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OZET

Bu ¢aligmada, Denizli-Tavas manganez cevherinin ligi sonrasinda ortaya
¢ikan manganez ¢6zeltisinin elektrometalurjik yolla iglenebilmesi igin gerekli olan,
mevcut demirin uzaklagtirilmas: igleminin optimizasyonuna ¢aligilmistir. Demir
iyonlarinin ¢ézeltiden uzaklastirilabilmesi igin gotit ¢oktiirme yontemi segilmigtir.
Caligmanin ilk adiminda sentetik olarak hazirlanan demir siilfat ¢ozeltilerinden
demirin gotit seklinde ¢oktiiriilmesi sartlarinin etiidia amaci ile pH, hava debisi,
karigtirma hiz1 ve sicaklik gibi degiskenlerin etkileri aragtirilmistir. Deneylerde
pH=2.5-4, hava debisi 400-800 L/saat, karigtirma hiz1 300-900 dev/dak ve sicaklik
40-70°C arasinda degistirilmistir. Bu ¢alismada Fe** konsantrasyonu 0.0008 g/L ye
kadar indirilmistir. Denizli-Tavas cevheri lig ¢ozeltisi ( 17.5 g/L Mn*" ve 1.75 g /L
Fe®") sentetik olarak hazirlanmis ve bu ¢ozelti onceki deneylerde elde edilen
optimum sartlarda demir ¢oktiirme islemine tabi tutulmustur. Bu sartlarda yapilan
deneylerde ¢ozeltideki Fe*” konsantrasyonunun 0.00084 g/L.°ye, Mn**

konsantrasyonunun ise 16.09 g/L’ye indigi gorilmiigtiir.



DIE EISENENTFERNUNG VON MANGANLOSUNGEN UND
DIE ETUDE DER PROZESSPARAMETERN

ZUSAMMENFASSUNG .

Technischen und wirtschaftliche Notwendighkeiten fiir die Erzeugung eines
Mangans hoher Reinheit und Verwertung manganarmer Erze fiihrten in den letzten
Jahrenzehnten zu einer raschen Entwicklung der elektrolytischen Mangangewinnung.
Grundsitzlich kommen folgende Methoden in Betracht:

1. Elektrolyse geschmolzener Mangansalze mit unloslichchen Anoden

2. Elektrolytische Abscheidung mit I16slichen Anoden aus wassriger oder
nichtwissriger Losung an festen Katoden

3. Elektrolyse mit unloslichen Anoden aus wissrigen oder nichtwissrigen Losungen
an festen Kathoden

4. Elektrolyse wissriger Losungen mit flissigen Quecksilberkathoden

Bei der Elektrolyse von Mn(ii)-sulfat ldsst sich Mangan trotz seines stark
elektronegativen Uberspannung an festen Kathoden wegen der Uberspannung des
Wasserstoffs an metallischem Mangan aus notralen gepufferten Elektrolyten
abscheiden.  Schon geringste Spuren von edleren Metallen, die oft nicht
nachzuweisen sind, bewirken ein Wiederauflosen von Mangan infolge
Lokalelementbildung. Hierdurch gehen auch bei guter Reinigung etwa 30-40 % des
Stromas fiir die Manganabscheidung verloren, so dass die Stromausbeute im
technischen Prozess nur etwa 60-70 % betragt. Zu beachten ist ausserdem, dass sich
der pH-Wert des Elektrolyten im Kathodenraum durch Freiwerden von Wasserstoff
leicht verdndert und dass Mangan im Anodenraum zu unléslichem MnO; oxydiert.

Bei der Laugung darf praktisch kein Eisen in Lésung gehen, und das Mn muss in der
Mn®" Form vorliegen, da sonst die Stromausbeute zu nidrig wird. in Abb ist das
Schema der Laugenreinigung gezeigt. Vorreduziertes Erz wird mit Anolyt evtl. unter
Zesatz von frischer Schwelsdure gelaugt. Dannach wird der pH-Werte mittels NHj,
Kalkmilch oder manganhaltlgen Guts auf 6.5 eingestellt, es fallen Fe** und AI** als
Hydroxide aus und reissen die anderen Verunreinigungen wie Mo, As, und SiO, mit.
Reste von Scwermetallen werden mit H,S oder (NH4),S gefillt. Nach dem
Filtrieren wird evtl. etwas FeSQy4 zugestzt, dieses oxidiert, das entstandene Fe(OH);
entfernt die letzten Reste der Schwermetalle. Gefordert werden #hnlich niedrige
Werte der Schwermetalle wie bei der Zinkelsektrolyse, wie Tab 1. zeigt. in Abb 1. ist
das Schema der Laugenreinigung gezeigt.

Tabl. Zulassige Verunreinigungen im Manganelektrolyt (mg/L)

Fe As™ Co Ni Ag Cu Sb Zn As™

Keine | wenig 0.5 1 2 5 5 20

XI
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In der Hydrometallurgie ist die Fallung als Fe(OH); nur moglich, wenn kleine
Mengen zu beseitigen sind., da sonst erhebliche Schwierigkeiten be der Filtration
‘'und dem Auswaschen des volumindsen Niederschlags auftretten. Man hat daher
kristalline und gut filtrierbare Verbindungen gesucht und sie in Form von Jarosit
(NH.);Fes(S04)4(OH);2, Goethit FeOOH oder Hiamatit Fe,O3 gefunden.

Bei der Jarositverfahren wird das Eisen, das bel der heissen sauren Laugung
dreiwertig in Losung gegangen ist:

3Fex(S04)3 + 2 M2SO4 + 12 H2O = MaFes(S04)4(OH)12 + 6 H,S04

M =Na’, K*, Rb", Ag", Nh", TI", H;0"

3Fey(SO4); + MSO4 + 12 H,O = MFes(S04)4(OH);12 + 6 HaSO4
M =Pb*, Hg*
als sdurenloslicher Jarositkomplex ausgefallt.

Beim Goethitverfahren wird das bei der heissen sauren Laugung dreiwertig in
Losung gegangene Eisen mit Konzentrat reduziert und dann mit Luft unter
Rostguteinsatz als Goethit gefalt, gemiss:

4Fe® + 6 H,0 + 0, =4 FeOOH + 8 H'

Der dritte Weg zur Eisenabtrennung fiihrt Gber eine Hamatitfallung. Allen derartigen
Verfahrensvorschlagen ist gemeinsam, dass der Laugungsriickstand unter sauren
Bedingungen reduzierened gelost wird. Nach Fest-Flassig-Trennung und
Kupferfallung wird mit Kalk Neutralisierert und dann unter erhohtem
Sauerstoffdruck Hamatit gefallt. ‘

Fex(SO04); =+ 3 H20 = Fe;03 + 3 HySO4

In diesem Arbeit sind die Prosessbedingungen der Goethitfallung in die reine
Eisenlosung und Manganlosung mit Eisenionen optimiziert worden.  Die
Experimenten sind aus synthetisch Eisenlésung und Manganlésung ,sie eine
Konzentration hat,dass wie Denizli-Tavas Mananerzen in asidischem Milieu
aufgelost wird, hergesellt worden.

Wihrend der Experimenten ist Eisenvitriol (FeSO4 .7 H2O ), aus Eredli Eisen und

Sthal Werke gekomt wird, und Mangansulfat (MnSO4 ) (Merc) verwendet worden.
In Tab. 2. gibt es die Verunreinigungen des Eisenvitriols
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Tab 2. Die Unreinigungen des Eisen Vitriols

ppm

Mn 3.7
Pb 0.56
Cu 0.36
Zn 0.53
Na 0.15
K 0.17
Ca 1.6
SiO; 200

In die Experimenten der reiner Eisenlosungen sind die Parameter pH-Werte,

Rithrenrdrehzahlt,

Luftflussgeschwindikkeit

und Reaktiontemperatur versuht

worden. Die Ergebnisse von Versuchen geben Tab 3, Tab 4, Tab 5, und Tab 6 .

