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OZET

Bu ¢alismada Denizli-Tavas yoresi manganez cevherlerinin  hidro ve
elektrometalurjik yollarla iglenerek metalik manganez iiretiminde ilk adim olan
¢oziimlendirme proses parametrelerinin optimizasyonuna g¢aligilmistir. Bu amagla
li¢ veriminde etkili olacagi tahmin edilen bazi parametrelerin optimizasyon
deneyleri yapilmustir.

Ik agamada tane boyutunun li¢ verimine etkisini gozlemek amaciyla degisik tane
boyutlarinda ¢ahgilmistir. Daha sonra sicakhigin lig verimi iizerine etkisi incelenmis
ve optimum li¢ sicakhifi saptanmaya gahgilmistir. Daha sonraki asamalarda asit
konsantrasyonu ve kati/sivi orammnin li¢ verimine etkisi incelenmigtir. Son olarak
li¢ isleminden once cevhere kalsinasyon iglemi yapilmig ve kalsinasyonun lig
verimine etkisi gézlenmigtir. :

Yapilan galismalar sonucunda tane boyutunun azalmasiyla li¢ verimi artmig ve
sicakligin 20°C'den 50°C'ye ¢ikartilmastyla li¢ verimi %73'ten %89'a yiikselmistir.
Asit konsantrasyounun 1 M H,SO,'ten 1.5 M H,SO4'e artirilmasiyla %97 verime
ulagthmigtir. 1/20 kati/sivi oraninda ise %100 li¢ verimi elde edilmistir. Cevhere
yapilan kalsinasyon iglemiyle cevherin manganez igerigi %31.60'tan %38.70'e
yikselmis ve oda sicakhiginda yapilan deneyde li¢ veriminde %16'hik artis
saglanarak %86'ya ulagilmigtir.

Deney sonuglarindan elde edilen datalar kinetik modellere uygulanmig, CGB
modeliyle uyum igerisinde oldugu gorilmiistir. Manganez ¢dziinmesinin difiizyon
kontrolli kontrolla bir mekanizmayla gergeklestizi ve aktivasyon enerjisi 7
Kcal/mol olarak bulunmustur.
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SUMMARY

THE ACIDIC LEACHING AND PROCESSES OPTIMIZATION OF

DENIZLI-TAVAS MANGANESE ORES.

Manganese takes place in the 7th group of the periodic table of the elements. Its
atomic number is 25 and atomic weight is 54.93 gr/mole.

Identified land-based resources are large but are irregularly distributed. The
Republic of South Africa and U.S.S.R account for more than 80% of the world's
identified resources. Extensive marine accumulations of manganese as oxide -
nodules on ocean floors and as oxide crusts at shallower depths may have future
commercial significance. Table 1 gives the production of manganese ore of
selected countries. '

Table 1- World production of manganese of selected contries.

Countries Mine Produc. Mine Produc. Rezerves | Rezerve Base

1989(000 tone) | 1990*(000 tone) | (000 tone) (000 tone)
US.A - - - . -
Australia 2341 2300 44000 170000
Brazil *1800 1900 23000 65000
China *3000 3100 15000 32000
Gabon *2900 2800 58000 180000 !
India *1500 1400 19000 28000
Mexico *473 430 40000 10000
Rep.of S.Af. 3994 4100 407000 2900000
U.S.SR. *9700 9500 325000 500000
Others *775 750 Small Small
TOTAL *26500 26300 900000 3900000

*Estimated

The largest portion of ore consumption was related to steel production, directly
through upgrading of ore to ferroalloys and metal. Most of remaining ore was
used for such non metallurgical purposes as producing dry cell batteries, as an
ingredient in plant fertilizers and animal feed, and as a colorant for brick.

Manganese compounds occur in a great many minerals forms widely distributed
throughout the crust of the earth. The most common sources of the element are
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the minerals; pyrolusite and psilomelane. Table 2 gives the chemical composition
and weight percentage of manganese minerals.

Table 2- The chemical composition and weight percentage of common
manganese minerals.

Mineral Composition %Mn
Pyrolusite MnO, 60-63
Psilomelane “AMnO, (Mn,K,0).nH,0 45-60
Manganite Mn,0;(H,0) 62.4
Hausmannite Mn;0, 72.1
Alabandite MnS 63.1
Rhodochrosite MnCO; 478
Rhodonite MnSiO; 419
Braunite 3Mn,0;.nMnSi0, 60-69
Bementite 8MnO;.H,0,Si0, 31
Franklinite (Fe,Zn Mn)O.(Fe Mn),03; 10-20

Manganese metal is used both as a deoxidizing agent and as an essential
constituent to improve the properties of nonferrous metals and alloys and is used
where a minimum of iron and carbon are desirable.

As an alloying element -in the production of nonferrous alloys, manganese
improves strength, ductility and hot rollling properties. It is used as an alloying
element and a cleanser in aluminum alloys, aluminum bronze, constantan,
manganese bronze, Monel and related products, Everdur, nickel-chromium
resistance alloys and nickel-silver. Some copper-manganese alloys employed
“chiefly in bimetallic temperature-regulating devices are made only with electrolitic
manganese.

In this study, manganese ore obtained from Denizli-Ulukent Manganese Company
is used. This ore is exported. The chemical composition of the ore is given
Table 3.

Table 3-Chemical composition of manganese ore.

Element % Element % Element %
Mn 35 Al 1.16 S 0.1877
Si0, 17.30 Cu 0.24 Ca 5.65
Fe 3.25 P 0.075 C 3.07

To determine the optimal leaching conditions a group of expriments were done in
sulphuric acid solutions.

The effects of particle size, temperature, acid concentration, solid/liquid ratio and
calcination on leaching of manganese ore are investigated. For this purpose, firstly
leaching experiments were carried out at 0.5 mm-0.038 mm particle size. The
results obtained from the leaching experiments are given in Table 4.
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Table 4-The effect of particle size on the manganese dissolution efficency.

Time %Mn
(min) | 0.5;+0.3 | 0.3;+0.106 | -0.106;+0.075 | +0.075;-0.038 | -0.038 m
mm mm mm mm
15 44 51 56 61 67
30 50 57 61 65 72
60 53 62 65 68 74
90 56 62 66 69 75
120 58 65 68 70 76
150 60 65 69 71 77
180 62 66 70 73 77

And then leaching experiments carried out at 20, 30, 40, 50°C temperatures and
at 50°C optimum leaching temperature is obtained (Table 5). The effect of acid
concentration at 50 °C is also investigated. At 1.5 M H,SO, concentration 97% at

manganese is extracted in solution and at 2.0 M H,SO, concentration 99% of .

manganese is extracted. The effect of acid concentration is given in Table 6.

Table 5-The effect of temperature on the manganese dissolution efficency.

Time %Mn
(min) 20 °C 30°C 40°C 50°C
5 40 48 53 61
10 50 57 61 68
15 61 62 66 70
30 65 67 72 75
60 68 70 77 81
120 70 74 80 85
180 73 75 83 89

Table 6-The effect of acid concentration on manganese dissolution efficency.

Time % Mn
(min) 0.5M 1.0M 1.5M 2.0M
5 55 61 65 68
10 58 68 71 75
15 60 70 73 80
30 62 75 80 84
60 65 81 83 90
120 67 85 90 95
180 70 89 97 99

At 50°C temprature, 1.5 M H,SO, concentration, 850 rpm stirring speed and 1/20
solid/liquid ratio, 100% manganese extraction are given in Table 7.
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Table 7- The effect of solid/liquid ratio on manganese dissolution efficency.

Time % Mn
(min) 1/7.5 1/10 1/15 1/20
5 62 65 71 73
10 68 71 73 74
15 71 73 77 78
30 77 80 81 82
60 21 83 84 87
120 87 90 92 93
180 92 97 99 100

Finally, experiments were carried out determine the influence of calcination. For
this purpose, manganese ore (-0.106;+0.075 mm particle size) was calcined at
800°C for 1 hour and the calcined ore was leached. The effect of calcination is
given in Table 8.

Tablo 8- The effect of calcination on manganese dissolution.

