.

Kuvvetli bir oksidant olan potasyum permanganat ve diger manganatlar organik
kimyada oksitleyici olarak, gaz ve havanin kokusunun temizliginde, tekstil ve boya
sanayiinde, tipta dezenfektan olarak ve sehir sularinin temizlenmesinde kullanilir.
Yangina dayanikli boya yapiminda, boya ve verniklerdeki kurutucularm iiretiminde

de mangan bilesiklerinden yayginca faydalanilir [14].

2.6 Manganmn Ekonomik Onemi

Mangan kendisine ¢ok genis olarak metaliirji, kimya ve batarya {iretimi alanlarinda
yer bulmaktadir. Haddeleme ve doviilme ozellikleri kazanilabilmesi igin c¢elige
mangan katilmakta olup bu nedenle ¢elik iiretiminde ad1 gecen en 6nemli metaldir.
Ayrica mangan ¢elige uzama kabiliyeti kazandirdigi i¢in demir yolu yapiminda

kesigsme noktalar1 ve makaslarda kisacas1 6nemli rol oynayan kisimlarda kullanilir.

Kimya sanayisinde, KMnO, olarak kullanilmakta pil iiretiminde ise polarizator
gorevi gormektedir. Pilin anot karbon kisminin g¢evresinde bulunan MnO; akim
devamliligin1 saglamakta ve dogada bulunan metaller i¢erisinde oksijenini verebilen

ve MnO;’den daha ekonomik bir madde heniiz bulunamamuistir.

Ulkemizde demir-celik endiistrisi icin kullanilan mangan kendi cevherlerimizden
temin edilebilmektedir. Bu kullanilan cevherlerimizi mangan igerigi %30-35 arasinda

degisim gostermektedir

Ulkemizin mangan tiiketim degerleri diinyadaki tiiketim degerleriyle yakimlik
gostermektedir. Diinya genelinde mangan oksit cevherinin %10-13’0 kimya ve pil,
%11 civarinda ise metaliirji sektoriinde kullanilmaktadir. Bu sektorler igin iiretilen
mangan Diinya genelinde ortalama %30 mangan igeren cevher bulundugundan

dolayr cevher hazirlama ve bir takim metaliirjik proseslerin ardindan
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zenginlestirilerek kullanim bulmaktadir. Kimya ve pil iretimi endiistrilerinde
kullanimda olan manganin %20’si lilkemizdeki mangan rezervlerinden ¢ikarilan
tiivanan cevherlerden ya da el ile cevher zenginlestirme islemi kullanilarak
karsilanabilmektedir. Kimya ve pil endiistrisinin ihtiyaci olan %80’lik kismi ve
ferromangan ihtiyacinin neredeyse tamami disaridan karsilanmakta yurdumuzda ¢ok
az miktarda bir ferromangan iiretimi olsa da bu oran dikkate alinamayacak kadar

diistik bir rakam oldugu i¢in tamamin digaridan alindigini soylemek dogru olur.

Ferromanganin disaridan ithal edilmesi sonucu iilkemizin bu alagim malzemesine
odedigi tutar 10 milyon dolar1 agmaktadir. Bu ithal iiriine yapilan 6demeler ve demir
celik endiistrisinin her gegen yil artarak devam eden ferromangan taleplerini
karsilamak tizere Ulukent (Denizli/Tavas) mangan rezervi tam Kkapasite ile
calistirilarak  mangan gereksinimi  i¢in  demir-gelik fabrikalar1 beslenmesi
gerekmektedir. Talebin yetersizligi s6z konusu olmasi durumunda manganli demir
yataklart bulunan diger mangan kaynaklari kullanimi ek kaynak olarak uygun
goriilmektedir. Bu yataklardan 200.000 ton civarinda manganl demir cevheri iiretilip

Kardemir fabrikasinin mangan gereksinimi karsilanmaya ¢alisilmaktadir [10,15].
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3. MANGAN CEVHERLERININ ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

3.1 Boyuta Gore Simiflandirarak Zenginlestirme

Cevher boyut kiigiiltme islemine tabi tutuldugunda cevheri olusturan mineraller
dayaniklilik, dilinim, kirilis sekli ve 1s1 ile dagilma gibi yapisal farklara bagl
kalinarak boyuta gore smiflandirma ile zenginlestirilebilmektedir. Ornegin mika gibi
sert mineraller levha veya c¢ubuk seklinde kirildiklar1 i¢in bu sekilde bir
zenginlestirmeye tabi tutulurlar. Nabit bakirda kirilinca levha haline gelmekte ve
eleme ile iri boyutlarda klasifikasyonu gerceklestirilmekte ayrica metaliirji i¢in 6nem
tesekkiil eden komiir ¢ok kirilgan oldugu i¢in kirilarak diisiik boyutlarda elek altinda
toplanabilmektedir [16].

Boyuta gore smiflandirmanin genel akim semasi Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Cevher
Boyut Kiiciiltme
l Pervaneli Karistirici
Kitikli Yikayici
Yikama ve Dagitma Yalakl1 Yikayict

Aktarma Tamburu

ll Tromel
Elek

Klasifikator Boyuta gore siniflandirma
Hidrosiklon

Dagitilmis Uriin Yikanmis Uriin

Sekil 3.1 : Boyuta gore smiflandirma genel akis semasi [17]
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Bir maden otomatik ayiklamaya tabi tutularak boyuta gore siniflandirma yapilacaksa;
e Ayiklanacak mineraller arasinda kesin 6zellik farki olmali,
e Tane boyutu 0,5-20 cm boyutlarinda olmali,
e Cevher taneleri birbiriyle yakin boyutlarda olmali

e Tane yiizeylerini temizlemek icin ayiklama dncesi yikama yapilmalidir.

Bu kosullar altinda yapilacak boyuta gore ayirma islemi verimli bir sekilde
gergeklestirilmis olacaktir [17].

Ulkemizin Trakya manganez oksitlerinin zenginlestirilmesinde bu yonteme olanak
yoktur. Bu yontem kullannominda genel olarak fazla oranda limonit ve kil igeren
cevherlerde uygulanmaktadir. Bu yontem dogrudan dogruya kullanildig: gibi ayrica
flotasyon ile zenginlestirme ve 0zgiil agirlik farkina dayali zenginlestirmeye de

yardimci olarak kullanilmaktadir [18].
3.2 Ozgiil Agirhk Farki (Gravite) ile Zenginlestirme

Ozgiil agirlik farkina gore zenginlestirmedeki durum mineral tanelerinin sahip
olduklar1 farkh 6zgiil agirliklarindan dolay1 akiskan bir ortam igerisinde yaptiklari
farkli hareketlere dayanarak birbirinden ayrilmasina dayanmaktadir. Bu minerallerin
farkli hareket etmesinden yararlanilarak gerceklestirilen bu ayristirmaya 6zgiil agirlik
farki (gravite) ile zenginlestirme denilir. Bu yontemde akigkan ortam olarak
genellikle su kullanilsa da bazen sudan daha agir olan bir akigkan veya havada

kullanilmaktadir [16,17].

Gravite zenginlestirilmesinde minerallerin birbirinden ayrilmasmi sadece 6zgiil
agirlik etkilememektedir. Bunun yanisira; minerallerin sekli, biiyiikliigii, hiz1 ayrica

akiskan ortamin viskozitesi ve yogunluguda etkin rol oynamaktadir.

Ozgiil agirhiga gore zenginlestirmede asagida verilen ii¢ ¢esit akiskan ortam

kullanilmaktadir.

1) Durgun ortam (agir ortam)
2) Diisey hareketli ortam (jig)

3) Tabaka halinde egimli akan ortam (oluk, spiral, masa v.b.)

Durgun ortam zenginlestirmesinde agir bir akiskan ortam igerisinde minerallerin

yiizme ve batma yoluyla yapilan zenginlestirme islemine durgun ortam (agir ortam)
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zenginlestirilmesi denilmektedir. Bazi1 kaynaklarda bunun ismi yiizdlirme-batirma

veya agir sivi ile zenginlestirme islemi olarakta gegmektedir.

Bu zenginlestirme isleminde ayima kriteri asagida verilen Denklem 3.1 ile
yapilmaktadir. Burada ayirma kriteri 1,45 olan limit bir degerdir. Bu yapilan islem bu
degerin tizerinde ¢ikmasi durumunda ayristirma kolay bu degerden diisiik ¢ikmasi
durumunda ise imkansizdir.
g, = Agir mineralin 6zgiil agirlig
Ayirma kriteri : k = gl—:g g, = Hafif mineralin 6zgiil agirlig (3.1)
B2k g = Ortamin 6zgul agirhigi

Diisey hareketli ortam ile zenginlestirmede ise; 6zgiil agirlik farki mineral tanelerinin
diisey hareketli bir akiskan ortam icerisinde yapilan islem sonucunda ayristirilarak

zenginlestirilmesi esasina dayanmaktadir. Bir diger adiyla jig ile zenginlestirmedir.

Bu zenginlestirme isleminde kullanilan cihazlara jig denilmektedir. Endiistride
kullanilan iki tip jig vardir. Bunlar pistonlu ve diyaframli olmak iizere ikiye ayrilir.

Asagidaki Sekil 3.2°de pistonlu jigin sematik sekli goriilmektedir.

engel seti

AN

SR Ekzantirik
Z hafif mineraller il

i | karisik bolge

kap1

fIIT T ry

ok kaba agir mineraller |
agll‘ :7/4 »: k] -"i:-:-:---:-:-:-:- ........
o AL AST LSS TS SIS SIS SIS SIS
taneler % \
\4
boyut olarak ivi agar
taneler

Su

Tahlive vanas1

Sekil 3.2 : Pistonlu jig [19].

Jigin sag kismunda bulunan eksantirik mile bagh olan piston asagi yukari dogru
hareket etmektedir. Asag1 hareketi esnasinda suya basing yaparak jigin sol kisminda

beslenmis cevher i¢indeki hafif ve agir mineraller yukariya dogru harekete geger bu
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hareketle hafif olanlar yukarida agir olanlar ise asagida kalirlar. Bu hareket sonunda
agir tanelerin en inceleri emme hareketiyle en alta, agir ve iri taneler bunlarin bir
iistiine, onlarin {lizerine ince hafifler ve en {isttede hafif tanelerin irileri yerlesir.

Boylelikle 6zgiil agirligina goére mineraller ayrilmis olmaktadir.

Tabaka halinde egimli akan ortam ile zenginlestirmede ise; kiigiik boyutlarda olan
minerallerin zenginlestirilmesi yapilmaktadir. Bu taneler yataya yakin bir egimi olan
yiizeyde, ince bir tabaka halinde akan bir akigkan ortam igerisinde, ozgil
agirliklarinin farkindan yararlanilarak yapilan zenginlestirme islemidir [16]. Akiskan
ortam igerisinde yuvarlanan mineraller yuvarlanma hareketinin de etkisi géz oniine
almdiginda 6zgiil agirlik olarak bir birinden farkli olan tanelerin suyun akis
yoniindeki dizilisleri asagidaki Sekil 3.3’teki gibi olacaktir. Bu akig yoniine gore
suyun yuvarlanmaya etkisi en ¢ok iri tanelerde olacagindan dolay1 en iri ve hafif

taneler en 6nde, en agir ve kiigiik taneler ise en arkada olacaktir [17].

En kilgiik { Agr) En bilyiik  Hafif)
Sekil 3.3 : Farkli 6zgiil agirlik ve boyuta sahip tanelerinin dizilisleri [17].

Ulkemizin Trakya ydresi manganez cevherlerinin 6zgiil agrhg 3.5 ile 5,0
arasindadir. Cevher igerisinde bulunan silis, kalsit ve dolomitin 6zgiil agirhig: ise
2,5-2,8 arasinda degisiklik gostermektedir. Bu 6zgiil agirligi farkindan dolay1 bu
yontem iilkemizdeki cevherlere uygulanilmasi uygun goriilmektedir. Ozgiil agirlik
farkindan yararlanilarak bir zenginlestirme islemi gerceklestirilecekse bu da elimizde
bulunan cevherlede serbest tane orami yiiksek oldugundan dolayr agir ortam ile
zenginlestirme yerine daha kiigiik tane boyutlarina uygulanan jig ile zenginlestirme
veya tabaka halinde akigkan ortam igerisinde zenginlestirme daha uygun olacaktr.
Bu yontemler direkt olarak kullanilacagi gibi ayn1 zamanda flotasyon veya manyetik

ayirma yontemleriyle beraberde kullanilmabilinir [18].
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3.3 Manyetik Ayirma ile Zenginlestirme

Bazi minerallerin zenginlestirme islemi bu minerallerin manyetik duyarliliklarindan
yararlanilarak manyetik bir alan igerisinden veya iizerinden gegirilerek ayrilmasiyla
yapilabilmektedir. Bu sekilde yapilan isleme manyetik ayirma ile zenginlestirme
islemi denilir. Manyetik saha igerisinde bulunan serbestlesmis mineral bu alandaki
kuvvet hatlar1 boyunca ¢ekilirler (paramanyetik cisimler g¢ekilirken diamanyetik
cisimler itilir).

Manyetik ayirma yontemlerinin kullanildigi maddelerin basinda kacak demir
parcalarinin ayrilmasi ve manyetik cevherlerin konsantrasyonu gelir. Bunlari
kavrulmus hematit, limonit, siderit cevherleri takip etmekte ayrica kromit, wolframit,
garnet, rutil ve manganez mineralleride ayn1 sekilde ayrigtirmaya tabi tutulabilir [20].
Manyetik aywricilar calisma ortamlarma gore kuru ve yas manyetik ayiricilar diye

ikiye ayrilmaktadir.

Kullanig amacma gore ise; zenginlestirici, koruyucu ve agir ortamin tekrardan

zenginlestirilmesinde kullanilan manyetik ayirici olarak iige ayrilmaktadir.

Manyetik alanin siddetine gore ise; diisiik alan siddetli ve yiliksek alan siddetli

manyetik ayiricilar olarak ikiye ayrilmaktadir.

Yapisal ozelliklerine gore ise; makarali, tamburlu, banth, diskli manyetik ayiricilar
olmak iizere 4 ana gurupta toplanmaktadir. Asagida Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te bazi

manyetik ayirici sekilleri goriilmektedir.

Giiney Kutbu

e Manyetik malzeme © »
o ®
© Manyetik olmayan malzeme o ®
N
Kuzey Kutbu Ayirict

Sekil 3.4 : Tasima tipli manyetik ayiriclarda manyetik ve manyetik olmayan
malzemelerin ayrilmasi [19].
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Sekil 3.5 : (a) manyetik makarali ayirict. (b) manyetik makarali ayiricinin tagima
tipli ayiriciya uyarlanmasi [19].

Tasima tipli manyetik ayiricilarda manyetik 6zelligine gore kuru ve serbest tane
yapisinda olan graniil veya toz seklindeki malzemelerin ¢ok iyi bir sekilde
ayristirmast yapilabilmektedir. Bu tip manyetik aymricilarda manyetik olmayan
tozlarm igerisinde kalan manyetik tozlar, tozun serbest halde diisiisii
gergeklestiginden dolayr tekrar manyetik alana maruz kalarak iyi bir sekilde
ayristirilmasi saglanir [19].

Ulkemizin Trakya bolgesinde bulunan mangan cevherlerinden manyetik
duyarliligma gére mangan kazanmak i¢in 6ncelikle mangan minerallerinin manyetik
duyarliligi ve mangan minerali yaninda bulunan silis ve kalsitin duyarhliklarini
vermekte fayda vardir. Mangan mineralinin duyarliigi 1,36 ile 2,61 arasinda
degismektedir. Silisin duyarlilig1 0,37 ve kalsitin duyarlilig1 ise 0,003’tiir. Manyetik
duyarlilik farklarina bakildiginda aralarindaki farkin yeterli oldugu ve manyetik
yontem (yiiksek alan siddeti) ile basarili olabilme sans1 Trakya bolgesindeki bulunan

mangan cevherleri i¢in ¢ok fazladir [18].
3.4 Elektrostatik Ayirma ile Zenginlestirme

Elektrostatik ayirmada temel prensip mineraller arasindaki iletkenlik farkma

dayanarak ayrigtirma yapilmasidir. Mineraller yiiksek gerilim altinda, statik bir yiik
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kazanip bu yiikii bir siire depo etme 6zelliginden yararlanilmaktadir. Bu yiikii depo
edebilen mineral taneleri eger lizerinde hareket ettikleri metal silindire elektron
yiiklerini iletebilirlerse silindirden ayrilarak diigerler buna karsin iletkenligi zayif
mineral taneleri tizerlerindeki ylikii daha gec¢ birakacaklar1 i¢in bunlar zemine yapisir
ve silindirle beraber donerler elektrotun etkisi gectikten sonra ayri bi yerde
toplanirlar. Bu ayristirma islemi yapilirken taneler dar bir boyut araliginda ve kuru
olmalar1 gerekmektedir degilse amacina uygun bir zenginlestirme islemi

gerceklestirmek miimkiin degildir [19].

Minerallere elektirik yiikii yiikklenmesi alt1 farkli sekilde yapilabilmektedir. Bunlar;
e Kondiiksiyon (iletim) ile yiikleme
e lyon (gaz iyonu) bombardimani ile yiikleme
e Siirtiinme ile yiikleme
e Piro-elektirik yiikleme
e Piyezo-elektririk yiikleme
e [Isik veya radyasyon iletkenligi

Elektrostatik aymrma ile zenginlestirmenin amaci temel olarak minerallerin
izolasyonu ile minerallerin ayrilmasi ve ayrica tozlardan arindirmak i¢in

yapilmaktadir [16].
3.5 Flotasyon ile Zenginlestirme

Flotasyon temel olarak ayrilmasi zor olan ¢ok ince tanelere uygulanan bir li¢
yontemidir. Bu yontemde ayirma islemi ¢ok ince mineral pargaciklarmin ylizey
ozelliklerine veya cesitli reaktiflerle yilizey oOzelliklerinin degistirilmesine bagh
olarak hava kabarciklarina tutunmasiyla gergeklestirilir. Bu 6zellikleri gostermeyen

diger mineraller ise 1slandiktan sonra batarlar.

