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HIDROMETALURJIK YONTEMLERLE MANGANEZ URETIMINDE LiC
COZELTILERININ ARITIMI iCIN KULLANILAN PROSESLERIN
OPTIMIiZASYONU

OZET

Bu c¢alismada mangan li¢ ¢ozeltilerinin, elektroliz islemine gonderilebilmesi igin,
gerekli olan saflastirma/mangan konsantrasyonun zenginlestirilmesi i¢in kullanilan
prosesler incelenmistir. Incelenen proseslerin optimum kosullar1 belirlenmistir.

Mangan cevherlerinde, manganin yaninda demir bulunmaktadir. Baz1 cevherlerde ise
mangan miktari, demirden daha az olmaktadir. Bu sebeplerden dolayi; ¢alismalarda,
oncelik olarak demirin ¢oktiiriilmesi hedeflenmistir.

Calismanin basinda, sentetik li¢ ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sentetik li¢ ¢ozeltilerine;
karbonatif, oksidatif ¢oktiirme ve solvent ekstraksiyon prosesleri uygulanmistir.
Karbonatif c¢oktiirme; sodyum karbonat ve kalsiyum karbonat ile yapilmistir.
Oksidatif ¢coktiirme; hidrojen peroksit, saf oksijen ve hava ile yapilmistir. SX; cyanex
272 ile yapilmistir. Sentetik c¢ozeltilerde bulunan optimum kosullar, hazirlanan
mangan li¢ ¢6zeltilerine uygulanmistir.

Yapilan caligmalar sonucunda; sodyum ve kalsiyum karbonatin tek basina yeterli
olmadig1r gozlenmistir. pH 2’de 0,50 gram sodyum karbonat kullanilarak, 600
devir/dakika, oda sicakliginda, 240 dakika sonucunda; demirin %42,5’i, manganin
%11,2’s1  ¢oktliriilmiistiir. Manganin kaybi fazla degildir. Ekonomik agidan
istenildigi gibidir. Demirin ¢6kme miktari ise ¢ozeltinin elektrolize gonderilebilmesi
icin yetersiz kalmaktadir. Coktlriici miktar1 artirilarak 0,75 ve 1,00 grama
c¢ikarilmigtir. Coktiiriictiniin miktar1 artirilmasi sonucunda da demirin ¢Okme
miktarinda fazla bir degisim olmamustir. Karbonatif ¢oktiirme; tek basina mangan li¢
coOzeltilerinin saflastirilmasi i¢in yeterli degildir. Bu yontem, bagka bir yontemin
oniinde kullanilabilir.

Oksidatif c¢oktiirme deneylerinde; incelenen c¢oktiiriiciilerden, hidrojen peroksit
deneylerinde incelenen parametreler; pH 2 — 6, sicaklik; oda sicakligi, 35°C, 45°C ve
55°C’dir. Deneylerde; artan pH ve sicaklikla birlikte demirin ¢okme miktarida
artmaktadir. Oda sicakligi diginda, diger sicakliklarda mangan kaybi %50-55
bandindadir. pH 6, 55°C, 600 devir/dakika,180 dakika yapilan deneyler sonucunda,
demirin %99,22’si, manganin %55,8’si giderilmistir. Bu sonuglar incelendigi zaman;
demirin neredeyse hepsi giderilmistir. Mangan kaybi ise ¢ok fazladir. Buda
ekonomik acidan sikinti yaratmaktadir. pH 3, oda sicakligi, 600 devir/dakika,
180 dakika yapilan deney sonucunda, demirin %79’i, manganin %39’i giderilmistir.
Diger hidrojen peroksit ile yapilan deneylerin sonucglar1 karsilastirildigi zaman;
demirin ¢6kme miktar1 daha azdir, bunun yaninda mangan kaybida daha azdir.
Mangan ¢okme miktarindan dolayi, li¢ ¢ozletisi i¢inde yiiksek konsantrasyonda
demir yoksa, pH 3, oda sicakligi, 600 devir/dakika,180 dakika kosullar1
kullanilmalidir.
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Saf oksijen deneylerine ge¢ildigi zaman; ilk etapta 500 mL/dk oksijen debisinde
sisteme 120 dakika, oda sicakligi, 35°C ve 45°C sicakliklarinda oksijen verilmistir.
Sonuglar incelendigi zaman mangan kayb1 ¢ok az bunun yaninda, demirin giderilme
miktar1 da azdir. Bunun iizerine oksijen debisi 1 L/dk’ya ¢ikarilmistir. Deney sartlar1
pH 5, 35°C, 120 dakikadir. Bu oksijen debisi ile demir miktar1 istenilen seviyelere
gelmemistir. Bunun iizerine oksijen debisi, 3 L/dk’ya ¢ikartilmistir. pH 5, 35°C’de
300 dakika deney yapilmistir. Bu deney sonucunda demirin %60’1 manganin %36°s1
giderilmistir. Bu deneyler sonucunda; saf oksijenin debisi arttik¢a, demir ¢okme
miktarinin da artigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni; saf oksijenin kinetiginin yavas
olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir. Bundan dolay1 ¢ozeltiye, yliksek
debide oksijen verilmelidir.

Hava ile yapilan deneylerde; 70°C’de yapilan pH deneyleri sonucunda gozlenen;
manganin kaybi daha azdir. 3 L/dk ile pH 4, 80°C, 120 dakika sonucunda demirin
%74 manganmn  %35’1 giderilmistir.  Optimum kosul;, pH 4, 80°C,
120 dakikadir.

SX deneyleri sonucunda deney sartlar1 genis bir aralikta degistirilmistir. Buna
ragmen Cyanex 272 ile mangan li¢ ¢Ozeltilerinde manganin geri kazaniminin
miimkiin olmadig1 gozlenmemistir.

Bulunan optimum kosullarin uygulanmasi i¢in li¢ ¢6zeltisi hazirlanmistir. Optimum
kosullarin uygulanmasi sonucunda bulunan degerlerin li¢ ¢ozeltileri ile yapilan
deneylerde ki sonuglarla ortilistiigii gozlenmistir. Elde edilen degerlerde mangan
kaybi1 ve demir ¢oktiirme miktarlar: istenildigi gibidir.
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PROCESS OPTIMIZATION FOR PURIFICATION OF MANGANESE
LEACH SOLUTIONS USED IN HYDROMETALLURGICAL MANGANESE
PRODUCTION

SUMMARY

Manganese is used as a coloring agent in glass to obtain an amethyst color. The
permanganate is used as an oxidizing agent in medicine and is useful for qualitative
analysis. Manganese is an important trace element in nutrition, although exposure to
the element in higher quantities is toxic.

Moreover, manganese is a very important metal in industrial production. In recent
years, the manganese production in the world has been increased by growing
demands in steel production. The majority of such developments have occurred in
China. Steel making, including the iron making component, accounted for most of
the world's manganese consumption, which at present is about 85% to 90% of the
total demand. In 2004, manganese consumption was 60% higher than that of 2003.
The price of metallurgical-grade ore increased by 16% in 2004 and %63 in 2005.

In addition, manganese is an important alloying agent. Most manganese is consumed
in steel making in the form of manganese ferroalloys. In steel, the presence of
manganese results in the improvement of rolling and forging qualities, stiffness,
hardness, toughness, strength, and hardenability. Manganese is an alloying agent for
aluminum.

Aluminum with a manganese content of roughly 1.5 %, has an increased resistance
against corrosion due to the formation of grains which absorb impurities leading to
galvanic corrosion. The corrosion-resistant aluminum alloys 3004 and 3104 with a
manganese content of 0.8 to 1.5% are the alloys used for making beverage cans.
Before 2000, an excess of 1.6 million tons have been used for such alloys; with a
content of 1% manganese, this would amount to nearly 16,000 tons of manganese.

Another use of manganese dioxide is as a depolarizer in dry cells and as a
decolorizing agent for glass that obtains a green color due to the presence of iron
impurities. It is also used in drying black paints and in the preparation of oxygen and
chlorine. In some preparations, it is a brown pigment that can be used to make paint
and is a constituent of natural umber. Manganese dioxide (MnQ,) is also used as a
reagent in organic chemistry for the oxidation of benzyl alcohols. It has been used
since antiquity to oxidatively neutralize the greenish tinge in glass caused by trace
amounts of iron contamination.

Manganese (1V) oxide was used in the original type of dry cell battery as an electron
acceptor from zinc. It is the blackish material found when opening carbon-zinc type
flashlight cells. Manganese dioxide is reduced to the manganese oxide-hydroxide
MnO(OH) during discharging, preventing the formation of hydrogen at the anode of
the battery.
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Sources of manganese are manganese ores, ocean nodules and secondary manganese
resources such as Mn-bearing steel scraps, spent electrodes, waste electrolytes and
industrial mineral processing waste effluents. Manganese minerals are often
associated with zinc sphalerite ores and nickel laterite ores. Manganese nodules or
ferromanganese concretions, usally containing 30-36% Mn, have been found on
ocean floors. These nodules are found in both Atlantic and Paici Oceans, but
principally in the Pacific Ocean.

How manganese is recovered and separated from solutions contributes to the
process's cost. As such, it is particularly important to separate metal values and
recover manganese in the solutions from secondary manganese materials.

The litareture review indicate that; Mn(ll) precipatation on pH 7.2. Fe(lll)
precipatation on pH 2-2.5. Fe(ll) precipatation on pH 7.3. If manganes leach
solutions purification to electrolyze processes, precipatation pH must be 3-4.
Because this conditions manganese loss minumum. If pH choosen higer than 5,
manganese loss are too much.

The aim of this study is to identify the optimum conditions for the recovery and the
purification of manganese leach solutions. The impurities in the manganese leach
solutions have undesirable effects on the electrolysis process, which can decrease the
efficiency of the recovery and purification.

On this purpose, in carbonate preparation, calcium and sodium carbonate was used.
The oxidative preparation H,O,, pure O, and air were used. Solvent extraction,
Cyanex 272 was used in the process.

Firstly, synthetic solutions were made. synthetic leach solution containing Fe, Mn
was prepared by dissolving FeSO4.7H,0 and MnSO,4.H,0 in distilled water. H,SO,
was added to synthetic solutions, as it prevents hydrolysis of metal ion. The pH was
adjusted by using H,SO, and NaOH. After experimental, Metal analysis of the
aqueous samples was done by Atomic Absorption Spectroscopy. All the reagents
(Na;C0O3, CaCO3, MnSQy, Fe S04, H,0,, H,SO,4 and NaOH) used in the experiment
have been purchased from Merck. The oxidative and carbonate preparation
experimental were carried out in a 600 ml glass reactor. The reactor was properly
instrumented to measure and control the temperature and pH in the reactor.

Oxidative precipitation examined the temperature and pH parameters. (Hydrogen
peroxide parameters are pH 2-6. Temperature; 25°C, 35°C,..., 55°C. Air and pure
oxygen parameters are pH 2, 3, 4. Temperature 40°C, 50°C, ...., 80°C)

The extraction and separation of manganese carried out bis-(2,4,4-trimehylpentyl)
phosphinic acid (Cyanex 272) in kerosene (%10 Cyanex 272, %90 Kkerosene).
Stripping solutions is 0,5M sulphuric acid. Phase ratio(organic/aqueous) range is 3,2
and 1. On the other hand, pH range is 0,1...,6. In solvent extraction experiments; two
synthetic solutions were made. One of this synthetic solutions contain iron and
manganese sulphate. The other one contain manganese, cobalt and nickel suplhate.

The oxdation of Fe(ll) and precipitation as FeOOH occours using soduim and
calsium carbonate, air, hydrogen peroxide and oxygen in pH range 2-6 and
temperature range 25-80°C.

The oxdation of Mn(ll) and precipitation as MnO,/Mn,03 using using soduim and
calsium carbonate, air, hydrogen peroxide and oxygen in pH range 2-6 and
temperature range 25-80°C.
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Result of carbonate experiments: Maximum iron elimination amount observed is
36%. The calcium and sodium carbonate don’t use the purification of manganese
leach solutions. This process may be used before the oxidative precipitation or
different process.

Result of oxidative experiments: At the beginning, 2% and 5% H,O, concentrations
was compared. Result of this compare; amount of iron precipitation have same result
of this two conditions. Manganese losses are higher on 5% H,O, concentrations.
Nevertheless, increasing the pH and temperature values leads to increase in iron
precipitation. Where, increasing the temperature does not affect manganese
precipitation, which is constant (50 - 55%). At pH 6 and 55°C, the amount of iron
and manganese are 99.2 % and 55.8% respectively. The loss of manganese is very
high. At pH 3 and room temperature 78% iron and 43.5% manganese in the solution
is removed. The amount of iron removal is within the desired range. Compared to
other conditions, the loss of manganese is more economical. The optimum conditions
observed for the hydrogen peroxide experiments are pH 3, room temperature, %2
H,0,, 180 minutes, and 600 period/minute.

Results of the experiments with pure oxygen: In the beginning; 500 mL/minute
oxygen flow rate, pH 5, 120 minute by constant parameters with different
temperature range ( 25, 35, and 45°C) were studied It is observed that the desired
levels of iron do not precipitate out. Because of these results, the oxygen flow rate
increases to 1 L/minute in the experiment used those parameters; pH 5, 35°C and
120 minutes. This 1 L/minute oxygen flow rate is not desired level. Whereupon
3 L/min oxygen flow rate and pH 5, 35°C for 300 minutes were tested. It is observed
that 60% manganese and 36% iron has been removed. It is discovered that with
increasing of pure oxygen flow rate, the amount of iron elimination also increases.
This could be related with the slow kinetics of pure oxygen. O,/SO, gas mixture can
also be used instead. Corrosive effect of SO2 should be considered here as wel

Result of the experiments with air: In the beginning, experiments conditions are; pH
4, 70°C and air flow rate is 3 L/minute. It is observed that manganese precipitates out
in very less amount than H,O, experiments. With an air flow as a result of pH 4 at
80°C and 120 minutes, 35% of manganese, 74% of iron has been removed. Optimum
conditions observed are pH 4, 80°C and 120 minutes.

Result of experimental; if ph and temperature decrease, iron precipatation amounts
decrease.

Result of the experiment with solvent extraction: In the beginning synthetic solutions
which contain Fe and Mn sulphate were used. On these solutions, Cyanex 272 didn’t
extraction manganese in synthetic solutions. After these experiments, Mn, Co, Ni
synthetic solutions were used. As it was before Cyanex 272 didn’t extraction
manganese in synthetic solutions. in the light of this information, Cyanex 272 could
not use to purification manganese leach solutions.

Manganese leach solutions prepared in conditions 60°C, 1.5M H,SOy,
700 revolution/minute, solid/aqueous ratio 1/10, 240 minute. This specifies
conditions are used to purification of manganese leach solutions. Result of this
experiment: manganese leach solutions are favorable electrolyze processes.
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1. GIRIS ve AMAC

Manganin, yer kabugunda en ¢ok bulunan on ikinci element olmakla birlikte demir,
aliminyum ve bakirdan sonra en ¢ok kullanilan metaldir. Antik ¢aglarda, cam yapimi1
esnasinda cama renk vermek amaci ile kullanilmistir. Dogada, tek basma bulunan ilk
manganin bilesigi permanganattir. Alman kimyac1 Glauber tarafindan bulunmustur.
1990’larin basinda en ¢ok kullanilan mangan bilesigi MnO;’dir. MnO,’nin ilk
kullanimi; Leclanche’nin 1868 yilinda gelistirdigi kuru pil sistemlerinde birincil

katot birleseni olarak kullanilmasidir [1].

Saf manganin, normal hava sartlarina kars1 dayaniklidir. Oksijen, kiikiirt ve fosfor ile
ergime  noktasmin (1244OC) istiindeki  sicakliklarda  kolaylikla  bilesik
yapabilmektedir. Bu nedenle metallerin 6zellikle demirin, oksijen giderilmesinde,
fosfor giderilmesinde ve kiikiirt giderilmesinde kullanilmaktadir. Basta demir olmak
iizere, silisyum, bakir ve aliiminyum ile ¢esitli 6zelliklerde alasimlar yapmaktadir.
Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 ferromanganimn (%78 Mn) ve silikomanganin (%65-
70 Mn) alasimlaridir [1].

Gliniimiizde artan gelik iiretimiyle birlikte, manganin tiretiminde de artis olmustur.
Mangan pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlerle; iki farkli proses ile ya da bu
iki prosesin bilesimi ile iiretilebilmektedir. Uretilen manganin biiyiik bir bdlimii
(%85-90) demir c¢elik sektoriinde ve ¢elikte alasim malzemesi olarak
kullanilmaktadir [1]. Celige mangan ilavesiyle; ¢eligin haddelenme, doviilme,
dayaniklilik, tokluk, asinma, rijitlik, sertlik ve sertlesebilirlik gibi 6zellikleri
gelistirilmektedir. Ayrica mangan gelik endiistrisinde oksijen ve siilfiir gidermek i¢in
de kullanilmaktadir. 2007 yilinda manganin fiyati (%99,95 saflik) 500 $/kg

civarindadir [2].

Mangan; cevherden, deniz nodiillerinden veya yeniden sarj edilebilen artik pil gibi
ikincil kaynaklarin geri kazanilmasiyla tiretilmektedir. Sekil 1.1°de diisiik ditiyonit
asit ligi proses akim semasi verilmektedir. Sekil 1.2°de de bulunan ve potansiyel

mangan kaynaklarindan, mangan iiretiminin akim semasi1 verilmistir.