Time % Mn
“(min) Not calcinated Calcinated

15 56 76

30 61 80

60 65 81

90 66 83
120 68 84

150 69 85

180 70 86

From a large number of leeaching tests where narrow size fractions of a
manganese ore were treated by sulphuric acid solutions under different
conditions, it can be concluded that CGB model gives the aggrement the
experimental and calculated results. From the effect of temperature experiments
results the apparent activation enerjy was calculated of the reaction. The
[1-2/3X-(1-X)]** against time plots are shown in Figure 1. The Arrhenius plot is
given in Figure 2. The apparent activation energy, E,, is 7 Kcal-mole.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Periyodik tablonun 7. grup elementi olan mangarezin atom numarasi 25 ve atom
agirhi@ 54.94°tir. *Mn, > Mn, > Mn, ** Mn ve *® Mn izotoplan vardir, fakat yalmz
Mn izotopu kararhdir. Piroliisit ve psilomelan mineralleri yaygin element
kaynaklandir. Manganezin rengi demire benzemektedir, fakat demirden daha sert ve
kinlgandir [1].

Manganez cevherleri eski devirlerden beri cam ve seramik endistrisinde ganak ve
¢omlek yiizeylerinin kaplanmasinda kullamhyordu [2]. Manganez Bergman ve Schele
tarafindan bulunmug S.G. Gohn ve Isvegli bir mineralojist tarafindan karbonla
rediiklenerek tiretilmigtir [3].

Diinyada manganez kaynaklan genis, fakat diizgiin bir dagilim gostermemistir. Giiney
Afrika Cumhuriyeti ve eski S.S.C.B diinya rezervlerinin %80'nini olusturmaktadir.
Tablo 1.1'de bazi iilkelerin manganez cevheri iiretimi ve rezervleri gosterilmigtir.
Bunlardan bagka okyanus diplerinde bulunan genis manganez nodiilleri gelecekte ticari

bir anlam tagtyacaklardir [3].

Manganezin ¢ogu endiistriyel -¢elik ureticileri tarafindan tliketilmektedir. Avrupa,
Kuzey Amerika, Japonya ve Dofu Asya yeni ¢elik treticileridir ve bu: iilkelerin
manganez cevheri kaynaklan yoktur. Tablo 1.2'de bazi ilkelerin ithal ettikleri

manganez cevheri miktarlan gosterilmistir [4].

Manganez ¢elik endiistrisinin yeni gelisme donemlerinde 6nemli rol oynamugtir. 19.yy.
sonlarinda manganez biiyilk bir market olarak gelismigtir. Fakat bu gelisme hayli
yiiksek bir gekilde gelik endiistrisine baghdir. Metalurjik olmayan uygulamalar igin
manganez metalinin ancak %6-8'1 kullanilmaktadir[4].



Tablo 1.1- Diinya cevher iiretimi ve rezerv miktarlan [3].

Ulkeler Cevher tiretimi | Cevher tiretimi Rezerv Potansiyel
1989 (000 ton) { 1990*(000 ton)( (000 ton) (000 ton)
ABD - - - -
Avustralya 2341 2300 44000 170000
Brezilya *1800 1900 23000 65000
Cin *3000 3100 15000 32000
Gabon *2900 2800 58000 ‘180000
Hindistan *1500 1400 19000 28000
Meksika *473 430 40000 10000
Giiney Af. Cum. 3994 4100 407000 2900000
Eski US.SR. *9700 9500 325000 500000
Diger iilkeler *775 750 Diisiik Diigiik
TOPLAM *26500 26300 900000 3900000
* Tahmini |
Tablo 1.2- Baz iilkelerin ithal ettikleri manganez miktar [4].
Ulkeler 1989 (000 ton) | 1990(000 ton) | 1991(000 ton) | 1992(000 ton)
Fransa 851 754 720 904
Norveg 724 726 '500 619
Italya 390 348 240 85
Japonya 1939 1645 1500 1054
AB.D. 540 306 270 225
Ingiltere 275 348 355 246
FR.G. 546 368 300 286
*Tahmini

Manganezin ¢elik endiistrisinde kullamm amaglann g6yle siralanabilir. Manganez

oksijen ve kiikiirt ile gok iyi birlestifinden iyi bir kiikiirt ve oksijen gidericidir.




Kiikiirtle birlegerek yiiksek sicakliklarda ergiyen bir bilesik olugturur ve bu bilesik
sicak haddeleme kusurlanm Onler. Manganez demir igerisindeki karbon ve azot

¢ozintirliglini azaltir, ¢elifin tane yapism ufaltir, mukavemet ve toklugu artinr [4].

Elektrolitik manganez metali oksijen giderici ve minimum demir ve karbon istenen
demirdist metallerin 6zelliklerinin geligtirilmesinde kullamilir. Ayni zamanda otomat
geliklerinin bir ¢ok ¢esidinde ve yassi haddelenmis diisiik karbonlu gelik levhalarda
kullahrr [1].

Demirdis1 alagimlarinda kullanilan manganez mukavemet, siineklik ve sicak haddeleme
Ozelliklerini artinr. Manganez ayrica aliiminyum alagimlaninda, aliiminyum bronzu,
manganez bronzu, Monel (Cu-Ni alagimi), Everdur, nikel-krom direng alagimlarinda
ve nikel-giimiis alagimlaninda alagim elementi ve temizleyici olarak kullamlir. Bimetalik
sicaklik ayarlama aletlerinde kullamlan bazi Cu-Mn al§§nnlan sadece elektrolitik

manganezden yapilir.

Tiirkiye'de Denizli-Tavas yoresinde manganez cevheri yataklar vardir. Ozel isletmeye
ait olan gikanlan bu cevherler tiivenan cevher olarak yurt digina satilmaktadir. Bu
¢alismanin amaci Denizli-Tavas yoresi manganez cevherlerinin metalik manganez

iiretiminde ilk adim olan ¢ozeltiye alma isleminin optimizasyonuna ¢ahilmugtir.

i
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BOLUM 2- TEORIK INCELEMELER

2.1. Manganezin Ozellikleri

Manganez metalinin 6zellikleri Tablo 2.1'de verilmistir. Allotropik formlan ise Tablo
2.2'de verilmigtir. Manganezin o ve § formlan kinilgandir. ¥ formu ise gekil verilebilir,
kararsiz yapidadir ve dondurulmug halde tulmazsa & formuna doniisiir. y fazinin gekme
mukavemeti 72.000 psi, akma mukavemeti 35.000 psi, uzamast %40 ve sertligi 35
Rockwell C’dir. y faz1 diisiik miktarlarda bakir ve nikel ilavesi ile stabilize edilebilir

[5].

Tablo 2.1- Manganezin 6zellikleri [5].

Ergime noktasi, °C 1245
Kaynama noktasi, °C 2150
Yogunluk, g/em® (20°C’de) 7.43
Ozgiil 1s1, cal/g (25.2°C’de) 0.115
]?rgime gizli 1s1s1, cal/g 63.7
Lineer genlesme katsayist, (0-100°C) 22x10%
Sertlik, mohs 5.0
Sikistirilabilme 8.4x107
Katilagma biiziilmesi, % 1.7
Buharlagma gizli 1s1s1, cal/g-at 53700
Standart elektrod potansiyeli, V 1.134
Manyetik hassasiyeti, cgs 8x10°




Tablo 2.2- Manganezin allotroplari [5].

Faz

a B t
Kristal yapist kiibik kiibik tetragonal
Birim kiipteki atom sayis 58 20 -
Latis sabiti 8.894 6.305 3.774
Déniigiim sicakhg, °C 678" 1000° 1138°
Déniigiim gizli 1s1s1, cal/g 535° 545° 430°
Yogunluk, g/cm® (20°C) 7.43 7.29 7.18
Elektriksel iletkenlik, pQ-cm (20°C) 185 91 45.1
Isil genlesme miktar, (°C) 22x10°% - 14x10°
Ozgiil 1181, cal/g (25.2°C’de) 0.115 | - 0.120

* adan B‘ya ®B*dan y‘ya y‘dan 8‘ya

2.2, Manganez Mineralleri

Manganez bilegikleri yer kabugunun genis bir boliimiine yayilmug bir gok mineralden
olusmaktadir. Ticari anlamda oksitli mineralleri 6nem tagimaktadir. ABD diginda

i
1

diinya tiretiminin tamami oksitli minerallerden yapilmaktadir [5].