Flatasyonun ilk bakir, kursun, ¢inko minerallerinin kazanilmasinda kullanilmistir.
Glinlimiizde nikel, kobalt, rhenium gibi metaller bakir, kursun, ¢inko cevher
yataklarinin yan {riinii olarak elde edilmistir. Bunlarin disinda flotosyan (kopiikli
yiizdiirme) ile kazanilan diger metalik mineraller mangan, krom, kolombium,
vanadyum, germanyum, antimuan, bizmut, volfram sayilabilir. Flotasyonun bu
derece genis bir kullanim alan1 bulmasina yiiksek tendrlii cevherlerin tiikenisi, bazi
cevherlerin tane biiyiikliigli ve serbestlesmesi bakimindan sadece flotasyonla

zenginlestirilebilmesi sebep olmakta fakat diger zenginlestirme yoOntemleriyle
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kiyaslanacak olursa gravite ve manyetik ayirma gibi metotlara gore daha pahalidir.
Buna kars1 hidrometalurjik proseslere gore karsilastirma yapilirsa daha uygun oldugu
goriiliir. Bunun neticesi olarak flotasyon uygun olup diisilk randiman saglanan
zenginlestirme yOntemleri ile pahali olup yiiksek randiman saglayan kimyasal

yontemler arasinda genis bir kullanim alan1 olusturur.
Flotasyon yonteminin gergeklestirilmesinde sirasi ile su islemler uygulanir [21].

e Cevherlerin maksimum 0,2-0,5 mm gibi bir boyuta 6giitiilmesi

e Sulandirma iglemini %15-35 arasi kat1 igerecek sekilde yapilmasi

e Piilpe bir veya birkag ¢esit inorganik kontrol reaktifinin ilavesi

e Mineral yiizeyini kaplayip toplayiciya yapismasini saglayacak reaktifin
ilavesi

e Hava kabarcigmin dayanimini arttiran kopiirtiicii reaktifin ilavesi

e Karistirma veya basmgli bir sekilde verilen hava yolu ile kopiirmenin
saglanmasi

e Mineralleri tasiyan kopiik bolgesinin ve yapismayan mineralleri igeren

plilpiin birbirinden ayrilmasi

Mangan mineralleri igerisinde rodonit silisli oldugundan dolay1r fazla ekonomik
degildir. Rodokrozit, flotasyonla konsantre haline getirebilir bir halde oldugu i¢in ve
ayrica kalsine edilerek yliksek dereceli mangan oksitler verdigi i¢in ¢cok aranan bir
mangan mineralidir. Rodokrozitin diger gang minerallerinden ayrilmasi ¢ok zor
olmayan bir flotasyon prosesidir. Rodokrozitin yaninda bulunan siilfiirler ve silikatlar
icin dncelikle siilfiirler normal siilfiir flotasyonu ile ayrilir. Ikinci basamak olarak ise
sabun ve yag asitleri ile rodokrozit yiizdiiriilerek silikat artikta birakilir. Flotasyon
konsantresi sonunda Kkalsine islemine tabi tutulur ve %60 mangan tendrlii konsantre
elde edilir [16,21].

Mangan oksitlerin flotasyonunda ¢esitli problemlerle karsilasilabilir. Genellikle
kristallenen oksitler daha kolay yiizmelerine karsin gézenekli yiizey yapisini sahip
olduklarmmdan dolay: fazla miktarda yag asidi ve sabun kullanilmasmna neden olurlar
bunun sonucunda kopiik kontrolii dahada zorlagir. Mangan oksitlerin flotasyonunda
piilp notr bir yag ile miidahale edilerek oksitli minerallerin gozneklerinin kullanilan
yag ile dolmasi saglanir kullanilan bu yag fazla kopiigiin olugsmasinin niine gectigi

gibi gereken kollektor ihtiyacinida minimize eder.
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Flotasyon ile zenginlestirilmis mangan minerali ¢elik yapimindada kullanilir. Celik
yapiminda flotasyon konsantreleri peletlendikten sonra kullanilir. Peletlenmis
konsantrede mangan igerigi %48 olarak istenir bununla beraber demir %6’dan daha
az, fosfor %0,12’den az, kursun, ¢inko ve bakirin toplami ise %1’den az olmalidir
[22].

Ulkemizin Trakya bolgesinde bulunan mangan oksitlerin degerlendirilmesinde
cevherin serbestlesme boyutu goz Oniine alindiginda flotasyon ile zenginlestirme
(kopiiklii  yiizdiirme) yonteminin en uygun olarak tercih edilebilir oldugu

diistiniilmektedir.

Oksit kopiiklii ylizdiirmedeki problemlerden bir digeri belirli bir gang minerali ve
mangan minerallerinin slamlagsmaya yonelmesidir. Mangan cevherleri igerisinde
genellikle bulunan kil ve demir buna neden olmaktadir bundan dolay1 6ncelikle bu
10 mikronun altindaki boyutlardaki slami gidermek icin slime yOntemini
uygulayarak slami alinmis numunenin flotoasyon selektivitesi artirilmis olur. Buna
karsin bu iglem sirasinda yiizen kisimda mangan kaybi genellikle fazladir yani
bundan dolay1 bu yapilan slamsizlastirma her zaman ekonomik olmayabilir. Slamli
manganez oksitlerin yiizdiiriilmesi Amerika gibi llkelerde ¢ok yaygin olarak
kullanilmis ve %12,4 mangan iceren cevherler %28 oranina getirilmesini saglayan

bir yontem olmustur.

Slamli manganez oksitlerin flotasyonunda gang igerigi onemli olup kil, demir
oksitler, silikat mineralleri igeren mangan oksit cevherlerinin zenginlestirilmesi
basittir. Fakat buna karsin kalsit gangi iceren cevherlerin flotasyon ile
zenginlestirilmesi imkansizdir. Bu tlir mangan oksit cevherlerine tersinir kopiikli
yiizdiirme uygulanir. Bu proseste mangan oksitlerin yiizmesini engellemek icin
NaOH ve Na,SiO; kullanilmakta ve kalsitin ylizdiiriilmesi igin oleik asit (emiilsifiye
halde) kullanilmaktadir.

Trakya bolgesinde bulunan mangan cevherlerinde kalsit oran1 yiiksek oranda oldugu
bilindiginden dolay1r bu yontem ile gang malzemesi olan kalsitin yiizdiiriilmesi
saglanacaktir. Daha sonra gerekmesi durumunda pH diisiiriilerek mangan oksitler
yag asitleri ile yiizdiiriilebilir. Sonu¢ olarak bu yontem kullanilarak Trakya mangan
cevherlerinden bu yontem kullanilarak mangan zenginlestirilmesi diger pahali

yontemlere nazaran kolay ve ekonomik olarak uygulanabilir [18].

31



3.6 Kimyasal Coziiniirliik Farki (Lic) ile Zenginlestirme

Bir cevheri meyadana getiren degerli metalin veya metallerin selektif bir bicimde
¢oziindiiriilerek kazanilmasi iglemine li¢ denilir. Kimyasal zenginlestirmedeki temel
ama¢ kimyasal reaktifler ile bir cevheri muamele ederek, cevherin i¢ermis oldugu
kiymetli metalleri ya da mineralleri kimyasal yapilarin1 degistirmek suretiyle

kazanmaktir.

Li¢ yontemiyle metal kazanilmasi 20. ylizyilin baglarinda siyaniir ile altin ve
giimiisiin kazanilmasiyla en c¢ok basvurulan bir yontem olmustur. Cevherlerden
kiymetli metal ya da elementlerin zenginlestirilmesinde li¢ yonteminden Once
fiziksel ayrima yontemleri kullanimiyla ekonomik olarak gerceklestirilmekteydi.
Fakat artik giiniimiizde zengin cevherlerin kalmamasi ile fiziksek yOntemlere
basvurularak yapilan zenginlestirme islemleri teknik yonlerden problemler teskil
ettigi gibi ayn1 zamanda da maliyetin yiikselmesine neden olmaktadir. Ayni1 zamanda
degerli metallerin ve nadir toprak metallerinin kazanilmasinda teknolojik ve
ekonomik acidan en gecerli yontem li¢ olarak goriilmekte cevherlerden aliiminyum,
uranyum, titanyum, sodyum, potasyum, altin, giimiis, mangan gibi sayilabilecek

metallerin kazanilmasinda artan bir sekilde kullanilan bir yontem olmustur [16].

3.6.1 Lic oncesi islemler

Li¢ islemi uygulanmadan 6nce kiymetli metallerin ¢ozeltiye gegmesi i¢in cevherin
icerisinde bulunan degerli metallerin ¢6zeltiyle temasinin saglanmasi gerekmektedir.
Bunun i¢inde bazi islemler uygulanmasi gerekmektedir. Li¢c Oncesi islemleri

asagidaki gibi siralamak miimkiindiir [16].

¢ Boyut kii¢iiltme islemleri (kirma, 6giitme)

e Boyuta gore ayirma iglemleri (eleme ve klasifikasyon)
e Zenginlestirme islemleri

e Kimyasal islemler (oksitleme, kloriirlestirme gibi)

o [sil islemler (kalsinasyon)

Yaplan bu islemler sayesinde ¢ozlinmenin kolaylagmasinin yani sira islemlerin daha
az miktarda malzeme kullanilarak yapilmasmi saglamakta ve islemlerin akisini
zorlagtiran istenmeyen empriitelerin bu sekilde giderimi saglanilanarak bir sonraki

proses i¢in uygun iiriin eldesi gergeklestirilmektedir.
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Li¢ dncesinde uygulanan 1s1l islem sayesinde li¢ veriminin artiriminda ¢ok énemli bir
etki saglamaktadir. Cozelti icerisinde ¢oziiniirliige negatif bir etki yapan refrakter
ozellikli malzemeler genel olarak uygulanacak li¢ yontemine (asidik veya bazik) ve
amaca bagl olarak oksitlestirici, siilfatlastirici, kloriirlestirici gibi bazi kavurma

sekillerine tabi tutularak bu degerlerin ¢oziiniir hale ge¢mesi saglanilmaktadir
[16,21].

Temel olarak ¢ozeltiden alma ve ¢ozeltiden kazanma prosesini kapsayan li¢ iglemi

asagida Sekil 3.6’da verilmistir [17].

Tuvenan Cevher

}

Boyut Kiigiiltme
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“©
o Boyuta Gore Ayirma
=
§
= Zenginlestirme
2 Taze Kimyasal
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Kimyasal Is1l Islemler
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Li¢ Reaktif Ayaralma

!

Kati-S1v1 Ayrilmast

J

Cozeltiden Metal Kazanma

|

Kat1 Atik <———| Metal veya Konsantre

Sekil 3.6 : Li¢ islemi genel akim semasi [17].

33



3.6.2 Lic Yontemleri

Li¢ islemine tabi tutulacak malzemenin ¢esidine gore ve malzemeye li¢ ¢ozeltisinin

temes ettirilme sekline gore lig islemleri isimler almaktadir.

3.6.2.1 Yign li¢gi

Yigin licinde 15 cm altinda olan ince tane boyutunda cevherler kullanilir. Cevher
ozel toplama kanallariyla donatilmis zemin {izerine yigilir ve yigilmis cevherin iizeri
devamli olarak li¢ yapilacak cevhere bagl kalinarak su, asitli su veya ferrik siilfat
cozeltisi gibi li¢ ¢ozeltileriyle doldurulur veya yagmur seklinde piiskiirtiilerek
dagitilir. Y1gin ligi yapilacak yiizey Sekil 3.7°de diiz bir zeminde veya Sekil 3.8’de
goriiliigii gibi yamag seklinde olabilir. Burada dikkat edilmesi gereken kademe li¢
cOzeltisine gegmis siviyl tagiyan kanallar disinda li¢ edilmis ¢Ozeltinin zemine
gegmesini Onlemek i¢in asfalt, cimento veya kille kaplama yapilarak kanallar disina
¢Ozeltinin kaybinin engellenmis olmasidir. Bu kanallarda toplanan c¢ozeltiler daha
sonra disariya aktarilir eger cozelti istenilen diizeyin altinda ise tekrar sisteme

eklenir.

-

Cozelti toplama kanallar1

Sekil 3.7 : Diiz bir zemin {izerine yapilan y1gimn liginin enine kesiti [21].
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Sekil 3.8 : Yamag lizerine yapilan yigin liginin sematik goriinimii [21].

Yigm licinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli durumlardan biri yigindaki iri ve
ince cevher tanelerinin diizgiin bir bicimde dagilmis olmasidir. Tane boyut araligmnin
yliksek olmasi durumunda li¢ ¢ozeltisi bosluklarda birikir veya zemine varmadan
sistemi terk ederler dolayisiyla verimsiz bir lic islemi yapilmis olur. Bu
karsilagilabilecek duruma kisa devre denilmektedir. Bunun Oniine ge¢gmek igin
baglayict kullanilarak tanelerin birbirine tutunmasimi saglamak gerekmektedir. Bu
tutunmayr saglamak i¢in bentonit gibi baglayict Ozellikli malzemeler
kullanilmaktadir. Bentonit disinda baglayici olarak kire¢ ve portland ¢imentosunda
kullanilmaktadir. Bu sekilde yigin li¢i uygulanan cevherlerdeki li¢ veriminin %60

oraninda arttirilmasi miimkiin olmaktadir [21-23].

Y1gm ligi prosesi basit ve ucuz bir uygulama olmasina karsin ¢ok hizli ilerlemeyen

bir proses oldugu i¢in ¢ok uzun zaman alabilir [21].

3.6.2.2 Yerinde li¢

Yerinde li¢ genel olarak li¢ ¢6zeltisinin kolaylikla dolasabilecegi veya kullanilmayan
maden ocaklarindaki kazanilmamis cevherlerin kazanilmasinda kullanilir. Bu maden
ocaklarindaki kiymetli metal oran1 hem azdir (diisiik tenorlii) hem de daginiktir.
Bundan dolay1 konveksiyonel madencilik yontemleri yerine bu degerli madenleri

yerinde li¢ yontemi kullanilarak ¢6zeltiye alinir [23].

Bu yontemde uygunluguna gore asidik veya bazik li¢ ¢ozeltisi cevher yatagmin {ist
tarafindan verilir. Ustten verilen bu ¢dzelti catlaklardan asag siiziiliir ve metalleri
cozerek dibe kadar iner. Dibe inmis yiikli ¢ozelti yeryliziinii basilarak

degerlendirilirler.
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Yerinde li¢ yontemine gosterilebilecek bir uygulama Sekil 3.9’da gosterildigi lizere
Kanada’nin Ontorio sehrinde bulunan Elliot goliindeki Stanrock uranyum
madenlerinden uranyum kazanimidir. Sekilde li¢ ¢6zeltisi yukarida anlatildig: sekilde
oncelikle li¢ yapilacak bdlgeye basilmakta li¢ ¢Ozeltisi asagl inerken temas ettigi
cevherdeki uranyumlar1 ¢ozeltiye gecirmekte daha sonra en dipteki toplanan zengin

li¢ ¢dzeltisi yeryiiziine basilarak degerlendirilmek tizere kullanilmaktadir [21,23].

Gen kazanim ¢Szeltist
Sisteme verilecek li¢
solisyonu

Uretim bSlgesinden
— =

elde edilen uranyum
Kazanmilan yvojfun ¢ozelti

.- ‘< -
< =
-

Sekil 3.9 : Yerinde li¢ uygulamasinin sematik goriiniimii [24].

3.6.2.3 Tank lici

Tank li¢i diger li¢ prosesleri olan y1gm ve yerinde li¢ tekniklerine gore hem gerekli
yatirim maliyetleri hem de isletmesi acisindan ¢ok daha pahalidir fakat ¢ok ince
boyutlarda serbest kalan kiymetli metallerin li¢ islemi uygulanirken karistirilmasi
sonucu li¢ ¢ozeltisinin kolay bir bicimde degerli olan metalin iizerine difiizyon
olmasini buna bagl olarakta li¢ siiresinin kisalmasini saglar. Boyut olarak genellikle
0,5 mm’nin altindaki tozlarin liginde siklikla uygulanan bir yontemdir. Uygulama
yontemi olarak tankin igerisinde olan piilp, pervane veya hava ile karistirilip
¢ozeltiye degerli metallerin gegmesi esasina dayanir [21,23]. Cinko siilfiirlii cevher
konsantrelerinde tank li¢i yOntemi kullanilarak %80°’den daha fazla c¢inko
kazanilmistir. Ayrica yine bu ydntem altin cevherlerinin biyoli¢gindede uygulama

bulan basarili bir yontemdir [23]. Ulkemizde de altin madenciligi iizerine
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yurtdigindan bir¢ok firma arastirmada bulunup Bergama-Ovacik’ta siyaniirle altin
kazanim tesisi kurulmustur. Sekil 3.10°da goriilen bu tesiste tank ligi teknigi

kullanilmastir.

Sekil 3.10 : Bergama-Ovacik tesislerinde kullanilan tank li¢i uygulamasi [25].