Mangan iiretiminde artan bu taleple birlikte, metalurjik zengin mangan cevherlerine
talep (cevherdeki mangan orani > %40’dir.), 2004 yilinda %16, 2005 yilinda %63
artmigtir  [1]. Diisiik mangan cevherleri  (cevherdeki mangan orani
< %40’dir.), mangan deniz nodiilleri, ikincil mangan kaynaklari, pirometalurjik
yontemleri ile kazanilmasi ekonomik degildir. Bu yiizden hidrometalurjik yontemler
gelistirilmistir. Ekonomik ve ¢evresel konulardaki endiselerle birlikte SX dnemli bir

konuma gelmistir.

Zengin mangan cevherleri genellikle pirometalurjik proseslerde kullanilmaktadir.
Burada iriin ferromangan ve silikomangan alasimlaridir. Bunlar demir, ¢elik
endiistrisinde kullanilir. CMD, EM, EMD iiretiminde once rediiktif kavurma, bunu
takiben hidrometalurjik proses uygulanir. Diisiik mangan cevherlerine pirometalurjik
prosesin uygulanmamasinin sebebi ise nihai {iriin i¢in gerekli olan enerji miktarinin

coklugundan dolayi, ekonomik olmamasidir.

Li¢ ¢ozeltilerinden mangan kazanimi ile EMD {iriinii elde edilmektedir. Bu proseste
li¢ c¢ozeltilerinin, saflastirma isleminin yapilmast ¢ok Onemlidir. Cozeltideki
safsizliklarin st limitleri Cizelge 1.1’de verildigi gibi olmalidir. Bunun nedeni ise
mangan yiiksek elektronegatiflige ragmen (-1,134 V) notral olarak tamponlanan
cozeltiden kat1 katot yiizeyinde hidrojen fazla voltaji sayesinde toplanmaktadir. Soy
metallerin eser miktarda bulunmamasi sonucunda manganin tekrar ¢dziinmesine ve
bolgesel olarak toplanmalara neden olmaktadir. Bu yiizden mangan kazanmmi
sirasinda akimm yaklasik % 30-40 safsizliklara gitmektedir. Teknikte kullanilan
akim randimani % 60-70’1 gegmez. Elektroliz sirasinda dikkat edilmesi gereken diger
kosul ise elektrolitin pH’ 1dir. Katotta olusan hidrojen, ¢6zeltinin pH’1inin degigsmesine
ve anotta manganmn ¢oziinmeyen MnO,’ye oksitlenmesine sebep olmaktadir [3].

Uretilen elektrolitik mangan metalinin kimyasal analizi Cizelge 1.2’de verilmistir.

Mangan li¢ c¢ozeltilerinin saflastirilmasinda ve ikincil kaynaklardan elde edilen
cozeltilerden mangan kazanilmasinda; SX, oksidatif ¢oktiirme, karbonatif ¢oktiirme
gibi yontemler kullanilmaktadir Karbonatif ¢oktiirme, mangan segiciliginde hidroksit
coktliirmeden daha etkili bir yontemdir. Bu yontem ile ¢ozeltideki mangan miktar1
diisiik ve magnezyum miktar1 yiiksek ise ¢ozeltiden manganin kazanimi zordur. Bu
yontemlerden oksidatif ¢oktiirme, SO,/O;, gibi ucuz oksidantlarla, yiiksek segicilik ve
mangan kazanimina sahiptir. Oksidatif ¢oktiirme ile mangan, MnO,/Mn,0; olarak

elde edilmektedir. Cozeltide mangan ile birlikte ¢inko, nikel, kobalt, magnezyum ve



kalsiyum varsa pH 3-6 arasinda, manganin ¢dzelti i¢cinden kazanilmast miimkiindiir.
SX’te kullanilan ekstraktantlar pahalidir. Ama ekstraktantlarin rejenerasyon yolu ile
tekrar kullanilmasi miimkiindiir. Cozeltide mangan ile birlikte nikel, kobalt ve

magnezyum bulunuyorsa pH ayarlanmasi ile mangan ¢ozeltiden kazanilmaktadir [5].

Cizelge 1.1 : Elektrolit ¢ozeltisinde safsizliklarin st limitleri [mg/l] [3].

Fe As** Co Ni Ag Cu Sb Zn As>*
yok | az 0,5 1 2 5 5 20 24

Cizelge 1.2 : Elektrolitik mangan metalinin kimyasal analizi [%] [4].

Fe 0,0015
Cu 0,0010
As 0,0005
Co 0,0025
Ni 0,0025
Pb 0,0025
Mo 0,0010

Siilfiir S 0,0170
Siilfat SO4 0,0140
C 0,0020

H> 0,0150

Mangan Cevheri

Stilfiirik Asit v RedUktan
Li¢ (Fe talas1 / Nisasta)

‘ Cozelti Temizleme }

pH5,5-6,5
R

v
Demir Coktiirme l I

Ekstraktant Siyirma ‘
A
> Siilfat Coktlirme
Ekstraktant
Y
Elektroliz » EM/EMD

Sekil 1.1 : Diisiik ditiyonit asit ligi proses akim semasi [1].
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Sekil 1.2 : Mevcut ve potansiyel mangan kaynaklarindan, mangan tiretimi [1].



2. MANGAN HAKKINDA GENEL BIiLGi

2.1 Manganin Tarihgesi

Ik bulunan mangan cevheri (biiyiik ihtimalle pirolusit) Asya’da Magnezyum’da

bulundugu tahmin edilmektedir. Pirolusit ismi ise 1826’11 yillarda tiiretilmistir.

Ik mangan kullanimi biiyiik ihtimalle pirolusit minerali; Antik Misir’da ve
Romalilarda camlarin yapimi esnasinda, camin rengini ayarlamak i¢in kullanilmistir.
Kiiciik miktarda eklenmesiyle demirden dolay1 kaynaklanan sarimsi yesil renkleri
giderilmistir. Eklenmeye devam edildikge pembe, mor ve siyah renkleri elde
edilmistir [6,7].

1400’14 yillarda Brounstein, biitiin mangan oksit cevherlerini kullanmistir. 1700°1d
yillarda Gahn, mangan metalini izole etmeyi basarmustir. Mangan ismi ise ilk defa
Buttman tarafindan 1808’li yillarda kullanilmistir. Ilk kullanmish mangan bilesigi

permanganat ise 17. yiizyilda Alman kimyac1 Glauber tarafindan bulunmustur [7] .

Ferromanganin endiistriyel capta ilk tretimi 1841 yilinda Pourcel tarafindan
Fransa’da yapilmistir. Burada pota ¢eligi yapiminda kullanilmustir. 1850°1i yillarda
yiiksek mangan pik (alasimin %20’si mangan ve demir) ticari olarak Prussia’da
iretilmistir. Bessemer prosesi pratik olarak Mushet tarafindan yapilmistir. Mushet’te

1856/1857’1i yillarda manganli pik demirin eklenmesini dnermistir [6].

Demir ¢elik sektoriinde; ferromangan eklenmesi ile siilfiir ve fosforun giderilmesi, bu
iki elementin ¢elik tistiindeki kotii etkileri giderilmistir. Bunun patenti de Siemens
tarafindan 1866’da alinmistir. 1875°li yillarda Pourcel yiiksek firinda ferromangan
(%65) iiretmeyi basarmustir. Hadfield ise 1888 yilinda mangan igeren ¢elik iireterek;
celigin asmma-siirtiinmeye karsi direncini artrmistir. Ferromanganm ilk {retimi
1890’11 yillardadir [6-7]. 1990’larin basinda en ¢ok kullanilan mangan bilesigi
MnOz’dir. MnO; ilk olarak Leclanche’nin 1868 yilinda gelistirdigi kuru pil

sisteminde birincil katot bilesimi olarak kullanilmustir [7].



2.2 Mangamn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Mangan, giimiis renkli bir metaldir ve demiri andirmaktadir. Ayrica mangan ¢ok sert
ve kirilgan bir yapidadir. Oncelikli kullanim alan1 ise; metalik formda, alasimlamada,
stlfir ve oksijen giderme ajani olarak ¢elikte, demirde ve demir dis1 metallerin

tiretiminde olmaktadir [4].

Mangan; demir, aliminyum ve bakirdan sonra en fazla kullanilan ve yer kabugunda
bulunma siklig1 agisindan on ikinci sirada bulunan bir elementtir [7]. Periyodik
tabloda 7. grup ve 4. peryottadir. Atom numarasi 25 ve atom agirhg 54,94

gram/mol’dur [6]. Manganin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Manganin 6zellikleri [4,7].

Ergime noktasi, [ C] 1244
Kaynama noktasi, [ C] 2150
Yogunluk, [g/cm’@20°C] 7,43
Ozgiil 151, [cal/g@25,2 C] 0,115
Ergime gizli 1s1s1, [cal/g] 63,7
Lineer genlesme katsayisi, [ 0- 100 C] 22 x10°
Sertlik, [mohs] 5,0
Sikistirilabilme 8,4x 10
Buharlasma gizli 1s1s1, [cal/g-at] 53700
Standart elektrod potansiyeli, [V] 1,134
Manyetik hassasiyeti, [cgs] 8x107°

Manganin o ve B formlar1 kirillgandir. y formu ise sekil verilebilir ve kararsiz
yapidadir, dondurulmus halde tutulmazsa 6 formuna doniismektedir. I formunun
¢ekme mukavveti 72 000 psi, akma mukavveti 35 000 psi, uzamasi %40 ve sertligi
35 Rockwell C’dir. y formu diisiik miktarda bakir ve nikel ilavesi ile kararli hale

getirilebilir. Cizelge 2.2’de manganin allotropik formlarin 6zellikleri verilmektedir
[4].

Manganmn alt1 tane izotopu iiretilmistir. Bunlardan sadece >*Mn stabil durumdadir.

Mangan izotoplarmin yarilanma siireleri Cizelge 2.3’de verilmistir.

Manganin  elektron  dagilimi 15°25°2p®3s%3p®3d°4s®  seklindedir. Mangan
bilesiklerinin oksidasyon durumlari, -3 ve +7 degerlikleri arasinda degigsmektedir.
Cizelge 2.4’de bazi mangan bilesikleri verilmektedir. Dusiik degerlikteki Mn,
kendisine en yakm bulunan krom ya da demire benzemeye ¢alisir. Ticari olarak

manganin en onemli degerlikleri Mn2+, Mn‘“, Mn'" dir



Cizelge 2.2 : Manganin allotroplarinin 6zellikleri [4].

Faz
o B Y
Kristal yapisi Kiibik | Kiibik | Tetragonal
Birim kiipteki atom sayis1 58 20 -
Latis sabiti 8.894 6.305 3.774
Déniisiim sicakligi, [ C] 678° | 1000° 1138°
Déniisiim gizli 1s1s1, [cal/g] 535° 545" 430°
Yogunluk, [g/cm*@20°C] 7.43 7.29 7.18
Elektriksel iletkenlik,
[LQ-cm@20 °C] 185 91 45.1
Isil genlesme miktar1, [C] | 22 x 10°® - 14 x 10
Ozgiil 1s1s1, [cal/g@25.2°C] | 0.115 - 0.12

Manganmn Mn®**, Mn®" ve Mn*" olmak iizere ii¢c énemli iyonu bulunmaktadir. En
yaygin iyonu Mn?* olup derin ortam kosullarinda Fe®* iyonuna, yiizeysel ortam

kosullarinda ise Ca** iyonuna benzer 6zellikler ve dagilimlar géstermektedir [6,7].

Cizelge 2.3 : Mangan izotoplarinin yarilanma siireleri [7].

Izotop Atomik Kiitlesi [gram] | Yarilanma Siiresi
*Mn 0,286 saniye

I Mn 45 dakika

°Z Mn 5,7 gilin

> Mn 52,9413 2 x 10° yil

> Mn 53,9402 303 giin

> Mn 54,9381 Stabil

> Mn 2,576 saat

" Mn 1,7 dakika

*® Mn 1,1 dakika

2.3 Mangan Mineralleri ve Cevherleri

Saf mangan normal hava sartlarina karsi dayaniklidir, ergime noktasinin (1244°C)
ustiindeki sicakliklarda oksijen, kiikiirt ve fosforla kolayca bilesikler yapar. Bu

nedenle metallerin reoksidasyonunda ve kiikiirtsiizlestirilmesinde de kullanilir. Basta



demir olmak iizere, silisyum, bakir, aliminyum, magnezyum, ¢inko ve titanyum ile
cesitli Ozelliklerde alasimlar yapar. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 ferromangan
(%78 Mn) ve silikomangan (%65-70 Mn) alagimlaridir. Mangan, magmanin
kristallenmesi sirasmmda Fe?* iyonu ile birlikte magmatik minerallerin yapisina
girmekte ve oOzellikle amfibol grubu minerallerin ve biyolitlerin yapisinda

zenginlesmektedir [7].

Mangan bilesikleri yer kabugunun genis bir bolimiine yayilmistir ve birgok
mineralden olugmaktadir. Ticari anlamda Onemli olan mineraller ise oksitli
minerallerdir. Mangan cevherleri soyle siniflandirilmaktadir. %35°ten fazla mangan
iceren cevherler; mangan cevherleri, %10-35 mangan iceren cevherler; demirli
mangan cevheri ve %5-10 mangan igeren cevherler. Bununla birlikte {iretim

yapilabilmesi i¢in cevherdeki minimum mangan miktar1 %20’dir [7,10].

Cizelge 2.4 : Baz1 mangan bilesikleri [7].

Oksidasyon Derecesi Kristal yapisi Ornek
Mn* Tetrahedral Mn(NO);CO
Mn?” Kare [Mn (ftalosiyanin)]*
Mn’ Trigonal Bipyramid Mn(CO)s
Mn° Oktahedral Mn,(CO)10
Mn* Oktahedral [Mn(CN)e]>
Mn?* Tetrahedral MnCl,>
Mn** Oktahedral MnF;
Mn** Oktahedral MnO,
Mn>* Tetrahedral MnO,*
Mn®* Tetrahedral MnO,*
Mn"* Tetrahedral MnO4

Sentetik cevherler dogal cevherlerin zenginlestirilmesiyle iiretilmektedir. Mangan
cevherleri; metalurjik, pil ve kimyasal kalitede cevher olmak iizere iic kisma
ayrilmaktadir. Metalurjik kalitedeki cevherler; ferromangan, 6zel mangan alasimlari
ve kimyasallar i¢in uygundur. Birincil kalitede mangan dioksit minimum %85 MnO,
icermesi gerekmektedir. Ikincil kalite cevher ise minimum %68 MnO, icermelidir.
Kimyasal kalitedeki mangan cevherleri ise iki gesittir. Bunlardan tip A kimyasal

proseslerde oksidayon amagli, tip B ise permanganat yapiminda kullanilir [4].



Diinyada mangan cevherleri, genelde oksiti mangan mineralleri halinde
bulunmaktadir. Oksitli mangan mineralleri; piroliisit, psilomelan, manganit ve

hausmannittir. Karbonatli mangan mineralli ise rodokrozittir. [4,7]

Mangan siilfiirler ticari olarak 6nemli degillerdir. Baz1 silikatlar1 ¢ikartilmaktadir.
Alabandit (MnS) ve hauerit (MnS,) bilinen siilfir mineralleridir. Haueerit nadir

bulunan bir mineraldir [4,7]

Dogada bilesiminde mangan bulunan 300’ den fazla mineral vardwr. En 6nemli
mangan mineralleri ise piroliizit ve psilomandir. Cizelge 2.5’de dnemli olan mangan

minerallerinin 6zellikleri verilmistir [4].
Bazi 6nemli mangan cevherlerinin bir kisim 6zellikleri asagida verilmistir;

e Pirolusit (MnO;): Bu mineralin rengi agik gri, ¢izgisi siyah sertligi, ise
6-7 mohs’tur. Dogada gevsek ve sert olarak rastlanmaktadir. Igeriginde %2 H,0
bulunmaktadir. HCIl ile reaksiyona girdiginde Cl, gazi agiga c¢ikmaktadir.
Sedimenter olarak veya bagka minerallerin degisiminden meydana gelmektedir.

e Psilomelan (MnO, MnO;H,0): Amorf seklindedir. Rengi ise mavimsi siyah,
cizgisi ise siyah ve siyahimsi kahverengidir. Genellikle yumrulu stalaktit ve
kabuk seklinde bulunmaktadir. Genellikle pirolusit ile birlikte bulunmaktadir.

e Manganit (MnO(OH)): Rengi siyahimsi, ¢izgisi ise kahverengidir. Kolay
kirilmaktadir. Genellikle bu mineralin yiizeyi degiserek pirolusit olusturmaktadir.
Iceriginde ise %62,5 mangan bulunmaktadir. 200°C ¢ikildig1 zaman, igeriginden
su giderilmektedir. Saf halde bulunmasi zordur. Genellikle pirolusite doniismiis
halde bulunmaktadir.

e Braunit ((3MnFe)303,MnSiO3): Rengi demir siyah, ¢izgisi ise koyu
kahverengidir. Kristalleri ¢ok kiigliktiir. Dogada bulunma sekli ise kalker ve
dolomitler ile beraberdir.

e Polinit (MnO,): Tetragonal sistemde kristallesmektedir. Rengi gri, ¢izgisi ise
siyahtir. Kristalleri cok ender ve ufak boyuttadir.

e Hausmanit (Mn3O4): Rengi ve ¢izgisi kahverengidir. Kristalleri piramit
seklindedir. Dogada barit ve mangan mineralleriyle beraber bulunmaktadir.

e Rodokrozit (MnCO3): Rengi kirmizidir. Asit iginde ¢oziinmektedir.

e Jakobsit ((Mn. Fe)O4): Rengi metal siyahi, ¢izgisi kahverengidir.
e Biksbiyit ((Mn. Fe)203): Cizgisi siyahtir [7-9].