Manganez cevherleri cevherdeki mangan igerigine gore soyle simflandinihr: %35'ten
fazla Mn iceren cevherler manganez cevherleri, %10-35 Mn igeren cevherler demirli
manganez cevheri ve % 5-10 Mn igeren cevherler manganezli demir cevheri olarak
bilinir. % 5'ten az manganez igeren cevherler ise demir igerigine gore, demir cevheri
olarak smiflandiriir. Bununla birlikte endiistride alt limit % 2 Mn igerigine kadar
uzanmaktadir. Sentetik cevherler dogal cevherlerin zenginlestirilmesiyle uretilir.
Manganez cevherleri: metalurjik, pil ve kimyasal kalitede cevherler olmak iizere iig
kistma ayrilir. Metalurjik kalitedeki cevherler ferromanganez, &zel manganez

alagimlan ve kimyasallar i¢in uygundur. Pil kalitesindeki cevherler dogal ve sentetik




dioksit olarak ikiye aynlir ve kuru pillerde kullanihr. Askeri sentetik (birinci kalite)
manganez dioksit minimum %85 MnQO, igermesi gerekirken dogal (birinci kalite)
minimum %75 MnO, igermelidir. Ticari dogal (ikinci kalite) cevher ise minimum %68
MnO, igermelidir. Kimyasal kalitedeki manganez cevherleri iki simftir. Tip A kimyasal
proseslerde oksidasyon amagh Tip B ise permanganat yapmmnda kullambir. Tablo
2.3’te Tip A ve Tip B i¢in kimyasal bilegimler verilmistir [5].

Tablo 2.3- Kimyasal kalitedeki bir manganez cevherinin bilegimi [5].

Bilesimleri Tip A, % ' TipB, %
Manganez dioksit, min 80.0 82.0
Manganez, min. - 53.0
Demir,max. 3.0 3.0
Silisyum dioksit, max. - 5.0
Aliimina, max. - 3.0
Fosfor, max. - 0.20
Arsen, max. - 0.10

Diinya'da manganez cevherleri genelde oksitli manganez mineralleri halinde bulunur.
Oksitli manganez mineralleri piroliisit, psilomelan, manganit ve hausmannittir.
Karbonath manganez.  minerali ise rodokrozittir [5]. =~ Table
2.4'te yaygin manganez minerallerinin kimyasal kompozisyonle;n ve fiziksel 6zellikleri
verilmistir [1].

Psilomelan, (4MnO, (Mn, Ba, K) O.nH,0); % 45-60 Mn igeren gesitli
kompozisyonlardaki oksitli mineraldir. Piroliisit gibi ¢esitli miktarlarda su igerir. Sert,
siyah, amorf malzemedir ve soniik parlakh@ vardir. Genellikle masif halde bulunur.
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Manganit, (MnOOH); % 62,4 Mn ve %10,3 su igerir. Orta sertlikte, celik grisinden
siyah demire defisen renk araliinda opak mineraldir. Koyu kirmizimst kahve
rengindedir, yap1 metalimsi bir parlakhifa sahiptir.

Hausmannit; % 72,1 Mn igeren kahverengimsi, siyah opak mineraldir. Kirlma yiizeyi
¢ok parlak, kristal yapidadir.

Rodokrozit, (MnCOs); en yaygin karbonathh manganez mineralidir. Saf halde %47.8
Mn igerir. Genelde agik pembe rengindedir. Bununla birlikte dier renkleri fazla
yaygin degildir. Yan seffaf camsi parlakhkta ve tozu renksizdir. Genelde rodonhitle
beraber bulunur. Rodokroziti manganez silikattan ayirt etmek igin kimyasal analiz ve

spesifik agirlik testleri bazen gerekmektedir.

_ Manganez silfiirler ticari olarak énemli degildirler. Bazi silikatlan gikartilmaktadir.
Rodonhit ve braunit oksit ve karbonat mineralleriyle bulunurlar. Alabandit (MnS) ve

hauerit (MnS) bilinen siilfiir mineralleridir. Hauerit nadir bulunan bir mineraldir.

2.3. Manganez cevherlerindeki empiiriteler

Manganez cevherlerinde bulunan empiiriteleri 4 genel gruba ayirabiliriz [1].
(1) Metaller-Demir, ¢inko, kursun, bakir, gimiis

(2) Gang-Silis, aliimina, kireg, magnezyum oksit ve baria

(3) Ugucular-Su, karbondioksit ve organik maddeler

(4) Metalik olmayanlar-Kikiirt ve fosfor.

Metaller; Metalurjik manganez cevherinde istenen bilesimler verilmigtir.

Mn, min ... %48 P, max ............... %0.18
Fe, max ............ %7 ALO;, max ......... %6.0
SiO;, max .......... %10 Zn, max .............. %0.4

Cinko, kursun ve bakir cevherde istenmeyen metallerdir ama bunlar digiik

miktarlardaki igerikleri kabul edilebilir.



Gang; cevherin ekonomik olarak deger tagmmasi icin, silis, aliimina, kire¢ ve
magnezyum oksitin belirli limitler igerisinde bulunmasi gerekir. Bu malzemelerin
yitksek miktarlarda bulunmasi manganez ergitmesi sirasinda yiitksek curuf hacmine
sebep olur. Yiiksek curuf hacmi ise kok tiketimini artinr ve manganez kazanimim

diistiriir.

Ugucular; manganez cevherlerinin ¢ogu su igerir. Karbondioksit ve suyu
uzaklagtirmak ic¢in kalsinasyon uygulamir. Rodokrosit cevherlerinde %38.3

karbondioksit bulunmasi sebebiyle sarjdan 6nce daima kalsine edilirler.

Metalik olmayanlar; fosfor manganez cevherlerinde istenmeyen empiiritedir. Ergitme
sirasinda fosforun tamami ferromanganeze geger. Cevher hazirlamayla fosforun
giderilmesi miimkiin degildir. Yiiksek fosfor igeren cevherler ferromangan ve spiegel
tiretiminde kullamilamazlar. Siilfiir ise ergitme esnasinda manganez siilfiir olarak

curufa gecer. Bu yiizden siilfiir fosfor kadar zararl empiirite degildir.
2.4. Uretim Yéntemleri
2.4.1. Elektrolitik Manganez Uretimi

Yiiksek safliktaki manganez metali elektrolitik ye aym zamanda elektrik finnlarinda

aliiminotermik veya silikotermik rediiksiyonla tiretilir [1].

Elektrolitik manganez metali-iiretimi genel olarak bes boliimde toplanabilir. [6].
i) Manganez cevherinin lig iglemi i¢in hazirlanmasi (rediikleyici kavurma)

ii) Lig

iii) Co6zeltinin temizlenmest

iv) Elektroliz

v) Uriiniin nibai islenmesi
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i) Rediikleyici kavurma: Yiksek oksitli manganez cevherleri asitte ¢oziinebilen
manganez oksit haline getirilir. Kavurma prosesi doner bir finnda 700-900 °C arasinda
gerceklestirilir. Sarj , kurutulmus cevherle, ogitilmils %10 kok kangmudir.
Kavrulmus cevher harici helezonik besleyiciye bosaltiir ve burada tekrar oksitlenmeyi
onlemek amaciyla 100 °C'ye kadar sogutulur. Bazi hallerde karbonath manganez

cevherlerine kalsinasyon iglemi uygulamr.

Kalsinasyon yiiksek sicakhklarda karbonatlann parcalanarak oksit {irtin olusturmasidir
[7]. Termodinamik agidan bir karbonatin pargalanmasi CO, kismi basincmin bir
fonksiyonudur (Sekil 2.1). Pargalanma gerekli 1s1simn saglanmasi kalsinasyonun hizina
etki eden baglica faktor gibi goziikmektedir [8]. Kalsinasyon islemi genellikle doner
finnlarda veya akigkan yatak reaktérlerde gergeklestirilir [7].