Tank li¢i tekniginin gelisimine bakilacak olursa teknolojinin ilerlemesiyle beraber
hem hava hemde pervane ile karistirma yapan tanklar gelistirilmistir. Havali
karistirma ile zenginlestirme gergeklestirilen bu tanklara paguka tanki denilmekte ve
Sekil 3.11°de sematik bir sekilde gosterilmektedir. Havali tanklar diginda otoklav
adinda atmosfer basincinin dahada ilizerine c¢ikilabilen tanklarda da li¢ islemi

yapilabilmektedir [21].

Besleme —— \

-
—
rw—

\
‘ T~ Piilp ¢ikis1

— Havali tulumba
(air lift)

\——-ﬁ-—h—-

<—— Hava girisi

Sekil 3.11 : Pugaka tankinin sematik olarak goriiniimii [21].
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3.6.2.4  Siiziilme lici

Stiziilme ligin genel isleyisi olarak yigin licine benzerlik gostermektedir. Yigin
licinden farkli olarak siiziilme li¢i tank icerisinde veya tekne (vat) igerisinde
gerceklestirilir. Stiziilme licinde toz boyutu olarak 0,1-5 mm aras1 ve genel olarak
zengin tendre sahip cevherlere uygulanmaktadir. Bu teknigin sematik goriiniimii

asagida Sekil 3.12°de verilmistir.

=5 Lig ¢ozeltisi

y iy Filtre malzemesi

U Yiikli gozelti

Sekil 3.12 : Siiziilme liginin sematik gortiniimi [20].

Bu yontemin uygulanmasmda tabaninda filtre bulunduran bir tekne veya tank
icerisine cevher dagitilir ve lizerine li¢ ¢ozeltisi dagitilarak asagiya dogru siiziilmesi
saglanir. Siiziilen ¢ozelti tankin dibinde toplanir. Bu biriken ¢6zeltinin tekrardan
zenginlestirilmesi gerekmesi durumunda yan tanka alinip tekrar islem uygulanir veya
tekrardan ayni sisteme ilave edilir. Siiziilme li¢i yogun olarak bakir, altin ve uranyum

zenginlestirilmesinde kullanilmakta olup gilinlimiizde yerini karistirma licine

devretmektedir [21].
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4. MANGAN CEVHERLERINDEN MANGANIN METALIK VE ALASIMLI
HALDE URETIMIi

4.1 Elektrolitik Mangan Uretimi

Mangan tuzlarindan elektroliz islemi ile elektrolitik mangan tliretme ilk olarak 1854
yilinda yapilmistir. O donemden giliniimiize arastirmacilar tarafindan bir¢ok yontem
denenerek iiretilmeye ¢alisilmis arastirmalar sonucu olarakta bir¢cok patent alinmstir.
Elektrolitik mangani tiretebilmek icin endiistriyel ¢aptaki ilk deneyler SSCB ve ABD
tarafindan 1938 yilinda baslatilmis ve en iyi netice olarak mangan siilfatin (MnSQOy,)

amanyum tuzlarindan elektrolizi ile elde edilmistir [4].

Giliniimiizde Cin diinya geneline bakildiginda elektrolitik mangan metali (EMM)
iretiminin biiyiik bir oranin1 ucuz bir sekilde labaratuvar kurulabilmesi, mangan
cevher fiyatlarinin ucuz olusu, sanayi liretimi i¢in saglanan elektrigin ucuz olusu ve
ayrica sahip oldugu kaynaklarin zenginligi yoniinden 2010 yil1 itibariyle 12,2 milyon
ton EMM firetimiyle liderlik yapmaktadir. Cin Sekil 4.1°de goriildiigii tizere son
yillarda pek bir artis olmamasina ragmen EMM iiretiminde Yyine de yiikselen bir artis
gostermektedir [26].

98,50%
98,00% 97.80% 97,90%
97,40%
97,50% 97,20%
97,00%
96,50%
96,10%
96,00% -
95,50% -
95,00% - . : :
2006 2007 2008 2009 2010

Sekil 4.1 : Diinya genelinde Cin’in iiretmis oldugu yillara gore EMM yiizdeleri [26].
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Uretilen elektrolitik mangan metalinin sahip olmasi gereken kimyasal analiz
sonuglar1 Uluslararas1 Mangan Enstitiisii’niin yillik gozden gegirme verilerine gore

gore asagidaki Cizelge 4.1°deki gibidir.

Cizelge 4.1 : Elektrolitik mangan metalinin yiizdesel kimyasal analizi [%] [27].

Fe Cu As Co Ni Pb S C H,
0,0015 | 0,0010 | 0,0005 | 0,0025 | 0,0025 | 0,0025 | 0,0170 | 0,0020 | 0,0150

Elektrolitik manganin iiretiminde yapilan islemler basamak haline getirilrse bunlar1

5 basamakta ozetlemek mumkiindur.

e Mangan cevherinin li¢ kademesi i¢in rediiklenmesi
o Asit lici

e (Cozeltinin temizlenmesi

e Elektroliz

e  Uriiniin nihai islenmesi

Rediikleyici kavurma prosesi yiiksek oksitli mangan cevherinin asit ile reaksiyon
verecek sekle getirilmesidir. Kurutulmus cevher ve kok karigimi doner bir firia
verilir ve burada 700-900°C araliginda kavurma prosesi uygulanir. Tekrardan

oksitlenme ihtimaline kars1 helezoik besleyicide 100 °C’ye kadar sogutulur.

Yiiksek sicaklikta karbonatlarin parcalanmasi gergeklestirilir ve oksit olusumu
saglanir. Kalsinasyon islemine etki eden en 6nemli faktor parcalanma i¢in gerekli
olan 1smin saglanmasidir. Yapilan bu kalsinasyon islemi genellikle doner firinlarda

veya akiskan yatakl reaktorlerde gergeklestirilmektedir.

Kalsinasyon islemi sayesinde mangan karbonatli halinden oksitli hale doniistiiriilmiis
olur ayrica iki degerlikli demir oksitlerinde {i¢ degerli demir oksite doniisiimii
saglanmis olur ve demirin ¢Oziniirliigii calisilan pH araliginda cozeltiye gegme
oranida boylelikle azaltilmis olur ve Kkalsinasyon sonucunda reaksiyon asagida

verilen Denklem 4.1°deki gibi gergeklesmis olur.
MnCO; —> MnO + CO, (4.1)

Sekil 4.2°de mangan karbonatin mangan okisite doniisiimiindeki basincin sicaklikla
degisimini goriilmektedir. Manganin parcalanmasi CO; kismi basincinin bir

fonksiyonudur [28].
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Sekil 4.2 : Sicaklik-basing denge diyagrami [28].

Rediiksiyon sonucu olusan oksitli form Denklem 4.2’deki reaksiyon boyunca

stilfiirik asit ile li¢ edilerek ¢ozeltiye gecirilmektedir.

MnO + H,SO; ——> MnSO, + H,0 (4.2)

Cozeltinin pH’1 diger metallerinde ¢ozeltiye gegmesiyle yiikselmektedir. Yiikselen

pH ile Sekil 4.3’te gorildigii tizere pH degeri 3’iin lizerinde mangan ¢ozlinirligi

kaybolmaktadir.
2‘“ "?—‘_,_T_r _Vf 1 1 [ T R T J 1 i i I .
\—'L‘—v.___ 7
.. T MnO4(-)
1.0 —— CTTe— -
Ma(+2) T MnO2 T~
05 | : T~ T
- — ﬁhﬁ""“ e MnO4(-2)
s — T T~ MnCO3 TTNMn203
[ T —— ) T
. T T Mm0e
0.5 e MnC2 T B
Mn(+2) | T T
.10 b TTT—— ( .
— ! MnS T ¢
1.5 [ o — T
Mn T
-20 L ! L s ! L i ] { ' i
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Sekil 4.3 : 50 C’deki Mn-C-S-H,0 sisteminin Eh- pH diyagrami [28].
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4.2  Aliiminotermik Yontem ile Mangan Uretimi

Bu proses 1s1 ile reaktif metalin ona gore da az reaktif olan bir metalle termit
reaksiyonu sonucu iiretimine dayanmaktadir. Mangan oksitlerin aliiminyum ile

reaksiyonu sirasinda olusan muhtemel reaksiyonlar Denklem4.3-4.6’da verildigi

uzere;
MnO; + Al —— 3/4Mn + 1/2Al,0; (4.3)
AH= - 447 kj/mol
Mn,O3 + Al ——> Mn + 1/2Al1,0; (4.4)
AH= - 357,1 kj/mol
Mn3O4 + AH——> 9/8Mn + 1/2Al,04 (4.5)
AH= - 316,5 kj/mol
MnO + A——> 3/2Mn + 1/2Al,04 (4.6)
AH= - 316,5 kj/mol
seklindedir.

Reaksiyon 1s1s1 272 Kj/mol ve 314 kj/mol araliginda olmasi reaksiyon devamliligi
icin dnemli olup sistemin patlamamasini saglar. Bu yiizden bazi cevherler i¢in ayni
boyutlardaki bagska mangan cevherleriyle reaksiyonuna gerek duyulmaktadir.
Gilintimiizdeki durumlarda rediikleyici atmosfer altinda kalsine edilerek cevherlerin

rediiklenmesine gerek duyulmaktadir.

Kalsiyum oksit, ciirufun akisini hizlandirmak, ciiruf ve metalin iyi bir sekilde
ayristiritlmasint gerceklestirmek i¢in ilave edilmekte ayrica metal icerisindeki silisin

azalmasini saglamaktadir.

Mangan iiretiminde aliiminotermik yolun kullanilmasi1 basit teknoloji kullanima,
diisiik yatrim maliyetleri yoniinden uygun goriilmekte fakat avantajlar1 yaninda
dezavantaj olarak aliminyumun ve manganin toz olarak kullanilmasiyla atmosfere
gaz ¢ikigmin olmasi, aliminyumun pahali olmasi gibi sebeplerde dezavantaj olarak
goriilmektedir. Bu baglamda sonu¢ olarak aliiminotermik yontem ile mangan
iretiminde avantajlarin getirdigi katkilar ile beraber dez avantajlarin getirdigi

kayiplarda goz 6niinde bulundurulmalidir [1].
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4.3 Ferromangan Olarak Uretimi ve Cesitleri

Ferromangan gesitlerine gore yapilan smiflandirmay1 asagida maddeler halinde
gorebiliriz [29,30].

1. Disiik karbonlu ferromangan: Kritik karbon igerigi gerektiren ¢elik iiriinleri
icin kullanilmaktadwr. Bu ferromangan c¢esidinde icerik olarak %=85-90 Mn,
%0,07-0,075 C Diisiik karbonlu ferromangan igerik olarak %10°dan az karbon
icermesi gereken paslanmaz ¢elik tirtinlerinde kullanima uygundur.

2. Orta karbonlu ferromangan: bu alasim elementi igerik olarak %80-85 Mn,
%1,4-1,6 C igerir ve maksimum %]1,5 silisyum bulundurabilir. Orta karbonlu
ferromangan genellikle diisiik karbonlu ferromangan iiretimi ve Hadfield mangan
celiginin tiretiminde kullanilmaktadir.

3. Yiiksek karbonlu ferromangan: Bu alasim elementi %78-82 Mn %7,5 C ve
%1,1 Si igerir. Yiiksek karbonlu ferromangan karbonun rediikleme O6zelliginden
faydalanilarak  yiiksek  firinlarda ve elektrik ark firinlarinda  dretimi
gergeklestirilmektedir. Demir ¢elik endiistrisinde oksijen giderici, kiikiirt giderici ve
alasimlama ajan1 olarak kullanilir.

4. Disiik demir igerikli ferromangan: bu ferromangan c¢esidi saf mangan
metalinin igeresinde olup olmamasi 6nemli olmayan ve yiiksek mangan ve diisiik
demir icerigi istenilen Nikel, aliiminyum ve bakir iiretim endiistrilerinde
kullanilmaktadir. Igerik olarak ise %85-90 Mn, %1,9 Fe %2,8 Si ve %6 C
icermektedir.

5. MS (Machining screw)ferromangan: Bu ferromangan ¢esidi %80 Mn, %]1,25-
1,50 aras1 karbon igerigine sahiptir

6. DQ (Cekme nitelikli) ferromangan: Bu ferromangan %86 Mn, %0,45 C ve
%0,16 P icermektedir. Kullanim alan1 olarak yap1 alanindaki paslanmaz ve alasimli

celiklerde kullanilmaktadirlar.

Yukarida belirtilen ferromangan c¢esitleri ya elektrikli firinlarda ya da yiiksek
firmlarda genis ¢apta tiretimleri mevcuttur. Cizelge 4.2°’de Diinya’da ferromangan
dretiminde Onde gelen {ilkelerinin elektrikli firm ve yliksek firindan
gerceklestirdikleri yillara gore mangan tretim miktarlarini  goriilmektedir [9].
Mangan iiretimi genel olarak bazi iilkelerin elinde oldugu, diger iilkelerin ise bu
iilkelere bagh oldugu ve ayrica mangan cevherlerinin hangi iilkelerde yogun bir

bicimde bulundugu da bu grafikten ¢ikarilabilecek diger sonuglar olabilir.
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Cizelge 4.2 : Ulkeler ve iiretim yontemine gore toplam iiretim rakamlar1 [9].

2009 2010
Ulkeler Yiiksek Elektrikli Yiiksek Elektrikli
Firin Firin Firin Firin
Avustralya - 87.000 - 136.000
Brezilya - 75.000 - 103.000
Cin 350.000 2.070.000 350.000 2.300.000
Fransa - 46.000 - 138.000
Giiney Afrika - 260.000 - 530.000
H i.ndistan - 389.465 - 390.000
Italya - 5.500 - 17.000
Japonya - 361.375 - 453.265
Kore - 250.000 - 250.000
Meksika - 42.492 - 42.000
Norveg - 205.000 - 297.000
Rusya 88.000 98.700 171.600 147.900
Ukrayna - 129.400 - 280.100
TOPLAM 438.000 4.019.932 521.600 5.084.265

Mangan cevherlerinden ferromangan iretiminde, demirin pirometalurjik olarak
iiretimine benzeyen cesitli pirometalurjik prosesler kullanilarak metalik alasim
formlarina doniistiiriilmektedir. Ferromangan iiretim prosesinde, mangan cevheri
rediiktant olarak karbon formu ve flaks malzemesi ile beraber rediiksiyon
reaksiyonlarmin  ger¢eklesmesi ve i¢in

alasim  olusumunun saglanabilmesi

1200°C’nin iizerinde bir ergitme islemi gerceklestirilerek tiretilebilmektedir.

Standart diizeyde bir ferromangan yiiksek firm veya elektrikli firmlar kullanilarak
iiretilebilmektedir. Yiiksek karbonlu ferromanganin iiretiminde ii¢ yol vardir. Bu
yontemler yiiksek firinda ferromangan iretimi, DS (discard slag) ile elektrikli
firmlardan tiretim yontemi, HMS ile elektrikli firmlardan tiretim yontemidir. Orta
karbonlu ferromangan ise dekarbiirizasyon yoluyla veya silikomangan alagimimin
icinde bulunan silisyum ile birtakim redoks reaksiyonlar1 gerceklestirilerek
uretilebilmektedir. Diigiikk karbonlu ferromangan ise mangan cevheri ve diisiik
karbonlu silikomanganin sonucunda  iretimi

birbiriyle reaksiyonu

gerceklestirilebilmektedir [2].
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4.3.1 Yiiksek karbonlu ferromanganin iiretimi
4.3.1.1 Yiiksek firinda ferromangan iiretimi

Yiiksek karbonlu ferromanganin yiiksek firinda iiretimi dokme demirin yiiksek
firinda tiretimine benzerlik gostermektedir fakat bu iki proses arasinda ¢ok onemli
farkliliklar vardir. Demir oksitler yiiksek firinin saft bolgesinde karbon monoksit

tarafindan asagida Denklem 4.7-4.9’daki reaksiyonlara gore rediiklenmektedir.

Fe;03 + CO—> 2Fe;0; + CO, (4.7)
FesO, + CO ——> FeO + CO; (4.8)
FeO + CO ——> Fe + CO, (4.9)

Manganl oksitler ise yiiksek firinin kalbi denilen bolgede kati karbon tarafindan

asagidaki verilen Denklem 4.10 ve Denklem 4.11°deki reaksiyonlar yoniinde
rediiklenmesi gerceklesmektedir.

MnzO4 + 4C —> 3Mn + 4CO (4.10)

MNnO+C —> Mn+CO (4.11)

Bu nedenle yiiksek firinda dokme demir tiretimine gore yiiksek firmdan ferromangan

iiretiminde daha fazla komiire ihtiyag¢ vardir.

Dolomit ve kiregtasi sarj edilmesi durumunda rediiksiyon i¢in gerekli olan mangan
oksit aktivitesini arttrmaktadir. Dikkatli kontrol edilen ve daha tiniform sarj karisimi
ilavesinde mangan kazanimi %90’ iizerine ¢ikmakta ve kok orani 1,5 olarak

kayitlarda bulunmaktadir [31].