Cizelge 2.5 : Onemli mangan mineralleri [7].

Mineralin Kimyasal Sertlik Yogunluk
Adi Forli/liilii MR I%IT 1mohs] [tc>gn/m3]
Pirolusit MnO, 63.2 7-Jun 5
Ramsdellit MnO, 63 3 4.7
Polianit MnO, - 6-6,5 5
Manganit Mn;03.H,0 62 4 4.3
Kriptomelan KMngOs 45-60 7,5 4.3
Psilomelan BaMng015.2H,O0 | 35-60 7,5 4.4-4,7
Hausmanit Mn3O4 72 4.8 4.7-5
Branuit 3Mn,03.MnSiO3 | 50-60 6-6,5 4.7-4,9
Bixbit (Mn,Fe),03 30-40 4 5
Jakopsit MnFe;04 24 6 4.8
Hollandit BaMngO15 24 6 4.5-5
Koronadit PbMngOs6 24 4.2-5,6 4.5-5
Rodokrosit MnCO3 48 3.5-4,5 3.3-3,6

e

Sekil 2.1 : Baz1 mangan mineralleri ( a8) Manganit b) Pirolusit ¢) Psilomen

d) Rodokrozit €) Brounit f) Todoriket) [8].
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Mangan vyataklar1 c¢esitli sekillerde olusmaktadir. Mangan yataklari olusum

sekillerine gore dort gruba ayrilmaktadir. Bu yataklar:

R/
L X4

L)

Hidrotermal mangan yataklari; Bu yataklar genel olarak; flion damar, mercek ve
diizensiz sekillerde olup, her yerde bir metal provensinin en son ve en geng flion
olusuklarint temsil ederler. Magmanmn en disiik sicakliktaki ayrilmalarina
aittirler. Bu tip yataklarin en 6nemli cevherleri, siyah mangan oksitleri yani
psilomelan ve pirolusit basta olmak iizere; manganit, braunit ve hausmanittir. Bu
tip mangan yataklar1 biiyiik rezervler vermemektedir. Bununla birlikte kimya
endistrisi i¢in gerekli olan ve kullanilabilecek kalitede yiiksek tendrlii mangan
cevherlerine sahiptirler.

Sedimanter mangan yataklar1; Bu tip yataklar tabaka seklinde olup ya kimyasal
ya da mekanik ¢okelme ile olusmaktadwr. Bu tip yataklarin olusumunda,
mikroorganizmalarin rolii bulunmakta ve gesitli kaynaklarda goriilen mangan
bilesiklerinin asit veya notr sularda uygun pH ile ¢oziintip; mangan humat,
bikarbonat, kloriir, siilfat oksit bigiminde tasmnip uygun yorelerde tortulasma ile
uygun pH kosullarinda ¢okelmesi ve birikimi ile olusmaktadir. En ¢ok rastlanan
mineraller pirolusit, psilomelan ve rodokrosittir.

Kalint1 mangan yataklari; Manganh kayaglarin ¢iiriimesi ile serbest kalan bir
kisim elementlerin taginip, manganin yerinde kalip zenginlesmesi sonucunda
olugmaktadir. Biiyiilk rezerv veren bu tiir yataklardan metalurjik ve kimya
endiistrisinde kullanilabilecek miktarda kaliteli cevherler olusmaktadir.
Metamorfik mangan yataklari; Biiylik ekonomik degeri olan yataklardir.
Kaliteleri ¢ok iyi olup ortalama %40-50 civarinda mangan icermektedirler.
Olusumu ise c¢esitli yollarla olusan mangan cevherlerinin sicaklik ve basing

altinda degisip zenginlesmesi ile olmaktadir [7-9].

2.4 Mangan Okyanus Nodiilleri

Derin mangan nodiillerinin kesfi 1872-1876 yillar1 arasindadir. Ekonomik olarak

degerliligi, 1958 yillarinda Kaliforniya Universitesindeki calismalarla birlikte

anlasilmigtir. Mangan nodiilleri genellikle biitiin okyanus diplerinde bulunmaktadir.

Ana olarak bulundugu bolge ise Pasifiktedir. Pasifikte bulunan bolgeler birincil

olarak ekonomik alanlardir. EKonomik olarak Sekil 2.2°de gorildiigii gibi 3 farkli

tipte ekonomik degerligi olan alanlar bulunmaktadir [1,6].
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Sekil 2.2 : Diinyada bulunan mangan nodiilleri. Koyu olan kismi ana mangan
nodiilleridir. Diger kisimlar1 ise potansiyel kaynaklardir [6].

Mangan deniz nodiillerinin kimyasal yapis1 ¢ok genistir. Baz1 deniz nodiillerinde
bulunan element sayis1 74’e kadar g¢ikmaktadir. Pasifikte bulunan ana mangan
nodiillerinin kimyasal ortalama kompozisyonu %25,4 mangan, %6,66 demir, %1,27
nikel ve % 1,02 kobalttir. Genellikle deniz nodullerinde; demir, kobalt ve kursun

yiiksek, bakir ise diisiik degerliktedir.

Mangan deniz nodiilleri genellikle bes sekilde bulunmaktadir. Bunlar; kiiresel elipsel,
diskoid, batrodial ve daire yiizeylidir. Boyutlar1 ise 0,5-20 cm aras1 degismektedir.

Renkleri koyu kirmizimsi1 kahverenginden, siyaha dogrudur.

Deniz dibinden ¢ikarildigi zaman kompozisyonunun %45-50’si sudur. Kurutma
islemi ile biinyede bulunan bu su giderilmektedir. Yaklasik olarak da kompozisyonda
bulunan suyun %5-10’u kristal suyudur. Deniz nodiillerinin mineralojisi ise organik
ve kolloidal yapinmn karigsik halde bulunmasidir. Yapilarda genellikle zayif kristal
yapilar bulunmaktadir. Demir ise oksit, hidroksit ve hidratlasmis oksit fazidir.

Gennellikle bulunan demir yapilari; gotit, ferroksit,ve lepidokrosittir.

Bu nodiillerden tiretim ise bes farkli sekilde yapilabilmektedir. Bunlar; gaz
rediiksiyonu ve amonyak li¢i, amonyum li¢i, yiiksek sicaklik ve basingta siilfiirik asit
ligi, rediiksiyon ve hidrokloriir li¢i, eritme ve siilfiirik asit ligidir. Bu yontemlerden
ilk ticiinde kobalt, nikel ve bakirin yeniden kazanim sansi vardir. Prosesten ¢ikan
artiklarindan mangan tekrar kazanilabilir. En son iki yontemde ise dort metalin de
yeniden kazanimi gergeklestirilebilir [1,6]. Sekil 2.3’te gaz rediiksiyon ve amonyak
lici proses akim semasi verilmistir. Sekil 2.4’te okyanus nodiillerinden rediiksiyon ve

hidroklortir ligi proses semasi verilmistir.
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Karbon monoksit
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Sekil 2.3 : Okyanus nodullerinden, gaz rediiksiyonu ve amonyak ligi proses akim

semasi [6].
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Sekil 2.4 : Okyanus nodiillerinden rediiksiyon ve hidrokloriir li¢i proses semasi [6].
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2.5 Mangan Cevherlerindeki Empiiriteler
Mangan cevherinde bulunan empiiriteler 4 genel gruba ayrilabilir. Bunlar;

1. Metaller; demir, ¢inko, kursun, bakir, giimiis

2. Gang; silis, aliimina, kire¢ magnezyum oksit

3. Ugucular; su, karbondioksit ve organik maddeler
4

Metalik olmayanlar; kiikiirt ve fosfor.

Cizelge 2.6 : Metalurjik mangan cevherinde istenen bilegsimler verilmistir [4].

Metaller Yiizdesel miktarlar
Mangan Min. %48
Demir Max. %7
Silisyum oksit Max.%10
Fosfor Max. %0,18
Aliminyum oksit Max. %6
Cinko + kursun + bakir Max. %0,3

Cizelge 2.6’de mangan cevherlerinin metalurjik yonden islenebilmesi icin gerekli
metaller verilmistir. Cinko, kursun ve bakir, cevherde olmasi istenmeyen metallerdir.
Bu {i¢ metalin miktar1 istenilen sinirlarda olmalidir. Eger miktarlar1 yiiksekse, cevher

ekonomik olarak uygun degildir [7].

Cevherin ekonomik olarak degerli olmasi ic¢in silisyum, aliimina, kire¢ ve
magnezyum oksitin miktarlar1 ¢ok 6nemlidir. Eger bu degerler istenilen miktarlardan
fazla ise cevher ekonomik olarak degerli degildir. Bunun nedeni ise manganin
iiretimi asamasinda; bu metallerin miktarlar1 fazla oldugundan dolayi, manganin
eritimi sirasinda yiiksek ciiruf hacmine neden olmaktadir. Yiiksek ciiruf hacmi olursa

kok tiiketimi artar ve bu da prosesin ekonomikligini etkiler [4,7].

Mangan cevherlerinin ¢ogu su icermektedir. Karbon dioksit ve suyu uzaklagtirmak
icin kalsinasyon uygulanmaktadir. Rodokrosit cevherinde %38,3 karbondioksit

bulunmasi sebebiyle sarjdan 6nce kesinlikle kalsine edilmelidir [4].

Fosfor ve siilfiir mangan cevherlerinde istenmeyen empiiritedir. Bunlar cevherde
bulunursa, ergitme asamasinda nihani {iriine gegerler. Yiiksek fosforlu cevherlerden
fosfor giderilmesi de miimkiin degildir. Cevherde siilfiir var ise; ergitme asamasinda
manganle birleserek mangan siilfiir olarak cilirufa gegeceginden, fosfor kadar sorun

teskil etmez [4].
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2.6 Mangan Rezervleri

2.6.1 Diinyadaki mangan rezervleri

Diinyadaki toplam mangan cevherleri yaklasik olarak 5 milyar ton civarindadir.
Diinyanin mangan ihtiyacin karsilayan cevherler genel olarak Avusturalya, Brezilya,
Cin, Gabon, Hindistan ve Giiney Afrika’dan temin edilmektedir Ayrica bunlarin
yaninda okyanus diplerindeki nodiiller de 6nemli mangan kaynaklarindandir. Cizelge
2.7°de diinyada bulunan mangan rezervleri verilmistir. Cizelge 2.7 incelendigi zaman
diinyadaki rezervlerin %54°i Giiney Afrika’da bulunmakta, onu %19,8 ile Ukrayna
takip etmektedir. 2009 yilinda mangan tiretiminde; Cin %5,9 rezerve sahip olmasma
ragmen, diinya iretiminin %?24’linii gerceklestirerek mangan tiretiminde ilk sirada
yer almaktadr. Cin’i, %17 ile Giiney Afrika ve Avusturalya , %9 ile Gabon ve
Brezilya, %8 ile Hindistan izlemistir [10]. Sekil 2.5°de Mangan cevherlerinin
iiretiminin iilkelere gore degisiminin grafigi verilmistir. 2012 yilindaki tretimler
incelenecek olursa Cin %?20’lerdedir. Avusturalya %?21’dedir. Diinyada mangan
cevherlerinden mangan iiretimi 2005 yilindan 2006 yilina gegiste sadece %8
oraninda artarken son yillara bakildiginda bu oran 2010 yili igerisinde 2009 yilina
gore briit agirlikta %26’k ciddi bir artis gostererek 14,2 milyon ton olmustur.2002
ve 2008 yillar1 arasinda mangan iiretimi diizenli bir sekilde artis gosterirken 2009
yilindaki diisiisten sonra mangan iiretimi son yillarin en iist diizeyi olan 42.700.000

metrik tona ulasmustir [10,12].

Cizelge 2.7 : Diinyadaki mangan rezervleri [10].

Ulkeler Rezerv [milyon ton] | Toplam Oran [%0]
Giiney Afrika 370 54.2
Gaban 45 6.6
Gana 1 0.1
Fas 1 0.1
Cin 40 5.9

Gircistan 7 1

Hindistan 24 3.5
Ukrayna 135 19.8
Avrupa’da bulunan diger iilkeler 5 0.7
Brezilya 21 3.1
Meksika 4 0.6
Avusturalya 30 4.4
Diinya Toplam 683 100
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M Avusturalya %21.25

M Braziya %6.34
m Cin %20.5
W Gabon %11.53

B Hindistan %4.67

M Kazakistan %2.43
 Guney Afrika %20.18
m Ukrayna %1.78

Diger Ulkeler %13.15

Sekil 2.5 : 2012 yilinda mangan cevherleri tiretiminin {ilkelere gére degisimi [12].
2.6.2 Tiirkiye’deki mangan rezervleri

Tiirkiye’de bulunan mangan yataklari, diinya ¢apinda biiyiilk olan yataklardan
degildir. Turkiye’de bulunan mevcut yataklarda da mangan tenorii de yiiksek
degildir. Bulunan rezervlerin biiyiik kismini demirli-mangan (%10-35 mangan)
cevherleri olusturmaktadir. Tiirkiyenin rezervlerinde ¢ogunlukla bulunan demirli-
mangan cevherleri, mangan cevheri olarak kullanilmamaktadir. Bu cevherler demir
celik fabrikalarinda sinterde kullanilarak, mangan cevheri kullanilimmdan tasarruf
saglamaktadir. Tiirkiye’de manganli demir (%5-10 mangan) cevherleri de
bulunmaktadir. Tiirkiye’de sadece Hekimhan-Devecinde bulunan mangan cevherleri

metalurjik mangan cevheri grubunda kullanilabilir.

Tiirkiyede mangan cevheri, bulunan goriiniir + muhtemel 4.561.750 ton olup, en
onemli rezerv ise 4 milyon ton ile Denizli Tavas’ta bulunmaktadir. Cizelge 2.8’de

Tiirkiye’de bulunan mangan rezervleri verilmektedir.

Tiirkiyede mangan cevheri tiretimi ise Denizli Tavas Ulukent’de yapilmaktadir.
Burada yapilan iiretim agirlikla Erdemir tarafindan tiiketilmektedir. Denizli Tavas
Ulukent’te yilda ortalama 20.000 ton civarinda mangan cevheri tretimi

yapilmaktadir [10].
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Cizelge 2.8 : Tiirkiye de bulunan mangan rezervleri [10].

Rezerv
Goriiniir + Muhtemel Tenor
Yatak adi Ii ve Tlcesi [Bin ton] [%0]
Dokuz tekne Adana-Selimiye 76,5 20,0
Kontromtast Artvin-Ardanug 10,0 38,5
Pasalik Artvin-Ardanug 8,0 21,0
Balg1 Artvin-Borgka 20,0 42,17
Seckiyat Artvin-Borgka 28,8 34,09
Korucular Artvin-Borgka 187,5 42,8
Korucular Artvin-Borgka 202,5 22,9
Cavdarl Artvin-Savsat 30,0 31,78
Ulukent Denizli-Tavas 4000,0 33,86
Cagirgangozii Denizli-Tavas 5,0 57,85
Erdogmus Denizli-Tavas 9,2 40,0-45,0
Dilli Erzincan-Kemaliye 24,0 43,93
Dostalli Gaziantep-Burg 2,5 45,3
Karlica Gaziantep-Burg 8,4 34,73
Ziilfikar Gaziantep-Burg 30,0 32,62
Y. Kalecik Gaziantep-Musabeyli 9,0 30,0-48,0
K. Mustafapasa | Gaziantep-Musabeyli 145,0 53,65
Sugikan Mugla-Fethiye 5,0 32,9
Mendos Mugla-Fethiye 23,0 49,35
Cancikorun Rize-Findikli 5,0 46,90
Caywrdiizi Rize-Camlihemsin 4,5 40,0
Cubuklu Trabzon-Arakli 18,0 45,0
Kizirnas Trabzon-Arakli 3,6 49,23
Caglayan Trabzon-Magka 15 45,3
Kiigiikyaz Trabzon-Magka 375 51,0
Ocakli Trabzon-Magka 28,0 35,0
Kizlamba Zonguldak-Eregli 19,0 35,0
Diizpelit Zonguldak-Eregli 5,0 25,0
Toplam 4561 75
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2.7 Mangan Bilesikleri

MnO’dan Mn;O;’ye gegiste oldugu gibi, manganin oksidasyon durumu arttigi
zaman, bazik 6zelligi azalmaktadir. Oksianyonlar yiiksek valans durumuna gegmeye
daha fazla egilimlilerdir. Yiksek valanstaki mangan iyonlari bol miktarda
disproporsiyonlagma yapmaktadirlar. Baz1 mangan bilesiklerinin standart rediiksiyon
potansiyelleri Cizelge 2.9’da verilmistir. Burada verilen reaksiyonlar asidik ve bazik
olmak tizere ikiye ayrilmistir. Cizelge 2.10°da ise bazi mangan bilesiklerine ait
termodinamik datalar verilmistir. Sekil 2.6’da ise 25°C’de manganin Eh-pH
diyagrami verilmistir.[6,7]
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Sekil 2.6 : Mangamin Eh- pH diyagrami [@25 C] [13].