-

L3
“oyr

Sekil 2.1- Manganez karbonatin pargalanma basmncinin sicaklhikla degigimi [B].
Kalsinasyon islemiyle manganez karbonath yapidan oksit haline doniigiir, aym
zamanda iki degerli demir oksitler tig deBerli demir oksit haline doniigiir ve bu g

degerli demir oksitlerin li¢ kosullannda ¢6ziniirligi azdir.

MnCO; gy —> MnO + CO, 2.1)
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ii) Li¢ iglemi: Kavrulmus cevherin silfiirik asitle reaksiyonu sonucu manganez

siilfatlagarak ¢ozeltiye geger.

MnO + H;SO; =MnSO, + H,0 2.2)
Ayni zamanda, cevherde bulunan demir, bakir, nikel, ¢inko, kobalt ve diger metallerde
sillfat halinde ¢ozeltiye gegerler. Lig isleminde ¢ozeltinin pH=3'ii gegmemelidir. Sekil
2.2'de gorildiigi gibi pH=3'iin altinda iki degerli manganezin ¢ozinirligi vardr.

th (Volts) Mn - C- S -H20 - System at 50.00 C
200 I I ! T { 1 1 i ! ] 1 !
T
15 + ]
\Mn04(-a)
1.0 | y -
Mn(+2a) n )
05 |- MnS04(a) Mn04(-22)
- MnCO3
Mn304
] ,
05 | MnC2
Mn(+2a)
-1.0 | =
! MnS
15 | 'Mn ]
_2 0 1 l ! [ L — L —_l L I | A
0 2 4 6 8 10 12 14
File;: C:\HSC\MNCS50.IEP pH
Molality m Pressure p
mol / kg bar
C 1.000E+00 C 1.000E+00
S 1.000E+00 S 1.000E+00
Mn 1.000E-+00 Mn 1.000E+00

Sekil 2.2- Manganezin Eh-pH diyagram.



12

Li¢ Kinetigi: Karbonatlh manganez cevherleri siilflirik asitte li¢ isleminden o6nce
herhangi bir kavurma iglemi gerektirmezler [6]. MnCO; siilfirik asitle reaksiyona
girerek manganez ¢ozeltiye geger ve CO, gikisi baglar.

MnCO; + H,80, — MnSO, + H,0 + CO, (2.3)

Heterojen reaksiyonlarda, bu reaksiyonda oldufu gibi arayiizeyde meydana gelir.
Arayiizeyin alami ne kadar biyik olursa reaksiyonda o kadar hizh gelisir. Kiiresel
sekilli kat1 maddelerle gergeklestirilen reaksiyonlarda reaksiyon arayiizeyi oldukc¢a
belirgindir. Olusan reaksiyon iriinleri ¢evre fazda ¢6ziintiyorlarsa zamanla yiizey alam
kiciilecektir (Sekil 2.3) [9].

‘Reaksiyona girmemis kat1

Sv1 film
=0 t>0 t>>0

Sekil 2.3. Reaksiyon yiizeyinin zamana bagl olarak degisimi (kiigiilen
cekirdek) [9].

Heterojen reaksiyonlardaki temel adimlar séyle agiklanabilir [10]:
1.Tasginma: Reaktanlarn arayiizeye taginmas: (diflizyon)
2. Kimyasal reaksiyon

a) Reaktanlann adsorbsiyonu

b) Kimyasal reaksiyon

¢) Reaksiyon iirtinlerinin desorbsiyonu

3. Reaksiyon tiriinlerinin ara ylizeyden ana faza taginmast
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Bu reaksiyon modelinde reaksiyon hizim kontrol eden adim kimyasal reaksiyon veya

difiizyon olacaktir.
Kiiresel gekilli katilarda meydana gelen reaksiyon kimyasal kontrollii ise ;

[1- (1-X)"*] = kit 24

esitligi gegerlidir ve [1- (1- X)"®] - t iliskisi lineer olacak ve egimden hiz sabiti
hesaplanabilecektir. Burada X, kat:i tanecigin reaksiyona giren kesri, t ise siiredir.
Farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlarm [1- (1- X)'?] - t degisiminden elde

edilen iz sabitlerinin Arrhenius esitligi uyarinca
k= A.e-=*T (2.5)
Ink= InA-E./RT (2.6)

Ink-1/T degisimi ¢izilirse elde edilen dogrunun efimi -E./R’ye esittir ve buradan
aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.
E.: Aktivasyon enerjisi
T: Sicaklik (°K)
. R: Gaz sabiti
| A: Frekans faktort

Reaksiyonun diflizyonla kontrollu oldugu durumlar igin gelistirilen kinetik esitlikler

asagida verilmistir.
i) Jander esitligi

[1-(1-X) =kt (2.7)
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ii) Crank-Ginstling ve Brounshtein esitligi

[1-2/3X-(1-X) *1=k.t (2.8)
iii) Valensi Esitligi

[1+(z-1)X] 2+ (z-1) (1-X) **=k 1 (2.9)

z=1/a.Vp/Vr (2.10)

o= Stokiometri faktérii
Vp= Uriiniin molar hacmi

Vr= Reaktanin molar hacmi

Esitliklerin sol taraflanmmn t ile degisimi ¢izildiginde elde edilen dogrularin
egimlerinden k hesaplanabilir. 4 nolu esitlige gore Ink-1/T degisiminden aktivasyon
enerjisi bulunabilir. Genellikle aktivasyon enerjisi difiizyon kontrollii proseslerde 0-8

kcal/mol, kimyasal kontrollii proseslerde ise 10 kcal/mol'den bilyiiktiir.

Manganez cevherlerinin siilfiirik asit, demir siilfat ve silfiir dioksit ¢ozeltilerinde lig

kosullar1 ve kinetigi baz1 kigler tarafindan incelenmistir

Ma ve Ek [11, 12] karbonath manganez cevherlerinin sabit sicaklik ve karigtirma
hizinda degisik tane boyutu, asit konsantrasyonu ve katy/sivi oranlarinda li¢ kinetigini
“incelemislerdir. 0.05 mm'den kiigiik tane boyutu, 130 g/L'den distik k/s oranlan ve
H,SO,MnCO; molar oranlan 1:15-1:20 arahginda %90'in lzerinde déniigiim
saptamiglardir. Revize edilmis tane modeliyle hesaplanmis kinetik verilerin deney
sonuglanyla uyum igerisinde oldugunu, kimyasal reaksiyon ve lirlin tabakasindaki
difiizyonun hiz kontrol adimlan oldugunu saptamiglardir. Revize edilmis tane modelini

(11) esitligi ile agiklamiglardur.
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t/t* = F(X) + (askid, / 6kmry) L(X) + (askd,?/ 24rgDe) Q(X)  (2.11)

Momade [13] Nsuta manganez karbonat cevherlerinin siilflirik asit ile liginde asit
konsantrasyonunun, sicaklik ve tane boyutunun li¢ verimine etkisini incelemistir. Asit
konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyonun hizinin ve ekstraksiyon veriminin arthigy,
0.125 mm tane boyutunun tlzerinde reaksiyonun oda sicakhfinda asit
konsantrasyonundan pratik olarak bagimsiz oldugunu saptamstir. Sicakhign li¢ verimi
tizerine etkisinin tane boyutuna bagh oldugu, 0.250-0.710 mm tane boyutu arasinda
sicakligin 30°C 'den 50°C ‘ye gikanilmasiyla 6nemli bir artig gézlenmenmis, -

0.250 mm tane boyutunda ise %97 li¢ verimine ulagilmigtir.