4.3.1.2 Elektrik ark firininda ferromangan iiretimi

Yiiksek firinda veya elektrikli firinlarda bir iiriin elde ederken ergitme islemi i¢in
termal bir enerjiye ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu enerji kok kullanilarak veya elektrik
kullanilarak gerceklestirilebilmektedir. Fakat giliniimiizde iilkelerin ¢ogunda enerji
kaynag1 olarak kokun kullanilmasi elektrik enerjisine kiyasla daha pahali bir yontem
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sermaye yeterliligine bakildiginda yeni bir tesis i¢in
elektrikli firinlarla yapilan prosesler daha elverisli ve tercih edilebilir gdriinmektedir.
Bunu Cizelge 4.2°de gérmek miimkiindiir. Bu arastirma sonucu yapilmig tabloda
acikca goriilmektedir ki tilkeler elektrikli firmmlar1 yiiksek firinlara goére daha fazla
tercih etmektedir. Bu baglamda elektrikli firmlarin kullanimi artmakta ve buda

elektrikli firmin 6nemini her gegen giin daha hizli bir bigimde arttirmaktadir.
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Yiiksek karbonlu ferromangan {iretiminde Onemli bir olay da firin tasarim
parametreleridir. Bu parametreler; elektrot capt ve mesafesi, ocak ¢api, pota
derinligi, gerilim araligidir. Cogu elektrikli firinlarin dis1 kaplanmig sekildedir. Bu
kaplama diisiik sermaye ve diisiik enerji ile ayni1 liretimin yapilmasini saglar. Potalar,
ic astar1 karbon bloklar ve refrakter 6zelligi olan oksit tuglalarla kapl celik
govdelidir. Firimin haznesi de benzer sekilde kaplanmistir fakat daha kalin karbon
bloklar ile oriilmustiir. Elektrik enerjisi ergitme reaksiyonlarinin gergeklesmesi i¢in
kendiliginden pisen tipte Soderberg elektrotlar1 gibi iic karbon elektrot tarafindan

verilmektedir.

Basarili bir ergitme isleminde ciiruf kompozisyonu géz oniinde tutulacak onemli bir
faktordiir. Ciiruf kompozisyonunun ergime sicakligi, mangan geri kazanimi, mangan
icerisindeki silis miktar1 gibi parametrelerin tiizerinde etkisi vardir. Cevherin
harmanlanmas1 veya flaks yapic1 reaktanlarin eklenmesi arzu edilen ciiruf

kompozisyonu igin genellikle dnemlidir [32].

4.3.2 Orta karbonlu ferromangan iiretim yontemi

Orta karbonlu ferromangan %75-80 Mn ve %1-1,5 C icermektedir. Orta karbonlu
ferromangan yiiksek karbonlu ferromangana oksijen ilavesiyle karbondan

arindirilarak veya silikotermik yollarla tiretilmektedir [32].

4.3.2.1 Orta karbonlu ferromanganin silikotermik olarak iiretimi

Orta karbonlu ferromanganin iiretimini silikotermik yollarla gerceklestirmek icin
yiiksek kalitedeki ciiruf veya mangan cevheri ve kire¢ igeren eriyik %15-30 arasi
silisyum igeren silikomangan ile temas ettirilir. Bu proseste alasim igerisindeki
silisyum rediikleyici ajan olarak davranir ve eriyik igerisindeki mangan oksiti asagida

Denklem 4.12°de verilen reaksiyona goére rediikler.
Si+MnO ——> SiO+2Mn (4.12)

Kire¢ ilavesinin nedeni dogru eriyik icerisinde bulunan SiO,’nin aktivitesini
azaltmak ve boylelikle reaksiyonu saga dogru gidisini kolaylastirmaktir. Ciiruf
icerisindeki CaO ve SiO,’nin orant iyi bir rediiksiyon olabilmesi i¢in 1,5’ten daha iyi
bir degerde olmalidir. Karbon ilavesi metal fazi arttirdig1i ig¢in proses icerisinde
karbon bulunmaktadir. Uretilen bir ferromanganda %21 karbon bulunmaktadir.

Boylelikle Orta karbonlu ferromanganin silikotermik tiretimi ger¢eklesmis olur.
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Bu prosesler elektrik ark firinlarinda gercgeklestirilmekte ve bu firinlar magnezit
tuglalarla oriilmiis bu sayede yiiksek sicakliklarda problem olmadan calisilmasina
olanak saglanmistir. Proses sonunda bu firmnlar yana yatirilarak ciiruf ve metal

birbirinden ayrilmaktadir.

Silikotermik rediiksiyon prosesi yliksek karbonlu ferromanganin dekarbiirizasyonuna
gore daha fazla yogun enerji ihtiyact duymakta fakat buna nazaran art1 olarak en
sonundaki bulunan karbon igerigi silikomanganin ilk anindaki karbon igerigi

tarafindan limitli oldugu igin avantajlidir [33].

4.3.2.2 Yiiksek karbonlu ferromangana oksijen ilavesi ile orta karbonlu
ferromangan iiretimi

Union Carbide tarafindan patentlenmis MOR prosesinde, yiiksek karbonlu
ferromangan cgelik {iretim prosesine benzer bir sekilde bazik oksijen firini igerisinde
dekarbiize edilmistir. Bunula beraber ferromangan iiretim olayinda diger prosese
gore belirli ayirt edici sonuglar ¢ikmistir oncelikle refrakter asinmasi daha belirgin
gbzlemlenmis, son olusan alagimm dokiilmesi daha zor olmus, manganin buhar

basinci1 daha yliksek goriilmiis, daha yiiksek hacim ve sicaklikta gaz ¢ikigi olmustur.

MOR prosesine gore, oksijen eriyik yiiksek karbonlu ferromangan iizerine iiflenmis
ve sicaklik 1300°C’den 1750°C’ye ulasmustir. Prosesin ilk bolimlerinde oksijenin
cogu mangan oksitlemek icin kullamlmis ve sicakhk 1300°C’den 1550°C’ye
ulasmustir. Bundan sonra karbon hizli bir sekilde oksitlenmis ve sicaklik artarak
1650°C’ye ulasmustir. Proses 1750°C’de durdurulmustur ve karbon miktar1 %]1,3
olmustur. MOR prosesi kullanilarak manganin geri kazanimi %80 civarlarinda
tutulmus ve mangan kaybida buharlagmadan dolay1 %13 mangan oksitlenmesinden
dolay1 ciirufa giden mangan miktar1 %5, diger kayiplar ve sicramalar %2 olarak

belirlenmistir.
MOR prosesi silikotermik prosesi lizerinde ¢ok avantaja sahiptir. Bunlar sirasiyla;

e Diisiik enerji harcamasi

e Dabha diisiik yatirim harcamasi
e Dabha diisiik tiretim maliyetleri
e Daha iyi esnekliktir

e Dabha fazla kullanilabilirlik

e Daha iiretken galigma saglamasidir.
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Bunlarin yani sira ana dezavantaji karbon oraninin %1,3’lin daha altina
indirilemediginden dolayr orta karbonlu ferromangan iiretiminde bu prosesin tercih

edilmesini kisitlamaktadir [34].

4.3.3 Diisiik karbonlu ferromanganin iiretimi

Diisiik karbonlu ferromangan miktar olarak %76-92 Mn ve %0,5-0,75 C
icermektedir. Diisiik karbonlu ferromanganin iretiminde yiiksek karbonlu
ferromanganin dekarbiirizasyonu ile ¢ok yiiksek mangan kayiplaria engel olamadan
gerceklestirmek miimkiin degildir. Bu proses kesinlikle silikotermik rediiksiyon
prosesi olmalidir. Bu proses orta karbonlu ferromanganin silikotermik yol ile
iiretimine benzemektedir asagidaki sartlar altinda iiretimin gergeklestirilmesi halinde
proses sonunda ferromangan %85-90 Mn, %0,2 C ve %]1,2 Si igermektedir. Bu

tiretim kosullari; [26].

e Kalsine edilmis mangan cevher miktar1 1200-1300 kg
e Silikomangan miktar1 750-800 kg

e Kalsiyum oksit miktar1 1000-1100 kg

e Elektrotlar 8-10 kg

e Elektirik enerjisi 1700-2600 kW-h

4.4  Ferrosilikomangan Uretimi

Ferrosilikomangan c¢elik endiistrisinde alasimlayic1 iirlin ve deoksidant olarak
kullanilmasinin  disinda karbon igerigi diisiik ferromanganez tiretiminde de

kullanilmaktadir.

Ferrosilikomanganin ergitme prosesi ferromanganin elektrik ark firinlarindaki
ergitme prosesine benzerlik gostermektedir. Fakat fark olarak daha fazla kuvars ve
gerekli olmas1 durumundada ciiruf igerir. Ayrica firina verilen elektirik yiikii daha az
olup firin potasi, elektot capt ve elektrotlar arasi mesafe ferromangan iiretilen ark
firiina gore daha diistiktiir. Ferrosilikomangan ferromangan ile kiyaslandiginda daha
az karbon icermesine karsin karbon olarak yinede doyurulmus haldedir.
Ferrosilikomanganin iiretiminde genel olarak endiistride yararlanilan 4 ¢esit tiretim

metodundan bahsedilebilir. Bunlar;

1- Karbonun rediikleyici 6zelliginden yararlanilarak SiO; orani olarak zengin

olan mangan cevherinin rediiksiiyonu ile ferrosilikomangan tiretimi.
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2- Karbonun rediikleyici 6zelliginden yararlanilarak Fe ve Si bakimindan zayif
olan mangan cevherine SiO; eklenmesinin ardindan rediiksytiinunun
gerceklestirilmesi.

3- Karbonun rediikleyici ozelliginden yararlanilarak ferromangana silisyum
ilave edilmesiyle rediikleyici ergime islemi sonucunda ferrosilikomanganin
iiretilmesi.

4- Manganin kazanilmasi i¢in islemlere tabi tutulmus fakat mangani cilirufa
gecmis ve clirufunda MnO ve SiO; yoniinden zengin cevherlerin zengin
curufu karbonun rediikleyici 6zelliginden yararlanilarak rediikleyici ergime

islemi sonucunda ferrosilikomangan olarak iiretilebilirler.

Bu yontemlerin kullanim oranina bakilacak olursa ikinci ve dordiincii liretim yontemi
%17-25 arasi silisyum igeren alagim {iriinii olusturulmaktadir. Ayrica bu iki yontem
aralarinda kombineli olarak kullanilabilmektedir. Birinci ve dordiincii iiretim
yontemlerinde ise %?20-25 aras1t silisyum igeren ferrosilikomangan iiretimi
yapilabilmektedir. Yukarida verilmis bu dort yontem arasinda en ¢ok kullanilan

yontem {igiincii basamakta verilen {iretim yontemidir.

Yukarida verilen iiretim yOntemleri kullanilarak bircok tesiste diinya genelinde
ferrosilikomangan tretimi gergeklestirilmektedir. Amerika’nin  Ohio eyaletinin
Marietta sehrinde 28 MW giiciinde olan elektrikli ark firmni ile 4350 kW/ton enerji
tilketimi yapilarak manganez ciiruf karisiminin ergitilmesi gerceklestirilmekte ve
%85 mangan verimi ile %67 Mn, %20 Si i¢ceren metal iiretilmekte olup ciirufta %8-9

arast mangan ve %34 SiO; igermektedir [35,36].
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5. ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Mangan giinimiizde demir, aliiminyum ve bakirdan sonra en ¢ok kullanilan
dordiincii metal olusundan dolay1 gerek metaliirji sektoriinde gerekse diger endiistri
alanlarinda en ¢ok ilgi duyulan metallerden biridir. Mangana duyulan bu biiyiik
ihtiya¢ sebebiyle talebi karsilayacak diizeyde ve yiiksek kalitede mangan iiretebilmek
icin birgcok c¢aligma ylriitiilmektedir. Bu c¢aligmalar kapsaminda mangan
cevherlerinden ve mangan nodiillerinden mangan eldesinin yani sira atik piller
kaynak olarak kullanilarak manganin geri kazanim yontemleri arastirilmustir.
Manganin geri kazanimi ve/veya mangan cevherlerinden mangan firetim
asamalarinda gerceklestirilen hidrometaliirjik proseslerde H,SO,4 basta olmak iizere
HCI, H,0,, oksalik asit ve HNOj gibi ¢esitli reaktantlar kullanilmaktadir. Bu bazda

gliniimiize kadar yiiriitiilen baz1 ¢alismalar asagida 6zetlenerek anlatilmistir.

Hariprasad ve arkadaslarinin (2007), yapmis olduklar1 “Leaching of manganese ores
using sawdust as a reductant” isimli ¢alismasinda; %38 Mn, %4,9 Fe igeren mangan
cevherinin tamamini 100 pm altina indirerek siilfiirik asit ile li¢ islemine tabi
tutmuslar. Sisteme rediiktant olarak hizar talasi ilave ederek manganin ekstraksiyonu
tizerine ¢aligmalar gerceklestirmislerdir. Yapilan deneysel c¢alismalarda pulp
yogunlugu, asit miktari, sicaklik, cevherin partikiil boyutu ve hizar tozunun miktar1
parametrelerinin optimizasyonu i¢in ¢alismalarda bulunulmus ve sonug¢ olarak 8
saatlik li¢ siiresi ve 90°C’de , %5 H,SO4 konsantrasyonu, %10 piilp yogunlugu ve
%5 hizar tozu kullanilarak yaklasik olarak %98 verimle bir mangan ekstrakisyonu

gergeklestirilmistir [37].

Zhang ve arkadaslarinin (2007), yapmis olduklar1 “Manganese metallurgy review.
Part | Leaching of ores/secondary materials and recovery of electroltic/chemical
manganese dioxide” isimli ¢alismasinda ise; yiiksek ve diisikk tenorli mangan
cevherlerinin iiretim calismalari, lic ¢alismalar1 ve elektrolitik/kimyasal mangan
dioksitin geri kazanim calismalar1 i¢in yapilmis tiim arastirmalar1 derleyerek
gerceklestirmis olduklari ¢alismada demir ¢elik endiistrisinde kullanilan ferromangan

alagimlar1 ve silikomangan alagimlar1 gibi bir ¢ok alasim {irlinii olusturmada yiiksek
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tenorlii (>%40 Mn) mangan cevherlerinin baskin olarak pirometalurjik proses
sayesinde tretildigini elektrolitik mangan, kimyasal mangan dioksit ve elektrolitik
kimyasal mangan dioksit iiretiminde kullanilan diisiik mangan tendriine sahip
cevherler ve polimetalik mangan nodiilleri ise dncelikle indirgeme, kavurma, eritme
gibi geleneksel pirometalurjik proseslerden gegirilir (<%40 Mn) ve daha sonra
hidrometalurjik islemler yapilarak iretimler gerceklestirilmektedir. Yapilan
aragtirmalarda hidrometalurjik prosesler genel olarak ferrodemir, silfiir dioksit,
kiiprik bakir, hidrojen peroksit, nitrikasit, organik indirgeyiciler, biyo ve elektro
indirgeyicileri igerisine almaktadir. Bu prosesler arasinda pilot tesislerde yapilan
caligmalarda siilfiirdioksit ve ferrodemir kullanilarak yapilan rediikleyici li¢ islemi
hem ucuz maliyeti hem de pilot tesis i¢cin umut verici oldugundan dolay1 uygulamaya
gecirilmistir. Yapilan ¢alismada sonug olarak nikel laterit sularinin atik olarak ayrilan
sularindan yapilan geri kazanim calismalarindan mangan 1-5 g/l olarak disiik

maliyetli olarak kazanilmaktadir [2].

Shen ve arkadaslarinin (2007) yapmus olduklar1 “Recovery of Mn**, Co®*, Ni?* from
manganese nodules and solvent extraction” isimli ¢alismasinda ise; Cin’in giiney
denizinden mangan nodiil 6rnekleri ve az miktarda kobalt iceren pirotin konsantresi
Srnekleri toplamuslar bu numunelerden Mn®**, Co®* ve Ni®* olarak geri kazanimi
iizerine calismalar yapmislardir. Yapilan li¢ deneyleri 3 boyunlu bir 5 litre reaktor
icerisinde gerceklestirilmis ve li¢ sonunda pH 1 ile 1,5 arasinda degistigi
goriilmiistlir. Deney siiresince pirotinin kullanilmast Mn, Co ve Ni in geri kazanimini
kolaylastirdig1 tespit edilmistir. Deney sirasinda Mn, Co ve Ni in li¢ davranislari
gdzlemlenmistir. Li¢ soliisyonuna 50 C sicaklikta ve 2 saat siiresince sodyum silfit
eklenerek Co ve Ni in ¢6kme davranislari izlenmistir. Optimizasyon islemleri
tamamlanarak sicaklik 90°C, siire 4 saat, H,SO4 konsantrasyonu 1,25 mol/l, kati/s1vi
orani 1/2, karistirma hizi 300 devir/dk. olarak bulunmus ve sonug¢ olarak mangan

%85 verimle kazanilmigtir [38].

De Michelis ve arkadaglarmin (2007) yapmis olduklar1 “Recovery of zinc and
manganese from alkaline and zinc-carbon spent batteries” isimli ¢alismasinda ise;
tikenmis olan alkalin ve c¢inko-karbon pillerinden mangan ve g¢inkonun geri
kazanimini1 ¢alismiglardir. Bu calismada hem ucuz ve kolay bulunabilir oldugu
hem de MnO;’ten mangan eldesin de bilinen rediikleyici kimyasallar oldugundan

dolayr oksalik asit ve siilfiirik asit rediiktant olarak kullanilarak li¢ deneyleri
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yapilmistir. Deneylerde kati yogunlugu, asitlerin konsantrasyonu, sicaklik ve siire
parametrelerinin optimizasyonu i¢in ¢alisilmig ve optimum kosullarda %70 mangan
ve %100 ¢inkonun geri kazanimi; 5 saat li¢ siiresi, 80°C sicaklik, %20 kat1 orani,

1,8 M siilfiirik asit konsantrasyonu, 59,4 g/l oksalik asit olarak belirlenmistir [39].