Cizelge 2.9 : Bazi mangan bilesiklerinin standart rediiksiyon potansiyelleri [7].

Reaksiyon Potansiyel, [E’, V]
Asidik Cozelti
Mn** + 26 —Mn -1,18
MnO, + 4H* + 26— Mn*" + 2H,0 1,23
MnO, + 8H" + 56 —» Mn2" + 4H,0 1,51
MnO4 + 4H"+3¢" — MnO, + 2H,0 1,70
Bazik Cozelti
Mn(OH)y + 267 —»Mn + 20H’ -1,56
MnO, + 2H,0 + 26— Mn(OH),+ 20H" -0,05
MnO, + 4H,0 + 5¢¢ — Mn(OH), + 60H" 0,34
MnO4 + 2H,0 + 38— MnO, + 40H" 0,59
MnOs+e —>» MnO4> 0,56
MnO, + H,0 + 2° —» Mn(OH), + 20H" -0,05
MnO,+ H,O0 + 2e¢ —» g - Mn(OH);, + OH’ 0,19
MnSO4% + e —>MnO> 0,27
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Cizelge 2.10 : Baz1 mangan bilesiklerine ait termodinamik veriler [@25C] [7].

o Olusum Isisi Olusur_r_l _Serbest Entropi
Bilesik AHy, [kj/mol] Enel’_JISI AGg, S,
! [kj/mol] [J/(mol.K)]
|V|I’I+(g) 1002.9
Mn** () 2515.1
Mn** g -226.6 -230.5 711
MnOH+(5) -407.1
MnSOss -1117.5 -987.8 37.7
MnOyy -531.4¢
MnO4% () -656.9 -504.2 58.6°
MnOy -543.5 -450.2 194.6
MnO -384.9 -362.8 59.8
Mn,03 -956.9 -879.1 110.5
Mn;04 -1386.2 -1281.1 154
MnO, -520.5 -465.7 63.1
Mn(OH), -698.7 619.2 96.2¢
Mn(OH)3 -924.7° -795¢ 100.4
MnF, -795 748.9° 93.1
MnCl, -483.7 -443.1 118.2
MnBr, -387.4 -372.4 -138.1
MnSQO, -1066.5 958.6 112.1
MnSQ,.H,0 -1977.4 121.9 -154.8
MnCOs; -895.4 -820 85.8
KoMnOy, (-1179.9)
KMnO, -839.3 -739.7 171.5

Iki degerlikli mangan bilesikleri asidik ¢dzeltilere ve sartlara karsi kararhdir, fakat
bazik ¢6zelti ve sartlarda hemen oksitlenirler. 2 degerlikli mangan, mangan metalinin
en c¢oOzilebilir dogal degerligidir. Bazi istisnalar disinda 2 degerlikli mangan
bilesikleri karekteristik olarak hafif pembe renklidir. Bu istisnalar ise MnO, MnS
olup yesil renkte, Mn(OH); ise beyaz renktedir. Nétral ve asidik ¢ozeltilerde Mn**
katyonu, mat pembe renkte olarak [Mn(H;0)s]** formunda olusmaktadir. Mn?*
iyonunun oksitlenebilirligi baziklik derecesine baglidir. Bu durum bazi proseslerde
manganin giderilmesi i¢in 6nemli bir faktordiir. Bu prosesler; su ve atik sudan

manganin giderilmesi gibidir [7].
Iki degerlikli mangan bilesiklerinden;

<> Mangan dioksit dogada manganozit olarak bulunmaktadir. Mangan oksit elde

edilmesi ise daha yiiksek degerlikli olan mangan oksitlerinin termal yolla ya da CO,
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H,, C gibi rediiksiyon ajanlar1 ile rediiklenmesi sonucu elde edilmektedir. Mangan
oksit suda ¢oziinmeyen formda olup mineral asitlerinde ise ¢oziinmektedir. Mangan
oksit parlak yesil renktedir. Atmosferik sartlar altinda kararli yapidadir [6,7].

<> Mangan hidroksit; Mn(OH); suda ¢oziniirliigii az olan zayif amfotermik
bazdir. Dogada bulunma sekli ise pirokorolit minerali halindedir. Teknikte elde
edilmesi ise, mangan siilfat ¢dzeltisinin sodyum hidroksit ile reaksiyona girmesi ile
elde edilmektedir. Mangan hidroksit asir1 amonyakli ¢ozeltilerde ¢6ziinmektedir.
Acik havada birakildiginda ise MnyO3.H,O’yu olusturarak siyah rengi almaktadir
[6,11].

X2 Mangan karbonat; Dogada rodoksit minerali olarak bulunmaktadir. Rodoksit,
EMD iiretiminde kullanilmaktadir. Sentetik olarak eldesi ise, suda c¢ozlinen 2

degerlikli mangan tuzlarinin bir alkali ya da amonyum karbonatla ¢oktiiriilmesi ile
elde edilmektedir [6,7].

Ug degerlikli mangan; Mn** iyonu cok kararsizdir ve sulu cozeltilerde nadiren
bulunmaktadir. Asidik ¢ozeltilerde mangan iceren bilesikler, Mn?* iyonlar1 ve sulu
mangan (1V) oksit (Mn0O,.2H,0) olusturacak sekilde disproporsiyonlasirlar. Bazik
cozeltilerde bu bilesikler, sulu mangan (111) oksite [MnO(OH)] hidroliz olurlar Mn**
iyonlarin1 ¢ozeltide sabit tutmak igin gerekli asit konsantrasyonu 400-450 g/l
civarindadir. +3 degerlikli manganin en kararli formlar1 ise; MnzO,4 ve seskioksit
(Mn;03) ve bunun hidratidir (Mn203.nH,0). 3 degerlikli manganin iiretim
yontemleri ise, uygun bilesiklerin oksidasyonu ya da yiiksek derecede oksitlenmis
manganin rediikksiyonu seklinden olmaktadir. 3 degerlikli manganin kati haldeki
rengi ise kirmizi ve yesil arasinda degismektedir. Sulu c¢ozeltilerinin ¢ofu ise

kirmizimsi mor rengindedir [7].

Mangan (Il1) oksit; Seskioksidin dogada bulunma formu dimorfik formdur.
o - MnyO; ise dogada bixbit minerali seklinde bulunmaktadir. Bu o - MnyOs
tiretilmesi ise manganin nitratli, dioksitli, karbonatli , oksalatli bilesiklerinin termal
dekopozisyonu vyoluyla veya mangan kloriirin 500-800°C arasinda isitilarak
dekompozise olmasi yolu ile elde edilmektedir. Mn,Os 940°C derecenin iistiinde
MnzO, rediiklenmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda ise rediiksiyon ajanlar1
vasitastyla MnQO’ya rediiklenmektedir.[6,7]

Alt1 degerlikli mangan bilesikleri; Serbest Mn®" iyonu kararsiz oldugundan

bulunmamaktadir. Mangan(VI) oksit (MnO3) kararsiz oldugundan elde edilmez buna

20



karsm manganat kompleks iyonu [MnO,*], mangan (VI) okside oranla daha
kararlidir ve tuzlar1 halinde elde edilir. Manganin alt1 degerlikli hali, manganik asitin
(H2MnSO,), alkali veya toprak alkali metal tuzlari tarafindan temsil edilmektedir.
Bunlar ; Na, K, Rb, Cs, Ba ve Sr tuzlaridir. Na,MnO;, eldesi; NaMnO,4 ve NaOH’1n
reaksiyonu ile elde edilmektedir. Rubidyum ve sezyum manganatlari ise RbOH veya
CsOH konsantre c¢ozeltisi ile Na;MnO4 ¢dzeltisinin karigtirilmasi ile sodyuma
nazaran daha az ¢oziinen Rb veya Cs tuzlarinin ¢oktiiriilmesi ile elde edilmektedir
[7]. Potasyum manganat koyu yesil kristallerden olusmaktadir. Bu bilesik suda ¢ok
¢oziinmektedir. Suda ¢oziinerek, K* ve MnO,4? iyonlar1 igeren yesil renkte bir ¢ozelti
olusturmaktadir. Manganatlar kuvvetli yiikseltgendirler ve bir dereceye kadar
dezenfekten olarak kullanilmaktadirlar. Potasyum manganatin tiretilmesi; bir ya da
iki asamali ergitme reaksiyonu ile elde edilebilir. Sekil 2.7°de ise potasyum
manganat Uretimi i¢in gerekli olan doner firm verilmistir. Bu yontem disinda ise
metalik manganin ya da ferromanganin KOH ile anodik oksidasyonu sonucunda
ticari olarak Ttretilebilmektedir. Sulu ¢o6zeltilerde potasyum manganat, KOH
konsantrasyonu >1M [OH'] oldugu zaman stabildir. Daha az bazik olan ortamlarda

ise disproporsiyonlasma meydana gelmektedir [7].
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Sekil 2.7 : Potasyum manganat iiretimi i¢in doner firin [7].
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Yedi degerlikli mangan bilesiklerinden; Denklem 2.1’de verilen reaksiyonda
gorildiigl gibi, Mangan (VII) oksit, potasyum permanganat iizerine derisik stlfiirik
asit ilavesi ile elde edilmektedir. Koyu kahve renklidir. Oda sicakliginda olduk¢a

yavas 1sitildiginda ise patlama ile bozunmaktadir.
2KMnO4+ H,SO4y ———» Mn,O; + K,SO,4 + H,0O (21)

Bu sebepten dolay1 laboratuvar ortaminda ¢alisilirken potasyum permangantin iistiine
derigik siilfiirik asit eklememeye, dikkat etmek gerekmektedir. Mangan (VI1) oksit
kuvvetli bir yiikseltgen oldugundan organik maddeleri yiikseltgemektedir [7].

Potasyum permanganat degisik yOntemlerle elde edilebilmektedir. Potasyum

manganat ¢ozeltisinin elektroliziyle anottan (Denklem 2.2)
MnOsZ — » MnO4 +e (2.2)

veya endistride mangan (IV) oksidin potasyum hidroksitle karistirilip eritilmesi,
hava ile oksijenin oksitlenmesi ve icinden klor gazi gecirilmesiyle permanganat elde

edilebilir. Denklem 2.3 — 2.4°de verilen reaksiyonlarda goriildiigii gibidir.
2MnOy+ 4KOH + O ——— 2K;MnO4 + 2H,0 (2.3)
2K;MnO, + Cl; —»2KMnO4 + 2KCl (2.4)

Cozelti 1sitilirsa suyunun bir kismini kaybeder ve daha az ¢6ziinen KMnO,4 kristalleri
dipte toplanarak ayrilir. Mangan (II) tuzlarim bir persiilfat iyonu ile (S,0s%)
yiikseltgenmesiyle de permanganat elde edilmektedir. Potasyum permanganat koyu
mavi, kirmizi prizmalar halindedir. Suda kolayca ¢oziinerek permanganat iyonun
karakteristik rengi olan mor renkte ¢6zelti vermektedir [7]. Siv1 faz oksidasyonunda
herbiri 4m*® hacminde, diisiik basingli reaktérler ve tiirbin karistiricilar iceren siirekli
olmayan bir prosestir. Tek seferde sarj edilebilen miktar 2000 — 2500 litre
civarmdadir. Onceden konsantre edilmis erimis potasyum hidroksit (%70 — 80),
reaktore %78 - 80 civarinda MnO; ile eklenir. Hava ya da oksijen, sivi fazin altindan
dagitici cihaz ile verilir. Reaksiyon siiresince sicaklik 250 - 320°C arasinda
tutulmaktadir. Reaksiyonun tamamlanma siiresi ise 4 — 6 saat araligindadir. Kavurma
prosesinde ise; ilk asamada MnQO, cevherinden KsMnO, iiretimidir. Bu asamada
yiksek sicaklik ve KOH konsantrasyonu ile diisik H;O konsantrasyonu
gerekmektedir. Ikinci asamada; Mn(V)’in, Mn(VI)’ya oksitlenmesidir. Sekil 2.8’de

potasyum permanganti akim semasi verilmektedir [7].
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Sekil 2.8 : Potasyum permanganat {iretiminin kavurma ve sivi oksidasyon

yontemlerini bir arada gosteren akim semast. (Tireli kisimlar
opsiyonel adimlar1 gostermektedir.) [6,7].
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2.8 Manganin Kullanim Alanlan

Diinyada mangan baslica, demir-celik ve kimya sanayisinde kullanilmaktadir.
Uretilen manganm %90°na yakini demir ¢elik endiistrisinde kullanilmaktadir. Geri
kalan kismi ise kimya endiistrisinde kullanilmaktadir. Bunun disinda manganin
kullanim alanlari; pil tiretiminde, aliiminyum sanayisinde alagim malzemesi olarak,
elektrolitik ¢inko iiretiminde, cam ve seramik endiistrisinde, kaynak sanayisinde,
¢imento, suni gilibre, oto boyasi, refrakter, ilag, fotografcilik ve petrokimya
sektorlerinde kullanilmaktadir [10]. Mangan siilfat ise ila¢ sanayisinde, kimya

sanayisinde ve glibre sanayisinde kullanilmaktadir.

Hemen hemen tiim gelik tiirlerinin bilesiminde mangan metali bulunmaktadir.
Hadfield c¢eliginde manganin orami % 13-14’lere kadar c¢ikmaktadwr. Mangan
metalinin ilavesiyle; ¢eligin haddelenme, doviilme, dayaniklilik, yokluk, asinma,
rijitlik, sertlik ve sertlesebilirlik gibi 6zelliklerini gelistirmektedir. Ayrica mangan

celik endiistrisinde oksijen ve siilfiir gidermek i¢inde kullanilmaktadir.

Manganin, c¢eligin bu Ozelliklerini gelistirmesi nedeniyle makas yapiminda
kullanilacak olan ¢eliklerin yapiminda mangan ilavesi yapilmaktadir. Zirh ¢eliklerin

yapiminda da mangan ilavesi goriilmektedir.

Bakir mangan alasimlar1 ise, elektrik iletkenliklerinin diisiik olmasi sebebinden
dolay1; duyarli elektrik direnglerinde ve 1sitici rezistanslarin  yapiminda

kullanilmaktadir.

Mangan aliiminyum alagimlari, mesrubat kutularmin sertligini arttrmak amaci ile

kullanilmaktadir.

Mangan tuzlar1 (karbonat, kloriir, laktat, oksit, siilfat) kolloidal halde enfeksiyon
olusumuna kars: hiicre metabolizmasini hizlandirici olarak kansizlik tedavisinde de

kullanilmaktadir [10,11].
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3. SULU COZELTILERDEN DEMIRIN COKTURULMESI

Demirin, ¢6zeltiden uzaklagtirilmasi hemen hemen biitiin hidrometalurjik proseslerde
karsimiza ¢ikmaktadir. Li¢ islemi ile ¢ozeltiye gegen demirin, kolay siiziilebilir bir
iriin i¢inde ayrilmasi gerekmektedir [3]. Mangan ve demir cevherde her zaman yan
yana bulunmaktadir. Mangan tiretiminde, demirin giderilmesi gerekmektedir. Baz1
mangan cevherlerinde demir mangandan daha fazladir. Bu demiri gidermek igin

jarosit, gotit ve hematit gibi yontemler vardir.
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Sekil 3.1 : Fe — H,O sistemine ait eH — pH diyagrami@25°C [13].
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Fe-H,O sistemine ait Ey-pH diyagraminda Sekil 3.1 goriildiigii gibi demir iyonlari
sadece +2 ve +3 degerliliklerindeki oksidasyon asamalar1 kararhdir. Fe*’nin hava
ve/veya oksijen ile asidik ortamlarda Fe®* oksitlenmesi miimkiindiir. Ancak
Oksidayon hizi oldukca yavastir. pH degeri 6,68 den yiiksek oldugu ortamlarda Fe?*,
Fe(OH); veya Fes04 olarak ¢okmeden Once yavas bir hidroliz egilimi gostermektedir
[14]. Sekil 4.2’de ise demir ¢Oktliirme yonteminde sicaklik ve pH’a bagli olarak

¢oken demirin hangi formda ¢oktiigii verilmistir.

180

Hematit
140

-y
ha
(=]

Sicaklik (‘C)

40

Fe{OH):

Sekil 3.2 : 0,5M ferrik siilfat soliisyonunda gotit, hematit, ferrik hidroksit ve
hidrotuzlarm ¢okme konumlar1 [15].

3.1 Jarosit Yontemi

Jarosit yontemi 1964-1965 yillarinda ¢inko metalurjisinde demirin giderilmesi i¢in
gelistirilmistir ve neredeyse biitiin elektrolitik ¢inko metal {iretimi yapilan tesislerde
uygulanmustir. Jarosit yonteminde uygulanan sartlar 90 — 100°C sicaklik, ¢ozelti pH
degeri 1 — 2,5 aras1, hizli karistirma, Metal/Fe** oram 1/3 (stokiyometrik)’dir. Ayrica
demirin +3 degerlikli olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle ¢6zeltiye KMnO, ilavesi
yapilabilir. Coktiirme sirasinda olusan reaksiyonlar Denklem 3.1 ve 3.2°de verilen

reaksiyonlar seklindedir.