Tab 3. Die Effect der pH-Werten bei Goethitfillung (0.5 MFeSO,4 380 L/St., 900

dr/min., 70°C)

Die Zeit PH=2.5 pH=3.5 pH=4
(min)0 Fe** | Feo* | Fe*™ | Fe* | Fe** | Feo
g | (gL) | L) | (gL) | (/L) | (g/L)
0 28 0 28 0 28 1.06
5 21.72 | 1.885 | 2208 | 1.236 | 22.12 1.61
10 2144 | 2186 | 21.46 | 1.728 | 21.23 1.23
15 19.25 3.36 21.05 | 1.241 | 2045 | 0.8414
30 19.74 | 2.01 19.11 | 1.071 | 1728 | 1.249
60 21.48 2.38 17.1 0.729 | 12.69 | 0.274
120 1991 | 1.11 1535 | 0.903. | 1.201 -
180 20.68 1.54 13.95 | 0.389 | 0.0086
240 22.18 | 0.647 | 1.017 0.0008




Tab 4. Die Effect der Luftflusgeschwindigkeiten bei Goethitfallung (0.5 MFeSO,,

pH=4, 900 dr/min., 70°C)

Die Zeit 380 L/St. 600 L/St. 800 L/St.
(min)0 Fe** | Fe© | Fe** | Fe©' | Fe™ | Fe
@@L | L) | @) | L) | @) | (g/1)
0 28 0 28 0 28 0
5 2212 | 1.06 | 1946 | 3.5 [20418] 1.07
10 2123 | 1.61 | 17.54 | 1.6263 [ 16.018 [ 0.928
15 2045 | 123 | 148 | 1.757 [12.729 | 0.397
30 1728 [0.8414] 74 | 203 | 1.084 | 0.39%
60 12.69 | 1.249 | 0315 0.01113] 0.534
90 0.274 | 0.0023 0.0008
120 1.201
180 0.0086
240 0.0008

Tab 5. Die Effect der Rithrdrehzahlen bei Géethitfallung (0.5 MFeSO, 800 L/St.,

pH=4., 70°C)
Die Zeit 300 dr/min 600 dr/min 900 dr/min
(min)0 Fe** | Fe© | Fe** | Fe | Fe** | Fe*
@L) | @L) | L) | @) | @L) | @L)

0 28 0 28 0 28 0
5 23.18 | 243 | 2135 | 273 [20418 | 1.07
10 18.66 { 2.95 17.7 2.03 [16.018 | 0.928
15 19.5 1.52 15.3 1.41 [12.729 | 0.396
30 13.79 | 1.87 | 9.872 | 1.068 | 1.084 | 0.534
60 1.927 | 052 | 0.0328 0.01113 '
90 0.00195 0.00044 0.0008
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Tab 6. Die Effect der Temperaturen bei Goethitfillung (0.5 MFeSO, 800 L/St,

pH=4, 900 dr/min.)

Die Zeit 40°C 50°C 60°C 70°C
(min)0 Fe&* | Fe& | Fe** | Fe* | Fe* | Fe* | Fe?* | Fe™
L) | (gL) | L) | L) | gL) | (gL) | (gL) | (g/L)
0 28 0 28 0 28 0 28 0
5 2143 | 34 [21.051] 1489 | 21.63 | 147 [20418] 1.07
10 21253 | 2.457 [17.727] 1648 | 1642 | 227 |16.018 0.928
15 18352 | 2.008 [16.985[ 1.569 | 128 | 1.61 |12.729| 0.396
30 12.644 | 1.326 [10.975] 0.857 | 7.065 1.084 | 0.534
60 4483 | 0.657 | 0.34 0.04 0.01113
90 0.043 1.44E- 4.3E-05 0.0008
02
2.6E-04 7.02E-
05

Von der Ergebnisse den Goethitefallungoptimization von der reiner Eisenlosung ist

Gothitefallung von Manganlésung mit Eisenionen versucht worden.

Auf dieses

Experimente; Eisen ist pH=4, 70°C, 800L/S Luftlaufgeschwendigkeit und 900
dr/min sehr schnell ausgefilt worden. Wihrend dieses Experimentes ist die
Magangankonzantrtion ab 17.06 g/l gefilt worden. Dieses Fallungsprodukt ist in
X-strahlenanalyse als Mn(OH), gesehen worden. In Tab 7. sind die Ergebnisse von
Goethitfallun unf Manganverlust

Tab 7. Verhalten der Eisen und Manganionen in Manganlosungen bei der optimalen
Gothitfillungsbedingungen

Die Zeit Fe’ (g/L) Fe*' (g/L) Mn (g/L)

0 1.75 0 18

5 0.865 0.411 17.817
10 0.816 0.393 17.934
15 0.532 0.594 17.956
30 0.457 0.456 17.13
60 0.179 0.144 16.502
120 6.24E-03 16.332
180 8.40E-04 16.09




BOL{UM 1. GIRIS VE AMAC

Manganez, bazi 6zel geliklerde, aluminyum ve bakir alagimlarinda ve bazi
kimyasallarin tiretiminde kullanilmaktadir. Bu amagla 10 rrlilyon ton/y1l’1n {izerinde
Mn alagim halinde tretilmektedir. Buna kargilik metalik manganez tiretimi oldukga
distiktiir ( 150 000 ton/y1l ) [1].

Manganez metalinin elektrolitik yolla kazamlmas: sirasinda kullanilan
elektrolit iki degerlikli manganezsilfat igermelidir. Bu nedenle siilfiirik asitle kolay
¢oziimlendirilemeyen manganez cevherleri rediikleyici kavurmaya tabi tutularak
silfiirik asitte ¢oziinecek MnO formuna getirilir. Kolay ¢6zinen MnO nun yaninda
demir ¢ozinmeyen Fe;O, formunda olmalidir. Bunun igin kavurma isglemi 400-
600°C araliginda yapilmalidir. Manganezin li¢ islemi sirasinda, elektroliz igleminde
bulunmas: kesinlikle istenmeyen demir iyonlar: da bir miktar ¢ozeltiye gegmektedir.
Cozeltiye gegen demir iyonlarinin ¢ozeltiden uzaklagtiriimasi gereklidir [2].

Fe** iyonlarmin Fe’* iyonlarina oksidasyonu hidrometalurjik proseslerin lig
adimlan sirasinda degerli metal igeren sivi fazdan demir giderilmesi i¢in kullanilan
en yaygin yontemdir. Fe*' iyonlan ¢ozelti pH’sina, ¢ozeltide bulunan ve ¢okmesi
istenmeyen metal iyonlarimin elektrokimyasal 6zelliklerine gore jarosit, hematit
(Fe20s) ya da gotit (FeOOH) yontemi olarak adlandimlan ¢ yaygin yontemle Fe**
iyonlarina oksitlenir ve ¢okelti olarak sistemden uzaklastirihir [3].

Bu ¢aligmada li¢ islemi sonucunda iiretilen manganez ¢ozeltilerinden demirin
uzaklastirilmas: igin yontem olarak gétit yontemi se¢ilmigtir. Bu amagla sadece
demir igeren gozeltilerden gétit ¢oktiirme parametreleri saptandiktan sonra ¢ékmenin
optimum oldugu sartlarda manganez ¢ozeltilerinden demirin uzaklastiriimasi

gergeklestirilmigtir.



BOLUM 2 - TEORIK INCELEMELER

2.1. Manganez Metalinin Elektrolitik Kazanim

Yiiksek safiyette manganez kullamminin teknik ve bilimsel olarak gerekli
oldugu durumlar ve diisiik manganez igerikli cevherlerin kullammu son yillarda
elektrolitik manganez iretiminin geligmesini saglamustir. Bu amagla farkh metotlar

gelistirilmigtir [2].

1. Coziinmis manganez tuzlarnnin ¢dziinmeyen anotlarla elektrolizi.

2. Sulu yada susuz c¢ézeltilerden ¢6zinir anotla sert katot Uzerine elektrolitik
rafinasyon.

3. Sulu yada susuz ¢ozeltilerinden ¢oziinmeyen anot ve sert katotla elektroliz.

4. Sulu gozeltilerden sivi civa katot kullanilarak elektroliz.

Giiniimiizde ¢6ziinmiis manganez tuzlanmin elektrolizi ve ¢6ziinen anotlarla
elektrolitik manganez kazanim pratikte kullamm alammna sahip degildir. Manganezin
sulu ¢ozeltilerinden ¢oziinmeyen anotlarla elektrolitik olarak kazamm kullamlan en
yaygin yontemdir.  Organik ¢ozeltilerden metalik manganez kazaniminin da
endustriyel ¢apta kullanmu yoktur. Sulu ¢ozeltilerden sivi civa katot kullanarak
yapilan ve amalgam yontemi olarak adlandinlan yontem yiksek akim randimanina

sahip olmasi nedeniyle gelecekte 6nem kazanacak bir yontemdir.

2.1.1. Manganezsiilfat Elektrolizi

Iki degerlikli manganez siilfattan elektroliz yontemiyle saf manganez eldesi son
yillarda endiistriyel anlam kazanmgtir. Giiniimiizde uygulanan manganez elektroliz
prosesi U.S. Bureau of Mines tarafindan gelistirilmistir. Halen diinyada birgok sirket
tarafindan kullamlmaktadir [4].



Manganez metalinin elektrolitik yolla kazanilmas: sirasinda kullanilan elektrolit
iki degerlikli manganezsiilfat icermelidir. Bu nedenle silfiirik asitle kolay
¢ozimlendirilemeyen manganez cevherleri redikleyici kavurmaya tabi tutularak
sulfirik asitte ¢oziinecek MnO formuna getirilir. Manganezin kararhlik alanlarim
gosteren Eh-pH diyagramu Sekil 2.1.°de gériilmektedir. Kolay ¢éziinen MnO nun
yaminda demir ¢oziinmeyen Fe;O, formunda olmahdir. Bunun igin kavurma islemi
400-600°C araliginda yapilmalidir. Sicaklik 800°C ye ¢iktifi zaman manganez verimi

artar fakat kolay ¢6ziiniir FcO olusumu da gozlenir [2].
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Sekil 2.1. Manganezin Eh-pH diyagramu. (25°C) [5].