Su ve arkadaglarmm (2008) yapmis olduklar1 “Reductive leaching of manganese
from low-grade manganese ore in H,SO4 using cane molasses as reductant” isimli
calismasinda ise; Cin’in Guangxi sehrindeki bir mangan yatagindan diisiik tenorli
cevher alimmustir. Diger asit ile lic kademesinde kullanilan diger hammaddelere gore
ekonomik ve zengin olusu, zehirli atik madde i¢ermeyisi ve ayrica yenilenebilir bir
kaynak oldugundan dolay: seker kamis1 kullanarak seyreltik stilfiirik asit igerisinde
rediiklemislerdir. Caligmalar 500 ml’lik 3 boyunlu ve sicaklik kontrollii reaktor
icerisinde yapilmustir. Ilk olarak 200 devir/dk karistirma hizinda ve 90°C sicaklikta,
50 ml siilfurik asit igerisine 10 g oOrnek eklenmis ve Kkati/sivi oram1 200 g/l
ayarlandiktan sonra son olarak su kamisi ilavesi yapilmis ve li¢ islemine
baglanilmistir. 120 dakikanin sonrasinda c¢ozelti filtre edilip saf suyla yikandiktan
sonra seyreltilmek i¢in tizerine HNOj3 ve destile su ilave ederek analiz i¢in ¢ozelti
pH’1 2’ye sabitlenmistir. Yapilan deneysel c¢alismalarda mangan metalinin
kazanimini biiyiik oranda reaksiyon sicakligma bagli oldugu tespit edilmis optimum
kosullari; 1,9 mol/l siilfiirik asit konsantrasyonu, 60 g/ seker kamisi ve
0,147 mm’nin altinda toz toz kullanilarak 120 dakikalik li¢ siiresinde %97 verimle
mangan metali kazanimi saglanmis bunun yani sira %32,4 verimle Fe ve %21,5

verimle Al kazanimida gergeklestirilmistir [40].

Zhuo Cheng ve arkadaslarinin (2008) yapmis olduklar1 “Study in redction-roast
leaching manganese from low-grade manganese dioxide ores using cornstalk as
reductant” isimli c¢alismasinda ise; yapmis oldugu c¢alismada Cin’in Guangxi
sehrinden diisiik tendrlii mangan dioksit cevheri ile Cin’in Beijing sehrinden ham
madde olarak misir sapt alinmistir. Komiir gibi rediikleyici yakitlar yerine misir
sapmi 500'C de bioyakit olarak kullanmislar ve bu yol ile mangan dioksitin
rediiklenebildigini tespit etmislerdir. Kavurma islemini bu sekilde gerceklestirdikten
sonra siilfirik asit ile li¢ edilerek manganin kazanimi iizerine arastirmalar
gerceklestirmislerdir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda optimizasyon saglanmis ve misir
sap1 ile mangan dioksitin agirhik oranlar1 3/10 almarak, 500°C sicaklikta kavurma

islemi, 80 dakika kavurma siiresinde, 3 mol/l stlfiirik asit derisiminde, 400 devir/dk.
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karigtirma hizinda deneyler yapilmis sonug olarak %90,2 verimle mangan kazanimi

gerceklestirilmistir [41].

G. Furlani ve arkadaglarinin (2009) yapmis olduklar1 “Recovery of manganese from
zinc alkaline batteries by reductive acid leaching using cabohydrates as reductant”
isimli caligmasinda ise; igerik olarak %27,65 Mn, %13,59 Zn igeren tilkenmis ¢inko
alkali pillerini dncelikle 3 kez yikayarak KOH ve ¢oziilebilir tuzlardan arindirmistir.
Agirlik olarak %15 oraninda kiitle kayb1 ile mangan muhteviyatini1 %33,63 ¢inkoyu
ise %19,25 oranma yiikseltmistir. Devamindaki c¢aligmalarda ise siilfiirik asit ile
ligine ilave rediikleyici olarak karbonhidratlar ilave ederek bunlarin lice etkisini
incelenmistir. Manganin geri kazaniminda en biiyilk etki siilflirik asit

konsantrasyonu, sicaklik ve laktoz konsantrasyonu oldugu tespit edilmistir [42].

Lasheen ve arkadaslarinin (2009) yapmis olduklar1 “Recovery of manganese using
molasses as reductant in nitric acid solution” isimli ¢alismasinda ise; diisiik tenorli
(%37,5) mangan cevherinin ligi i¢in seker kamis1 ve nitrik asit soliisyonu kullanarak
calismiglardir. Misir’in Sinai bolgesinden alman cevherin licinin optmizasyon
caligmalar1 tamamlanmus ve sicaklik olarak 95°C, li¢ siiresi olarak 2 saat, kati/sivi
oram 1/12, 2,7M HNOj3 derisiminde, %20 seker kamusi kullanilarak %98 verimle
mangan elde edilmis ve demir miktarida %12,9’u gegmemistir. Yapilan ¢alismada
gang mineraller ayrildiktan sonra mangan oksit li¢ ¢ozeltisinden yiiksek saflikta

Mn,03 ve Mn304 olarak elde edilmistir [43].

Tian ve arkadaslarinin (2009) yapmis olduklar1 “Reductive leaching of manganese
from low-grade manganese dioxide ores using corncob as reductant in sulfuric acid
solution” isimli ¢alismasinda ise; disiik tendrlii mangan dioksit cevherinden
rediiktant olarak misir kocani kullanilmis ve siilfiirik asit ile li¢ yapilarak manganin
ekstraksiyonunu denemislerdir. Bu calismalarda misir kocan1 kullanimmin nedeni
olarak kullanilan diger rediiktant hammaddelere gore (komiir gibi) daha ekonomik ve
zengin olusu, zehirli attk madde igermeyisi ve ayrica yenilenebilir bir kaynak
olugundan dolay1 mangani siilfiirik asit icerisinde rediiklemislerdir. Yapilan deneysel
caligmalar neticesinde optimum kosullar; 75 ym ve altindaki toz boyutunda, 10 g
mangandioksit cevheri ve 3 g muswr kogani kullanilarak 1,9 mol/l siilfuirik asit
konsantrasyonunda 85°C deney sicakliginda, 60 dakika li¢ islemi uygulanarak
deneyler gerceklestirilmis ve %92,8 mangan verimi ayrica demir ise %24,6 verim ile

kazanilmistir [44].
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Pradyumna ve arkadaslarinin (2000) yapmis olduklar1 “Aqueous SO, leaching studies
on Nishikhal manganese ore through factorial experiment” isimli ¢alismasinda ise;
%32,5 Mn ve % 16,5 Fe muhteviyatina sahip Nishikhal mangan cevherleri tizerinde
calismislardir. Oda sicakliginda, H»SO4 kullanilarak yapilan deneyler ile sulu SO; lig
calismalar1 gergeklestirilmis ve 15 dakika igerisinde 150 pm alt1 cevher tozlarinin
licinde %95 oraninda mangan kazanimi gergeklestirilmistir. Yapilan deneysel
calismalar neticesinde SO, ve siilflirik asit konsantrasyonu pozitif bir etki yaparken
Kati/sivi oraninin artisi buna nazaran mangan ve demirin ekstraksiyonun da negatif
bir etki yaptig1 tespit edilmis. Soliisyon igerisindeki o an ki bulunan SO, miktar1 ilk
andaki SO; konsantrasyonuna gore li¢ islemini daha cok etkilediginin tespiti
yapilmistir. Ayrica siilfiirik asit konsantrasyonunun artigininsa demir ¢oziiniirliiglinii

kolaylastirdig1 gorilmiistiir [45].

Nayl ve arkadaglarmin (2011) yapmis olduklar1 “Recovery of pure MnSO4-H,0O by
reductive leaching of manganese from pyrolusite ore by sulfuric acid and hydrogen
peroxide” isimli ¢alismasinda ise; Misir’in Cairo sehrinden alinan piroluzit
cevherinin ligi {izerine ¢alismalar gerceklestirilmis bu yapilan ¢alismalarda cevher
H,SO, igerisinde ¢dziimlendirilmistir. Ayrica rediikleyici olarakta H,O, kullanilarak
cevherden manganin li¢i ve geri kazanimmi c¢alismiglardir. Yapilan g¢alismalarda;
karistirmanin etkisi, H,O, konsantrasyonu, H,SO,4 konsantrasyonu, kati/sivi orani, toz
boyutu, li¢ siiresi ve mangan geri kazanimidaki li¢ sicakliginin etkisi
parametrelerinin optimizasyonu igin ¢aligilmis toz boyutu 20-10 pm, 37-20 um, 44-
37 um, 53-44 um, 62-53 pm ve 74-62 pum arasi ¢alisilmis ve 20-10 um toz boyutu
araliginda maksimum verim elde edilmistir. H,SO,4 konsantrasyonu 0,5- 8,0M arasi
calisgilmis ve H,SO, derisimi 4,0M olarak, H,O, konsantrasyonu 0,1-1,2M aras1
calisilmis ve H,O, derisimi 0,8M olarak, li¢ siiresi 10-150 dakika arasi ¢alisilmis ve
90 dakika olarak, kati/sivi orani 1/1 ile 1/7 arasi ¢alisilmis ve 1/5 olarak, li¢ sicakligi
20°C ile 70°C aras1 ¢alisilmis ve 40°C olarak belirlenerek deneyler esnasinda calisilan
parametrelerin optimizasyonu tamamlanmig ve bu degerler altinda mangan %92

oraninda li¢ ¢Ozeltisine alinmistir [46].

Pagnanelli ve arkadaglarmm (2004) yapmis olduklar1 “Preliminary screening of
purification processes of liquor leach solutions obtained from reductive leaching of
low-grade manganeseores” isimli ¢alismasinda ise; Italya’min Latium bdlgesinden

alman ve %27 ile %38 arast MnO; iceren piroluzit cevherinden c¢aligmiglardir.
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Silfirli ortamda glikoz ile manganin li¢i ve ileriki kademelerde ¢dzeltinin aritma
islemi icin li¢ deneyleri silindir seklinde, iistten numune almaya miisait olan yuvarlak
dipli reaktdr igerisinde gerceklestirilmistir. Her yapilan li¢ deneyi, manyetik
karigtirict kullanarak, sabit bir sicaklikta gergeklestirilmistir. Yapilan li¢ prosesi
%96 safliktaki H,SO;, icerisinde ve rediikleyici olarak glikoz (CsH1206) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Li¢ caligsmalarinin optimizasyonu i¢in daha 6nceden 1994 yilinda
Veglio ve Toro’nun yapmis olduklar1 ¢aligmanin optimum kosullar1 kullanilmis,
100 ml ¢ozeltiye 30 g cevher ilave edilerek, 70°C’de 6 saat siire ile ¢ozeltiye alma
islemi gerceklestirilmistir. Gangtan glikozun ayrilmasi icin ise 10 dakika stire ile

8000 dk™ hizla santrifiij islemi yapilmustir [47].

Sahoo ve arkadaslar1 (2001) yapmis olduklar1 yapmis olduklar1 “Leaching of
manganese from low-grade manganese using oxalic acid as reductant in sulphuric
acid solution” isimli ¢alismasinda ise; siilfiirik asit igerisine reaktan olarak oksalik
asit ileve etmislerdir. Icerik olarak %24,7 Mn ve %28,4 Fe iceren diisiik tendrlii
mangan cevherini yiiksek sicaklik ve atmosfer basinci altinda li¢i {izerine
calismiglardir. Li¢ deneyleri sabit bir karistirma hizinda, cam reaktdriin bir agzina
yogunlastirict olarak gorev yapan bir yogunlastirici baglanarak, 250 ml’lik iyot
reaktor icerisinde 100 ml’lik oksalik asit ve siilfiirik asit ¢dzeltisi hazirlanmistir.Bu
cozelti igerisine 5 g mangan cevheri ilave edilerek manyetik karistirici ile sabit bir
sicaklikta karigtirilarak gerceklestirilmis daha sonra li¢ ¢Ozeltisi destile su ile
yikanarak filtre edilip farkli elementlerin analizi i¢in Atomik Absorbsiyon
Spektrometresi (AAS) ve ICP kullanilarak verim tayini yapilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda; oksalik asit konsantrasyonunun, mangan ekstraksiyonunda sirasi ile
sicaklik ve stlfiirik asit konsantrasyonundan sonra en biiylik etkiye sahip oldugu
tespit edilmistir. Optimizasyon c¢aligmalart sonucunda; 105 dakika li¢ siiresinde,
85°C sicaklikta, 0,543M H,SO, konsantrasyonunda, 30,6 g/l oksalik asit kullanilarak
diisiik tendrlii mangan cevheri li¢ edilmis ve mangan %98,4, demir %8,7, potasyum

%96,4, aliminyum %36,4 verimle ¢ozeltiye alinmistir [48].

Ghafarizadeh ve arkadaglarinin (2011) yapmis olduklar1 “Recovery of manganese
from electric arc furnace dust of ferromanganese production units by reductive
leaching” isimli calismasinda ise; Iran’daki ferromangan iireten bir tesisten alman
icerik olarak %24,64 Mn ve %6,47 Fe igeren elektrik ark firminin tozlarminin H,SO4

icerisinde ¢ozmeye calismiglardir. Rediikleyici bir li¢ altinda elektrik ark firin1 tozu
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icerisinde bulunan manganin geri kazanimini i¢in yapilan deneylerde, oksalik asit,
hidrojen peroksit ve glikoz olarak 3 farkl reaktif kullanilmis, li¢ parametrelerinin
etkisi ve ayrica demirden manganin uzaklastirilmasina dair deneyler yapilmistir. Lig
kademesinden once tozlar 100 gram toza 300 ml destile su ilave edilip 30 dakika
boyunca oda sicakliginda karistirildiktan sonra filtre edilmis ve pH 9 olarak
Olgtilmiistiir. Lic kademesinde 1000 ml, 4 boyunlu bir reaktor kullanilarak lig
parametrelerinin optimizasyonu iizerine calisilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
stilfiirik asit konsantrasyonunun artigi ile demir ve manganin kazanimmin arttigi,
manganin ligcinin dogrudan rediikleyici ajanlara bagli olmadigi tespit edilmistir.
Oksalik asit ve hidrojen peroksit miktarlarmin artisinda li¢ veriminin arttig1 buna
nazaran glikoz miktarmin bunlara gére daha az bir etki ettigi tespit edilmistir. Lig
veriminin maksimum oldugu deney kosullar1; 90 dakikalik li¢ siiresinde ve sicaklik
70°C katy/stv1 orami 1/30, H2SO4 konsantrasyonu 2 mol/l, oksalik asit konsantrasyonu
0,31 mol/l olarak tespit edilmistir [49].

Momade ve arkadaglarmin (1998) yapmis olduklar1 “Reductive leaching of
manganese oxide in aqueous methanol-sulphuric acid medium” isimli ¢aligmasinda
ise; mangan dioksit cevherinin methanol-siilfiirik asit karisimi igerisinde rediikleyici
li¢ caligmalarinda bulunmuslar, calisma sicakligi olarak diistik (30-7000) ve yiiksek
(120-170°C) sicaklik araliklarinda, 0,005-0,30M aras1 H,SO, derisiminde, hacmen
0-50 aras1 methanol konsantrasyonunda ¢alisilmistir. 2 saat siire ile 160°C, hacmen
%40’ lik methanol, 0,3M H,SO, kullanilarak gerceklestirilen lig¢ isleminde %98 verim
ile mangan kazanimi gerceklestirilmistir. Bunun yani sira %86 gibi iyi seviye
sayilabilecek bir verim icin ise methanol miktar1 hacmen %20, H,SO4 derisimi
0,092M olarak belirlenip 3 saat siire ile dnceye nazaran bir saat daha fazla li¢ islemi

yapilmistir [50].

Veloso ve arkadaslarinin  (2005) yapmis olduklar1  “Development of a
hydrometallurgical route for the recovery of zinc and manganese from spent alkaline
batteries” isimli ¢alismasinda ise; bitmis alkali pillerden mangan ve ¢inkonun geri
kazanimin1 c¢aligmiglardir. Gergeklestirilen g¢alismalarda iki farkli li¢ kademesi
uygulanmis ilk olarak toz haline getirilmis pile su ile dogal li¢ uygulamiglar ve dogal
lic sayesinde oda kosullarinda potasyumdan kurtulmaya ve KOH soliisyonu
iiretmeye ¢alismislardir. ikinci asamada ise mangan ve ¢inkonun geri kazanimi igin

seyreltik H,SO4 li¢i uygulamiglardir. Yapilan tiim ¢aligmalarda sicaklik, zaman,
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kat/sivi orani, stilfiirik asit ve hidrojen peroksit konsantrasyonu gibi parametrelerin
etkilerini incelemisler ve sonug olarak sicakligm 40 C’den 55 C’ye kadar hicbir etki
yapmadigi 70 C’ye ulasildiginda tiim ¢inkonun li¢ edilebildigi fakat manganin
sadece %4,5’inin li¢ edilebildigi tespit edilmistir. Daha diisiik kati/sivi oranlarinda lig
veriminin arttig1 iyi bir verim i¢in kati/sivi oraninin 1/30 olarak tespit edildigi,
hacmen yiizde % 3’lik H,SO,4 derisiminde ve % 2’lik H,0, derisimlerinde yiizde
yiize yakin metal ekstraksiyonunun elde edildigi tespit edilmistir [51].