3Fe(S0,)s + M,S0, + 12H,0 » M,Fe;(S0,),(0H),, + 6H,SO, (3.1)

M = Na’, K’, Rb*, Ag®, NH;, TI', H30"
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3Fe,(S0,)s + MSO, + 12H,0 - MFe (S0,),(0H){, + 6H,SO, (3.2)

M = Pb**, Hg**

Jarosit yontemi ile ortaya ¢ikan iirlinlin kimyasal stabilitesi ve cevre kirliligi
acisindan sorun yaratmaya basladigindan bazi iilkelerde yasaklanmustir [3,27-29].
Cinko endiistrisinde jarosit yonteminin zayifliklarindan biri ise Cu, Zn, Co, Ni, Ga,

Ge, Al, Mn ile birlikte ¢6kme olmasidir [16].

3.2 Hematit Yontemi

Bu proseste demir igeren li¢ ¢Ozeltisinden demir, Fe,O3 seklinde ¢oktiiriiliir. Bu
yontemde demirin ¢oktiirmeden once +2 degerlikli olmasi gerekmektedir. Bu
nedenden dolay1 li¢ ¢ozeltisindeki demir +3 degerlikli ise +2 degerlilige
rediiklenmelidir. Rediiklenme isleminden sonra iki asamali nétralizasyon islemi
yapilmaktadir. Bu asamalarda demir ¢oktiirmeye zararl etkisi olan Al, As, Sb, Cu
gibi metaller uzaklastirilmaktadir. Notralizasyon igin kalsine edilmis cevherde
kullanilabilir. Artik metallerden olusan ¢ozelti, iginde bulunan, degerli metalleri
kazanmak i¢in islenmektedir. 180 — 200°C’de 15-18 atm oksijen basmcinda
otoklavlarda ince taneli kristal Fe,O3 olarak ¢oktiiriiliir. [3,17] Coktiirme reaksiyonu;

Denklem 3.3’te verildigi gibidir.

Cinko tretiminde, olusan hematitli artik miktar1 liretilen 1 ton cevher basma 0,27
tondur. Birlesiminde %1’den az ¢inko bulunmaktadir. %64 demir i¢eren oldukga
temiz hematit artig1 demir tiretimi igin yiiksek firinda kullanilabilecek niteliktedir. Bu

proseste bazen notrlestirme kademesinde kalsine yerine jibs kullanilmaktadir [3].

Fe,(S0,)s + 3H,0 — Fe,05 + 3H,S0, (3.3)

3.3 Gotit Yontemi

Bu yontemde c¢ozelti icindeki demir kristalize FeOOH halinde ¢oktiiriilmektedir.
Gotit ¢oktlirmeden Once ayni hematit yonteminde oldugu gibi demirin +2 degerlikli
olma sart1 vardir. Bu nedenle ¢oktiirme isleminden 6nce demirin +2 degerlilige
rediiklenmesi gerekmektedir. Demir hidroliz kademesinde FeOOH halinde kristalize

olur.
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Denklem 3.4’te verilen reaksiyon gotit yonteminin ¢dkme reaksiyonudur. Bu
reaksiyon geregince asit cikis1 gozlenmektedir. Uretilen asit, ortamm pH’m1
diisiirerek reaksiyonun durmasina neden olur. Bunun engellenmesi i¢in de iiretilen
asitin notralize edilmesi gerekmektedir. Ayrica fretilen artik ¢ozeltisi Jarosit

yontemine nazaran oldukga azdir [3].

Gotit ¢Oktliirme yonteminin tercih edilme sebepleri, her tirli asidik ortamda
¢ozeltilere uygulanabilmesi, demirin olduk¢a uygun seviyelerde uzaklastirilabilmesi
ve herhangi bir alkali metal ilavesine gerek olmadan islemin gergeklestirilebilmesidir
[15]. Ayrica ¢ikan atik miktar1 jarosit yontemine nazaran daha azdwr [17]. Buna
karsilik yiiksek notrlestirici gereksinimi, katyon varligi ¢okelekte bulunan anyonlar
bu yontemin dezavantajlar1 arasindadir [14]. Gotit ¢oktiirme prosesinde sicakligin
onemi fazladir. Calisilan sicakliga gore olusan Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi gotit

formu da degismektedir.

4Fe?* + 6H,0 + 0, > 4FeOOH + 8H* (3.4)

Cizelge 3.1 : Go6tit olusturma sicakliginin gotit formuna etkisi [14].

Sicakhik ('C) Bilesim
10 B-FeOOH
20 B —FeOOH > aFe0.OH
40 y-FeO.OH ~ aFe0.OH
65 0Fe0.0H > y-FeO.0OH > aFe,03
20 aFe;03~ aFeO.OH y-FeO.OH

Sekil 3.3’de hidroksi tuz, hidroksit, oksihidroksit ve oksitin 0,5M Fe,(S04);
cozeltisinden ¢okelmesinde pH ve sicakligin etkisini gostermektedir. Gotit yontemi
cinko endiistrisi disinda bakir, kobalt, nikel gibi metallerin geri kazanilmas1 amaciyla
da kullanilmaktadir.[3] Her {i¢ demir ¢oktiirme yonteminin datalar1 Cizelge 3.3’de

verilmistir.

Mangan li¢ c¢ozeltilerinden, demir giderilme isleminden sonra; elde edilen ¢ozelti
elektrolize yollanamaz. Bunun nedeni ise konsantrasyonun istenildigi gibi
olmamasidir. Mangan konsantrasyonun artirilmasi ve diger empiiritelerin giderilmesi
gerekmektedir. Bu yontem iginde SX ya da benzer yontemler uygulanabilir. SX
yontemi ile mangan metali uygun pH’larda tek basma kazanilabilir. SX yontemi ile

cozelti igindeki empiiriteler tek basina kazanilarak, tekrardan degerlendirilebilir.
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Cizelge 3.2 : Jarosit, gotit, ve hematit yontemlerinin avantajlat1 ve dezavantajlari
verilmistir [18].

Yontem Avantaj Dezavantaj
Jarosit Diisiik yatirim Yiiksek artik miktari
Kolay isletmecilik
Gelistirme olanag1
Gotit Diisiik artik miktar1 Yiiksek yatirim
Isletme zorlulugu
Hematit Diisiik artik miktar1 Yiiksek yatirim
Isletme zorlulugu
200
160
120F
T°C 3
80k FeOOH
- Hidroksi tuzlar
401 . :
"Fe’ ' Fe(OH),
0 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 3.3 : 0,5M ferik siilfat ¢ozeltisinden demir oksit, oksi hidroksit, hidroksit ve
hidroksi tuzlarin ¢6kelme kosullar1 [19].

Cizelge 3.3 : Demir ¢oktiirme yontemlerinin datalar [3].

Yontem
Gaotit | Jarosit | Hematit
Uygulama Sartlar
%2 H,SO,’den
pH 2-35 <15 yiiksek
Sicaklik (‘C) 70-90 90 - 100 180 — 200
Anyon Genel Sadece SO4~ Sadece SO4~
Ilave Katyonlar Yok NH;" (R) Yok
Bilesik Formu B ~ FeOOH RFGQ(SO4)2(OH)6 o — Fe,03
o — Fe,03
. Diisiik -
Katyonik Safsizliklar Orta (R>den ayr1 olarak) Diisiik
Anyonik Safsizliklar Orta Yiiksek Orta
Filtre Edebilirlik Iyi Iyi Iyi
% Fe 40 — 45 25-30 50 - 60
Artik Cevher Miktar1 0,25 0.4 0,18
[ t/cevher]
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4. SOLVENT EKSTRAKSIYON

4.1 Solvent Ekstraksiyon Hakkinda Genel Bilgi

SX’in hidrometalurjideki ilk kullanimi 1942 yilinda Manhattan projesi ile; nitrik
asitli c¢ozeltilerden, uranyum geri kazanimi ve saflastirma islemi ile baslamistir.
Kurulan ilk tesis gliniimiizdeki tesislere nazaran oldukga kiigiiktiir. 1950’lerde ve
1960’larda SX ile uranyum rafinasyonu basarili olarak gerceklestirilmesinden sonra,
1969 yilinda bakir i¢in de uygulanabilir bir yontem haline gelmistir. Bakir1 takiben
ylizlerce SX tesisi birgok metal kazanimi amaciyla kurulmustur. Birkag istisna

disinda, kurulan biitiin tesisler tagmabilir durumdadir.

Gilintimiizde SX ile periyodik tabloda bulunan c¢ofgu metalin geri kazanimi
yapilabilmektedir. Bu metaller; alkali metaller (Rb, Cs), toprak alkali metaller (Be,
Mg, Ca), gecis metalleri (Se, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu Zn, Cd, Hg), nadir
metaller (Zf, Hf, Nb, Ta, Mo, W, Tc, Re, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, As, Bi, Se, Te),
soy metaller ( Au, Ag, Ru, Ir, Pt, Rh), aktinler ve (U, Th) lantanitlerdir. SX genellikle
silfatli ortamlarda uygulanmaktadir. Kloriirlii ortamlarda da uygulama giderek
artmaktadir. SX sayesinde, ayrilmasi ve geri kazanimi zor olan Nb/Ta, Zr/Hf gibi

metaller birbirinden ayrilip geri kazanilmistir [21-23].

SX islemi sivi-sivi ekstraksiyon islemidir. Birbirini i¢inde ¢Oziinmeyen, temas
halinde olan organik ve sivi fazlar1 icermektedir. Temas eden iki fazdan sulu fazdan,
organik faza metal gecisi olur. Sekil 4.1’de ayirma hunisi i¢inde birbiriyle temas
halinde olan sivi ve organik fazlar goriilmektedir. Burada organik fazin yogunlugu
stv1 fazdan az oldugu i¢in organik faz, sivi fazm iistiinde kalmaktadir. Bu durumun

tersi durumlarla da karsilasilabilir [24].

SX, ¢ozeltiye gegmis metal iyonlarinin uygun bir ekstrant tarafindan baglanmasi ve
yiiklii eksrantantin uygun reaktiflerle islenmesiyle metal iyonlarinin saf ¢ozeltiler

halinde kazanilmasi iglemi olarak tanimlanabilir.

SX’te gergeklesen reaksiyonlar tersinir reaksiyonlardir. Boylece kimyasal kosullar

degistirilerek (6zellikle de pH) organik fazdan sivi faza metal ge¢isi saglanabilir. Bu
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sekilde gerceklesen iki adimli bir islemde; ilk islem adimina yiikleme, ikinci islem

adimina ise styirma adimi olarak adlandirilir.

O rganilk Fax

IAforg

S Faz

[Alag

L
Sekil 4.1 : Sematik olarak aymrma hunisinde SX (Organik fazin yogunlugu, sulu
fazdan az oldugu igin iistte kalmaktadir) [24].

SX Denklem 4.1°de verilen reaksiyon gibidir.

Mz, + nRHy.; © MR, 5g +nHg, (4.2)
Solvent ekstraksiyon ile
> Cozelti temizleme
> Konsantrasyon artirma
> Karisik ¢ozeltilerden selektif olarak metalleri ayirma
> Metalurjik atiklarin islenmesi miimkiindiir.

SX’te kullanilan organikler rejenere edilebilmektedir. Bu da diisiik konsantrasyonlu
cevherlerin islenebilmesi i¢in ekonomik bir faktdr olusturmaktadir. Pirometalurjik
yontemlere nazaran daha ucuz, ¢evreyi ve atmosferi daha az kirletmektedir [25-27].
Sekil 4.2°’de mangan metali igin solvent ekstraksiyon proses semasi verilmistir.
Burada yapilan li¢ isleminden sonra, saflagtrma yani istenilmeyen metallerin
giderilmesi i¢in SX yapilmistir. SX’te ilk adim yiikleme adimidir. Yiiklenen metal
styirma asamasmma yollanarak, saflagtirilip elektrolize yollanilir. Elektroliz

isleminden sonra mangan metali elde edilmektedir. Sekil 4.3’te ise solvent
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ekstraksiyon devresi verilmektedir. Burada yiikleme ve siyrma adimlari ve

rejenerasyon islemi gosterilmistir. Sekil 4.2°de ise Mangan metali igin solvent

ekstraksiyon proses semasi verilmistir [28-29].

SX isleminin avantajlari;

Ayni sistem igerisinde; tek isle kademesinde, birden fazla metalin
zenginlestirilmesine olanak saglamasi,

Diistik tenorlii cevherlerin degerlendirilmesinde; ekonomik olmasi, kullanilan
reaktiflerin organik kayiplarinin az olmasi ve pH ayarlanmasi suretiyle,
reaktantlarin rejenere edilmesi,

Tesisin cevherin bulundugu yerde kisa siirede kurulmasi ve cevher bitiminde
kaldirp baska bir cevherin oraya nakledilebilmesi,

Pirometalurjik yontemlerde metal kazanimina nazaran daha ucuz olmasi,

Metal kazanirken doganin ve atmosferin kirlenmesinin daha az olmasidir.

SX isleminin dezavantajlari;

Sx prosesinde kullanilan organiklerin pahali olmasi,

Cesitli nedenlerle proseste organik kaybimnin yasanmasi [26,28].

Manganez
Cevheri
Lig
Manganez Manganez
Yiikdii i
. geren
Organik N Cozelti N
h F 3 -
v A4
Ekstraksiyon | S ] Elekroli
n n
Stynilmig
Organik
Styirma [sleminde
Kullanilan v
Yardimcilar Manganez

Sekil 4.2 : Mangan metali i¢in solvent ekstraksiyon proses semast.
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EKSTRAKSIYON TEMIZLEME
Organik faz Organik faz EMPURITELER
e _ YUKLU SOLVENT S
SULU FAZ METAL SULUFAZ
TEMiZ BESLEME TEMIZLEME N
KIRLI COZELTI COZELTISI COZELTISI TEMIiZ KIRLI
COZELTISI
TEMIZLENMI$
SOLVENT
y
Organik faz EMPURITELER
SIYRILMIS SOLVENT o
SOLVENT DENGELEME D T
SULU FAZ
SIYIRMA
COZELTISI KONSANTRE
COZELTI

Sekil 4.3 : Solvent ekstraksiyon devresi [28].
4.2 Solvent Ekstraksiyon islem Kademeleri

4.2.1 Yiikleme adimi

Yiikleme adiminda, organik ve sulu fazmn birbiriyle karistirilmasi sonuncunda
Denklem 4.1°de verilen reaksiyon geregince sulu ¢ozeltiden organik faza, metal
iyonu gecisi olur. Metal iyonlarmin gecisi, pH faktorii ve karistirmanin etkisiyle
olmaktadir. Karistirma isleminden sonra, dinlenme asamasinda ¢ozeltiler arasindaki
yogunluk farkindan dolayi organik faz ve sulu faz birbirinden ayrilir. Genellikle

yogunluk farkindan dolayi, organik faz sulu fazin iistiinde kalmaktadir.

Karistirllan fazlarin ayrilmasinin uzun siirmesinin sebebi ise; fazlarda kalmis ¢ok
ince organik taneciklerin(damlaciklarin) olmasidir. Temelde organik kaybmin
sebebi; sulu fazm icinde kalan organik taneciklerin kalmis olmasidir. Li¢ ¢dzeltisi ile
gelen ve kolayca ¢okmeyen taneciklerin ayrilmay: giiclestirdikleri bilinmektedir.
Bazi durumlarda ise; bir takim askida kat1 maddeler(slam) kalabilir. Bunlar organik
ve s1v1 fazin ara yiizeyinde toplanir ve ayrilmayi giiglestirir. Bu durumu 6nlemek igin

¢ozeltilerin, SX uygulanmadan once siiziilmesi gerekmektedir.
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S1v1 ve organik faz ara yiizeyinde, ylizey gerilimi fazla ise ayrilma hiz1 yiiksek olur.
Fazlar aras1 yogunluk farki az ve viskozite yiiksek ise ayrima islemi giiglesmektedir.
Sekil 4,4’te dongiisel olarak gosterilmis solvent ekstraksiyon reaksiyonu

gosterilmistir.

ORGANIK FAZ

MR
HR A
A
v v
M + R MR
+
H

SULU FAZ

Sekil 4.4 : SX’te fazlar arasindaki reaksiyonlar [22].
4.4.2 Siyirma adimi

Yiikkleme adimindan gelen, metal yiikli organigin, siyrma asamasinda H*
konsantrasyonu yiiksek yani pH diisiik bir ¢ozelti ile karistirilir. Boylece organigin
biinyesinde metal iyonu almadan 6nce bulunan H* iyonlarmni geri alir. Bunun nedeni
ise organiginin hidrojene olan afinitesi metal iyonlarma olan afinitesinden daha
fazladir. Metal iyonlar1 ise siyrma ¢ozeltisine gecer. Olusan reaksiyon

Denklem 4.1°de verilen reaksiyonun tersi yoniindedir.

Organik birden fazla metal ile yiikselmisse siyrma asamasinda pH degistirilerek,
selektif siyrma islemi yapilabilir. Siyirma agamasindan sonra organik rejenere

edilerek yiikleme adimina yollanilir [25-30].

4.3 Yiikleme Verimine Etki Eden Faktorler

Ekstraksiyon konsantrasyonun artmasiyla, yiikleme verimide artmaktadir.
Denklem 4.1°de goriildiigii gibi ne kadar ¢ok metal, ekstraktanta yiiklenirse, o kadar
fazla hidrojen iyonu ortaya c¢ikmaktadir. Bu durumda pH’m azalmasmma yani

cozeltinin asidiklesmesine neden olur. Bunun sonucunda da reaksiyon sola dogru
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yirimektedir. Reaksiyon sola dogru yiiriiyiincede yiliklenen metal miktar:
azalmaktadir. Sistemin denge pH degeri ne kadar yiiksekse, metal yiiklemek icin
gereken organik konsantrasyonu o kadar az olmaktadir. Sabit bir ekstraksiyonda,

yiikleme verimini arttirmak i¢in pH’1 arttirmak gerekmektedir.