Rediiksiyon doéner finnda yapilr. Maksimum verim igin  sarjda
karbon/manganez oram 0.9/1.0 olacak sekilde komiir eklenir. Rediiklenmis cevher
zayif siilfiirik asitle ¢oziimlendirildikten sonra NH: , kire¢ kaymag yada kavrulmus
cevherle pH 6.5 a nétrlestirilir. Bu sirada demirhidroksit ve aluminyumhidroksit
uzaklagirken SiO, , Mo ve As in biiyiik bir kismu da bunlarla birlikte sistemden
uzaklagir. Cézelti siiziildiikten sonra Fe , As, Cu,Zn, Pb, Ni, Co ve Mo den geride
kalan kismi H,S ya da (NH,), S ile ¢oktiriliir. Coken Fe(OH); le birlikte dusiik
miktardaki As , Mo gibi safsizliklar da ¢6ker. Yaklagik 0.5-1 g/ Mn , Mn(OH),
olarak ¢oker. Elektroliz ¢ozeltisindeki bazi safsiziiklann iist siurlann Tablo 2.1.°de

verilmigtir [2,6].

Tablo 2.1. Elektrolit ¢ozeltisinde safsizhiklarn wist limitleri ( mg/L ) [2].

Fe As™ Co Ni Ag Cu Sb Zn As”

Yok Az 0.5 1 2 5 5 20 24

Bunlann diginda ¢ozeltide 1-2 mg/L Ca SO4 , MgSO, bulunur.

Manganez yiiksek elektronegatif potansiyeline ragmen (- 1.134 V) nétral
olarak tamponlanan ¢ozeltiden kati katot yiizeyine hidrojen fazla voltaji sayesinde
toplanir. Elektrolizin en 6énemli kosulu ¢ozeltinin ¢ok temiz olmasidir. Soy metallerin
eser miktarlarda bile ¢ozeltide bulunmasi manganezin tekrar ¢oziinmesine ve bolgesel
toplanmalara yol agar. Bu yiizden manganez kazamm sirasinda akimin yaklagik %
30-40 1 safsizhiklar tarafindan kullamlir. Oyleki teknikte kullamilan akim randimam %
60-70 i gegmez. Elektroliz sirasinda dikkat edilmesi gereken bir diger husus katolitin
pH degeridir. Katotda olugan hidrojen, pH degerinin deZismesine ve anotta
manganezin ¢éziinmeyen MnQ, ye oksitlenmesine neden olur [2].

Manganez elektroliz ¢ozeltisi hazirlamak igin dort degerlikli manganez iki
degerlikli manganeze rediiklendikten sonra zayif H,SO, ile ¢oziimlendirilir. Asidik
¢ozeltiden manganez kazamm yapilamayacag: i¢in ¢ozelti nétral olmalidir. Bu yiizden

elektroliz katot ve anot hiicrelerinin birer diyaframla aynldig1 banyolarda yapihir. Anot



kismunda asidik , katot kisminda ise notr reaksiyon gergeklesir. Elektroliz ¢ozeltisinin
kompozisyonu MnSQ, 100 g/L, (NH4),SO, 150 g/L seklindedir [1].

Elektrolizde diyaframh hiicreler kullamlir. Anolit ve katolit tahta ya da
plastikten cercevelere tutturulmusg keten diyaframlarla aynihir. Katot gevresindeki Mn
~ igerigini tamamlamak i¢in ¢6zelti beslenir ve ¢ozelti diyaframdan anot bolimiine daha
sonra da hiicrenin ¢ift tabanma gecer. Hiicre ¢ozelti tankindan tagar. Operasyon
sirasinda hiicre sicakhigim diizenlemek igin kursun bobinler igerisinden soguk su
gegirilir [1].

Anotlar % 1 Ag igeren kursun alasim, katotlar % 2-2.5 Mo igeren 18:8

paslanmaz geliktir. Katotlar 36 saatlik periyotlarla yenileri ile degistirilirler.

Elektroliz esnasinda ger¢eklesen temel reaksiyonlar

Katodik: Mn* +2 e=Mn 2.1

Anodik: 20H- =H20+1/202+2e 2.2)
seklindedir.

Ikincil reaksiyonlar

2H +2e=H, (2.3)

Mn2+ + 40H-= Mn(OH)4 + 2 e (2.4)

dir.

Katotlann kararmasi, tortunun kinimasi, budak olusumu, katolit sicakhifinin
olagandis yiikselmesi, katolit pH sinin diisiisii veya artis1 anot diyaframinda MnQ, nin
olagandis1 toplanmasi elektroliz esnasinda gorillen Onlenebilir problemlerdir. Tablo
2.2. de manganez elektrolizinin teknolojik datalar verilmigtir [1].

Katotlar su ile yikanir, % 1 Na / K dikromat ¢ozeltisine daldirilir ve tekrar su
ile yikamir, sicak hava ile kurutulur ve metal siyinilir. Bu metal hidrojen igerir fakat

500°C de 1 saat bekletildigi zaman igerdigi hidrojenin biyik kismm giderilir [1].



Tablo 2.2. Manganez elektrolizini teknolojik datalar. [1]

Katot akim yogunlugu 400 - 500 A/ m’

Anot akim yogunlugu 500 - 600 A/ m®

Hicre voltaj 5-55V

Akim randimam % 60 - 66

Hiicre voltaji 27 - 40°C

Katolit ¢ozelti pH’s1 7.5-8.5

Katot 18:8 paslanmaz gelik %2-2.5 Mo
Anot ' Kursun-giimiis alagim (% 1)
Diyafram keten

Anot - katot mesafesi 3.75cm

Mn randiman: % 70

Bagslangi¢ ¢ozeltisi 58 g/ MnSO4

2.2. Sulu ¢ozeltilerden Demirin Coktiiriilmesi

2.2.1. Demir Coktiirme Prosesleri

Demirin ¢ozeltiden uzaklagtinlmasinin gerekliligi hemen hemen biitin
hidrometalurjik proseslerde kargilagilan yaygin bir problemdir. Giiniimiizde li¢ islemi
sirasinda ¢Ozeltiye gegcen demirin ¢ozeltiden, kristalize, kolay stzilebilir bir Griin
icinde aynlmas: gerekmektedir. Cézeltiden aynmumi saglayan i¢ degisik demir
coktiirme teknolojisi gelistirilmigtir.  Bunlar, ¢oktiiriilen Griiniin mineral ismiyle;

Jarosit, Hematit ve Gotit yontemleri olarak adlandinilirlar [7].

Jarosit projesi :
Jarosit projesi 1964-1965 yillaninda ¢inko metalurjisinde demir probleminin
giderilmesi igin gelistirilmistir ve hemen hemen biitiin elektrolitik ¢inko metal tiretimi

yapan tesislerde uygulanmaktadir|8].



Jarosit prosesinde uygulanan sartlar 90 - 100°C sicakhk, ¢ozelti pH’s1 1 - 2.5
arasi, hizh kangtirma, M/Fe*" mol oram 1/3 (stokiyometrik) dir [8]. Coktiirme

sirasinda olugan reaksiyonlar

3 Fe(SQ4)3 + MzSO4 +12 Hzo = M2F85(504)4(0H)12 +6 HzSO4 (25)
M=Na'K',Rb", Ag", NH,", TI", H;O" (2.6)

3 Fez(SO4)3- +MSO,+ 12H,0 = MFCs(SO4)4 (OH)]2 + 6 H,SO, (27)
M= Pb*, Hg*" [9] (2.8)

Son yillarda jarosit triiniiniin kimyasal stabilitesi ¢cevre kirlilii agisindan sorun
yaratmaya baglamigtir. Bu nedenle jarosit yontemiyle demir eliminasyonuna bazi

tilkelerde izin verilmemektedir [2].

Hematit prosesi :

Bu proseste demir igeren li¢ ¢ozeltisinden demir, kristalize Fe,O; seklinde
cokturitur. Bu proseste demirin ¢oktiirmeden 6nce ¢ozeltide +2 degerlikli olma sart1
vardir. Bu nedenle demir +2 degerlige rediklenir. Rediksiyon isini takip eden iglem
kademeleri iki agamali nétralizasyondur. Bu agamalarda demir ¢oktiirmeye zararh
etkisi olan Al, As, Sb, Cu gibi metaller aymnlmaktadir. Notralizasyon igin kalsine
edilmis cevher de kullanilmaktadir. Artiklar da igerdigi degerli metalleri kazanmak
i¢cin iglenmektedir. Notrallestirilmis ¢ozelti 20-25 g/ Fe ve 120-130 g/ Zn
icermektedir. Bu ¢ozeltiden 180-200°C de 15-18 atm oksijen basincinda otoklavlarda
ince taneli kristalin Fe,O5 ¢okturilir. Cokme reaksiyonu;

Fex(S04); + 3 HyO =Fe;05 + 3 HSOs (2.9)

seklindedir [7].

Olusan hematitli artik miktan dretilen 1 ton cevher basma 0.27 tondur.
Bilesiminde % 1 den az ¢inko bulunmaktadir. Bu prosesle ginko iglemek artigin ve
artiktaki ¢inko miktarinin az olusu nedeniyle ¢inko endistrisindeki diger yontemlere

gore avantajhdir.