Li ve arkadaglarinin (2009) yapmis olduklar1 “Study of extraction and purification of
Ni, Co and Mn from spent battery material” isimli ¢alismasinda ise; tiikkenmis
batarya malzemelerinden nikel, kobalt ve manganin geri kazanimi ve saflastirilmasi
iizerine calismalar gerceklestirmislerdir. Hidroklorik asit derigiminin artmasiyla
cozeltiye gecen demir disinda diger metallerde adim adim bir artis goriilmiistiir.
Hidrojen peroksit miktaridaki artis ile nikel ve kobalt disinda diger metaller i¢in ¢ok
acik bir sekilde li¢ egrilerinde artig goriilmiistiir. Sicaklik artis1 ile demir, bakir ve
manganin ¢ozinlrliginiin  arttigi tespit edilmisti. Mangan ilk olarak MnS;
formundayken hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucu Mn,0O3’¢ doniismiis ve asit
soliisyonu igerisinde pargalanarak Mn olarak kazanimi yapilmistir. Yapilan tiim
calismalar sonucunda optimum li¢ kosullart; sicaklik 60°C, (H202)mol/(MeS)mor orant
2, hidroklorik asit konsantrasyonu 6 mol/l, kati/sivi orani 1/8, li¢ siiresi 120 dakika,
olarak bulunmus ve %95 li¢ verimiyle metallerin geri kazanimi gergeklestirilmistir

[52].

Demir A. Yapmus oldugu “Denizli-Tavas Mangan Cevherlerinin Asidik Lici ve
Proses Optimizasyonu” isimli yiiksek lisans tezinde; Denizli-Tavas yoresi mangan
cevherlerinin hidro ve elektrometalurjik yOntemlerle islenmesi sonucu metalik
mangan {iretiminin ilk basamagi olarak ¢ozeltiye alma proses parametrelerinin
optimizasyonuna ¢aligilmistir. Cevhere yapilan kalsinasyon islemi sonucunda
cevherin mangan igerigi %31,60’tan %38,70’¢ ¢ikarilmig bu yapilan kalsinasyon
calismasmin oda sicakliginda yapilan deneyde li¢ verimini %16’lik artis ile %86’ya
ulagmistir. Yapilan tiim optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda; toz miktar1 25¢g, toz
boyutu (-0,075 mm +0,038 mm), asit konsantrasyonu 1,5M, deney sicakligi 60°C, lig
stiresi 3 saat, kati/stvi orant 1/20 alinarak 850 devir/dk. karigtrma hiz1 ile %100

verimle cevherden mangan geri kazanimi saglanmistir [18].
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Bafghi ve arkadaglarmm (2008) yapmis olduklar1 “Reductive dissolution of
manganese ore in sufuric acid in the presence of iron metal” isimli ¢aligmasinda ise;
demir metalinin yogun olarak bulundugu durumlarda mangan cevherinin (%48,3 Mn,
%9 SiO,, %8,06 Fe) siilflirik asit ile li¢ ederek mangan metalinin geri kazanimini
calismislardir. Yapilan calismalarda siinger demirin mol oranin etkisi, siilfiirik asitin
mangan ¢oziiniirliigiine etkisi, sicaklik, siinger demirin partikiil boyutunun etkisini
incelemigler ve oda sicakliginda mangan cevherinden mangan metali kazanilmigtir.
Yapilan ¢alismalarin sonucu olarak; sicakligm 20 C’den 60°C’ye ulasinca manganin
¢ozlinmesi 10 dakikadan 3 dakikaya kadar inmistir. Mangan cevherinin partikiil
boyutunun siinger demirinin partikiil boyutuna gore daha etkili bir etken oldugu
tespit edilmistir. Oda sicakhiginda ve 10 dakikalik li¢ siiresince demir metalinin
MnO;’ye oran1 0,8, siilfiirik asit konsantrasyonunun MnO;’ye orani1 3,0, demir metali

ve cevherin partikiil boyutu ise — 250 um +150 um olarak bulunmustur [53].

El Hazek ve arkadaglarmin (2006) yapmis olduklar1 “Reductive leaching of
manganese from low grade Sinai ore in HCI using H,O, as reductant” isimli
caligmasinda ise; diisiik tenorlii mangan cevherinin (%20,8 Fe,O3, %16 SiO;,
%11 MnO) hidroklorik asit ve hidrojen peroksit kullanarak mangani ¢ozeltiye
almaya calismiglar ve deney sartlarmin optimizasyonu i¢in yapilan caligmalar
sonucunda 60-95°C sicaklik araliginda, kati/sivi oram1 1/12, 2M HCI ve 0,4M H,0,
kullanarak %97°nin iizerinde mangan, %98 Zn, %81 Al kazanilmistir. Fakat bu

sonuglara istinaden demir ¢oziiniirligi %14’ gegmemistir [54].
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6. KULLANILAN MALZEMELER VE UYGULANAN YONTEM

Bu bolimde sirasi ile bu calismada kullanilan farkli karbon igerigine sahip
ferromangan tozlarmin tanimlanmasi admna yapilan karekterizasyon c¢aligmalar1 ve
kullanilan deney ekipmanlar1 anlatilacaktir. Boliim igerisinde daha sonra deneylerde
kullanilan diger malzemeler ve cihazlar tanitilip manganin geri kazanilmasi igin
yiriitillen deneylerin yapilis1 anlatilacaktir. Son olarak ise yapilan li¢ kinetigi

hesaplamalarindan bahsedilecektir.

6.1 Deneylerde Kullamlan Hammaddeler ve Deney Ekipmanlar

Yapilan deneysel caligmalarda kullanilan hammaddeler yiiksek ve diisiik karbon
icerigine sahip ferromanganlardir. Sekil 6.1°de goriildiigii gibi iri pargalar halinde
gelen bu hammaddeler, bu ¢alisma kapsaminda ferromangan tozlarindan mangan

stilfat tiretim olanaklarmin arastirilmasinda kullanilmistir.

Sekil 6.1 : (a) Yiiksek karbonlu ferromangan (b) Diislik karbonlu ferromangan.

Kullanilan bu iki tip malzemenin sahip oldugu uygun toz boyutu itibariyle ¢eneli
veya merdaneli kiricida kirilmasma gerek duyulmadigi icin halkali ogiitiicliye

konularak 3 dakika siire ile Ogiitme islemi yapilarak uygun partikiil boyutuna
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getirilmisglerdir. Bu 6giitme isleminden sonra elde edilen ferromangan tozlarindan

numuneler Sekil 6.2°de goriilmektedir.

(a) Yiiksek Karbonlu Ferromangan Tozu (b)

Diisiik Karbonlu Ferromangan Tozu

Sekil 6.2: Ogiitme isleminden gecirilmis; (a) yiiksek karbonlu ferromangan tozu
(b) diisiik karbonlu ferromangan tozu.

Bu 6giitme isleminden sonra tozlardan 50 ser gramlik numuneler alinarak kimyasal
bilesimlerinin belirlenmesi icin AAS cihaz ile karakterize edilmislerdir. Tozlarin
AAS karakterizasyonu sonucu alinan bilesimleri Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de
goriildiigi gibidir.

Cizelge 6.1 : Yiksek karbonlu ferromanganin yas analiz sonuglari.

Element| Mn| Fe | C S Al | Si | Co Cu | Mg | Ni |Toplam
Yiizde |77,4|14,56(6,93|0,056|0,186|0,38|0,0052|0,0062|0,35|0,003| 99,88

Cizelge 6.2 : Diislik karbonlu ferromanganin yas analiz sonuglari.

Element| Mn | Fe C S| Al | Si| Co Cu |[Mg | Ni |Toplam
Yiizde |70,21]23,92(0,127/0,01|0,015|5,310,0032|0,0022|0,21|0,003| 99,81

Kimyasal analiz sonuglarina gére ferromangan tozlarinin igerisinde beklenildigi gibi

temel olarak yiiksek oranda mangan ve onu takiben demir oldugu goriilmistiir.

Ferromangan tozlarmdan metal geri kazanimi islemlerinin yapilabilmesi i¢in
bilesimleri igersinde bulunan elementlerin ya da bilesiklerin yani sira bunlarin faz
yapilarmin ve morfojilerinin bilinmesi gerektiginden dolayi tozlarm mineralojik
yapisin1 tanimlayabilmek amaciyla asagida Sekil 6.3’te goriilen PANanytical
markasinin X’Pert Pro modeli XRD cihaz1 kullanilarak X-isinlar1 difraktometresi

analizi yapilmigtir.
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Sekil 6.3 : Kullanilan PANanytical marka XRD cihazi.

XRD analizinin vermis oldugu analiz sonuglar1 Sekil 6.4°te verilmistir. XRD analizi

sonucunda yiiksek karbonlu ferromangan tozunun igerisindeki demir ve manganin

karbiir fazda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.4 : Yiiksek karbonlu ferromanganin XRD analiz grafigi.
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Ogiitiilen tozlarm tane boyut dagilimi Sekil6.5’te goriilen Malvern Instruments
Mastersizer 2000 lazer tane boyut 6lglim cihazi ile Ol¢lilmiistiir. Analiz destile su
ortaminda yapilmistir. Tane boyut dagilimi analizine baglamadan once tozlardaki
topaklanmay1 engellemek igin Bandalin Sonorex marka ultrasonik banyoda
15 dakika bekletilmislerdir. Biitiin 6l¢iimlerde ii¢ dl¢lim alindiktan sonra ortalama

tane boyut degerleri sonug olarak alinmustir.

Sekil 6.5 : Toz boyut analiz cihazi.

Toz boyutu olarak ortalama yiiksek karbonlu ferromanganin toz boyutu ortalama

olarak 26 mikron, diisiik karbonlu ferromanganm toz boyutu ise 30 mikron olarak
Olgtilmistiir (Sekil 6.6).

9 = Yiksek karbonlu
= Diisiik karbonlu
8
7
S 6
E S
3
T 4
3
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1
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Partikiil boyutu (um)

Sekil 6.6 : Yiiksek ve diisiik karbonlu ferromangan tozlarinin toz boyut analizi.
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Uygulanan li¢ deneylerinde kullanilan deney diizeneginin sematik goriiniimii

Sekil6.7°de goriilmektedir.

Sekil 6.7: Deneysel ¢alismalarin yapildigi deney diizeneginin sematik gériinimi
[1- U¢ boyunlu cam reaktor 2- Isitici sepet 3- Kontakt termometre
4- Sicaklik kontrol cihazi 5- Cam karistirict 6- Mekanik karistirict
7- Spiral yogunlastici diizenek].
Yapilan li¢ deneyleri 1000 ml hacme sahip, ii¢ boyunlu ve 1s1ya kars1 dayanikli cam
reaktor igerisinde gerceklestirilmistir. Buharlasma sonucunda meydana gelecek
buharlasma kayiplarin1 onlemek icin spiral yogunlastirci, li¢ sicakligma
ulasilabilmesi ve sicakligin sabit tutulabilmesi igin kontakt termometreli Isopad
marka 1sitic1, ¢ozeltinin karistirilmasi amaciyla Ikawerk marka Yellow line serisi
deviri ayaralanabilir mekanik karistirict kullanilmistir.
Li¢ deneyinin sonunda ¢ozeltiyi siizmek i¢in nuge erleni ve plastik vakum pompasi
kullanilmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin ileride yapilacak olan ¢oktiirme deneylerinde
kullanilmak tizere numunelerin stoklanmasinda 500 ml hacminde plastik jojeler
kullanilmig ve biitiin yapilan filtrasyon islemlerinde mavi banth filtre kagidi
kullanilmistir. Ayrica pH 6l¢iimlerinde Merck marka pH kagitlar1 kullanilmastur.
Bunlarin disinda deneysel caligmalar sirasinda ve sonrasinda cesitli hacimlerdeki
cam pipetler, beherler ve balon jojeler ile birlikte saat camlari, su ve ethanol pisetleri

gibi bircok standart cam deney ekipmanlar1 ve yardimci malzemeleri kullanilmigtr.
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6.2 Deneylerin Yapihsi

[Ik asamada karakterizasyon analizi yapilan tozlarin li¢ davranislarini belirlemek igin
bir dizi deney yiirlitilmiistiir. Bu calismalar kapsaminda sicakligin, ¢ozelti pH
degerinin ve numune alma isleminde izlenen yontemin elimizdeki ferromangan
tozlarinin li¢ prosesi iizerindeki etkileri ve tozlarin bu degiskenlere bagl olarak

gosterdikleri karakteristik davraniglari incelenmistir.

AAS’de yapilan kimyasal analiz sonucunda yiiksek karbonlu ferromangan tozunun
mangan igeriginin diisiik karbonlu ferromangan tozuna gore daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. (Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2) Buna bagli olarak deneylere yiiksek

karbonlu ferromangan ile baglanilmistir.

Ferromangan tozlarmin li¢ islemi siiresince sergiledikleri davraniglar belirlendikten
sonra deney siiresinin optmizasyonu yapilmistir. Daha sonra sirasiyla sicaklik, asit
konsantrasyonu, kati/sivi orani ve karigtirma hizi parametrelerinin optimizasyonu
gergeklestirilmistir. Bu optimizasyon isleminde ferromanganin ligi {lizerine yapilan
bir caliyma literatiirde bulunmadigindan dolayi, farkli mangan kaynaklarindan
(mangan cevherleri, nodiilleri ve atik piller) yapilan H,SOy li¢ deneylerinden [2,40-
42,44,46,49,52] yararlanilarak Cizelge 6,3’de gosterilen parametreler belirlenmistir.

Cizelge 6.3 : Deneylerde incelenen parametreler ve degisim araliklari.

Deneylerdeki degisken parametreler Degisim araliklar1
Sicaklik 40°C-50°C-60°C-70°C
Asit konsantrasyonu 1M-1.5M-2M
Kati/s1vi oram 1/5-1/7,5-1/10
Karistirma hizi 500-700-900 devir/dk.
Siire 240 dakika

XRD analizi sonucu yapida bulunan karbiir fazlarina ait muhtemel reaksiyonlar

asagida Denklem 6.1 ve Denklem 6.2°de verilmistir.

MnsCagy + 5H2S0s —— 5MnSOy4 + 5Hap + 2C4 (6.1)
FesCgy + 3H2S0s9 —> 3FeSO; + 3Hzp+ Cyo (6.2)

Daha Once yapilan literatiir ¢aliymalarinda reaktan olarak bulunan MnsC;’iin su
icerisinde parcalandigi, asit igerisinde ise ¢oziindiigii belirtilmistir. FesC’iin ise su

icerisinde inert davranarak ¢oziinmedigi fakat asit igerisinde pargalandigi
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belirtilmistir [55]. Ayrica reaktan olarak bulunan H;SO,’tin ¢6zebildigi maddeler
incelendiginde demir ve manganin karbiir fazlarmi bilinyesinde ¢ozebildigi
belirtilmistir [56].

Deney siiresinin optimizasyonu i¢in 8 saat siire ile li¢ deneyleri yapilmistir. Deney
stiresince sabit olarak alman kosullar; sicaklik 50°C, asit konsantrasyonu 1,5M,
kati/sivi oran1 1/10, karistrma hizi ise 700 devir/dk. olarak almmustir. Yapilan
deneyde 8 saatlik deney sliresince her yarim saatte bir numune alinmistir. Alinan
numunelerin filtrasyonun ardindan seyreltme igslemleri uygulanmis ve analiz edilmek
tizere gonderilmistir. Analiz islemi sonunda ¢ozeltiye gecen mangan ve demir
sonuglar1 Sekil 6.8’de goriilmektedir. Sekilde goriildgii tizere li¢ isleminin tiglincii
saatinden sonra ¢ozeltiye gegcen demir orani ve mangan verimi maksimuma

ulagmaktadir. Bu nedenle deney siiresi 4 saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.8 : Mangan ve demir geri kazanim veriminin zamana bagl degisimi.

Ogiitme islemini takiben diisiik toz boyutundaki yiiksek karbonlu ferromangan lig
deneyleri uygulanmak iizere stoklanmistir. Tiim li¢ deneylerinin yapildigi deney

sistemi Sekil 6.9°da goriilmektedir.
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Sekil 6.9 : Deneylerin yapildigi li¢ deney diizenegi.

Elde edilen tozlarin toz boyut analizi Malvern marka toz boyut analiz cihazi ile
Olciilerek cok diisiik toz boyutunda oldugu tespit edilmistir. Deneysel ¢alismalarda
tozun eksik gelebilme ihtimali diisiiniilerek ve buna bagli olarak hem deneylerin
yarim kalmamasi hem de tekrardan toz Ogiitiildiikten sonra ayni bilesim ve
homojenligin saglanamamasi ihtimallerine karsi toz miktar1 10 kg olarak

belirlenmistir.

Deneylerde kullanilmak {izere hazirlanan H,SO, ¢6zeltisinde, hazirlanma siiresince
meydana gelen sicaklik artis1 sebebiyle hacimce genlesme gozlemlenmistir. Bu
hacimsel artistan dolay1 deneylerde kullanilacak ¢ozeltiler deneysel calismadan 3 giin
once hazirlanarak oda sicakligindaki hacimlerine donmesi saglanmistir. Bu sicaklik
degisimi sebebiyle olusan hacimsel azalma, ¢ozelti derisimini diizenlemek icin

tekrardan iizerine destile su eklenerek giderilmistir.

Deneyin yapilacagr giin deneye baslamadan O©nce ileride yasanilabilecek
aksakliklarin Oniine geg¢ilmesi i¢in numunelerin pH’larmin 6lgiilecegi pH kagitlari,
cam reaktorden c¢ekilecek mangan ¢oOzeltisinin filtrasyonun gergeklestirilecegi
ekipmanlar ve seyreltme isleminde kullanilacak tiim pipetler ve balon jojeler

gruplandirilarak bir diizen icerisinde yerlestirilmistir.
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Deney baslangicinda ilk olarak derisik asit i¢erisinde ¢oziinmemesi igin teflon ile
kaplanmis uskurun mekanik karistiriciya monte islemi gergeklestirilmis daha sonra
da hazirlanan H;SO4 c¢ozeltisi dikkatli bir bigcimde cam reaktére bosaltilmistir.
Sicakligi ayarlanabilir ve hassasiyeti + 2°C olan kontakt termometreli 1sitici, deney
sicakligina ayarlanmis ve {i¢ boyunlu reaktdriin bir agzina sabitlenmistir. Reaktoriin
diger agzma ise lic arastirmalar1 swrasinda ¢Ozelti  buharlagmasindan
kaynaklanabilecek ¢ozelti kayiplarii Onlemek igin spiral bir yogunlastiric
yerlestirilmistir. Deneysel diizenegin genel kontrolii yapildiktan sonra derisik HoSO4
cozeltisi lizerine hassas terazi ile onceden tartimi yapilip saat camma alinmis toz
yavas¢a ilave edilmistir. Ilave srrasinda gerceklesen ekzotermik reaksiyonlar
sonucunda 1s1 artis1 ve toz ilavesi ile ¢ozelti iizerinde Sekil 6.10°da goriildiigii gibi

kopiirmeler gozlemlenmistir.