Miller ve Wan [14] MnO;'nin sulu silfiir dioksit ¢ozeltisinde li¢ kinetigini incelemigler
ve MnO>'nin rediiksiyon reaksiyonunun elektro kimyasal yiizey reaksiyon kontrollii
oldugunu bulmuslardir. Reaksiyonun SO, konsantrasyonun bir bugukuncu dereceden
- issii ile iligkili oldugunu saptamuslar, reaksiyon hizinin sicakhifa énemli derecede bagh
oldugunu ve aktivasyon enerjisini 8.6 kcal/mol olarak bulmusglardir. Kangtirma hizinin
reaksiyon hizi lizerinde etkisi gériilmemis, elektrokimyasal reaksiyon kinetigini Butler-
Volmer esitiligini kullanarak analiz etmigler, teorik analizler agagidaki iz esitligi ile

verilmis ve deneysel sonuglarla uyum igerisinde oldugunu bulmuglardir.

annOz o [H-l»] )o.s
= R*K S | ——— 2.12
dt a Ac[soz ]totg] ([H+] + Ka ( )

Yapilan bagka bir ¢ahgmada Abbruzzese [15] Italyan manganez cevherlerinin
manganez ekstraksiyon fizibilitesini saptamak amaciyla sulu SO, ¢ozeltisinde siiziilme
kinetiini incelemigtir. SO, konsantrasyonunun ve ¢oOzeltinin pH'imin reaksiyon
lizerinde asil onemli faktorler oldugunu bulmus ve ¢ozeltinin pH=1.76'mn altinda
olmas;, SO, konsantrasyonunun ise afirhk¢a %6 civarinda olmast gerektigini

saptamugtir.

Tekin ve Bayramoglu [16], MnO,'nin H,SO4'te Fe'? iyonlanyla rediiksiyon kinetigi
tizerinde galigmuglardir. 3-MnQO, saf Mn(NOs),'nin 1st tesiriyle pargalanmasi sonucu
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hazirlanmis ve li¢ iglemi yapilmistir. MnO;nin Fe™ iyonlanyla asidik ortamdaki

reaksiyonu asagidaki gekildedir.

MnQ,+2Fe” + 4H" — Mn' + 2Fe™+ 2H,0 (2.13)

Yiiksek kangtirma hizlaninda diflizyonun etkisinin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu
ve reaksiyonun ylizey reaksiyon kontrollii oldugunu bulmuglardir. Aktivasyon enerjisi

28 kJ/mol olarak hesaplanmug ve hiz denklemi

1-(1-R)"? =0,7.10°[Fe"]**[H']**exp(-28000/RT)pd, (2.14)

olarak verilmigtir.

Das, Sahoo, ve Rao [17] Hindistan, Orissa manganez cevherlerini demir siilfat
¢ozeltisinde li¢ etmiglerdir. Lig islemi sirasinda jelimsi yap1 olusmug ve kati/stvi ayrimi
gliclesmistir. 147g/L silfurik asit eklenmesiyle filtrasyon kolaylasmis ve manganez

ekstraksiyonu artmgtir.

MnO, + FeSO, + 2H,S0; = MnSO, + Fe(S04)s + 2H,0 (2.15)

Fakat bununla birlikte li¢ ¢ozeltisinde demir miktar1 3-4 kat artrmstir. Cevher %10
karbonla 750°C'te 1 saat rediiklenmis ve %99 manganez ekstraksiyonu elde edilmigtir.
Fakat pahall rediiksiyon adimlan ve daha fazla demirin ¢ozeltiye gegmesine neden
olmustur. 600°C civaninda yapilan kavurma igleminde ise manganez ekstraksiyonu

azalmugtir.

iii) Cozeltinin temizlenmesi: Manganezin yiiksek negatif elektrot potansiyeline sahip
olmasi1 nedeniyle, elektroliz sirasinda diger metaller katotta manganezden daha 6nce
toplanacaklardir. Bu sebepten dolay: ¢ozeltinin empiritelerden temizlenmesi gerekir.
Demir siilfat manganez cevheri (MnO,) ilavesiyle Fe(OH); halinde ¢oktuiriiliir. Nikel,

kobalt ve diger empiiriteler sulu amonyak ilavesiyle ¢okturiilir [6].
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Haazirlanan temiz ¢ozelti durultulur ve amonyum siilfatla reaksiyona sokulur. Bu
reaksiyonla MnSO,'teki manganez kompleks amonyum bilesigine doniisir ve bu

bilesik elektrolizde kolayca pargalamir ve manganez katotda toplanr [6].

iv) Elektroliz: Katotlar paslanmaz gelik levhalardan ve anotlar (%95 Pb ve %5 Sb)
veya (Pb+%1 Ag) igeren alagimdan yapilmugtir. Anotlarda akim yogunlugunu artirmak
i¢in anot levhalan delinir. Kirli ¢6zeltiyi (anolit) temiz ¢ozeltiden ayrrmak icin anotlar
keten kumas: ile kaplanms iskeletlerde konumlandinlir. Banyo anot iskeletlerini
destekleyecek ¢ift tabana sahiptir. Temiz elektrolit katot ve anot iskeletlerin arasindaki
bosluga alttan beslenir. Kirli elektrolit (anolit) banyonun ¢ift tabam ve gergek tabam
arasindaki bosluktan bir boru yardimyla siirekli olarak akitilir. Banyo su ile 34 - 37
°C’ye sogutulur. Elektrolizde, hiicre voltajt 5-5.3 V ve katotda akim yogunlugu 370-
400 A/m* olarak gergeklestirilir [6].

Elektrolitik manganez, Ohio, ABD'deki Elkem Metals Company tarafindan ticari
- olarak tiretilmektedir. Elektrolitik manganez iiretimi igin Bureau of Mines prosesinde
cevher ilk olarak yiiksek oksitleri manganez oksite rediiklemek i¢in kavrulur. Daha
sonra cevher sulfurik asitle li¢ edilir. Cozelti amonyak ya da kalsine edilmis cevher
ilavesiyle pH=6'ya getirilir. Demir ve aliiminyum ¢oktiirilir ve filtrasyonla
uzaklastirihir. Arsenik, bakir, ginko, kursun, kobalt ve molibten H,S gaziyla silfiirler
halinde uzaklastinilir. Ferro siilfiir + hava verilerek kolloidal siilfiir, kolloidal metalik
silfirler ve organik maddeler giderilir. Temizlenmis ¢ozelti bir diyafram hiicrede

elektroliz edilir. Tablo 2.5°te elektroliz sartlan gosterilmigtir [1].

Elektrolitik manganez metali %99.94 safliktadir. Silfiir ana empiiritedir, hidrojeninde -
empiirite olarak miktan fazladir, fakat 500 °C iizerinde 1sitilarak uzaklagtinlabilir.

Tablo 2.6'da elektrolitik manganez metalinin kimyasal analizi verilmigtir [1].

v) Elektrolitik metalin islenmesi: Manganez elektroliz sirasinda katotta ince kirilgan
bir tabaka olarak toplamr. Katotlar elektroliz bitiminden 24 saat sonra gikanlir ve
toplanan metal yiizeyin parlakhgm kaybetmemek igin %1 potasyum bikromat

¢ozeltisine daldinhir. Daha sonra katotlar suyla yikamr ve kurutulur. Manganez
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indiiksiyon finmda ergitilir ve demir kiilgeleri igerisine dokiiliir [6].

Tablo 2.5- Elektrolitik manganez liretiminde proses parametreleri [1].

Katolit (beslenen temiz ¢ozelti)

Mn , ( MnSO, formundaki ), (g/1) 30-40
(NH4 ), SO04,(g/1) 125 - 150
S0,,(g/1) 0.01
Yapistinier, (g/1 ) 0.008 - 0.016
Anolit
Mn (MnSO, formundaki),(g/1 ) 10-20
H,S04,(g/1) 25 - 40
(NH4 )2 804,(g/1) 125 - 150
Akim Yogunlugu, A/m’ 430 - 465
Katolit pH 6-72.
Anod Komposizyonu (Pb+%5 Sb) veya (Pb + %1 Ag)
Katod Komposizyonu 316 paslanmaz celik veya Ti
Hiicre Voltaji, V 5.1
Diyafram 510.3 gr keten
Enerji Tiketimi, kWs/t 79-88
Akim Randiman , % i 60-65

Tablo 2.6- Elektrolitik manganez metalinin kimyasal analizi ,(%) [4].