% 64 demir igeren oldukca temiz hematit artifi demir tretimi igin yiiksek finnda
kullarulabilecek niteliktedir. Bu proseste bazen nétrlestirme kademesinde kalsine
yerine jibs kullanilmaktadir. Olusan artik suyu kazamldiktan sonra ingaat sektoriinde
kullamlmaktadir [7].

G#tit prosesi

Bu proseste ¢ozelti igindeki demir kristalize FeOOH halinde ¢oktiriilmektedir.
Gotit ¢oktlirmeden 6nce aymi hematit prosesinde oldugu gibi demirin +2 degerlikli
olma sart1 vardir. Bu nedenle ¢oktiirme isleminden 6nce g6zeltideki demirin Fe’* ya
reditklenmesi gerekmektedir. Demir hidroliz kademesinde FeOOH halinde kristalize
olur. Cokme reaksiyonu

4Fe” +6 H,0+0,=4FeOOH + 8 H' (2.10)

seklindedir. Bu reaksiyon geregi asit liretilmektedir. Uretilen asit ¢ézelti pH’sim
diigiirerek reaksiyonun durmasina neden olacagindan bu asidin nétralize edilmesi
gerekir. Uretilen gétit artifimin miktan jarosit prosesine gore oldukga azdir.
Her ti¢ demir ¢oktiirme prosesinin teknolojik datalar: Tablo 2.3.de verilmistir.
Gotit prosesi ¢inko endustrisi diginda kirli li¢ ¢ozeltilerinden bakir, kobalt,

nikel gibi metallerin geri kazamimasi amaciyla da kullanilmaktadir.



Tablo 2.3. Demir ¢oktiirme proseslerinin teknolojik datalan [10,11].

Proses
Gotit Jarosit Hematit
Uygulama sartlan
pH 2-3.5 <15 %2 H,SO,’
den yiiksek
Sicaklik 70-90°C 90-100°C 180-200°C
Anyon genel sadece SO~ sadece SO~
Tlave katyonlar yok NH;" (R) yok
Uriin
Bilesik formu a, RFex(S04)2(OH)s a- Fe;0s
B-FeOOH
a-Fe;0s
Katyonik safsizliklar Orta Diisik Diisiik
(‘R’den ayn olarak)
Anyonik safsizliklar Orta Yiiksek Orta
Filtre edilebilirlik Iyi Iyi Iyi
% Fe 40-45 25-30 50-60
Artik miktan (t/tcevhery 0.25 0.4 0.18
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2.2.2. Demir Coktiirme Kimyas)
Sulfurik asitli  ¢6zeltilerde genellikle demirin  uzaklastiilmasi demirin
oksidasyona ugrayarak Fe** formuna gelmesi ve hidrolize olmastyla gergeklesir.
Asidik ¢ozeltilerde Fe** molekiiler oksijenle oksitlenerek Fe®* formuna gelir.
2Fe” 4120, +2 H =2Fe* + H,0 (2.11)
Olusan Fe** kolayca hidrolize olarak Fe(OH)s olusur[9].

Fe'” + 3 OH = Fe(OH); (2.12)

Hidrolizin ara kademeleri asagida gosterilmistir.

[Fe(H,0)]"" + H,0 = [Fe(H,0)sOH]*" + H;0" (2.13)
[Fe(H,0)sOH)*' + H,0 = [Fe(H,0)4(OH),]’ + H:O' (2.14)
[Fe(H,0)4(OH),]" + H,0 = Fe(OH): +3 H,0 + H;0" (2.15)

OH/Fe*" oram 2/1 den biiyiik oldugu ve ferrik iyon konsantrasyonu 10% ‘den

bityiik oldugu durumlarda dimerizasyon reaksiyonu gergeklesir.

2 [Fe(H,0)]"' = [Fe(H,0),0HL* + 2 H;0' (2.16)
2 [Fe(H,0)sOHF' = [Fe(H,0),0HL* + 2 H,0 2.17)

Hem ferrik iyon hidrolizinde hem de dimerizasyon reaksiyonlarinda olusan jel
yapisindaki uriinden dolay: genellikle kolay siiziilebilir iiriinler olugturan proseslere
yonelinilmigtir [9].

Olusan driin jel yapisinda oldugundan ¢oktiirme prosesinin  siizme
kademesinde problemlere yol agar. Bu yiizden hidrometalurjik proseslerin demir
¢oktiirme kademesinde olusumu istenmez [2].

Demirin Eh-pH diyagramu $ekil 2.2. de verilmigtir. Bu diyagramdan da
gorilecegi tizere Fe”' iyonlan sulu gozeltilerinde ¢ozelti igine dagilmig molekiiler

oksijenle oksidasyona ugrar [9].
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Sekil.2.2. Demirin Eh-pH diyagram (25°C) [5].

Oksidasyon reaksiyonu daha énceden de verildigi iizere

2Fe” +1/20,+2H =2Fe* + H,0 (2.18)

seklindedir.

Fe’' iyonlanmin sulu ¢bzeltiye firit yardimiyla hava verilerek yapilan
oksidasyonu deneylerinde hava debisinin ve ¢ozelti i¢indeki hava kabarciklarinin sayist
ve seklinin oksidasyon hizim etkiledigi bilinmektedir. Higbie teorisine gore demirin
oksidasyonu cozeltideki ¢oziinmiis oksijenden ¢ok hava kabarciklanmn Fe** iyonu ile
temas ylizeyinde meydana gelmektedir. Hava iifleyerek yapilan oksidasyon
deneylerinde reaksiyon hizi sivi-gaz temas yiizeyinin bilyiimesi ve kabarcik ¢apmin

azalmasi ile artmaktadir [12].
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Awakura ve arkadaglanmin siilflirik  asitli g¢o6zeltilerde yaptiklan demir
oksidasyon deneylerinde elde ettikleri sonuglara gére H>SO4 konsantrasyonunun 1
mol/L den biiyiik oldugu ¢ozeltilerde [FeSO,] ile zaman arasinda miikemmel lineer bir
iliski oldugu gorilmektedir. Diigiik H,SO,4 konsantrasyonlarinda bile yeterli lineerlik
gorilmektedir.  Bu lineerlik H,SO, ¢ozeltilerinde Fe*“nin oksidasyon hizinn,

gozeltideki Fe** konsantrasyonunun karesiyle iligkili oldugunu gostermektedir. Aynica
oksidasyon hiz1 Po; ile dogrudan orantiidir. Bu ¢alismada elde edilen iz denklemi

-d [ Fe* 1dt =k, [ Fe* J* -Po, (2.19)

seklinde olusturulmustur. k,’nin zayif asit konsantrasyonlarinda [H>SO4]
konsantrasyonunun -0.6 .assiine baglh oldugu, 1 mol/L’nin {zerindeki asit
konsantrasyonlarinda ise H,SO, konsantrasyonundan bagimsiz oldugu saptanmgtir.
Oksidasyon hiz1 artan H,SO, konsantrasyonu ile azalir. Oksidasyon hz1 zayif
H,SO, ¢ozeltilerinde ilerleyen oksidasyonla yavaglar. Bu olay Fe®' nim asit tiiketme
reaksiyonundan dolay1 olusur. Bununla beraber [SO,*] konsantrasyonuyla oksidasyon
hizi arasinda bir iliski oldugu bulunmustur. Cozeltideki [H'] konsantrasyonunun 1

_mol/L nin tizerinde oldugu durumlarda hiz sabitini etkilemedigi gorilmustir [13].

Z\?\i:i)Anlatllan sartlar 1131 altinda Fe" formunda oksitlenen demir asagidaki

reaksiyon uyarinca hidrolize olur. Bu reaksiyon sirasinda asit olugur.

FeOOH + H,0 =Fe™ + 3 OH' K =Ks, (2.20)
3H +30H =3H,0 K=Ky* (2.21)
FeOOH +3 H' =Fe" +2 H,0 K =Ke + Ky (2.22)
log K = log Ks, + log Ky = log[ Fe*'] + log[ H'] (2.23)

=-38.7 - 3(-14.22) = 3.96
=log [ Fe*'] - 3 log[ H']

.. log[Fe*'1=3.96- 3 pH (2.24)
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Cozelti igerisinde gotit olusumu sirasinda gozeltide barnabilecek Fe** miktan
pH’ ya bagh olarak McAndrews, Wang ve Brown’un caligmalarinda bu sekilde
gosterilmigtir.

Silfiirik asit g¢ozeltilerinde siilfat komplekslerinin etkisi daginilmelidir.
Bilinen siilfat bilegimleri FeSO,", Fe(SO,),, FeHSO,** ve FeHSO,-SO, diir. Sabit pH
da 25°C de FeOOH’n ¢oziuniirliigi silfat konsantrasyonuna bagh olarak Sekil 2.3. de

gosterilmigtir.
TV 1 T T T T T L
25°C
2 -
pH 2
1 -
g \\ Fe,(OH)}' |
' \
-1 —
o A — S
S | Fetso,y,! T
-2 | I
| | +
Y ' I FeSO, Fo*? |
! I
] I 1 1 1 ]
1 0 -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7
-2
log [SO%

Sekil.2.3. Silfat konsantrasyonuna bagh olarak FeO(OH) ¢oziniirliigi [14].