Sekil 6.10 : Toz ilavesi ile kopiirmelerin olusumu.

Coziimlendirilecek tozun reaktore aktarildigi an baslangig zamamn segilerek deneyin
ilk 2 saati boyunca yarim saatte bir, daha sonra ¢6ziinmenin ¢ok yavasladigi zaman
aralig1 olan ikinci saati ile deney bitis zamani olan dordiincii saat arasi bir saat olmak
tizere 10 ml numune ¢ekilmistir. Bu numune ¢cekme islemindeki bir ayrint1 olarak
bahsedilecek bir konu ise, ¢ekilen numunedeki piilp miktar1 bilinememektedir.
Bundan dolay1 seyreltme sirasinda kullanilan 5 ml’lik filtre edilmis numunenin
miktarmin degismemesi i¢in 10 ml olarak cekilen her numune ¢ekme isleminden
sonra filtrasyonun gerceklesmesi i¢in dikkatli bir bicimde Sekil 6.11°de goriilen

sisteme yavasca bosaltilmis ve filtrasyonun gergeklesmesi beklenmistir.
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Sekil 6.11 : Numune filtrasyonun gercgeklestirildigi diizenek.

Filtre edilmis numuneden 5 ml hacme sahip ayr1 bir numune pipet ve puar
kullanilarak ¢ekilmis ve numune alindiktan sonra beherin dibinde kalan numunenin
pH’1 Merck kalite pH kagitlar1 kullanilarak 6l¢iiliip bilgiler kayit altina almmustir.
Seyreltme islemleri AAS cihazinin hassasiyeti géz oniine alinarak istenilen seyreltme

derecesine gore demir ve mangan i¢in ayr1 ayr1 uygulanmastir.

Seyreltme islemi sonunda ytikselen pH degerleri, demirin sulu ortamlarda ¢éziinme
pH degeri olan iKinin altina indirilmesi igin seyreltilmis ¢6zeltinin bulundugu balon
jojenin sinirt asilmamak kaydi ile Merck firmasi tarafindan tretilmis % 98’lik
stilfiiriik asitten (H2SO4) birkag damla damlatilarak pH degeri tekrardan iKinin altina

cekilmis ve analiz edilmistir.

Her deneyde 4 saat siire ile ¢oziimlendirilen iki farkli karbon igerigine sahip
ferromangan tozlar1 deney diizeneginin tamamen sokiiliip temizlenmek iizere
tasimnmistir. Katy/sivi ayrimi isleminin uygulanmasi i¢in nuge iizerine dikkatli bir
bi¢cimde yerlestirilen mavi banth filtre kagidi destile su ile yikandiktan sonra Sekil
6.12°de gorildiigii gibi nuge erlenine vakum pompasi baglanarak filtrasyon

gergeklestirilmistir.

Burada onemli olan diger bir konu ise filtrasyonun hizli bir bigimde saglanmasi i¢in
cozeltinin tamami nuge erlenine bosaltilmamis, ¢ozelti parca parca bosaltilirak
kademe kademe artik li¢ keki filtre kagitlarinda toplanmig daha sonra da en son elde

edilen ¢ozelti tekrardan bir kez daha dikkatli ve hizli bir bigimde filtre edilmistir.
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Sekil 6.13 : Nuge erleni ve vakum pompasi kullanilarak yapilan filtrasyon iglemi.

Siiziilen zengin ¢ozelti destile su ile tekrardan 500 ml hacmine tamamlanarak plastik
kaplar icerisinde diizenli bir bi¢imde stoklanmistir. Filtre kagidinda kalan li¢ kekleri
ise 105°C sicakligindaki etiivde bir giin kurutulmak {iizere bekletildikten sonra
Sekil 6.13’de goriildiigii gibi kurumus bir halde etiivden alinmustir.

(a)

Sekil 6.12 : Etiivden alinan numuneler; (a) Yiiksek karbonlu ferromangan li¢ keki
(b) Diisiik karbonlu ferromangan li¢ keki.

(b)

Yiiksek karbonlu ve diisiik karbonlu ferromangan ile yapilan li¢ deneyleri sonunda
meydana gelen agirlik kayiplar1 hesaplanip not edilmistir. Son olarak numune
posetine dikkatli bir bi¢imde aktarilip tiim degisken deney parametreleri iizerine
yazilarak saklanmig boylelikle deneyler sonucunda karsilagilabilecek yanlis 6lgtim,

veri kaybi gibi problemlerin yasanmas1 durumunda numune bulundurulmustur.
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6.3 Li¢ Kinetiginin Incelenmesi

Yapisinda demir ve mangani karbiir olarak bulunduran ferromangan H,SO; ile lig
yapilmak isteniyorsa bunun i¢in kavurma islemine gerek yoktur. Mangan karbiir
H,SO, ile reaksiyona girer ve mangan MnSO, olarak ¢6zeltiye geger yapidaki demir
ise FeSO, olarak biinyeye gecer. Bu tanimlama sonucu muhtemel reaksiyonlar
asagida verilen Denklem 6.1 ve Denklem 6.2°deki gibi olmaktadir.

MnsCs(y + SH2SO4——> 5MnSO4 + SHy + 2C (6.1)
Fegc(k) + 3HZSO4(S) H 3FeSO4 + 3H2(g)+ C(k) (62)

Denklem 6.3’te belirtilen reaksiyon 6rnegindeki gibi bir sivi ve bir katinin fazin
reaksiyona girmesi sonucu iriinler kisminda genellikle bir sivi faz ve ayrilabilir bir

kat1 fazinin olugsmasina heterojen reaksiyon denilmektedir.
A(kat1) + bB(sivi) —= cC(s1v1) + dD(ayrilabilir katr) (6.3)

Heterojen reaksiyonlar ara yiizeyde meydana geldiginden dolayr reaksiyona giren
katmin ara yiizeyi ne kadar genis olursa reaksiyonun gelisimi buna bagh olarak hizli
olacaktir. Reaksiyon sonucu olusan iiriinler eger tozu g¢evreleyen fazda ¢oziiniiyorsa
buna bagli olarak yiizey alani daha da kiiciilecektir. Bu tanimlanan bilgiler

dogrultusunda reaksiyon yiizeyinin zamana baglh degisimi Sekil 6.14°te verilmistir.

Reaksiyona girmemis kat1

~ 7
T /\ Sivi film

t=0 t>0 t>>0

Sekil 6.14 : Siv1 bir reaktan ile ¢gevrelenmis bir katmin biiziilen ¢ekirdek modeline
gore sematik gortinimii [57].

Heterojen olarak meydana gelen reaksiyonlarda oncelikle reaktanlar difiizyon ile

arayiizeye taginir ve kKimyasal reksiyonlar meydana gelir (reaktanlarin adsorpsiyonu,

olusan kimyasal reaksiyonlar ve reaksiyon iiriinlerin desorpsiyonu) ve son olarakda

olusan reaksiyon lriinlerinin ara yiizeyden ana siv1 faza taginmasi seklinde sonlanir.
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Heterojen olarak meydana gelen bu reaksiyon modelinde reaksiyonun kontroliinii
kimyasal reaksiyon veya diflizyon saglayacaktir. Olusan reaksiyonlarin kimyasal
veya diflizyon kontrollii olmasi durumunda farkli Kinetik esitlikler kullanilarak

bunlar goriilebilir.

Meydana gelen reaksiyonlar kimyasal kontrollii olmast durumunda Denklem 6.4’ten

yararlanilacaktir.

k = Goriiniir hiz sabiti
kt=[1-1-Xx)3 t = Reaksiyon siiresi (dakika) (6.4)
X = kat1 tanecigin reaksiyona giren kesri

Bu esitlikte [1-(1-X)"] ile reaksiyon siiresinin (t) iliskisi lineer sekilde gidecek ve bu
olusturulan egrinin egimi ile de hiz sabiti hesaplamak miimkiin olacaktir.
Degisen sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda degisken kullanilarak (kat1

tanecigin kesri) ¢izilen [1-(1-X)**]-t grafiginin egiminden hiz sabitleri elde

edilecektir (Denklem 6.4). Elde edilen hiz sabitleri Arrhenius esitligi kullanilarak;

k = A.e Fa/RT (6.5)
Burada A frekans faktorii, E, Aktivasyon enerjisi (kj/mol), R gaz sabiti
(Joule/mol K" ve T (K) ise sicaklik tir.

Denklem 6.5’te her iki tarafin In’i alindiginda asagida Denklem 6.6’da verilen

denklem elde edilmektedir.
Ink = InA — E,J/RT (6.6)

buradan elde edilen hiz sabitleri belirlendikten sonra bu degerler Arrhenius
denklemine uyarlandiginda InK-1/T grafigi ¢izilir. Bu grafikte olusturulan egrinin

egimi aktivasyon enerjisinin gaz sabitine oraninin negatifine (-E4/R) esittir.

Reaksiyonun diflizyon kontrollii olmasi halinde Denklem 6.7-Denklem 6.9°da
verilen 3 farkli (Valensi esitligi, Crank-Ginstling ve Brounshtein esitligi, Jander

esitligi) gelistirilmis kinetik esitlik vardir. Bu esitlikler yardimiyla “k” hesaplanabilir.

kt=[1-1-x)13 (Jander esitligi)(6.7)

k.t= [ 1-— EX -(1- X)2/3] (Crank — Ginstling ve Brounshtein)(6.8)
2

k.t=[1+(z-1DX]??+[(z— 11— X3] (Valensi esitligi)(6.8)
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Genellikle aktivasyon enerjisi difiizyon kontrollii proseslerde 0-8 kcal/mol’diir.
10 kcal/mol’den biiyiik bulunan sonuglar ise genellikle kimyasal kontrollii olan

proses oldugunu isaret etmektedir [57].
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7. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

Yapilan 6n deneysel ¢aligmalarda tozun karakteristigini belirlemek, belirlenen bu
karakteristiklerden yararlanarak deneyler esnasinda hatalari minimize etmek igin

gergeklestirilen ¢aligmalar sonucunda;

Her iki ferromangan tozununda (Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2) ilavesiyle ekzotermik
olarak gerceklesen reaksiyonlar sonucu sistemin sicakligi deneyin yapilacagi
sicakligin {izerine ¢iktig1 gézlemlenmistir. ik numune gekiminde (30 dk) sicaklign
deney sicakligma diistiigii boylelikle literatiir incelemesi sonucu belirlenen deneyin

yapilacag sicaklik araliklarinin bu toz i¢in uygulanabilirligi gériilmiistiir.

Deneylerin sonunda yapilan seyreltmeler sonucu yiikselen pH degerlerinden dolay1
demir ve mangan minerallerinin pH’a bagli degisen ¢okme karakteristiklerinin
literatiirde belirtilen pH degerleri ile iliskisi incelenmis ve alinan numunelerde
silfatlhh ortamda bulunan demir ve mangan iyonlarindan demirin pH degerinin
yiikselmesiyle (pH>2) oksitlenerek ¢oktiigi gézlemlenmistir. Bu durumda analiz
islemi icin stoklanan numunelerde pH degerinin ikinin altinda olacak sekilde

dengelenmesi gerektigi goriilmiistiir.

Numunenin reaktor igerisindeki partikiil dagiliminin deney sonuglari tizerindeki olas1
etkileri, puar ve pipet yardimiyla reaktoriin taban, orta ve iist noktalarindan yapilan
numune ¢ekme islemleri ile incelendi. Reaktoriin ti¢ noktasindan numune alma
islemlerini kapsayan deneyler sonucunda ortasindan numune c¢ekildiginde ¢amur
gelme orani azalmakta oldugu ve boylelikle daha verimli bir numune alma igleminin

gerceklestirildigi goriilmiistiir.

7.1 Sicakhgin Li¢ Verimine EtkKisi

Ortalama tane boyutu 26 pum olan yiiksek karbonlu ferromangan tozu 4 saat lig
stiresince, asit konsantrasyonu 1,5 M, katiysivi orami 1/10, karistrma hizi 700
devir/dk. olacak sekilde belirlenerek 40°C, 50°C, 60°C ve 70°C sicakliklarda li¢
islemi uygulanmistir. Deney sonucglarma gore sicakligin lic verimine etkisi

Cizelge 7.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 7.1 : Sicakligin li¢ verimine etkisi.

Sis Cozeltiye gecen % Mn Cozeltiye gecen % Fe
iire

(saat)

40°C 50°C | 60°C | 70°C | 40°C | 50°C | 60°C | 70°C

0,5 70,69 75,34 | 76,79 | 78,13 | 68,13 | 75,02 | 77,28 | 79,39
1 79,89 85,27 | 85,68 | 86,24 | 74,01 | 82,69 | 83,59 | 86,2
1,5 84,13 87,23 | 89,92 | 90,33 | 79,75 | 86,62 | 89,75 | 90,52
2 88,88 90,64 91 93,12 | 80,21 | 86,97 | 90,87 | 94,72
3 88,37 92,29 | 94,26 | 98,06 | 84,75 | 89,45 | 91,89 | 97,66
4 89,4 92,6 | 9509 | 99,89 | 86,59 | 91,84 | 928 | 99,93

Cizelge 7.1°deki verileri grafige doktiigiimiiz zaman Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°deki
grafikler elde edilmektedir. Bu grafiklerde goriildiigii iizere sicakligmn artist ile
reaksiyon hizi ve li¢ veriminde 6nemli derecede bir artis gdzlemlenmis mangan ve
demir ¢oziinmesi ilk dakikalarda ¢ok hizli bir sekilde gerceklesirken daha sonra
yavas bir artis gostermektedir. Sekil 7,1°de goriildiigii tizere 40°C sicaklikta ve 4 saat
sonunda mangan li¢ verimi %89,4’iken sicakligin 70°C’ye ¢ikartilmasiyla sadece 1

saat icerisinde %86,24 li¢ verimi elde edilmistir.
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Sekil 7.1 : Farkli sicaklik degerlerinde mangan veriminin zamana bagli degisimi.

(Cozeltiye gegen demir miktar1 igin ise sekil 7.2’ye bakilirsa 40°C sicaklikta ve 4 saat
sonunda %86,59 iken sicakligin 70°C’ye ¢ikartilmastyla bir saat igerisinde %86,2 li¢

verimi elde edilmistir.
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Sekil 7.2: Farkl sicaklik degerlerinde ¢ozeltiye gegen demir oranmin zamana bagli
degisimi.

7.2 Asit Konsantrasyonunun Li¢ Verimine Etkisi

Asit konsantrasyonunun optimizasyonu i¢in gergeklestirilen deneylerde yiiksek
karbonlu ferromangan tozu li¢ islemi boyunca, deney sicakligi 60°C, Kati/sivi orant
1/10, kanstrma hizi 700 devir/dk. olacak sekilde belirlenerek 1M, 1,5M ve 2M
H,SO, konsantrasyonlarinda li¢ islemi uygulanmistir. Deney sonuglarina goére asit

konsantrasyonunun li¢ verimine etkisi Cizelge 7.2’ de gOsterilmistir.

Cizelge 7.2 : Asit konsantrasyonunun li¢ verimine etkisi.

Cozeltiye gecen % Mn Cozeltiye gecen % Fe
Siire (saat)
1M 1,5M 2M 1M 1,5M 2M
0,5 61,8 76,79 87,95 60,43 77,28 88,46
1 62,22 85,68 94,57 53,79 83,59 94,56
1,5 63,15 89,92 97,39 49,53 89,75 96,75
2 64,9 91 99,32 41,51 90,87 98,87
3 66,45 94,26 99,84 36,04 91,89 99,56
4 70,8 95,09 99,39 27,11 92,8 99,91

Cizelge 7.2°deki verileri grafige doktiigiimiiz zaman Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’deki
grafikler ~elde edilmektedir. Sekil 7.3’teki grafige bakildiginda asit

konsantrasyonunun artis1 ile ¢ozeltiye gegen mangan yiizdesi artmaktadir. Reaksiyon
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hiz1 ise deneyin baslangicindan ikinci saate kadar hizli bir artis gerceklestirmekte

daha sonra ise yavas bir artig gostererek ilerledigi goriilmektedir.
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Sekil 7.3: Farkli asit konsantrasyonu degerlerinde mangan veriminin zamana bagli
degisimi.
IM’lik siilfiirik asit derigimi ile yapilan optimizasyon deneyinin sonunda elde edilen
%70,8 oranindaki mangan li¢ verimi diger li¢ verimlerine kiyasla oldukga diisiik
seviylerde kalmistir ve kullanilan asitin konsantrasyonunun eklenen kati madde
miktarm1 1M i¢in tamamen ¢Ozemedigi, H,SO, konsantrasyonunun 1,5M’a
¢ikarilmasiyla birlikte sadece yarim saatlik li¢ siiresi sonunda mangan % 76,79 li¢
verimi olarak elde edilmistir. Buna benzer bir sekilde 1,5M ile yapilan deneysel
calismanmin sonundaki verim, 2M ile yapilan deneysel ¢aligmanin bir saati sonunda
yaklagik olarak elde edilmistir. Ayrica H,SO4 konsantrasyonunun 1,5M’dan 2M’a
cikarilmast durumunda mangan verimi sadece %4,30 artarak %95,09’dan %99,39’a

yiikselmistir.