Fe 0.0015 Mo

Cu 0.0010 Silfuir S
As 0.0005 Siilfat S
Co 0.0025 C

Ni 0.0025 H,

Pb 0.0025

0.0010
0.0170
0.0140
0.0020
0.0150
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2.5.2. Pirometalurjik Manganez Alagimlar1 Uretim Yéntemleri

Endiistride manganez cevherlerinden rediikleyici olarak C, Si ve Al kullanilarak

ferromanganez veya metalik manganez tiretilmektedir.

i) Yiiksek karbonlu ferromanganez: Yiiksek karbonlu ferromanganez endistride
rediikleyici olarak karbon kullamlarak yiiksek firinlarda veya elektrik ark finnlarda
iiretilebilir [18]. Onceleri yiiksek karbonlu ferromanganezin ¢ogu yiiksek firinlarda
uretiliyordu ve yitksek finn prosesi demirin iiretimine benzerdi. 1978’den sonra
yiksek firinlarda yitksek karbonlu ferromanganez iretimi devam etmemis ve
Avrupa’da hizh bir sekilde azalmigtr. Diinya gelik iretiminin izl bir sekilde
artmastyla 20-40 MW boyutlarinda birgok yiiksek karbonlu elektrik ark finnlan
kurulmustur. Elektrik ark finnlarinda elektrod g¢api, finn gapi, pota derinligi ve
transformator voltaj aralig: 6nemli dizayn parametreleridir. Ortalama olarak ton gelik
bagina manganez tiiketimi 7.5 kg/t geliktir. Tiiketilen bu manganezin %75 ise yiiksek
karbonlu alagimlardan saglamr. Tablo 2.7°’de manganez ferroalagimlannin

spesifikasyonlan ve komposizyonlar verilmistir [19].

Bethlehem Steel Company, U.S. Steel Corporation ve E.S. Lavino Company yiiksek
finnlarda ferromanganez uretmektedir. The Mining and Metal Division at Union
Carbide Corporation, Ohio Ferro Alloys Corporation of America sirketleri ise elektrik
ark finnlarinda {iretim yapmaktadir[1].

ii) Silikomanganez: Silikomanganez elektrik ark finnlannda redikleyici olarak
karbon kullanilarak silisyum ilavesiyle iiretilir. Ergitme prosesi yiiksek karbonlu
ferromanganezin elektrik ark finmindaki ergitmesine benzerdir. Finn sarjinda ise
farklar vardir. Sarj daha fazla kuvars ve gerekirse curuf kompozisyonunu ayarlamak
i¢in dolomit ve kireg igerir. Firina verilen elektrik yiiki, finn potasi, elektrod ¢apr ve
elektrod araliklant daha kigiiktir. Silikomanganez yiiksek karbonlu ferromanganezden

daha az karbon igerir ama bununla birlikte karbona doyurulmugtur. [19].
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iii) Diisiik karbonlu silikomanganez: Diisiik karbonlu silikomanganez (%28-32 Si
ve %0.06'dan az C) iiretimi iki adimda gergeklestirilir. Ilk olarak %16-18 Si ve %2
civaninda C iceren silikomanganez yapilir. Daha sonra bu kat1 halde kuvars, kok ve
komiirle elektrik ark finmna sarj edilir ve ergimis silikomanganezdeki kuvars silisyuma

rediiklenir ve karbonla yer degisitirir [19].

iv) Rafine ferromanganez: Rafine ferromanganez, silikomanganez veya diisiik
karbonlu silikomanganezdeki silisyumun manganez cevheri veya kiregle reaksiyonu
sonucu tiretilir. Rafine ferromanganez karbona doydurulmamustir ve minimum %0.10,
maksimum %]1.15 C igerir. Gegen 20 yil igerisinde silisyum rafinasyon prosesi igin
gesitli prosesler gelistirilmigtir. Tiim bu proseslerde silikomanganezin tretildigi bir
daldirmal ark firim1 ve bir rafinasyon finm mevcuttur. Rafinasyon firm genelde agik

ark devirme finmdir [19].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

Cahgmalarda Denizli-Tavas ydresi manganez cevherlerinin hidro ve elektrometalurjik
yollarla islenerek metalik manganez eldesinde ilk adim olan ¢dziimlendirme proses
parametrelerinin optimizasyonuna galisttmigtir. Deneylerde tane boyutu, sicaklik, asit
konsantrasyonu ve kati/sivi oraminin li¢ verimi iizerine etkisi incelenmis ve optimum lig
kosullarimn belirlenmesi amaglanmigtir. Ayrica cevhere kalsinasyon islemi uygulanmig

ve kalsinasyonun li¢ verimine etkisi gézlenmistir.
3.1. Kullanilan Hammaddeler

Deneysel galigmalarda Denizli-Tavas Ulukent Manganez igletmesinden ahnarak 1.T.U.
Maden Fakiiltesine zenginlestirme ve ferromangan retiminde kullanilabilme
olanaklarinin saptanmasi amaciyla getirilen manganez cevheri kullamlmigtir. Cevher
ceneli ve merdaneli kincilardan gegirilerek tane boyutu 1 mm'nin altina indirilmigtir.
Daha sonra bu malzeme titresimli ogiitiiciide ogitilmistiir. Ogiitilen malzemenin
kimyasal analizi Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1- Manganez cevherinin kimyasal analizi.

Element % Element % Element %
Mn 35 Al 1.16 S 0.1877
Si0, 17.30 Cu 0.24 Ca 5.65
Fe 3.25 P 0.075 C 3.07

Cevherin Rigaku marka X-iginlan cihazi ile yapilan analizde manganezin karbonath ve
silikatli yapida oldugu tespit edilmigtir (Sekil 3.1). JEOL JSM-T330 marka Scanning
Electron Microscope ile -0.075;+0.038 mm tane boyutundaki cevherin mikroyapi
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fotoraflan gekilmis (Sekil 3.2, 3.3, 3.4, 3.5) ve 75x biiyiitmede genel bir EDS analizi
alinmgtir (Sekil 3.6).

1.T.U. Maden Fakiiltesi tarafindan cevhere yapilan mineralojik ve elementel analizlerin

sonuglan Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'de verilmigtir.

Tablo 3.2- Manganez cevherinin mineralojik analizi [20].

Mineral % Agirhk
Braunit , 3Mn,;0;. MnSiO, 30.0
Rodokrozit, MnCO; 24.0
Hausmannit , Mn;O, 3.0
Piroliisit + Psilomelan 7.0
Diger Mn mineralleri 3.0
Karbonath gang 17.0
Kuvars ve silikath gang 16.0
Toplam 100.0

Tablo 3.3- Manganez cevherinin elementel analizi [20].

Element % Element %
Mn 344  |POs 03
MnO, 5.86 NayO 0.5
SiO, 19.30 K>O 0.48
Fe,03 4.46 H,O 3.13
CaO 8.24 Co 0.003
ALOs 295 Ni 0.003
MgO 2.03 Ates kayb1 13.39
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‘qt'\ y "x

40, Aﬁﬁ

Sekil 3.2- 1000x bityiitmedeki tanelerin goriniimii.

Sekil 3.3- 3500x biiyiitmedeki tanelerin goriinimii.
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Sekil 3.4- 5000x biyiitmedeki tanelerin goriiniimi.

Sekil 3.5- 7500x bitylitmedeki tanelerin gériiniimii.
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Tane boyutunun li¢ verimine etkisini g6ézlemek amaci ile ogiitilen malzeme bes
fraksiyonlu bir eleme islemine tabi tutulmus ve -0.5;+0.3, -0.3;+0.106, -0.106;+0.075,
-0.075;+0.038 ve -0.038 mm elek agikligindaki elekler kullanitmstir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Deneyler cam beherde cam uskurla kangtirma yapilarak gergeklestirilmigtir. Coézelti
Tkamag RCT marka 1siticiyla 1sitilmig ve kontak termometre vasitasiyla sicakligs sabit
tutulmustur. Kanstirma igleminde Ika-Werk marka 100-2000 devir/dakika kanstirma
hiz1 saglayabilen kanstinci kullaniimigtir, Sekil 3.7°de deney diizenegi gosterilmigtir.