Buradan da goriilebilecegi iizere serbest SO, konsantrasyonundaki azalma Fe™
¢ozunurliginin diigmesine neden olmaktadir. Boylelikle FeOOH olusumu tesvik
edilmektedir [14].

Sekil 2.4.°de log Fe™ - pH ve log [Fe™] -log [SO4] diyagramlan birlestirilerek
u¢ boyutlu kararhilik konsantrasyon diyagramlan olusturulmugtur. Sekil 2.5. de ise
gozeltideki siilfat konsantrasyonunun pH arahg ve ¢ozeltideki Fe** konsantrasyonuna
bagh olarak 25°C’de FeOOH ¢ozinirlik yiizeyi verilmistir. Buradan da gérildagi
tizere pH= 2 den itibaren Fe konsantrasyonundaki ani digiis pH = 5-6 civarinda

yavaglamakta pH = 11 e kadar sabit kalmaktadur.
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Sekil.2.4. Fe*, siilfat, su sistemi (25°C) [14].

log Toptam Fe(Il) Konsantrasyonu

Sekil 2.5. FeO(OH) ¢oziniirlik yiizeyinin ii¢ boyutlu bilgisayar ¢izimi.(25°C)
[14]).
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2.2.3. Gétit Olusum Mekanizmasi

AW Bryson ve W.A.Te.Riele yaptifn caligmalarda gotit kristallerinin tane
boyut dagiimi, c¢ekirdeklesme ve tane olusum satlanm incelemis ve bunlann
kristalizasyon teorisine uydugunu gérmiistiir. Gotit gekirdeklesmesi ve olusumu igin

itici gliclin ¢ozeltinin agin doymuglugu oldugunu séylemektedir. -

S=Z7-Z4 (2.25)

Z ve Z; gozeltideki Fe™* konsantrasyonu ve uygun doymusiuk miktartyla
iligkilidir. Ikincil gekirdeklesme, yani agilama sonucunda yeni kristallerin olusumu
endiistriyel boyutlarda kullanilan yaygin ¢ekirdek kaynagidir.  Yiizeyde olusan
¢ekirdeklesme olayinda kullamilan model 2.26 formiilinde verilmigtir.

q=k A S (2.26.)

g = birim zaman ve birim hacimde olusan gekirdek sayisi

k. = ¢ekirdeklesme orami sabiti

A = birim hacimdeki tanelerin toplam ylizey alam

Y = ¢ekirdeklesme iiste] derecesi

Kararli g¢ekirdekler, birim zamandaki kiitle arti oram P ile biyiiyen kristal
formunu ahbr. Aralanindaki iligki

P=k, ¢ I S (2.27.)

bagintisiyla verilir.
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kg = bilylime oran sabiti
¢ = yiizey faktorii
1 = kristal boyutu

A = buyime derecesi

Boylelikle
P= f° (pF) =3pP ol (2.28)
o ct

p = kristal yogunlugu

ol , e u denirse esitlik

Y, y §

A

a=kge S (2.29.)

3p

haline gelir. Asilamanin yapilmadig kristalizasyon reaktorlerinde, 1 den 1 + &7 ye

kadar boyuta sahip tanelerin binm hacimdeki sayis1 f (/)& olarak verilirse, tane

denge esithigi

of ()  Sduf (1)
8 (1) 2 (1)

= qd6 (1 -1,) (2.30)

1o = ¢ekirdek formunun boyutu

u’nun 1 ve 1, dan bagimsiz oldugu durumda esitlik

or ), ar{)
R O AR @31)

I' ye gore integrali alimirsa
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2 of () _ %
u ({ Y ION 8(1) = q éé‘(l)o”l (2.32)

oN - : (2.33)

- = 4

ot

N = t anindaki kristal sayisimn birim hacme oram

/_= ortalama tane boyutu

] s 0]
I, = — [If (1)1 (2.34)
N
ile belirtilir. 2.34. nolu esitlik / ’ile ¢arpilip integrali almrsa
oC o.0] e o)
Gyl +u XD 5 - g 18 (1Yot (2.35.)
2 o ¢! 0
0
—WNI1,-uN)=20 (2.36.)
ol
buradan
10
u= (N L) (2.37)

N1t

u = t anindaki tane biiyiime oram

Bu bagintilardan deneysel caligmalardan N ve /,, degerleri zamana bagh olarak

hesaplanip, ¢ekirdeklesme orani q ve biiylime oram # bulunabilir.

Bu teorik bilgiler ii3inda A.-W.Bryson ve W.A M.Te Riele oksitleyici olarak

H>0, kullanarak yaptiklan gétit ¢oktirme deneylerinde gétit tane boyut dagihimim

olgmigler ve bu teoriye uygunlugunu ispatlamislardir.  Bunun sonucunda diisitk

kanstirma hizlaninda daha iri tanelerin olustugunu gérmiislerdir [14].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR.

3.1. Kullanmilan Hammaddeler:

Deneysel calismalarda Fe®™ kaynagi olarak FEregli Demir Celik
Fabrikalari’ndan temin edilen ve pickling banyosu atig1 olarak adlandinlan demir
vitriol (FeS04.7H20) kullamlmigtir.  Kullamlan hammaddenin kimyasal analizi
Tablo 3.1.de verilmigtir. Manganez c¢ozeltisi hazirlanmasinda ise saf MnSO,

(Merck) kullamlmigtir.

Tablo 3.1. Deneylerde kullanilan FeSO,4.7H,0” Gin safsizlik analizi.

ppm

Mn 3.7
Pb 0.56
Cu 0.36
Zn 0.53
Na 0.1 5-
K 0.17
Ca 1.6
Si0, 200
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3.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler

Deneyler 2 litrelik cam reaktorde ustten uskurla kanigtima yapilip reaktor
icine daldirilan Schott marka 2 nolu (por boyutlar1 40-100 um) firit yardimiyla hava
pompasindan hava iiflenerek yapilmustir. Cozelti Ikamag RCT marka isitict ile
1sttilmig ve kontakt termometre vasitastyla sicaklik kontrolii yapilmustir. Cozeltinin
pH kontrolii deney sirasinda siirekli olarak ¢ozelti igerisinde tutulan pH metreyle
yapilmigtir.

Deney sonucunda elde edilen iiriinlere yonelik incelemelerde X-iginlari
analizleri Rigaku marka X-1ginlan difraktometresi, triinlerin fotograflanmasinda Joel
marka taramali elektron mikroskobu kullamlmigtir.

Kimyasal analizlerde Fe’*, EDTA ile titrasyon yapilarak bulunmugtur. Fe**
ise atomik adsorbsiyon cihaz ile yapilan toplam demir miktarindan Fe* miktarlan
¢ikartilarak hesaplanmugtir.  Cozeltinin Mn analizleri aym sekilde atomik
adsorbsiyon cihazi ile yapilmustir.

Deneylerde kullamlan diger alet ve malzemeler; standart cam esyalar mavi

bant filitre kagitlari, kimyasal safiyette asit ve diger kimyasallardir.

karistirici

kontakt
termometre

uskur

reaksiyon
kab:

1s1ticl

Sekil 3.1. Deney diizenegi.
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3.3. Deneylerin Yapihsi

Gotit ¢oktiirme deneylerinin ilk kisminda FeSOs’den sentetik olarak
hazirlanan 28 g FeSO4L konsantrasyonuna sahip ¢ozelti hazirlanmistir.  Cozelti
uygulanan sartlarina goére istenilen sicaklik, pH, kanstirma hizi, hava debisi
saglandiktan sonra, ¢ozelti igerisine firit yardimiyla hava verilmis ve ustten
karigtirma yolu ile reaksiyona sokulmugtur. pH degerinin belirlenmesi i(;iri y@lpﬂan
deneylerde pH = 2.5, 3.5 ve 4 degerlerinde ¢ahsiimigtir. Hava debisinin tesbitini
amaglayan deneylerde 380, 600 ve 800 L/saat hava debilerinde g¢aligiimigtir.
Kangtirma hizinin .etkisini incelemek igin yapilan deneylerde 300, 600 ve 900
dev/dak karigtirma hizlart denenmistir. Sicakligin etkisini incelemek igin yapilan
deneylerde 40°C, 50°C, 60°C ve 70° Cde deneyler yapilmigtir. Deneyler sirasinda
¢ozelti pH’s1 ph-metreyle kontrol edilmig ve istenilen pH degerinde tutulabilmesi
icin 10 M NaOH ilave edilmistir. Deney sirasinda ¢ozeltiden belirli araliklarla 10
mL numuneler ¢ekilmistir. Cekilen numune ¢ozeltiler filtre kagidinda kat1 sivi
ayinmi yapildiktan sonra EDTA ¢ozeltisiyle Fe’* analizleri yapilmistir. Daha sonra
bu numunelere atomik adsorbsiyon cihazinda toplam demir analizleri yapiimigtir.