Yukelme Metal Miktar1

pH
Sekil 4.5 : Cozelti pH degerinin ¢ozeltiye etkisi [26].
Sekil 4.5’te ¢ozelti pH degerinin ekstraksiyona etkisi verilmistir. Diisiik pH
degerlerinde metal yiiklemesi artmis ve yiiksek pH degerlerinde metalin hidrolizi

sonucu metal yliklenmesi azalmistir.

Siyirma ¢ozeltisinin etkisi ise; metali iyonun ekstraktanta yiiklenmesi sonucunda
hidrojen iyonu ortaya ¢ikmustir. Burada denklemi sola dondiirecek miktarda asit
iceren bir ¢ozelti kullanilmas1 gerekmektedir. Metal ne kadar diisiik pH degerinde
yiikklenmigse siyrma c¢ozeltisinin asit konsantrasyonu o kadar yiliksek olmalidir

[23-28].

4.4 Ekstraktantlarda Aranan Ozellikler

e Istenilen metal iyonlarmni tercihli olarak biinyesine almalidir. Ortamda
bulunan diger metalleri biinyesine almamalidir.

¢ Biinyesine aldiklar1 metali ya da metalleri kolaylikla geri vermelidirler.

e Sivi fazla fiziksel olarak kolayca ayrilmalidirlar. Yani sivi fazla arasinda

yogunluk farki olmalidir.
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Stvi1 faz i¢inde ¢oziiniirliigii olmamalidir.

Organik faz iginde ¢oziiniirligli olmamalidir.
Kademelerin hepsinde kararli halde kalmalidir.

Yiiksek metal yiikleme kapasiteleri olmalidir.

Yanici olmamalidir ve toksit etkiye sahip olmamalidirlar.

Ekstraksiyonda iyi kinetikleri olmalidir [27-28].

4.5 Solventlerde Aranan Ozellikler

Solventler ekstrant, seyreltici ve modifiyer gibi kimsayallarla

olusturulmus bir karisimdir. Solventlerde aranan 6zellikler;

Selektif olarak metal yiiklenebilmelidir.
Gerekli yiikleme kapasitesine uygun olmalidir.
Coziinlirligi 1y1 olmahdir.

Faz ayrimi 1yi olmaldir.

Ucuz olmalhidir [25,29].

4.6 Ekstraktant Cesitleri

Ekstraktantlar genel olarak {i¢ gruba ayrilir;

1. Bilesik olusumu yoniinden

2.

a) Asidik ekstrantlar (D2AHPA, Cyanex 272...)
b) Selat ekstrantlar(Lix, Kalex)

Iyon birlesmesini saplayanlar

3. Metal iyonunun ¢oziinmesini saglayanlar

karistirilip

Asidik ekstraktantlar sayesinde metaller iyonik yer degistirme prensibine gore sivi

fazdan organik faza ge¢cmektedirler. Metal ekstraktantin hidrojen iyonu ile yer

degistirmektedir.

Siv1 asidik ekstraktantlar orgonofosforik ve karboksilik bilesikler olmak iizere iki

gruba ayrilmaktadir. Organofosforik bilesiklere 6rnek olarak di (2-etilhekzil)
fosfonik asit (D2EHPA), dialkali fosfonik asit (Cyanex 272), di-alkil fosfonik asit

mono dietilhekzi ester (Ionquesz 801) gosterilebilir. Karboksilik ekstraktantlarin

efektif olduklar1 pH aralig1 ise7 - 7,5 araligidir. Yiikleme sirasinda siirekli hidrojen

iyonu ¢ikist oldugu icin pH diisiisii olmaktadir. Bu nedenle ¢ozeltiye hidroksit ilavesi
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ile notralize etmek gerekmektedir. Hidroksit ilave edildigi zaman korboksilik
ekstraktantlarm yapis1 bozulmaktadir. Bu yiizden bunlar kullanilmamaktadir.

Selat ekstraktantlar; ylikleme bakimindan asidik ekstraktantlara benzerler, bunlar
hidroksimler ve ketonlardir. Cok kullanilan selat ekstraktant LIX grubu oOrnek
verilebilir.

SX prosesinde D2EHPA kullanmanin bazi avantajlari, kimyasal kararlik, genellikle
iyi ekstraksiyon kinetigi, iyi yiikleme ve siyirma karakteridir [27-29]. Cizelge 4.4°de

baz1 ekstraktant cesitleri verilmistir.
SX’te bazi ekstraktant kayiplar1 olusabilir. Bunlarin nedenleri ise

1. Ekstraktantm sulu fazdaki ¢ozintirligi
2. Atk fazin (rafinattin) i¢inde ekstraktanttin kalmig olmasi

3. Ekstraktanttin i¢ginde salmlarin kalmis olmasi

4.7 Solvent Ekstraksiyonda Kullamilan Katki Maddeleri
4.7.1 Seyrelticiler

Seyreltici solventi olusturabilmek i¢in organik fazin i¢inde ekstraktantla beraber
¢Ozlinmiis olarak bulunan sivi bir yapidir. Solvetin hacimce biiyiilk kisminda
seyrelticiler bulunmaktadir. Seyrelticilerin SX’te ki kullanim amac1; viskozite,
yogunluk gibi ekstaktantlarin fiziksel 6zelliklerini ayarlamak i¢in kullanilmaktadir.
Ekstraktantlarin  viskozitesi yliksek oldugu icin seyrelticilerin  kullanilmasi
zorunludur. Seyrelticiler, hidrokarbonlardan ve alifatik, aromatik ya da alifatik ve
aromatigin karisimindan olabilir. Genellikle aromatik bilesikler, alifatiklerden daha
yiiksek yogunluga sahiptirler ve bu da solventin dispersiyon 6zelligini bozabilir. Eger
aromatik ve alifatiklerin bilesimleri kullanilacaksa bunun orani 6nemlidir. Ayrica
kullanilan seyrelticilerin metal iyonlarini1 ekstrakte etmemeleri gerekmektedir. Eger
ekstrakte ederlerse, bu ekstraksiyon yiikleme, siyirma adimlarinda fazlarin
birbirinden ayrilma islemini c¢ok fazla etkiler. En fazla kullanilan seyreltici
kerosendir. Cizelge 4.1 Aliquant 336 ile kullanilan seyrelticilerin verimleri ve
ayrilma faktorleri vardir. Cizelge 4.3 Ekstraktantlar igin seyrelticilerin listesi
verilmektedir. Bu seyrelticilerden bazilari; benzen, solvesso 100, solvesso 150,
escaid 100, naptha 140 flash, mineral spirits, isoparp L, kerosene, oktan, toliien ve
ksilendir [27-29].
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4.7.2 Degistiriciler (Modifiers)

Degistiricilerin kullanilma amaci; solvent sistemlerinde iiclincli fazlarin olugmasini
ve emiilsiyon olusumunu engellemek igindir. Degistiriciler, organik ekstraktantin
icinde ¢ok iyi ¢Oziiniirliige sahip olmali, ama bunun yaninda sulu fazda

coziinmemelidirler. Cizelge 4.2°de genellikle kullanilan degistiricilerin listesi

verilmektedir [28-29].

Cizelge 4.1 : Aliquant 336 ile kullanilan seyrelticilerin verimleri ve ayrilma
faktorleri [28].
Seyrelticiler %Ekstraksiyon Ayrilma Faktorii
Toluen 27 2,7
Ksilen 24 2,8
Oktan 18 2
Etil Eter 14 1,6
MIBK 9 1,2
Butil Asetat 4 1,4
Cizelge 4.2 : Genellikle kullanilan degistiriciler [29].
Degistiriciler Sp. Yogunluk [g/cm®@20°C] | Yanma Noktasi [ C]
2-Ethylhexanol 0,833 85
Isodecanol 0,841 104
NonylypHenol 0,95 140
Tri-n-butyl pHoshate 0,973 193

Cizelge 4.3 : Ekstraktantlar i¢in seyrelticilerin listesi [30].

Seyreltici Sp. Yogunluk Kaynama Yanma
[g/cm®@ 20°C] | Noktasi [C] | Noktasi[C]
Aromatik
Benzen | 0,833 | 80 |
Toluen
Xylene 0,873 110 6,6
Solvesso 100 0,870 138
Solvesso 150 0,931 188
Orta Aromatik
Escaid 100 | 0,797 | 193 \
Diisiik Aromatik
Escaid 100 0,814 199
Naptha 140 Flash 0,785 60,5
Alifatik
Mineral Spirits 0,785 157
Odorless 360 0,761 177
Alifatikle birlikte Napthenes
Isoparp L | 0,767 | 189 |
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Cizelge 4.4 : Bazi ekstraktant ¢esitleri [29].

Baz1
Ekstraktant Kimyasal Ismi Ticari Ismi Uretici Kullanim
Smiflandirmasi
Alanlar1
Asidik Ekstraktantlar
Mono-2 M2EHPA Mobil - Co/Ni
Ethylhexyl Hoechst ayriminda
Phosohoric Acid
Di-2 Ethylhexyl DEHPA - Mobil
Phosohoric Acid D2EHPA -
EHPA
2- Ethylhexyl PC -88A - Daihachi - Co/Ni
Fosforik Asit | PHospHonic acid SOE 418 Shell ayiriminda,
mono-2- nadir toprak
ethyhexyl ester metalleri,
Zn
Di-2,4,4- Cyanex 272 Cytex - Co/Ni (Ca
trimethylpentyl Cyanamid kabul
phosphinic asit etmez),
nadir toprak
metalleri,
V.
Bazik Ekstraktantlar
L 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9- Bilinen
B'r.' ncil decamethyl decyl | Primine IMT Rohm & kullanimi
aminler ; Haas
amin yok.

4.8 Solvent Ekstraksiyonda Onemli Denklemler ve Katsayilar

Swvi fazdan organik faza, transfer olan metal iyonlarmm o6l¢limii i¢in; dagilim

katsayisi, “D” kullanilmaktadir. Dagilim katsayist sulu fazdan organik faza gegen

metal miktarimi gostermektedir. Denklem 4.2°de gosterildigi gibi hesaplanmaktadir.

Eger D yani dagihm katsayis1 yiisek ise, SX daha verimlidir. Bunun nedeni ise

organik fazdaki metal konsantrasyonunda artis olmaktadir. Bu ¢ok Onemli, sabit

birimsiz iliski, tiim SX ¢alismalarmin temelidir.

D =

Organik fazdaki metal konsantrasyonu

Swt fazdaki metal konsantrasyonu
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Dagilim katsayisiin hesaplanmasi sirasinda goz oniinde bulundurulmasi gereken
sartlar ise; iki fazm karistirilmasi sirasinda hacim degisimi olmamalidir. Ugiincii faz

olugsmamalidir. Kabuk olusumu olmamalidir.

Bu durumlardan birinin ya da daha fazlasim olmast durumunda D’nin

hesaplanmasinda hata olur.

Dagilim katsayisi, sulu ve organik fazlardaki metal konsantrasyonuna, pH’a,

sicakliga, ekstraktant konsantrasyonuna ve faz oranlarina bagh bir degerdir.
Denklem 4.1’in denge sabitini yazarsak; Denklem 4.3 elde edilir.

[MRN]orgX[H+]

K = g <RI (4.3)
Burada dagilim katsayisin1 denkleme uyarlarsak; Denkelm 4.4 elde edilir.
_ [Hn+]
kK =Dx ([HR]+) (4.4)
Denge sabiti ve D’nin yerleri degistirilirse; Denklem 4.5 elde edilir.
_ [HR]*
D =K x (G (4.5)

Bu esitliklere gore; D, reaksiyon sabiti solvent fazindaki ekstraktant konsantrasyonun
n’inci kuvveti ile dogru orantilidir. Hidrojen iyon konsantrasyonunun n’inci kuvveti

ile de ters orantilidur.

Denklem 4.5°te ki denklemde (HR)’yi sabit olarak dikkate alirsak; Denklem 4.6 elde

edilir.

D =Kx () (4.6)

Hnt+

Sonug olarak metal ekstraksiyonu arttik¢a, ¢ozeltideki hidrojen iyonlar: artar bu da
cozeltinin pH’m1 disiirlir. Sistemin pH degeri ne kadar yiiksek olursa, metal
ekstraksiyonu i¢in gerekli olacak ekstraktant konsantrasyonu o kadar diisiik olacaktir.
Yiizde ekstraksiyon degeri P, Denlem 4.7 solventin ne kadar efektif oldugunu

gosteren degerdir.

p=—2 (4.7)

T D+ VgV,

D, dagilim katsayis1, V, s1vi fazin hacmi, V, organik fazin hacmidir.
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Ayirma faktorii S, Denklem 4.8 iki farkli metalin ayrilmasi gerektiginde devreye

girer.

(4.8)
Dy ve Dy iki metalin dagilim katsayilaridir. S=1 oldugu zaman bu iki metl birbirinden
ayrilmazlar.

Zenginlestirme faktorii F’tir. Denklem 4.9

F=2
Py

(4.9)

Px ve Py, X ve Y metallerinin yiizde ekstraksiyonunu gostermektedir. Denklem 4.9’u
acarak Denklem 4.10 elde edilir.

F=( Dy )_( Dy )=5XM (4.10)

Dy+Va/Vo Dy+ Vg /Vo Dy+Vqa/Vo

Yukarida goriildiigi gibi zenginlestirme faktoriiniin yiliksek gelmesi sadece S’ye
bagl degildir. Bunun yaninda organik fazin hacminin, sulu fazdan yiiksek olmasi

gerekmektedir.

Eger sulu fazda bulunan metalin kararhiligi, yiiklenmis kompleksinden fazlaysa,
ckstraksiyon gerceklestirilemez. Bu etki seyreltme yapilarak ve sulu fazdaki anyon

konsantrasyonu azaltirak giderilebilir. Béylece metal ekstraksiyonu saglanmis olur.

Siyrma adiminda; metal ne kadar diisiik degerde yiiklenmisse, siyirma adiminda
metal konsantrasyonu o derecede yiiksek olmasi gerekmektedir. Clinki
Denklem 4.1°de verilen reaksiyonun sola dogru kaydiracak bir asit

konsantrasyonuna ihtiyag¢ vardir [26-29].

Eger Sx iselmi kademeli bir sekilde yapilacaksa, sulu fazin hacmi V, ve kiitlesi m,
olsun yilikleme asamasindan sonra; V, hacmine sahip organik faza yiiklendikten
sonra, sulu fazda kalan metal miktar1 m; olsun. Bu sartlarda sivi fazin denge
konsantrasyonu m;/V, ve organik fazdaki denge konsantrasyonu (m-m,)/V,

olmaktadir.

p = Ma=m)/Vo (4.11)

mg/Vq

Yukarida yazan Denklem 4.11 diizenlersek asagida yazan Denklem 4.12 nolu

denklem elde edilmektedir.
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1
14+DX (Vo /Vy)

m=m, X (4.12)

Ikinci ekstraksiyon asamasi devreye girdiginde sivi fazda kalan metal agirhgi m;
olsun. ikinci ekstraksiyon asamasmin dagilm katsayis1 ise Denklem 4.13’te ki
gibidir.

p = u=ma)/Vo (4.13)

my/Va

Denklem 4.13%i asagidaki gibi diizenlenirse Denklem 4.14 elde edilir.

m, =m x (4.14)

2
(1+D><(V0/Va))
Sx prosesinde n adet ekstraksiyon asamasi yapilirsa sivi fazda kalan metal miktari
asagida yazan Denklem 4.15°te goriilen denklemden hesaplanir [15-30].

m, = m X (;)n (4.15)

1+DX (Vo /Vg)

4.9 McCabe — Thiele Diyagram

McCabe Thiele diyagramlar1 kullanilarak yapilacak olan solvent ekstraksiyon
prosesinin ka¢ adimda olmasi gerektigi hesaplanir. Diyagramin X ekseninde yiikleme
sonucunda rafinatta kalan metal konsantrasyonu bulunur. Y ekseninde organikte
bulunan metal konsantrasyonu bulunur. Ayrica diyagramda operasyon egrisi yani
sivi fazin (S), organik faza (O) orani bulunmaktadir. Sekil 4.6’te goriildiigi {izere
biitlin veriler diyagrama yerlestirilir. Besleme ¢6zeltisinde bulunan basglangic metal
konsantrasyonu, x ekseni ilizerinde isaretlenir ve operasyon egrisine kadar bir dik
cizilip, kesistirildigi yerden dagitim izotermine bir yatay c¢izilerek egriyle birlestirilir.
Birlesim noktasindan da operasyon egrisine bir dik ¢izilir. Yapilan bu islemler
sonucu ortaya ¢ikan licgen sayisi, ekstraksiyonun ka¢ adimda son bulacagini gésteren
toplam adim sayisidir. Adim sayisinin artmasi, sulu ¢ozeltideki metal miktarmin
azalmasi1 demektir. Sekil 4.6°de gore yapilmasi gereken islem adimi sayisi bestir.
McCabe - Thiele diyagramini siyrma adimmi uygulanacak olursak; X ekseni
organik fazdaki metal konsantrasyonu olurken, Y ekseni ise styirma konsantrasyonu
icindeki metal konsantrasyonu yer alir. Burada Onemli olan dagitim izotermi
cizgisinin dogru ¢izilmesidir. Ayrica rafinatta kalan metal konsantrasyonu ne kadar
az olursa, o kadar azda islem kademesi olacaktir. Bu da basarili bir ekstraksiyon

yapildigmin gostergesidir [28].
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Crganik Fasdak: Metal Eonsantrasyonu

NUCASEIIES OS] 19 BopUIS B[2To S auwasa g

L

Rafinatta ki Metal Konsantrasyonu

Sekil 4.6 : McCabe - thiele diyagrami [13].
4.10 Dagitim izotermi

Dagitim izotermi herhangi bir SX prosesini kurmak igin 6nemli bir adimdir. Organik
fazda, farkli oranlarda bulunan metalin ekstraksiyon olma orani, dagilim katsayisina
ve solvent hacmine baglidir. Dagitim izoterminin diyagramu ¢izilirken Sekil 4.7 ’te
oldugu gibi x eksenine sivi fazdaki metal konsantrasyonu, y eksenine ise organik

fazdaki metal konsantrasyonu yerlestirilir.