Sekil 7.4’e bakilacak olursa H,SO, konsantrasyonunun 1,5M almmas: durumunda
%92,8 demir li¢ verimi elde edilmekte, fakat H,SO,4 konsantrasyonunun 2M olmasi
durumunda demir li¢ verimi %99,39 olmaktadwr. Li¢ islemleri sonrasinda
uygulanacak olan c¢ozeltiden demir giderme proseslerinde ¢ozelti igerisindeki
demirin az olmasi istenilmektedir. Bundan dolayr H,SO, konsantrasyonun 1,5M
olarak alinmasi durumunda demir orani daha diisiik fakat manganca zengin bir

¢Ozelti elde edilecektir.
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2kil 7.4: Farkli asit konsantrasyonu degerlerinde ¢Ozeltiye gegen demir oranimnin
zamana bagl degisimi.
IM alinmasi durumunda ise ¢ozeltiye gecen demir miktarinin azaldigi goriillmektedir.
Bu durum i¢in Cizelge 7.3°e bakildiginda nedeni goriilebilmektedir. Deney siiresince
her alman numune basmma Olgiilen pH degerleri 1,5M ve 2M’lik asit
konsantrasyonlarinda pH degeri 1,5 civarindadir. Fakat 1M asit konsantrasyonunda
deney siiresince pH degeri 4,5 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu pH degerinde ¢6zelti demirin
sulu ¢ozeltilerden kazanimindaki demirin ¢okme pH degeri olan iKinin iizerinde
bulundugundan dolayr zamanla ¢okmekte ve buna bagli olarakta ¢ozeltiye gegen

demir miktar1 zamanla azalmaktadir.

Cizelge 7.3 : Asit konsantrasyonunun degisiminin pH degisimine etkisi.

Olciilen pH degerleri
Siire (saat)
1M 1,5M 2M
0,5 45 1 0,5-1
1 45 1 1
15 45 1 1
2 45 1-15 1
3 45 15 15
4 45 15 15

7.3 Kat/Sivi Oraminin Li¢ Verimine Etkisi

Katy/stvi oranmn optimizasyonu icin gergeklestirilen deneylerde yiiksek karbonlu
ferromangan tozu 4 saat siire olarak belirlenen li¢ islemi boyunca, asit

konsantrasyonu 1,5 M, deney sicakligi 60°C, karistirma hizt 700 devir/dk. olacak
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sekilde belirlenerek 1/5, 1/7,5 ve 1/10 kati/sivi oranlarinda li¢ islemi uygulanmistir.
Deney sonuglarina gore kati/sivi oranmin lic verimine etkisi Cizelge 7.4°te

gosterilmistir.

Cizelge 7.4 : Kati/s1vi oraninin li¢ verimine etkisi

Cozeltiye gecen % Mn Cozeltiye gecen % Fe
Siire (saat)

1/5 1/7,5 1/10 1/5 1/7,5 1/10

0,5 49,48 64,76 76,79 42,89 68,32 77,28

1 49,58 65,38 85,68 40,27 67,5 83,59

1,5 49,79 68,6 89,92 35,35 65,56 89,75

2 50,15 69,34 91 29,47 60,45 90,87

3 50,74 72,51 94,26 20,83 53,46 91,89

4 51,55 72,63 95,09 15,08 51,4 92,8

Cizelge 7.4°teki verileri grafik haline getirdigimiz zaman Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’teki
grafikler elde edilmektedir. Sekil 7.5°teki grafige bakildiginda kati/sivi oraninin
azalmas ile ¢ozeltiye gecen mangan ylizdesi ve reaksiyon hizi belirgin bir sekilde
artmaktadir. Kati/sivi oran1 1/5 uygulanarak 4 saat deney siiresi sonunda elde edilen
% 51,55 oranindaki mangan li¢ verimi, kati/sivi oraninin 1/10’a disiiriilmesiyle

sadece yarim saat sonunda, % 76,79 mangan li¢ verimi olarak elde edilmistir.
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Sekil 7.5 : Farkli kati/siv1 oranlarinda mangan veriminin zamana bagli degisimi.

Sekil 7.6’ya bakilacak olursa kati/sivi oraninin diigiiriilmesiyle yani kati sivi oranmin
1/5 veya 1/7,5’tan 1/10°a gecilmesi durumunda ¢ozeltiye gecen demir miktar: azalan

egriden artan bir egriye gecmektedir.
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Sekil 7.6: Farkli kati/sivi oranlarinda ¢ozeltiye gegen demir oranmnin zamana bagh
degisimi.

Asit konsantrasyonunu degisiminde bahsedildigi gibi burada da Cizelge 7.5’¢

bakildiginda deney siiresince her numune basmna Olciilen pH degerleri kati/sivi

oranlar1 1/5 ve 1/7,5 olan deneylerde 4,5 olarak 6l¢iilmiis ve bu pH degeri demirin

sulu ¢ozeltilerden kazanimindaki demirin oksitlenip ¢okme pH degerinin iizerinde

bulunmaktadir. Buna bagh olarak da ¢Ozeltiye gecen demir miktar1 zamanla

azalmaktadur.

Cizelge 7.5 : Kati/s1vi oraninin pH degisimine etkisi

Olciilen pH degerleri
Siire (saat)
1/5 1/7,5 1/10
0,5 45 4,5 0,5-1
1 45 4,5 1
15 45 4,5 1
45 4,5 1
45 4,5 15
45 4,5 15

7.4 Kanstirma Hizinin Li¢ Verimine Etkisi

Karigtirma hizinin optimizasyonu i¢in gergeklestirilen deneylerde yiiksek karbonlu

ferromangan tozu li¢ islemi boyunca, deney sicakligi 60°C, Kati/sivi oran1 1/10, asit
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konsantrasyonu 1,5M olacak sekilde belirlenerek 500, 700 ve 900 devir/dk.
karigtrma hizlarinda li¢ islemi uygulanmistir. Deney sonuglarina gore karistirma

hizlarmnin li¢ verimine etkisi Cizelge 7.6’da gosterilmistir.

Cizelge 7.6 : Karistirma hizinin li¢ verimine etkisi

Cozeltiye gecen % Mn Cozeltiye gecen % Fe
Siire (saat)
500 700 900 500 700 900
0,5 70,8 74,56 76,79 73.62 75,14 77,28
1 77,72 81,96 85,68 77,74 80,35 83,59
1,5 79,27 85,98 89,92 82,71 87,42 89,75
2 83,88 89,27 91 84,26 88,6 90,87
3 85,41 90,32 94,26 85,43 89,91 91,89
4 88,88 92,45 95,09 86,46 90,47 92,8

Cizelge 7.6’daki veriler grafige yerlestirildiginde Sekil 7.7 ve Sekil 7.8’deki grafikler
elde edilmektedir. Bu grafikte goriildiigli tizere karigtirma hizimin artirilmasina bagh
olarak mangan ve demirin ¢ozeltiye ge¢mesi hizlanmakta ve deneyin ilk 1,5 saatinde
cok hizli bir sekilde artis sergilerken daha sonra yavas bir artig sergilemektedir.
500 devir/dk karistirma hiz1 ile yapilan deney sonucunda ¢ozeltiye %88,88 oraninda
mangan gecerken karistirma hizinin 900 devir/dk.’ya ¢ikarilmasi ile yiizdesel olarak
%6.21’1lik bir artig gostererek mangan li¢ verimi %95,09’a ylikselmistir. Ayni

kosullarda demir i¢in ise bu deger %5,34 tlir.
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Sekil 7.7 : Farkli karistirma hizlarinda mangan veriminin zamana baglh degisimi.
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Sekil 7.8: Farkli Karigtirma hizlarinda ¢ozeltiye gegen demir oraninin zamana gore
degisimi.
500 devir/dk. karistrma hizinda gerceklestirilen deney sonunda elde edilen mangan

0,0

li¢ verimi %88,88 dir ve bu verim 900 devir/dk. karistrma hizinda yapilan deneyin
yaklagik olarak 1,5 saatlik periyodunda elde edilebilmektedir. Benzer sartlar demirin
li¢ verimi i¢in de gecerlidir fakat demirin li¢ verimi 500 devir/dk. karistirma hizi ile
gerceklestirilen deneyde %86,46 iken karistirma hizi 700 devir/dk.’ya getirildiginde

yaklasik olarak ayni sartlar ile kazanilmaktadir.
7.5 Optimum Kosullarin Diisiik Karbonlu Ferromangan Tozuna
Uygulanmasi

Yiiksek karbonlu ferromangan tozu i¢in belirlenen optimum kosullar diisiik karbonlu

ferromangan tozuna uygulanmis ve elde edilen verimler Cizelge 7.7°de verilmistir.

Cizelge 7.7 : Disiik karbonlu ferromanganin optimum kosullardaki li¢ verimi.

Cozeltiye gecen % Mn | Cozeltiye gecen % Fe

Stre ($2a0) | yurcok | Digiik | YViksek | Diisiik
Karbonlu | karbonlu | Karbonlu | karbonlu

0,5 76,79 79,49 77,28 77,44

1 85,68 83,78 83,59 79,16

1,5 89,92 88,68 89,75 79,23

2 91 90,8 90,87 80,66

3 94,26 93,42 91,89 81,48

4 95,09 94,11 92,8 81,5
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Cizelge 7.7°deki verileri grafik haline getirdigimiz zaman Sekil 7.9 ve Sekil7.10°daki

grafikler elde edilmektedir. Sekil 7.9’daki grafik incelendigi zaman yiiksek karbonlu

ve diisiik karbonlu ferromanganin lici sonucunda mangan verimlerinin birbirine

yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.10: Farkli karbon oranlarindaki ferromangan tozlarindan ¢zeltiye gecen
demir oraninin zamana bagh degisimi.

Sekil 7.10 irdelendigi zaman ise yiliksek karbonlu ferromangan tozunun ligi

sonucunda elde edilen demir ¢ozeltiye gegme orani diisiikk karbonlu ferromanganin

lici ile elde edilen demir ¢ozeltiye ge¢me oranina gore daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Bunun nedeni AAS sonuglarindan goriildiigii tizere (Cizelge 6.1 ve

Cizelge 6.2) diisiik karbonlu ferromangan tozu igerisindeki demir miktarmin yiiksek
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karbonlu toza kiyasla daha yiiksek olmasi ile agiklanabilir. Diisiik karbonlu
ferromangana uygulanan optimum kosullar sonucunda yiiksek karbonlu
ferromangana gore daha fazla demirin ¢ozeltiye gectigi goriilmektedir. Yapilan
verim hesabi1 sonucunda yiikksek karbonlu ferromangan hammaddesi igerisindeki
demir miktari, diisiik karbonlu ferromangana kiyasla yaklagik olarak yiizde 64
oraninda daha az oldugundan dolay1 yiiksek karbonlu ferromangandan demir geri

kazanim verimi, diisiik karbonlu ferromangana gore daha yiiksek olmaktadir.

7.6 Lic Kinetigi

Sicakligin optimizasyonu i¢in gergeklestirilen deneylerden elde edilen verilerin
literatiirde belirtilen Crank-Ginstling ve Brounshtein esitligi (CGB) kinetik modeline
uygulanmustir. Oncelikle zamana gore CGB’ne gore 40°C(313K), 50°C(323K),
60°C(333K) ve 70°C(343K) sicakliklarinda hiz sabitlerinin (k) sabitinin bulunmasi
icin Sekil7.11°de gdsterilen [1-2/3X-(1-X)**]-t grafigi ¢izilmistir.

0,7

0,6

0,5

1-213%-(1-%)2/3

0,4

0,3 A

QO 50°C
@ 40°C

0,2 T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

Sure(dk.)
Sekil 7.11 : [1-2/3X-(1-X)?"]-t degisim grafigi.
Buradan elde edilen veriler kullanilarak Arrhenius egrisi ¢izilmistir. Sekil 7.12’de
Arrhenius grafigi goriilebilmektedir. Bu grafik sayesinde aktivasyon enerjisinin
saptanmasi gergeklestirilmektedir. Bu grafigin egimi bize —E,/R yi vermektedir.
Bu denklemden yapilan hesap sonucunda aktivasyon enerjisi 6,45 kJ/mol olarak

bulunmustur.
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Sekil 7.12 : Arrhenius grafigi.

Onceki boliimlerde yapilan tamimlama geregi aktivasyon enerjisinin 6,45 kJ/mol
olarak bulunmasi tozun H,;SO, ile li¢ isleminin difiizyon kontrollii oldugunu

gostermektedir.
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8. GENEL SONUCLAR

> Yiksek ve diisiik karbon icerigine sahip ferromangan tozlarma herhangi bir
on islem yapilmadan hidrometalurjik yontemlerle degerli metal kazanimlarinin
incelendigi caligmalar neticesinde elde edilen sonuclar asagida verilmistir.

> Ferromangan tozlarma yapilan kimyasal analiz sonucu; yiiksek karbonlu
ferromangan tozunda %77,4 Mn, %14,56 Fe, %6,93 C, %0,056 S, %0,186 Al,
%0,38 S1, %0,0062 Co, %0,0062 Cu, %0,35 Mg, %0,003 Ni igerdigi tespit
edilmistir. Diisiik karbonlu ferromangan tozunda ise %70,21 Mn, %23,92 Fe,
%0,127 C, %0,01S, %0,015 Al, %5,31 Si, %0,0032 Co, %0,0022 Cu, %0,21 Mg,
%0,003 Ni i¢erdigi tespit edilmistir.

> Li¢ isleminin ilk 15 dakikasinda gaz ¢ikiglar1 ve kopiirmeler gozlemlenmis ve
yiiksek sicakliklarda kdpiirmelerin arttigi gériilmiistiir.

> Li¢ deneyinin biiyiik bir boliimiiniin ilk yarim saat icerisinde oldugu daha
sonra yavas bir sekilde ilerleyerek devam ettigi goriilmiistiir.

> Li¢ sicaklhiginin etikisinin incelendigi ¢alismalarda sabit olarak kabul edilen
sartlar altinda; 4 saat li¢ deneyleri siiresince, 1,5M H,SO, konsantrasyonunda, 700
devir/dk. karistirma hizinda ve 1/10 kati/sivi oraninda yapilan deneyler neticesinde
optimum sicakligm 60°C oldugu tespit edilmis ve artan li¢ sicakligi ile beraber metal
¢Ozilinlirliiglinlin artt1g1 goriilmiistiir.

> H,SO, konsantrasyonunun etkisinin incelendigi c¢alismalarda sabit olarak
kabul edilen kosullar altinda; 4 saat deney siiresince, 60°C deney sicakliginda,
700 devir/dk. karigtrma hizinda ve 1/10 kati/sivi oraninda yapilan deneyler
neticesinde optimum asit konsantrasyonun 1,5M oldugu tespit edilmis ve asit
konsantrasyonun artist ile metal her iki metalinde ¢ozeltiye gegme miktarlarinin
arttig1 gorilmiistiir.

> Kati/sivi oraninin optimizasyonu ic¢in gerceklestirilen caligmalarda sabit
olarak kabul edilen kosullarda; 4 saat deney siiresince, 60°C deney sicakliginda,
1,5M H,SO,4 konsantrasyonunda ve 700 devir/dk. karistirma hizinda yapilan deneyler
neticesinde optimum katy/sivi oraninin 1/10 oldugu tespit edilmis ve katysivi

oraninin azalmasi ile metal geri kazanim veriminin arttig1 goriilmiistiir.
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> Karistirma hizinin etkisinin incelendigi ¢aligmalarda sabit olarak kabul edilen
kosullarda; 4 saat deney siiresince, 60°C deney sicakliginda, 1,5M H3SO4
konsantrasyonunda ve 1/10 kati/sivi oraninda yapilan deneyler neticesinde optimum
karistirma hizinin 700 devir/dk oldugu tespit edilmis ve karigtirma hizinin artmasi ile
asit konsantrasyonu ve kati/sivi orani parametreleri ile kiyaslanamayacak diizeyde
olsada metal geri kazanim veriminin yine de arttig1 goriilmiistiir.

> Deneyler sonunda optimum kosul olarak deney sicakligi 60°C, H,SOq
konsantrasyonu 1,5M, katv/sivi oran1 1/10, karistirma hizi 700 devir/dk. ve 4 saat
deney siiresi olarak belirlenen deney sonucunda yiiksek karbonlu ferromangan
tozundan, mangan %95,09, demir %94,11 geri kazanim verimleri ile ¢oOzeltiye
alinmigtir. Diisiik karbonlu ferromangan tozundan ise mangan %92,8, demir %81,5
geri kazanim verimleri ile ¢ozeltiye alinmistir.

> Deneyler sonucunda en az metal geri kazanim oraninin 4 saat deney siiresince
60°C deney sicakliginda, 1,5M H»SO4 konsantrasyonunda, 1/5 kati/sivi oraninda ve
700 devir/dk. karistirma hizinda yapilan deneyde mangan %51,50, demir %15,08

geri kazanim verimiyle elde edilmistir.
Oneriler,

Deney sonunda elde edilen li¢ ¢ozeltisindeki bulunan demir gotit, hematit gibi demir
giderme yontemleriyle giderilebilir. Cozelti igerisindeki metallere uygun solvent

secimi ile solvent ekstraksiyonu sayesinde selektif olarak geri kazanilabilir.
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