Ikinci kisim deneylerde ise Denizli-Tavas manganez cevherinin asidik lig
islemi sonucunda ¢o6ziimlendirilen ¢oOzelti konsantrasyonununa uygun olarak
hazirlanan, 17.5 g/l Mn, 1.75 g/L Fe igeren ¢ozelti hazirlanmigtir. Bu ¢6zelti bir
onceki gurup deneylerde elde edilen optimum sartlarda gétit ¢oktirme iglemine tabi
tutulmustur. Bu deneylerde de belirli siirelerde 10 ar mL. numuneler gekilmis ve bu
numune ¢ozeltilere Fe**, Fe*' ve Mn?" analizleri yapilmustir.

Deneyler sirasinda ¢ozeltinin oksidasyon potansiyelini tesbit etmek igin,
manganli ve mangansiz ¢ozeltilerde optimum g¢oktirme sartlarinda Pt-kalomel

elektrot ciftiyle olgtim yapilmigtir.



Boliim 4. DENEY SONUCLARI

4.1.Demirsiilfat Cozeltilerinden Gotit Coktiirme Deneyleri.

4.1.1.Cozelti pH’sinin Etkisi

Gotit ¢oktiirme yontemiyle demir ayirma deneylerinde pH nin etkisini
incelemek amaciyla 28 g/l Fe*" igeren ¢ozelti 70°C de, 900 dev/dak karnigtirma
hizinda 380 L/saat hava debisinde ve 2.5, 3, 3.5 ve 4 pH’larda c¢aligilmigtir.
Deneylerden elde edilen sonuglara gore Fe*~ konsantrasyonunun degisimi zamana
bagli olarak Tablo A.1. ve Sekil 4.1.°de verilmektedir. Sekilden ve tablodan da
gorildiigii tizere pH=2.5°da ¢ozeltideki Fe*~ konsantrasyonu 15. dakikaya kadar bir
diusils gostermigtir.  15. dakikadan sonra ise konsantrasyonda belirli bir diigis
olmaylp zaman eksenine paralel bir gidis gostermektedir. pH=3.5 da yapilan
deneyde ise Fe”” konsantrasyonu zamanla azalmakta 240. dakikada 1g/L’ye
digmektedir. pH=4 de Fe® konsantrasyonu 120. dakikada 1.2 g/L ye ve 240.
dakikada 1se 0.0008 g/L.’ye diigmiistiir.

A pH=25
m35
% o4
—
T+
2
&, AN .
\\ .
\\ —
I e Ia! 3 5_
100 150 200 250

Siire (dak)

Sekil 4.1. Cozeltideki demir konsantrasyonlarmin deney pH’sina gore
degisimi. (900 dev/dak, 380 L/saat, 70°C)
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4.1.2.Hava Miktarimin Etkisi

Cozelti igine iiflenen hava miktarinin, ¢ozeltideki Fe?* konsantrasyonuna
etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerde gozeltiden 380, 600 ve 800 L/saat
debilerinde hava gegirilmistir. Deneylerde pH Onceki grup deneylerde elde edilen
maksimum verimin alindifi deger olan pH=4 de galléilmlstu. Deneylerden elde
edilen Fe** konsantrasyonunun degisimi zamana bagli olarak Tablo B.1. ve Sekil
4.2.°de verilmektedir. Sekilden ve tablodan da gorildiigi tzere 380 L/saat hava
debisinde yapilan deneyde cozeltideki Fe?* konsantrasyonu 120. dakikada 1.201
g/L’ye, 240. dakikada ise 0.0008 g/L’ye digmektedir. 600 L/saat hava debisinde
yapilan deneyde ise Fe?* konsantrasyonu 60. dakikada 0.315 g/L’ve, 90. dakikada ise
0.0023 g/L’ye inmektedir. 800 L/saat hava debisinde Fe** konsantrasyonunun 30.
dakikada 1.084 g/L ve 90. dakikada ise 0.0008 g/L’ye indigi gozlenmigtir.

30
A 38 lh
25
- ® 600 Vh
ED po B 800 Vh
T 15
o
A
& 10
5 “ﬁ\\ \
.\\ \\\
0 ) . 3 [ 2 \."‘m A 1 e
100 150 200 250

Sire (dak)

Sekil 4.2. Hava debisinin demir konsantrasyonundaki degisime etkisi. (70°C,
900 dev/dak kanstirma hizi, pH=4)
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4.1.3. Kanstirma Hizzimin Etkisi

Karigtirma hizinin etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerde maksimum
¢okme hizlarinin saglandigi pH=4 de ve 800 L/saat hava debisinde gahiilmistir.
Kanigtirma hizlaninin etkisini incelemek i¢in 300, 600 ve 900 dev/dak karigtirma
hizlaninda ¢alistimustir. Deneylerden elde edilen Fe?* konsantrasyonunun degisimi
zamana bagli olarak Tablo C.1. ve Sekil 4.3.’de verilmektedir. Tablo ve Sekilden
goriildugii tizere 300 dev/dak kanistirma mzinda, ¢ozeltideki Fe** konsantrasyonu 30.
dakikada 13.79 g/L, 90. dakikada 0.00195 g/L’ye inmigtir. 600 dev/dak kangtirma
hizinda ise 30. dakikada 9.87 g/L olan Fe*" konsantrasyonu 90. dakikada 0.00044
g/L’ye dismektedir. 900 dev/dak kangtirma hizinda da 30. dakikada g¢ozeltideki
demir konsantrasyonunun 1.084 g/L ye ve 90. dakikada 0.0008 g/L ye indigi

gorilmugtir.
30
25 BN M 900 dev/dak
A @ 600 dev/dak
2 20 .'-\.‘ A 300 dev/dak
2 o
= 3 We A
& -
2 10 RN \
AN
5 \\\\A\
0 | I 4.-_. Y o o 9 A Py P Y A ‘.. 2
0 20 60 80 100

Sekil 4.3. Kangtirma hizinin demir konsantrasyonuna etkisi. ( 70°C, 800
L/saat hava debisi, pH=4 )
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4.1.4. Sicakhgm Etkisi

Sicakhifin etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerde pH=4 de 800
L/saat hava debisinde, 900 dev/dak kangtirma hizinda g¢alisilmistir. Deney
sicakliklan olarak 40, 50, 60 ve 70°C secilmigtir. Deneylerden elde edilen Fe**
konsantrasyonunun degisimi zamana bagli olarak Tablo D.1. ve Sekil 4.4°de
verilmektedir. Tablo ve sekilden de goriildiigii iizere 40°C de yapilan deneyde Fe**
konsantrasyonu 30. dakikada 12.64 g/1.’ye, 90. dakikada ise 0.043 g/Lye inmektedir.
50°C de 30. dakikadaki Fe** konsantrasyonu 10.97, 90. dakikadaki Fe*'
konsanrasyonu ise 0.014 g/L dir. 60°C de yapilan deneyde Fe®* konsantrasyonu 30.
dakikada 7.065 g/L ye, 90. dakikada ise 0.000043 g/l ye dugmiistir. 70°C’de
¢ozeltideki Fe** konsantrasyonunun 30. dakikada 1.084 g/l ve 90. dakikada ise
0.0008 g/L’ye indigi gézlenmistir.

30
25 \\\ [040°C
RS | 50°C
520 HO 0 60°C
E) ) H\\ A70°C
= - SRS
(’!\] ‘\ \‘\\\\\.E
g 10 ‘\\ NN
(4 AN S .
o s \\\ - o\ \\\
. ~.
o ~. \D
0 a 1 ‘ T m'. N
0 20 40 60 80 100
Siire (dak)

Sekil 4.4. Sicakligin ¢ozeltideki demir konsantrasyonuna etkisi. (pH=4, 800
L/saat hava debisi, 900 dev/dak karigtirma hiz1)
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Degisik sicakliklarda yapilan deneylerden elde edilen datalar kinetik
modellere uygulanmistir. Yapilan incelemeler sonucunda 40 ve 50°C de yapilan
deneylerin 180. dakikalari, 60 ve 70°C de yapilan deneylerin 90. dakika verileri
ihmal edildiginde Crank-Ginstling ve Brounshtein esitlifine uyum sagladig
goriilmiustir. Bu esitlik kullanilarak ¢izilen 1-(2/3)X-(1-X)*? - t diyagramindan
reaksiyonun hiz sabitler (k) bulunmusthr. Her sicaklik i¢in hesabedilen k sabitleri
Arrhenius esitligi kullamlarak (k=Ae™*®") cizilen Ink-1000/T grafiginden Ea=4.14

Kcal/mol olarak bulunmustur.

06

05 A

0,4 -

03+

02+

1-(2/3)X-(1-X)"2/3

0.1 -

0

0.1

0 20 0 60 80 100
Siire (dak)

Sekil 4.5, 1-(2/3)X-(1-X)*? - t iligkisi

InK
¥

\.Lh

w
]

' '
[V Y )
“ “
[ NV}
i j
*

5,7

29 3 3.1 3.2 33
1000/T(°K)

Sekil 4.6.. Ink-1/T(°K) iligkist
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Optimum sartlarda yapilan gotit ¢oktiirme deneylerinde elde edilen ¢okelegin
X-1ginlan diyagrami Sekil 4.7. de verilmigtir. Buradan da gorilecegi lizere olusan
urtin FeOOH formundadir.