Birinci bolgede, egrinin egimi yavasga artmaktadir. Bu da gosteriyor ki, sivi fazdan
organik faza gecen metalle, organik fazda bulunan metal konsantrasyonu yavasga
artmaktadir. Burada rafinat ¢ozeltisinde kalan kalint1 metal diisiik olabilir. Boylece
ekstraksiyon yiizdesi artirilabilir. Ikinci bdlgede, egrinin egimi degismektedir. Yani
sivi fazdaki metal konsantrasyonu artmaktadir. Ugiincli bolgede, organikte

maksimum yiiklenme kapasitesine ulagilmistir [27-29].
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4.11 Solvent Ekstraksiyonda Kullanilan Techizatlar

SX sistemi segilirken, teorik asama sayis1 hesaplanarak optimum Va/Vo belirlenerek
ekstraksiyon, yiikleme ve siyirma asamalarina uygun ekipmanlar segilir.istenilen
metalin bir fazdan diger faza kitlesel olarak ge¢mesi i¢in, yani sulu fazdan organik
faza gecmesi igin ters akim prensibine gore karistirict durultucu bir sistemin olmasi
gerekmektedir. Karistirict kisminda, organik faza yiikleme i¢in karistirma islemi
yapilmaktadir. Sonra ayr1 bir kisimda yani durultucu kisminda, yogunluk farkindan

yararlanilarak fazlar birbirinden ayrilir.

Fabrikalarda genellikle ¢ok fazla yer kaplayan kismi durultucu kismidir. Bu yiizden

kapasitesi fazla, kapladigi1 yer az olan durultuculara gerek vardir.

Santirifiij veya siitiin seklindeki kontaktorle tesiste daha az yer kaplamaktadir. Siitiin
kondaktiirler doner veya doner diskli olabilirler. Santifiij kuvvetinden yaralanilarak

kontaktorde kisa siirede faz ayrilamalar1 saglanmaktadir [24,31].

Bolge 1 .
Bolge 2 Bolge 3

Organik fazda bulunan metal konsantrasyonu (g/l)

S1v1 fazda bulunan metal konsantrasyonu (g/1)
Sekil 4.7 :Tipik dagitim izotermi [17].
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5. KONUYLA iLGLi DAHA ONCEDEN YAPILAN CALISMALAR

Zhang Wensheng, ve arkadaslarinin [37] yapmis olduklar1 ¢alismada: Mn(II)’nin
S0,/0, gaz karismmuni kullanarak ve pH arahigmi 1-6, sicakhik araligmi 25 80°C
tutarak MnO2/Mn,03 olarak ¢oktiiriilmiistiir. Mn(II) nin, SO,/O; ile oksidasyonunda;
SO, nin kismi basmcmm %3,7, sicakligin 80°C olmasimna, daha sonra ise [H+] iyon
konsantrasyonuna baghdir. Mn(II) oksidasyon hizi pH<3 kosulunda yavas, pH>4
kosulunda ise ¢ok hizli bir sekilde artmaktadir. Cozeltide herhangi bir miktarda
Fe(Il) varsa, Mn(Il)’den oOnce ¢oker. Kobalt ve nikel c¢ozeltisi i¢inde diisiik
konsantrasyonlu Mn(I1) (0,01M) var ise pH 3-4’te; Mn, Ni ve Co ile birlikte
cokmektedir. Hazirlanan sentetik ¢6zeltinin bilesimi; 0,1M Co(ll) ve 0,01M
Mn(11),Fe(11),Ni(IT)’dir. SO2/O, oranmnm etkisi deneylerinde, (pH 6 sicaklik 80°C)
alinan sonuglara gore; herhangi bir SO,/O,, orani tek basma O,’den daha etkilidir.
Omegin %5.7 SO,/0, kullanimi Oy’nin tek basmna kullanirmmdan 20 kat daha
etkilidir. Mn(I1) oksitlenmesi sonucunda ortaya ¢ikan MnO,, pH 4’ten diisiik iken
sabit, Mn,Og3 ise pH 5-7 araliginda sabittir. pH 3 altinda ise Mn(II) oksitlenmemistir.
pH 4,5 gectigi zamanda ise, oksitlenme cok hizli ve pH bir fonksiyonu haline
gelmektedir. Mn(II)’nin Fe(II)’nin oksitlenmesinde herhangi bir etki yoktur. Fe(ll)
oksitlenip Fe(IIl) oldugu anda, Fe(Ill), pH 2’nin altinda oldugu zaman Mn(II)

oksitlenmesi olmaktadir ama bu diisiik pH’ta reaksiyon bir siire sonra durmaktadir.

Devi ve arkadaslarmin [39] yapmis olduklar1 ¢alismada; hazirlanan senteik ¢ozeltinin
bilesimi; 05M Mn(II) ve 0,5M Co(II)’dir. Kullanilan biitiin ekstrantlarda, metal
iyonlarinin ekstraksiyon ylizdesi, pH artis1 ile yiikselme gosterdigi gozlenmistir.
Manganm kobalttan ekstraksiyonunda tercih edilen ekstrant NaD2EHPA ve en
uygun kosullar ise 0,05M NaD2EHPA ve pH 4,45’tir. Mangan ve kobalt
ekstraksiyonu O:A oranit 9:8 ve 1:1 olarak uygulanmistir ve siyrma asamasinda
O:A oraninda su swa ile takip edilmistir 2:1 ve 4:3 ayrica 0,02M H,SO4
kullanilmistir. mangan siilfat ve ¢inko siilfat 0,5M olarak saf su i¢inde hazirlanmustir.
Metal iyonlarin1 6nceden hidrolizini engellemek icinde ¢ozelti icine ¢ok az siilfiirik

asit ilave edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda bulunan sonuglar; mangan ve
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kobaltin ayn1 konsantreye sahip iken (0,01M) siilfath ¢ozeltilerinden pH 2,7°de
birbirinden ayrildiklar1 gozlenmistir. Mangan ekstraksiyonun da kullanilan ii¢
ekstraktantin sirasi ise NaD2EHPA > NaPC 88A > NaCyanex 272 seklindedir. Bu
siralama kobalt i¢in tam tersi seklindedir. Yikli ¢ozeltiden metallerin siyrilmasin da
ise 0,02M siilfiirik asit kullamlmastyla Mn 0,9 kg/m®, Co ise 0,768 kg/m® olarak
styrilmistir.

Pagnanelli F. ve arkadaslarinin [40] yapmis olduklar1 c¢aligmada; diisiik
konsantrasyonlu mangan cevherlerinin, siilfiirlii ortamlarda karbonhidratlar ile li¢i
sonucunda ortaya c¢ikan c¢ozeltinin aritma prosesini calisip  gelistirmeye
calismiglardir. Saflastirma islemi li¢ prosesi esnasinda da yapilabilir ya da ¢okeltme,
solvent ekstraksiyon ve aktif karbon atomuna absorsyon gibi yontemlerle ayrica da
yapilabilir. Kullanilan cevherde MnO; oram1i %27 ile %38 araligindadir. Lig
deneyleri ise su ceketli silindir seklinde iistten numune almaya miisait reaktorde
yapilmistir. Deneylerde manyetik karistirict  kullanilmistir ve sabit  sicaklik
uygulanmistir. Rediikleyici lig, siilfiirik ortamda yapilmistir. Rediiktant olarakta
glikoz kullanilmistir. Li¢ ¢6zeltisinin hazirlanmasinda ise 100 ml ¢6zeltiye 30 gram
cevher ilave edilmistir. Hazirlanan ¢dzleti 70°C’de 6 saat boyunca karistirilmistir.
Cozeltiyi glikozdan ayirmak igin ise 100 dakika boyunca 8000 I/dak’lik santrifiij
yapilmistir. Buharlastirma asamasinda ise; manyetik karistiricida, sicaklik araligi
80-90°C arasinda karistirilmistir. Bu agamada metal konsantrasyonu gozlenerek 1CP
ile de alinan numunelerin analizi yapilmistir. Jarosit ¢oktiirme asamasinda ise; her bir
lig c¢ozeltisinin pH’1t NaOH ilave edilerek 0,9°dan 2’ye ¢ikarilmistir. pH
ayarlamasindan sonra ise manyetik karistiricida sicaklik 80-90°C arahgmnda olmak
lizere 24 saat boyunca karistirilmistir. Solvent ekstraksiyon asamasinda; ekstrant
olarak kullanmilan D2EHPA 0,05-0,25 M arasinda degisen konsantrasyonlarda
denenmistir. Organik fazin sulu faza orani 1:1 (200ml)’dir. Hazirlanan organik ve
sulu fazli ¢ozelti, ¢evre kontiirollu etiiv karistiricisinda (incubator shaker) oda
sicakliginda 1 saat boyunca karistirilmustir. iki faz, ayirma hunisi ile birbirlerinden
ayrilmis ve sivi faz i¢inde bulunan kalmti mangan, demir ve kalsiyumun
miktarlarmin belirlenmesi i¢in ICP’ye gonderilmistir. Jarosit ¢oktiirme yontemi ile
demirin %85°1 giderilmistir. Solvent ekstraksiyonda, en iyi demir giderici ekstrant
D2EHPA’dir. D2EHPA kullanimi ile mangan ve kalsiyumun birbirinden
ayrilmamistir.  0,4-05M D2EHPA kullanimi ile en yiiksek demir giderimi
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yapilmistir (>99%), ayrica en diisiik mangan kaybi da olmustur (<5%). Solvent
ekstraksiyonun optimum kosullarinda bile nihai li¢ ¢ozeltisinden, kalinti demir
hedeflenen degere olduk¢a yakindir ama maksimum elde edilen mangan

konsantrasyonu ise ¢ok diisiik ve ¢ozeltideki kalsiyum miktar1 da ¢ok yiiksektir.

Bello-Teodoro S. ve arkadaslarmm, [41] yapmis olduklar1 ¢alismasinda; diisiik
konsantrasyonlu cevherden yapilan li¢ sonucunda ortaya c¢ikan, li¢ ¢oOzeltisinin
SOy/hava gaz karigimiyla, Mn(II)’nin oksitlenmesi sonucu; Ni ve Co’li lig
cozeltisinden Mn eliminasyonu c¢alisilmistir. Calisilan cevherin elementel analizi;
(%w/w) Mn %18,80, Fe %12,81, Si %23,83, Al %1,18, Ba %1,11, Ca %0,59 ve
O %42°dir. Mineral olarak kompozisyonu; MnO; %28, Fe,03 %17,72, SiO; %49,33
Al;O3 %2,15, BaO %1,19, ve Ca %0 0,79’dir. Li¢ ¢ozeltisinde ise Mn %90 ve Fe
%0,17 bulunmaktadir. Demirin bu kadar fazla giderilmis olmasinin sebebi ise kuvars
parcalar1 tarafindan absorbe edilmis olmasidir. Li¢ ¢ozeltisi yaklasik olarak 0,085M
Mn icermektedir. 25°C’de 150 dakika sonrasmda mangamin %62’si geri
kazamlmustir. 37,5°C ise manganm %67’si geri kazanilmistir. 50°C’de 130 dakika
sonra manganmin hepsi ¢okmiistiir. 62°C’de manganin hepsinin ¢okme siiresi ise
120 dakikadir. Bu ¢calismada yapilan deneylen sonucunda optimum kosul ise, pH=6,
5%S0; / %95 O, bulunmustur.

Zhang Wensheng ve arkadaslarinin, [42] yapmis olduklar1 ¢alismada; diisiik seviyeli
seciciliginden dolayr hidroksit ¢oktiirme yoOnteminin tek basma mangan geri
kazanimi ve giderilmesinde kullanilamayacagi goézlenmistir. Karbonat ¢oktiirme
yontemi ise atik ¢ozeltilerinden kisimsal mangan geri kazaniminda kullanilabilir ama
diistik seviyedeki mangan igeren ¢ozeltilerinde mangan ¢oktiirme esnasinda kalsiyum
ve magnezyum ile birlikte ¢oktiigiinden otiirii o kadar cazip bir yontem degildir.
Yapilan c¢alismalar sonucunda oksidatif ¢oktliirmenin orani i¢cin pH en kritik
faktordiir. Mangan giderimini saf oksijen ile de yapilabilir ama bu yontemin
kinetiginin yavashigi ve saf oksijenin ticretinden dolay1 da ekonomik olarak uygun

degildir. SO,/O; sisteminin en iyi ¢aligma pH aralig1 6-7’dir.

Pakarinen j. ve Paatero E., yapmis olduklar1 [43] ¢aligmada; mangan geri kazanimi
ve demirin ¢ozeltiden ayrilma konular1 tizerinde ¢alisilmiglardir. Bulk ¢ozeltilerinden
mangan geri kazaniminda karbonatif ¢oktlirme yontemi etkili ve hizli bir yontemdir.
MnSO4’ten demir gideriminde CaCOs; ile birlikte O‘il oksidatif ¢oktiirme
yapilabilir. Cozeltide su kosullar; pH>5,8 ve redoks potansiyeli >200 mV oldugu

49



anda daha basaril1 bir demir giderme iglemi yapilir. Yapilan ¢alismalarda karbonatif
coktiirme icin; NaHCO3, Na,CO; ve CaCOs, hidroksit ¢oktiirme icin; Ca(OH);
stilfath ¢Oktlirme igin; H,S, oksidatif ¢oktiirme igin ise; SO,/O, gaz karigimi
kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda; siilfatli ¢ozeltilerden mangan ve demiri
geri kazanmak i¢in en etkili reaktanttin sodyum karbonat oldugu anlasilmistir. Ayrica
sodyum karbonatin fiyatinin uygun olmasi da tercih sebebi olmaktadir. SO,/O; ile
oksidatif ¢oktiirme ekonomik oldugu goriilebilir ama bu ydntemin dezavantaji
duyarli ¢ozeltinin beslenmesi, toksit ve asindirici etkiye sahip SO, gazinin

kullanilmasidir.

Shen Y. ve arkadaslarmin [2], yapmis olduklar1 ¢alismada; Mn, Co ve Ni lig
davranislari, sicaklik, li¢ siiresi ve asit konsantrasyonu ile ilgilidir. Li¢ ¢6zeltisinden
Co ve Ni ¢okertmek i¢in sodyum siilfat ilave edilir ve 50°C’de 2 saat karstirilir.
Mangan siilfat ise kalan ¢ozeltiden elde edilir. Birlikte ¢6ziiniip ¢oken kobalt ve nikel
ise D2EHPA kullanirak 8 asamada O/S (organik faz/sivi faz orani) 3:5 olarak ayrilir.
Mangan kobalt ve nikel i¢in maksimum geri kazanim oranlar1 sirast ile; 85%, 75%
ve78%’dir. Deneylerde D2EHPA karosen iginde %10/%90 olarak sekilde
¢cOzdiirtilmiistiir. Manganin, kobalt ve nikelden ayirmadan once ¢ozeltideki demir ve
aliminyumun giderilmesi gerekmektedir. Bu islem i¢inde ¢ozelti 90°C 1sitilip 2 saat
stiresi boyunca karistirilir. Sodyum karbonat1 nétrlestirici ve Fe** iyonunu da
oksidant olarak kullanarak demir mangan ve kobalttan ayrilabilir. Bu islemden sonra
¢ozeltinin  kompozisyonu; (g/l) 6593 Mn, 282 Co, 0,001 Fe ve
0,08 Al ve pH’ta 3,0’dirr. Kobaltin mangandan, (MnSO,, Co0SO,) solvent
ekstraksiyon ile ayrilmasi zordur. Nedeni ise birgok organik solventin mangan
secigiligi kobalttan daha fazladir. Bu ylizden bu bilesikler MnS, CoS ve NiS
cevrilerek nikel ve kobalt mangandan ayrilmaktadir. Deney sonuglarina gore
optimum li¢ deney kosullari; sicaklik 900C, stire 4 saat, H,SO,4 konsantrasyonu

1,25 mol/l, sarj orani 3:2, stv1 kat1 oran1 2:1, karistirma hizi ise 300 r/min.