1 1. Kangtirict
L__l 2. Kontak Termometre
3. Beher
2 4. Isitict

3 5. Uskur

Sekil 3.7- Deney diizenegi

3.3. Deneylerin Yapihs:

Istenilen konsantrasyonda hazirlanan ¢ozelti deney sicakligmna isitildiktan sonra
kanistirma yapilirken cevher yavag yavas ilave edilmistir. Deney sirasinda zamana bagh
olarak pipetle g¢ozeltiden numune gekilmis, kat/sivi aynm yapﬂdlktan sonra

¢ozeltideki manganez miktan analiz edilmistir.
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Deney kosullan agagida verilmigtir.

Tane boyutu :0.5-0.038 mm
Sicaklik :20-50°C

Asit konsantrasyonu : 0.5M-2.0M
Kati / Siv1 oram :1/75-1/20
Karigtirma hizi : 850 devir/dakika
Stire : 180 dakika

Cevherin dogrudan ligi yerine 6nce kalsine edilip daha sonra li¢ edilmesinin yaratacag
¢oziinme farkimt gérmek amaciyla -0.106;+0.075 mm tane boyutundaki malzeme
atmosfer kontrollii bir firnda 800°C’de bir saat siireyle kalsine edilmistir. Malzeme
daha sonra 100°C'nin altina finnda sogutulmugtur. Sekil 3.8'de deneysel akim gemast

gosterilmigtir.

Manganez cevheri

[ Ceneli Kiric J
2

| Merdaneli kina |
e

[ Titresimli ogitiici |
3

| Fraksiyonel eleme |

|  H,80,lii |
)

I Kat/sivi aynmun |
J 3
Lig keki MnSO, ¢ozeltisi

Sekil 3.8 - Deneysel ¢alismamin kademeleri.



BOLUM 4. DENEY SONUCLARI

Yaplan deneyler bes grup altinda toplanabilir. 1. grup deneylerde tane boyutu, 2. grup
deneylerde sicaklik, 3. grup deneylerde asit konsantrasyonu, 4. grup deneylerde
kati/sivi orani, 5. grup deneylerde ise kalsinasyonun li¢ verimine etkisi gozlenmistir.

Deney parametreleri degistirilerek optimum li¢ kosullar: saptanmaya ¢aligilmgtir.

4.1. Tane Boyutunun Li¢ Verimine Etkisi

Tane boyutu deneylerinde -0.5;+0.3, -0.3;+0.106, -0.106;+0.075, -0.075; +0.038, -
0.038 mm tane boyutlu cevher kullamlmstir. Tane boyutu 1 mm'nin altina 6Zitilmiis
malzemeden 100 gr alinmis ve tane boyutuna gore mangenez dagilim: Tablo 4.1'de

gosterilmigtir.

Tablo 4.1- Tane boyutuna gore manganez dagilim.

Tane Boyutu (mm) Manganez (%) Agirlik (gr)

-1.00;+0.5 37.13 10.00
-0.5 ;+03 ,36.94 30.60
-0.3 ;+0.106 34.84 43.10
-0.106 ; +0.075 32.14 6.90
-0.075 ; +0.038 3231 9.00
-0.038 30.56 0.30

Tane boyutunun li¢ verimine etkisi Tablo 4.2’de gosterilmistir. Tahmin edildigi gibi li¢
verimi tane boyutunun azalmasi ile artmaktadir. -0.5;+0.3 mm tane boyutundaki
malzemenin 15. dakikadaki li¢ verimi %44 iken -0.038 mm tane boyutundaki
malzemenin 15. dakikadaki li¢ verimi %67'dir. -0.075;+0.038 mm tane boyutunda

reaksiyon 1 saat sonunda hemen hemen sona erdigi goriilmektedir. Tane boyutunun
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li¢ verimine etkisi Sekil 4.1°de verilmigtir. -0.5+0.3; -0.3;+0.106 mm tane boyutunda

ise reaksiyon 3 saat sonunda bile sona ermemisgtir.

Tablo 4.2- Tane boyutunun li¢ verimine etkisi (sicaklik 20°C, 1 M H,SO,, 850
devir/dakika, k/s=1/10).

Siire % Mn
dakika | -0.5;+0.3 | -0.3,+0.106 | -0.106;+0.075 | +0.075;-0.038 | -0.038 mm
mm mm mm mm
15 44 51 56 61 67
30 50 57 61 65 72
60 53 62 65 68 74
90 56 62 66 69 75
120 58 65 68 70 76
150 60 65 69 71 77
180 62 66 70 73 77
100
% |

30 m (-0.5+0.3) mm A(-0.3+0.106) mm
® (-0.106+0.075) mm 0(-0.075+0.038) mm
20 A (-0.038) mm
10
0 ' I 1 1 i 1 Kl 1 1 1 1 1 1 L 1 a 1 H
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Lig Siiresi (dak)

Sekil 4.1- Tane boyutunun li¢ verimine etkisi (sicaklik 20°C, 1 M H,SO,,
850devir/dakika, k/s=1/10).




4.2, Sicakligin Li¢ Verimine Etkisi

-0.075;+0.038 mm tane boyutundaki malzeme 20,30,40 ve 50°C'de li¢ edilmis,
sicakligin li¢ verimine etkisi Tablo 4.3’de gosterilmigtir. Sicakhign 20°C'den 30°C'ye
gikartilmasiyla 3 saat sonunda li¢ veriminde énemli bir degisiklik gézlenmemis, fakat
sicakligin 40°C'den ve 50°C'ye ¢ikartilmasiyla reaksiyonun hizi ve li¢ verimi énemli
derecede artmustir. 20°C'de 3 saat sonunda li¢ verimi %73 iken, 50°C'de 15 dakika
igerisinde %70 li¢ verimine ulagilmis ve ii¢ saat sonunda li¢ verimi %89'a ylikselmistir
(Sekil 4.2). 30°C'de lig¢ kekinde X-1ginlan difraksiyonu gekilmis ve katidaki mangamn
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silikath yapida oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.3).

Tablo 4.3-Sicakh@min li¢ verimine etkisi (-0.075;+0.038mm, 1 M H,SO,, 850

devir/dakika, k/s=1/10).

Stire % Mn
dakika 20°C 30°C 40°C 50°C

5 40- 48 53 61
10 50 57 61 68
15 61 62 66 70
30 65 67 72 75
60 68 70 77 81
120 70 74 80 85
180 73 75 83 89
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80

70

60

50

% Mn

40

30 H

20 q
10

m20C

440C

L L

a30C

A50C

) - I

0 B—i—t

0 20

Sekil 4.2- Sicakligin li¢ verimine etkisi (-0.075;+0.038mm, 1 M H,SO4, 850
devir/dakika, k/s=1/10).

Sicakhigin manganez ¢oziinme verimine etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen
datalar, onceki bolimde verilen kinetik modellere uygulandifinda, deney
;sonuglanndanda gorildigi gibi Mn gozinmesi ilk dakikalarda gok hizh gelismekte
daha sonra yavag bir artig gostererek siirmektedir. Elde dilen datalar kinetik modellere
" uygulandiginda ilk 15 dakikalik %Mn degerleri ihmal edilerek olugturulan datalann

CGB modeline gore islenmesi sonucu elde dilen k degerlerinden gizilen Ink - 1000/T

100
Lig Siiresi (dak)

140

grafiginden E;=7 Kcal/mol olarak bulunmustur (Sekil 4.4, 4.5).

160

180
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Ink

0.20
0.18
0.16
0.14
0.12

1-X)"2/3

- 0.10
0.08

1-2/3 X~

0.06
0.04
0.02
0.00
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m20C n30C
A40°C AS50°C

T T e Ty Tt TTT T T Ty

) I NN TS U NS SN TN T TONS N T SN S T N T T T ST N TN SN NN B TN I S N T S N SO S N S R

0 25 50 75 100 125 150 175 200

Siire (dak)

Sekil 4.4- [1-2/3X-(1-X)**] - t degigimi.