28 g Fe*'/ L konsantrasyonunda gozeltiye optimum sartlarda yapilan gotit
¢oktiirme deneylerinde ¢ozeltinin oksidasyon potansiyelini 6lgmek igin Pt-kalomel
elektron {:iﬁir kﬁllamlmxstlr. Elde edilen datalar zamana bagli olarak Sekil 4.8." de
verilmigtir. Buradan da goriilebilecegi gibi ¢ozeltinin oksidasyon potansiyeli 30.
dakikada maksimum degerine, 510 mV ‘a ulagmistir. Bu degerden sonra potansiyel
67. dakikaya kadar digis gostermigtir . Bu dakikadan sonra ise bir miktar artmis

fakat daha sonra zaman eksenine paralel bir gidi§ gostermistir.

600
500 -

[\8)

[

(=]
I

0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90
Siire (dak)

Sekil 4.8. 28 g/L. Fe** igeren cozeltilerden optimum sartlarda yapilan gotit
¢oktiirme deneyi sirasinda ¢ozeltinin oksidasyon potansiyelinin zamana gore

degisimi.

Optimum sartlerda yapilan gétit ¢oktirme deneylerinde elde edilen ¢okelegin
X-1ginlan diyagrami gekil 4.9 da verilmigtir. Buradan da goriilebilecegi lizere olusan
tirin FeOOH formundadir.
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28 g Fe**/L konsantrasyonundaki ¢ozeltilere optimum sartlarda yapilan
gotit ¢oktirme deneyi sonucunda olusan iriin ¢Okeleginin taramali elektron

mikroskobunda ¢ekilmig tane yapilarini1 gosterir fotografi Sekil 4.10.°da verilmigtir.

Sekil 4.10.0ptimum sartlarda gerceklestirilen deney sonucunda elde edilen

uriin gotit ¢okeleginin taramali elektron mikroskobunda ¢ekilmis fotografi
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4.2. Demirli Mangan Cozeltilerinden Demir Giderilmesi

Bu deneylerde Denizli-Tavas manganez cevherinin asidik liginden elde edilen
ve maksimum manganez icerigine sahip olarak hazirlanan sentetik MnSO4—FeSOy4
¢ozeltisinden demirin uzaklagtinlmas: igin, go6tit ¢oktiirme yontemiyle demir
éliminasyonu icin yapilan deney sonug:lénnm maksimum  verim sartlan
uygulanmistir. Bu sartlar pH=4, 70°C, 900 devir/dak, 800 L/saat hava debisi dir.
Deneylerden elde edilen Fe** ve Mn®*" konsantrasyonunun degisimi zamana bagl
olarak Tablo E.1. ve Sekil 4.11.ve 4.12.’de verilmektedir. Tablo ve sekilden de
goriildiig iizere ¢ozeltideki 17.5 g/L Mn?*, 1.75 g/L. Fe*™ konsantrasyonuna sahip
gozeltide yapilan deneylerde Fe* konsantrasyonu 60. dakikada 0.179 g/L ye 120.
dakikada 6.24 ppm’e, 180. dakikada ise 0.84 ppm’e inmistir. Baslangigta 17.5 g/L.
olan Mn ** konsantrasyonu 180. dakika sonunda 16.09 g/L ye diigmiistir.

16 +
e Fe

Fe(2+) konsantrasyonu (g/L)

180 200
Siire (dak)

Sekil 4.11. Gotit ¢oktirme deneylerinin optimum sartlarinda manganh
¢Ozeltide zamana bagh olarak demir konsantrasyonundaki degisim. (pH=4, 70°C,
900 dev/dak karigtirma hiz1, 800L/saat hava debisi)
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20 .
19 oM
18

10 } ; }
0 50 100 150 200

Sire (dak)

Mn (2+) konsantrasyonu (g/L)

Sekil 4.12. Gotit ¢oktirme deneylerinin optimum sgartlarinda manganli
¢ozeltide zamana bagl olarak manganez konsantrasyonundaki degisim. (pH=4,
70°C, 900 dev/dak karigtirma hizi, 800L/saat hava debisi)

Optimum sartlarda yapilan deney swrasinda ¢ozeltinin  oksidasyon
potansiyelini o6lgmek igin Pt- kalomel elektrot ¢ifti kullamlmistir. Yapilan
caligmalardan elde edilen zamana bagli Eh diyagram: Sekil.4.13.’de verilmistir. Buna
gore oksidasyon potansiyeli ¢ozeltide oksidasyonun baslangi¢ anindan 15. dakikaya
kadar 372 mV deferine kadar ¢ikmustir. Daha sonra ¢ozeltideki Fe*'
konsantrasyonunun azalmasiyla zamanla diigme gostermistir. 70. dakikada 128 mV
degerine ulagmigtir.  Bu degerden sonra bir miktar daha artma go6stermis
120.dakikada 234 mV degerinden sonra zaman paralel olarak yaklagik bir dogrusal

gidig gostermigtir.
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0 20 40 60 80 100 120 140
Siire (dak)

Sekil 4.13. 18 g/L Mn*", 1.75 g/L Fe*"konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden
optimum sartlarda yapilan gotit ¢oktirme deneyi sirasinda ¢ozeltinin oksidasyon
potansiyeli nin zamana bagh degisimi. ( 70°C, 900 dev/dak, 800 L/saat hava debisi,
pH=4)

Manganh ¢o6zeltiden optimum sartlarda yapilan gotit ¢oktiirme deneyi
sonucunda elde edilen gotit ¢okeleginin  X-iginlant diyagramm Sekil 4.14.‘de
verilmistir. X-1sinlan verilerinden de goriildiigii tizere demir, FeOOH formunda
olusmustur. X-iginlart diyagraminda gorilen ve Gotitin yaninda olusan Mn(OH), ,
¢ozeltideki manganez kayibimi 2 nolu kaynaktaki bilgiler dogrultusunda
acgiklamaktadir.

18 g/L Mn*, 1,75 g/L Fe’'konsantrasyonundaki ¢ozeltilere optimum
sartlarda yapilan gotit ¢oktiirme deneyi sonucunda olusan ¢okelegin taramali elektron
mikroskobunda ¢ekilmis tane yapilarint gosterir fotografi Sekil 4.15. “‘de verilmigtir.
Bu fotografta gorillen gotit tanecikleri , 28 g/L Fe*'konsantrasyonuna sahip
manganez icermeyen ¢o6zeltilerden aymi sartlar altinda yapilan goétit c¢oktiirme
deneyleri sonucunda elde edilen ¢okelegin taramali elektron mikroskobunda gekilmis
gotit tanecikleri ile kargilastinldiginda manganez igeren g¢okelekteki taneciklerin
daha kiigiik boyutlara sahip oldugu goériilmektedir. Bu boyut fark: ¢ozeltideki Fe*'

konsantrasyonunun daha digiik olmasindan dolay: olugmaktadir.
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Sekil 4.15. 18 g/L Mn™, 1,75 g/L Fe* ,konsantrasyonundaki ¢ozeltilere
optimum sartlarda yapilan gétit ¢oktiirme deneyi sonucunda olugan iiriin ¢keleginin
taramali elektron mikroskobunda gekilmis tane yapilanim gésterir fotografi.



BOLUM 5. SONUCLARIN iRDELENMESI

Manganez c;ézeltilérinden demirin  gotit  formunda Qézeitidén
uzaklagtirilmas: amaciyla yapilan bu ¢aligmanin ilk kisminda yalmzca demir iyonlar
iceren g¢ézeltilerden gétit ¢oktirme sartlar1 saptanmigtir.  Deneylerde uygulanan
parametreler saf demir siilfat igeren ¢ozeltilerden goétitin ¢6kme sartlarini ortaya
cikarmigtir. Bu sartlar ¢ozeltide bulunabilecek diger safsizliklarla ya da g¢ozeltide
¢cokmesi istenmeyen bagka metal iyonlarinin varhigiyla degisiklikler gostermektedir.

Cozeltiden gétit ¢oktiirme deneylerinde uygulanan pH degerinin 2.5 dan 4 ¢
artmasi, gotitin hem ¢okme hizim artirmakta hem de deney sonucunda olusan
cozelti- cokelek karigiminin siizme islemi sirasinda birbirinden daha kolay
ayrilmasini saglamaktadir. pH=2.5 da yapilan deneylerde demir konsantrasyonunda
azalmanin goriilmemesi, demirin Eh-pH diyagramindan [6] da gorildagu gibi Fe**
iyonlarinin ¢aligilan pH degerinde hidrolize olamamasindan dolayidir. Aynica ilk
basta olusan hidroliz reksiyonu sonucunda ortaya ¢itkan hidrojen iyonlan g¢ozelti
pH’sim diigirme egilimi gostermekte ve reaksiyonu kilitlemektedir. Daha yitksek
pH degerlerinde yapilan ¢aligmalarda demirin hidroliz bolgesine girildigi icin olusan
hidroliz reaksiyonu sonucunda ¢okme hizli bir sekilde gergeklesmistir. Maksimum
¢okme hizi pH=4 degerinde ger¢eklegmistir.

Cozeltiden gegirilen hava miktarinin artmas: ile ¢ékme hizinda gorilen
artig, ¢ozelti igerisinde dolasan hava kabarciklarinin sayisinin artmasi ile ¢ozeltide
bulunan demir iyonlarimin daha fazla oksijen ile temas etmesinin sonucunda
gerceklesmistir. Saatte 800 litre hava debisinde yapilan ¢aligmalarda maksimum
¢O6kme hizina ulagiimigtir.

Cozelti igerisinde yapilan kangtirma igleminin iki yonden  ¢ékme
reksiyonunu etkiledigi samilmaktadir. Birincisi; ¢6zelti igerisinde olusan hava
kabarciklarinin ¢ozelti igerisinde kalig siiresini artirarak kabarcigin daha fazla demir
iyonuyla temasim saglamakta, ikincisi ise demir iyonlarinin iizerinde bulunan

difiizyon tabakasinin kalinlifini azaltarak reaksiyonun daha hizhi gergeklesmesini



saglamakatadir. Yapilan deneylerde 900 dev/dak kangtirma hizinda maksimum
¢okme hizina ulagtimigtir.

Farklt sicakliklarda yapilan g¢oktiirme deneylerinde sicaklifin artmasiyla
coktirme reksiyonunun daha erken gergeklestigi goriilmektedir. 40 ve 50°C de
yapilan deneylerde ¢okme reaksiyonu 90. dakikada bitmesine kargin 60 ve 70°C de
~ yapilan deneylerde reaksiyon 60. dakikada son bulmustur. Bu dakikalardan sonra
¢ozelti igerisinde kalan demir iyonlar: konsantrasyonunun ¢ok daha diisiik degerlerde
olmasindan dolay: reaksiyon ¢ok daha yavas gergeklesmektedir. Bu siirelerden sonra
reaksiyon hizina yonelik yapilacak ¢alismalar saglikli olmamaktadir.

Sicaklik deneylerinden elde edilen bulgular 40 ve 50°C de 180.dakika, 60 ve
70°C de 60. dakika verileri ihmal edilerek, kinetik modellere uygulandig zaman bu
modeller igerisinden Crank-Ginstling-Brounshtein esitligine uyum sé.gladlgl
gorilmustir. Bu esitlikten elde edilen sonuglardan Arrhenius bagintis1 yardimiyla
Ln(k)-1/T diyagramn kullamlarak yapilan hesaplamalar sonucunda raeksiyonun
aktivasyon enerjisi 4.14 kcal/mol olarak bulunmusgtur. Bulunan bu deger reaksiyonun
kimyasal reaksiyon kontrollii olabilecegini géstermektedir.

Optimum sartlarda Denizli -Tavas manganez cevherinin asidik sartlarda
¢Oziimlendirilmesi sonucunda olusan demirli manganez g¢ozeltisinde yapilan gotit
¢oktirme deneylerinde maanganez konsantrasyonunda demirin ¢oktiiriilmesiyle
birlikte ¢ok kiigiik bir azalma goriilmektedir. Coéktiirme iriinleri tizerinde yapilan x-
isinlant analizlerinde mangan igermeyen ¢ozeltide olusan yapmn gétit (FeOOH)
formunda oldugu, mangan igeren ¢ozeltiden elde edilen uriin ¢6keleginde ise gotit
yapisinin yaninda Mn(OH); nin de olustugu goériilmektedir. X 1sinlan1 analizlerinde
gorilen bu yam ¢ozelti igerisinde manganezin de hidroliz reksiyonuna katildigim
gostermektedir.

Cokeleklerin taramali elektron mikroskobunda tane yapllarl incelendiginde
manganez igeren g¢Okelekteki tanelerin daha kiigiik boyuta sahip olduklan
goriilmistir. Tane boyutunun kiigitk olmasi ¢ozeltideki demir konsantrasyonunun
azh@ sonucu tanelerin bityiiyemeden g¢6zeltide demirin bitmesiyle aciklanabilir.
Elektron mikroskobu fotograflar1 lizerinde yapilan incelemeler sonucunda gotit
taneciklerinin yamnda Mn(OH). taneciklerine rastlanmamigtir. Mangamn
gorilmeyisi olusan manganhidroksidin gotit tanecikleriyle i¢ i¢e yada ¢ok yakin

bolgelerde olustugunu géstermektedir.
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Biitiin bu bilgiler 1s13inda Denizli-Tavas manganez cevherlerinin asidik lig
islemiyle ¢oziimlendirilmesinden olusan ¢ozelti konsantrasyonlarina sahip MnSQO;-
FeSO, ¢ozeltilerine gotit ¢oktirme islemi uygulanabilir. Cozeltide olugan 1.5 g/L
Mn kayb literatiirlerde sozii edilen kayiptan fazla degildir. Bununla beraber gozelti
icerisinde bulunabilecek dier metal iyonlarmin coktirme islemine etkisi ayrica

arastinnlmas: gereken 6nemli bir konudur.
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Tablo Ek A. Cozeltideki demir konsantrasyonlarinin deney pH’sina gore degisimi.

(900 dev/dak, 380
Siire PH=2.5 pH=3.5 pH=4
(dak) Fe** | Fe* | Fe™ | Fe'* | Fe¥* | Fe™
el | @) | L) | L) | @) | (L)
0 28 0 28 0o | 28 1.06
5 21.72 | 1.885 [ 22.08 | 1.236 | 22.12 | 1.61
10 2144 | 2.186 | 21.46 | 1.728 | 21.23 | 1.23
15 1925 | 336 | 21.05 | 1.241 | 20.45 | 0.8414
30 19.74 | 2.01 [ 19.11 | 1.071 | 17.28 | 1.249
60 2148 | 238 [ 17.1 | 0.729 | 12.69 | 0.274
120 1991 | 1.11 ] 1535 [ 0.903 | 1.201
180 2068 | 1.54 [ 13.95 | 0.389 | 0.0086
240 22.18 | 0.647 | 1.017 0.0008

Tablo Ek B. Hava debisinin demir konsantrasyonundaki degisime etkisi. (70°C, 900
dev/dak karistirma hizi, pH=4)

Siire 380 L/saat. 600 L/saat. 800 L/saat.
(dak) Fe** | Fe* | Fe** | Fe©" | Fe** | Fe'
@@L | @Y | @L) | @) | @) | @)
0 28 0 28 0 28 0
5 2212 | 1.06 | 1946 | 3.5 [20418| 1.07
10 2123 | 161 | 17.54 | 1.6263]16.018 | 0928
15 2045 | 123 | 148 | 1.757 {12.729] 0.397
30 17.28 {08414 74 | 203 | 1.084 | 0.396
60 1269 | 1.249 | 0.315 0.01113] 0.534
90 0.274 | 0.0023 0.0008
120 1.201
180 0.0086
240 0.0008
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Tablo Ek C. Kansgtirma hizinin demir konsantrasyonuna etkisi. ( 70°C, 800 L/saat

hava debisi, pH=4 )
Siire 300 dev./dak. 600 dev./dak. 900 dev./dak.
(dak) Fe™ (g/L) |[Fe’' (g/L)] Fe** | Fe’* Fe'  [Fe’' (g/L)
| @L) | (gl) | (gL)
0 28 0 28 0 28 0
5 23.18 2.43 2135 | 2.73 | 20418 1.07
10 18.66 2.95 17.7 2.03 16.018 0.928
15 19.5 1.52 15.3 1.41 12.729 0.396
30 13.79 1.87 9.872 1.068 1.084 0.534
60 1.927 0.52 ] 0.0328 0.01113
90 0.00195 0.00044 0.0008

Tablo Ek D. Sicakligin ¢ozeltideki demir konsantrasyonuna etkisi. (pH=4, 800
L/saat hava debisi, 900 dev/dak karigtirma hizi)

Siire 40°C 50°C 60°C 70°C
(dak) | Fe* | Fe™* Fe** Fe'* | Feo* | Fe** | Fe¥* | Fe*
(gL) {@L) | (L) | (L) | (gL) | (@L) | (g/L) | (L)
0 28 0 28 0 28 0 28 0
5 2143 | 34 [ 21051 [ 1489 | 2163 | 1.47 [20418] 1.07
10 | 21.253 | 2457 | 17.727 | 1.648 | 1642 | 227 |16.018]0.928
15 | 18352 [ 2.008 | 16.985 | 1.569 | 12.8 | 1.61 |12.729{0.396
30 | 12.644 | 1.326 | 10.975 | 0.857 | 7.065 1.084 |0.534
60 4483 | 0657 | 0.34 0.04 0.01113
90 0.043 1.44E-02 4.3E-05 0.0008
2.6E-04 7.02E-05
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Tablo Ek E. Gétit ¢oktiirme deneylerinin optimum sartlarinda manganh ¢ézeltide
zamana bagl olarak demirin ve manganezin konsantrasyon degisimi.
(pH=4, 70°C, 900 dev/dak kanstirma hiz1 800L/saat hava debisi)

Siire Fe’ (g/L) Fe* (g/L) Mn (g/L)
0 1.75 0 18
5 ' 0.865 ' 0.411 17.817
10 0.816 0.393 17.934
15 0.532 0.594 17.956
30 0.457 0.456 17.13
60 0.179 0.144 16.502
120 6.24E-03 16.332

180 8.40E-04 16.09
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