-11.50

-11.75

-12.00

-12.25

-12.50

-12.75

rYrryJ1tqr 1 rro T T T T

a2 1 9 03y v 2y 2 1 g v 3 1 3 2 3 3 ) 2 3 3 5 X ¢ 3 3 3 1 & 1 1 1 2 3 3 1

-13.00

3.05 3.10 3.15 3.20 3.25 330 335 3.40 3.45 3.50

1000/T (1/K)

Sekil 4.5 - Ink - 1000/T grafigi.
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4.3. Asit Konsantrasyonunun Li¢ Verimine Etkisi

-0.075;+0.038 mm tane boyutunda 50°C'de ve 1/10 k/s oraninda 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0
M H,SO,4 konsantrasyonunda yapilan deneylerde asit konsantrasyonunun artmasiyla
verimde bir arti§ saglanmstir. Asit konsantrasyonunun li¢ verimine etkisi Tablo 4.4'te
gosterilmistir. Deney sonuglanna goére li¢ isleminin ilk 15 dakikasi igerisinde
reaksiyonun g¢ok hizhi gelistigi daha sonra ise yavag bir artig gostererek ilerledigi
gorilmektedir (Sekil 4.4). Asit konsantrasyonunun 1 M'dan 2 M H,SO,
konsantrasyonuna ¢ikartiimasiyla 3 saat sonundaki li¢ verimi %89'dan %99'a

yiikselmigtir.

Tablo 4.4- Asit konsantrasyonunun li¢ verimine etkisi (-0.075;+0.038mm, 50°C, 850
devir/dakika, k/s=1/10).

Stire % Mn
dakika 0.5M 1.0M 1.5M 2.0M
5 55 ¢ 61 65 68
10 58 68 71 75
15 60 70 73 80
30 62 75 80 84
60 65 81 83 90
120 67 85 90 95
180 70 89 97 99
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100 -

30 I 205M o1M
20 } AlS5M a2M
10

0 P 1 1 Fi L i L bl 1 ' 1 L i 1 1 i J] 1

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Li¢ Siiresi (dak)
Sekil 4.6- Asit konsantrasyonunun li¢ verimine etkisi (-0.075;+0.038mm, 50°C, 850

devir/dakika, k/s=1/10).

4.4 . Kat1/ Sivi Oranmin Li¢ Verimine Etkisi

Kati/stvi orani deneylerinde 1/7.5, 1/10, 1/15, 1/20 k/s oranlaninda yapilan deney
sonuglanna gore manganez verimlerinde 6nemli bir degisiklik gdzlenmemistir. Tablo

4.5 ve $ekil 4.5’te k/s oraninin li¢ verimine etkisi verilmistir.

Tablo 4.5- Kat/sivi orammnin li¢ verimine etkisi (-0.075;+0.038mm, 50°C, 850

Siire % Mn
dakika 1/1.5 1/10 1/15 1/20
5 62 65 71 73
10 68 71 73 74
15 71 73 77 78
30 77 80 81 82
60 81 83 84 87
120 87 90 92 93
180 92 97 99 100
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100 ¢
90 [
80 [

70

50

40 m1/75 ©ol/10

30 Al/15 al/20
20

10

L2 B B e

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Lig Siiresi (dak)
Sekil 4.7- Kati/sivi orammin li¢ verimine etkisi (-0.075;+0.038mm, 50°C, 850
devir/dakika, 1.5 M H,SOy).

4.5, Kalsinasyonun Li¢ Verimine Etkisi

-0.106;+0.075 mm tane boyutundaki cevhere 800°C’de yapilan kalsinasyon islemiyle
li¢ veriminde ve reaksiyonun hizinda énemli bir arti saglanmustir. Kalsinasyonun lig
verimine etkisi Tablo 4.6'da gosterilmistir. Kalsinasyon iglemiyle =~ % 18.3'ik bir
agirhk kaybi gozlenmis ve cevherin manganez igeri§i %31.60°tan %38.70'e
yitkselmigtir. Oda sicakliginda yapilan li¢ islemi sonucunda kalsinasyon yapilmamig

cevhere gore li¢ veriminde % 16k verim artigt saglanmistir (Sekil 4.6).
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Tablo 4.6- Kalsinasyonun li¢ verimine etkisi (-0.106;+0.075 mm, 20°C, 850
devir/dakika, 1.0 M H,SO,).

Siire % Mn
(dakika) Kalsine edilmemis Kalsine edilmis

15 56 76
30 61 80
60 65 81
90 66 83
120 68 84
150 69 85
180 70 86

100

m

0]

B KALSINE EDILMEMIS
O KALSINE EDILMIS

0 J (] 1 1 1 L 1 J. 1 1 ] 1 1 1 1 L 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Lig Siiresi (dak)

Sekil 4.8- Kalsinasyonun li¢ verimine etkisi (-0.106;+0.075mm, 20°C, 850
devir/ daklka, 1.0M HzSO4)



GENEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

1- Denizli-Ulukent igletmesi tarafindan giarilan manganez cevheri %35-40 manganez

icermektedir. Cikarilan bu cevher tuvenan cevher olarak ihrag edilmektedir.

2- Bu cevher, elektrolitik manganez metali @iretimi igin ilk agama olan ¢ozeltiye alma
kademesinde siilfirik asit ile ¢ozeltiye alinabilmektedir. Coziimlendirme islenlerinde,
li¢ verimi lzerinde etkisi bulunan parametreler degistirilerek optimum li¢ kosulan

saptanmugtir.

3- Cevher, 1 M H,S0; ile 1/10 kati/siv1 oraminda 50°C ve 850 devir/dakika karistirma
hzinda li¢ edilerek %89 li¢ verimi elde edilmigtir. Deneyler sirasinda, ¢ozeltiye kati
ilave edilirken kopiirmeler gozlenmigtir. Diisiik tane boyutu ve yiiksek sicakliklarda bu

kopiirmeler artmgtir,

4- Lig isleminin ilk 15 dakikasi icersinde gaz ¢ikist gézlenmis ve reaksiyonun biiyiik
bir boliimiiniin ilk yanm saat igersinde sona erdidi daha sonra reaksiyonun yavag bir
artila ilerledifi g6zlenmigtir. Li¢ isleminin ilk zamanlarinda Mn-karbonat siiratle
¢Ozeltiye gegmiy, Mn-silikat ise yavag yavas ¢ozeltiye gegmistir.

5- 1.5 M H,SO; konsantrasyonu, 50°C, -0.075;+0.038 mm tane boyutu, 850
devir/dakika kanstirma hizi ve 1/20 kat/sivi oraminda %100 verimle manganez

cozeltiye alinmgtir.

6- Normal sartlar altinda cevher igersinde mineralojik analizler sonucu %6 civarinda
tespit edilen MnO>'nin H,SO4'te ¢oziinirligi yoktur ve %100 li¢ verimi beklenemez.
Fakat ¢ozeltiye gegen demir, +4 degerli manganezi +2 degerli manganeze indirgeyerek

MnOQO;'nin de ¢gozeltiye alinmasim saglamustir.
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7- Sicaklifin, manganezin ¢dziinme verimi lzerine etkisinin aragtinldifi deneylerden
elde edilen bulgularin 6nceki botide verilen kinetik modellere uyguntugu aragtinlmgtir.
Ancak, li¢ igleminin ilk dakikalarinda baglayan ve siddetli CO, ¢ikisiyla karakterize
olan karbonat pargalanmasi ve Mn ¢oziinmesi siirelerde daha yavas bir artig gostererek

siirmektedir.

Deneysel bulgular, ileri siiriilen kinetik modeller i¢inde en uyumlu olarak CGB modeli
ile agiklanabilmekte ve ¢6ziimlendirmenin ilk 15 dakikahk %Mn degerleri ihmal edilip
ileleyen siirelerdeki verim degerlerinin CGB modeline gére islenmesi sonucu elde
edilen k degerlerinden yararlamlarak olusturulan In k-1000/T iligkisi 7 kcal/mol gibi bir
¢6ziinme aktivasyon enerjisi degeri vermektedir ki bu def§er Mn ¢oziinmesinin
difizyon kontrollu bir mekanizmayla gergeklestigi izlemini vermektedir. Bununla
birlikte deneysel bulgularin daha genig bir parametreler yelpazesinde g¢ogaltilarak
incelenmesi ve bu parametrelerin her birinin (tek tek veya birlikte) Mn ¢6ziinme verimi
{izerindeki etkisinin (etkilerinin) karakterize edilerek nihai model denkleminde (CGB)

yerlerini almalan ile daha mitkemmel bir "tanimlama"ya ulagilabilecektir.
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