Nayl A. A. ve arkadaslarinin yapmis oldugu [44] ¢alismada ise; piroliz yapilmis
cevherden H,SO, kullanarak ve li¢ reaktant1 olarakta H,O, kullanimi ile mangan li¢i
ve kazanimi1 konusu incelenmistir. Yapilan calismalarda kullanilan cevher; (ylizdesel
agirliklary MgO  %11,77, MnO %51,32, TiO, %0,40, CaO %3,5,
Fe,03 %23,05, K,0 %0,81, Al,03 %1,97, S %0,35, SiO, %6,81. Yapilan ¢alismalar

sonucunda bulunan optimum kosullar ise 4,0M H,SO,4 ve 0,8M H,0, kullanimz, s1v1
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kat1 oran1 5,0 ve 40 C sicaklikta 90 dakika karistirilmasidir. Bu kosullar altinda li¢
verimi ise %92 Mn olmustur. Bulunan sonuglara gore; H,O, kullanimi ile lig
cozeltisi i¢indeki mangan oraninda yilikselme olmustur. Li¢ ¢Ozeltisine yapilan
kimsayal test ile metal konsantrasyonu belirlenmistir; 28,5 gram mangan,
10,1 gram demir, 4,2 gram magnezyum, 4,0 gram silika ve 2,4 gram diger
empiriteler vardir. Li¢ c¢ozeltisinden mangan kazanim basamaginda ise; oda
sicakliginda 4,0M NH4OH ilavesi ile orjinal pH 1,8’den 8’e ¢ikarilmis, boylece
istenmeyen metaller ¢oktiiriilmiis, demirde hidroksit seklinde ¢okmiistiir. pH 9’dan
daha yiiksege c¢ikarildiginda ise mangan, demir ile ¢okelmeye baslamistir.
pH 2,5’ta iken demirin sadece %6,4, manganda ise herhangi bir ¢okme olmamustir.
pH 2,5’tan 8’¢ ¢ikarildiginda %98,2 demir ile birlikte %0,7 mangan ¢oktiiriilmiistiir.
pH 9’a ¢iktiginda ise %99,1 demir ile birlikte %4,6 mangan ¢6kmiistiir. Coktiiriilen
¢ozelti 100°C sitilmig ve filtre edilmistir. Daha sonra 200°C 1 saat siire ile
kalsinasyon (kurutma) islemine tabi tutulmustur. Sonu¢ numunesinin analiz
sonucunda; ¢ozeltiden kazanilan mangan siilfat >%99,4 (150,6 g MnSO4.H,0)
ayrica %0,1 demir (<0,47 g FeSO;) ve <%0,4 diger empiiriteler (<0,89)

bulundurmaktadir.

Zhang W. ve arkadaslarnin yapmis olduklar1 [45] ¢alismada; asit ¢ozeltilerinde,
oksijen ile karistirilmis SO», ¢ok giiglii bir oksidanttir. Yapilan bu ¢alismada SO,/O,
mekanizmasi, asidik ortamda oksidasyonun kinetigi ve hidrometallurjdeki potansiyel
uygulamalar1 incelenmistir. SO,/O, sistemi demiri kolayca oksitlemektedir. Ayrica
Mn(II)’nin, Mn(III) ve Mn(IV) oksitlenmesi SO,/O; ile yapilarak mangan
impuriteleri li¢ ¢ozeltilerinden giderilmektedir. Mn(II)’nin SO,/O; ile oksidatif
coktiirme ile MnO; olarak ¢oktiiriilme deneylerinde pH araligi 1-6 ve sicaklik araligi
25-80°C’dir. Deneyler sonucunda Mn(Il) oksidasyonun, Fe(II) oksidasyonuna
benzerlik gosterdigi anlasilmistir. Mn(II) oksidasyonu pH<3 oldugu zaman yavas,
pH>4 zaman ise hizhidir. Nikel ve kobalt igeren nikel kili li¢ soliisyonlarinda, pH>4
oldugu zaman kobaltin oksidatif ¢oktiirme sonucunda Co(OH)s; halinde ¢okmesi
dikkate degerdir. Nikelin ¢6kmesi ise Ni(OH)3 olarak ve pH>6,5 oldugu zaman
dikkate degerdir. Bundan dolay1r Mn secici olarak oksidatif ¢oktiirme ile Ni ve Co
giderilmesi i¢in pH 3-4 araliginda kullanighdir. Sentetik olarak hazirlanmis Co li¢
¢ozeltisinde (0,1 M Co(II) ve 0,01 M Mn(IT)/Ni(IT)/Fe(II)/Cu(I1)/Zn(11)) mangan

coktiirmesinde, 10M mangan segici olarak kobalt ve nikelden ¢Oktiiriilmesi
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10 dakikada pH aralig1 3-4’dwr. Bu aralikta yapilan deney sonucunda Mn ile birlikte
%1 oraninda Ni ve Co’ta ¢okmiistiir. Fe(II), Fe(OH)s olarak Mn(II) daha 6nce

cOkmiistiir.

Zhu Z. ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 [46] c¢alismasinda; sentetik lig
¢ozeltisindeki metaller incelenirken su ortam kullanilmistir: pH araligi 4-7 ve 40°C
sicaklikta ve notrlestirme ajanlarinda MgO ve NaOH kullanilmistir. Bulunan
sonuglara gore pH 4,5 altinda metallerin cokelme sirast;
Cr(I)>AI(IID)>Cu(Ill)>Fe(Ill). pH 4,5 tstiinde metallerin ¢okelme sirasi ise;
Cr(Ill) ~ Fe(II)>Al(II))>Cu(IIl). pH 5,2’de kromun neredeyse hepsi ¢okmiistiir
(<0,2 mg/L) ve sadece 1 mg/l Al nétrlestirilmis ¢ozeltide kalmistir pH 5,6’da ise
neredeyse demirin (<0,2 mg/l) hepsi ¢okmiistiir. pH 7,0 oldugu zaman ise bakir ve
¢inkonun (<0,2 mg/l) neredeyse hepsi ¢okmiistir. Nikel ve kobalt iki formda
coktiiriilebilir, bunlardan biri kimsayal adsorbsiyon sonucunda siilfatli olmalaridir ki
bu yontem pH 5,7 nin altinda en etkilidir. Diger yontem ise hidroksit olarak pH 5,7
istiinde birlikte ¢oktiiriilmesidir. Ayrica pH 4,0 - 7,0 araliginda ise mangan,

magnezyum ve kalsiyumun 6nemli bir ¢cokelmesi gézlenmemistir.

Menard V., Demopoulos G. P. Yapmis olduklar1 [47] ¢alismada; dogal ¢inko lig
¢ozeltisinin  ([Zn]=150g/) 80°C sicakhikta SO/O; gaz karisimi kullanilarak,
manganin oksidatif ¢oktiirme yaptirilma sureti ile manganin giderilme islemi
yapilmistir. Deneyler yapilirken gaz transfer kinetigi, oksidatif indirgeme
potansiyelinin (ORP) etkisi ve ¢oktiirme karakteri incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda SO,/0,, ¢ozeltideki mangan miktar1 ppm seviyelerine inene kadar giiglii
ve hizli-etkili bir oksidant oldugu anlasilmistir. Ayrica reaktdr dizayni, karistirma ve
S0,/0; oran1 6nemlidir. Yapilan deneylerde 800 ml endiistriyel saf olmayan dogal
li¢ ¢ozeltileri kullanilmigtir. Cozeltinin kompozisyonu (g/l) Zn 150, Mn 4, Mg 6, Na
3,Cul, Ca0,5 Co0,01, Fe 0,01. Reaksiyonlar 2 litre cam reaktor i¢inde yapilmuistir.
Kullanilan reaktér hem ac¢ik hem de kapali reaktordiir. pH ve ORP kontrolii ise
cozeltiye SO, ve O, pompalayan peristaltik pompaya baglanmistir. Deney esnasinda
numune alimdan sonra numune, 0,2 um’lik gozenekli filtre kagidi ile siiziilmustir.
Deney sonuglarina gore; en hizli mangan giderimi i¢in ¢ozeltiye SO2/O;’yi 100/500
ml/dak olarak verilmesidir. Bu oranda SO,/O; verilmesi sonucunda ORP 730 mV
ulastig1 zaman, ¢ozeltideki mangan miktar1 4 g/I’den 40 dakikada 22 ppm’lere kadar

diismiistiir. SO,/O; orani artiginda ve/veya mangan konsantrasyonu azaldiginda, SO,
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ve Mg(OH), kullanimi1 zorlagir. Kullanilan reaktér kabi kapali oldugu zaman, agik

oldugu duruma gore inanilmaz derecede hizl ve etkili olur.

Zhang W., Cehng C. Y. yapmis olduklar1 [5] calismasinda; mangan li¢ ¢ozeltilerini
saflagtirma ve temizleme isleminde kullanilan proseslerin ana metodlar: sunlardir;
solvent ekstraksiyon, siilfat ¢oktiirme, iyon degisimi, hidroksit ¢oktiirme ve oksidatif
¢coktliirmedir. Yapilan ¢alismada bu metodlar kisaca anlatilmis ve segiciliklerine,
verimlerine, reaksiyon maliyetlerine ve Uriin kalitelerine gore karsilastirilmistr.
Oksidatif ¢oktiirmede SO,/O, gibi ucuz ve yiiksek segiciligi olan oksidantlar
kullanilarak gelecek i¢cin umut vaat edici bir yontem olmaktadir. Mangan
ekstraksiyonu ve saflastrma ya da degerli metallerle birlikte kurtarmada, solvent
ekstraksiyon ucuz ekstrantlar1 ile bir sonra ki yontem olmaktadir. Solvent
ekstraksiyon yonteminde notralizasyon kademesi, solvent ekstraksiyonun maliyetini

artirir ve bu iglemin 6nemli agsamasidir.

Nathsarma K. C., Devi N. Yapmuis olduklar1 [48] ¢alismada ise; Siilfat ¢ozeltisinde
bulunan iki degerli Mn ve Zn’nin, kerosen ig¢inde bulunan D2EHPA, PC88A ve
Cyanex 272’nin sodyum tuzlar1 kullanilarak ekstraksiyonu ve ayrilmasi saglanmistir.
Cinkonun manganden ayrilma faktoriiniin maksimum olmas1 ise pH ve ekstrant
konsantrasyonuna baghdir. Calismalar sonucunda ¢inkonun mangana gore ayrima
faktorit 0,05M NaPC88A kullanimi ile maksimum olmustur. Cinko manganh
¢Ozeltiden serbest ¢inko kazanimi 0,05M NaPC88A kullanimi ile iki asamada ve
1:1 faz oraninda olmustur. Yiiklenmis olan organik ¢dzelti, styrma asamasinda
0,03M H,SOq4 ve 0,01M H,SO4 kullanimlar ile iki asamada yapilmistir. NaD2EHPA
kullanimi ile Zn(IT) ve Mn(II) ayrilma faktorii, ekstrant konsantrasyonun 0,03’ten
0,06 M ¢ikmasi ile azalma gostermektedir. ZnSO4 ve MnSQ, her birinden 0,5M
olarak hazirlanip saf suya konulmustur ve metal hidrolizi olmamast i¢in ¢ok az
H,SO, ilave edilmistir. Ekstrantlarin sodyum formunun hazirlanmasinda ise
(%60 dogal), koreson i¢inde bulunan ekstranta, zorunlu hacim miktarinda konsantre
NaOH ilavesi yapilmus (165-195C fraksiyonunda) ve fazlar tek bir faz haline gelene
kadar karistirilmistir. Koresan i¢inde bulunan ekstranta TBP ilavesi ilede (%5 v/v)
faz modifiyesi yapilmistir. Metal barindiran ve sodyum tuzu formunda ekstrant
barmdiran ¢ozelti 5 dakika boyunca aywrma hunisinde tutulmus ve pH istenilen

degere ayarlanmistir. Ayrilan sulu faz ise Perkin Elmer Model 3100 atomik
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absorsiyon cihazinda analizleri yapilmistir. Biitiin ekstraksiyon ve siyirma iglemleri

30 + 1°C yapilmustur.

Cheng C. Y., [49] yaptig1 ¢calismada ise; Hazirlanan sulu ¢dzeltide her bir elementten
3,0 g/l kullanilmigtir. Kullanilan elementler Ni, Co, Mn, Mg, Zn ve Cu’dur.
Manganin, kobalt ve nikelden ayirimi esnasinda kerosen iginde ¢ézdiiriilen D2EHPA
kullanilmistir. Oda sicakliginda pH 3’te iken mangan, kobalt ve nikelden ayrilmistir.
Oda sicakliginda, pH 3,5 oldugu anda da mangan, nikel ve kobalttan ayrilmistir.
Artan sicakliklarla mangan, kobalt ve nikelden daha i1yi ayrilmistir. 40°C sicakliginda
ve pH 3,5’ta McCabe — Thiele diyagramina gore iki teorik ekstraksiyon asamasi
vardir. Burada A/S orani 1/1 ve Mn %99.9 kazanmak i¢in mangan konsantrasyonu
2,0 mg/I’den 3 mg/l ¢ikarilmalidir. Artan sicaklik ile mangan ve bakirin, nikel ve
kobalttan ayirimi giiglesmektedir. pHso ekstraksiyon sirasi: Zn?*>Ca**>Mn?">Cu?*>
Co?'> NZ*>Mg?",

Devi ve arkadaslarmin yapmis olduklar1 [50] ¢alismada; mangan siilfat ve ¢inko
siilfat 0,5M olarak saf su iginde hazirlanmistir. Metal iyonlarini 6nceden hidrolizini
engellemek icinde ¢bzelti icine ¢ok az siilfiirik asit ilave edilmistir. Ekstraktantin
sodyum tuzu hali ise gerekli konsantrasyonda NaOH ¢ozeltisinin ilavesi ile, kerosen
icinde ¢ozdiriiliip tek faz elde edilene kadar karistirilmasi ile olmustur. TBP
ilavesinin nedeni ise Tgclincii fazlarm olusmasin1 engellemek i¢indir. TBP
ekstraktantin %5 olacak sekilde ilave edilmistir. Cozeltinin pH ayarlanmasi i¢in ise
stilfiirik asit ve sodyum hidroksit kullanilmistir. Yapilan deneyler sonucunda; pH 0,5
¢inko 4,0, mangan ise 5,8 bulunmustur. Ph 0,5 ortaya ¢ikan fark, mangan ve
¢inkonun birbirinden ayrilmasi miimkiin oldugunu gostermektedir. Artan ekstraktant
konsantrasyonun yiizdesi ile ekstrakte edilecek olan metal konsantrasyonun arttigi
gbzlenmistir. pH 5,3’te mangan ve ¢inkoyu aymrmak icin uygun pH’tir. pH 5,3’te
ayrilma faktorii B (Dzn/Dmn) maksimum (5980) olmaktadir. 0,1M NaCyanex’in
yitkleme kapasitesi 1,52 kg/m® Mn ve 2,0 kg/m® Zn’dir.

Jiangang FU ve arkadaglarmm yapmus olduklari [51] ¢alismada, kimyasal mangan
dioksit (CMD) alkali oksidasyon yontemi ile elde edilmistir. Sentezlenmis mangan
dioksitin karektarizasyonu XRD ve SEM cihazlarinda yapilmistir. Yapilan deneyler
sonuncunda bulunan optimum deney kosullari; MnSO,4.H,O’ya NaOH oran1 1,0:2,4,
katalizor oran1 ise MnSO4’lin %6’s1 olacak (katalizor TF-2) sekilde, ¢ozeltinin pH’1
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11, raksiyon zamami 20 dakika ve sicakhigi 80°C, gaz akisi 0,20 m®/saat, karistirma
hizi ise 700 devir/dk.’dur.

Chang Y. ve arkadaslarmm yapmis olduklari, [52] ¢alismada; demirin
uzaklagtirilmasi i¢in kullanilan ¢oktiirme prosesi, gotit yontemidir. Bu yontemde
coktiirme i¢in, oksidasyon ajani olarak, hava kullanilmistir. Yapilan g¢aligmalar
sonucunda pH etkisinin ¢ok fazla oldugu anlasilmistir. Kullanilan cevherin kimyasal
yapist (%kiitle) Fe %48,82, Ni %1,03, Co %0,137, Mg %0,485, Ca %0,592, Al
%3,46, Mn %1,09, SiO, %2,47’dir. Demir ¢Oktiirmede kullanilan ana ¢6zelti
cevherin asidik li¢i sonucunda elde edilen ¢ozeltidir. Yapilan asidik li¢ islemi oda
sicakhigindadir. Demir ve nikel konsantrasyonu ise 0,63 g/l, 14,0 g/l. pH 2,5-3,0
civarinda demir iyonlarinin oksidasyon hizi 53,8 mg/Imin ve nikel kaybi ise
%4,1°dir. Bu pH c¢alisilarak ¢ozelti igindeki demir miktar1 1,0 g/l altina indirilmistir.

Demirle birlikte ¢oken nikel ise zayif asidik yikama ile ¢okertilmemistir.

Innocenzi V. ve arkadaslarmin yapmis olduklari1 [53] ¢alismada; MiMH pillerinin lig
cozeltilerine ayirma ve ¢oOzeltieri saflastirma {izerine calismiglardir. Kullanilan
ekstraktantlar ise D2ZEHPA ve Cyanex 272’dir. NiIMH atik pillerinin li¢i sonucunda
elde edilen li¢ ¢oOzeltisi, gercegine uygun olarak hazirlanmistir. Hazirlanan li¢
cozeltisi; 40g/l Ni, 20 g/l Mn, ve 10 g/l Zn igermektedir. Cozeltinin pH’nin
ayarlanmasi iginde siilfiirik asit ve sodyum hidroksit kullanilmistir. Yapilan testlerde
ekstraktantlar n-dodecane iginde %20 v/v olacak sekilde ¢6ztindiiriilmiistiir. Yapilan
testler sonucunda mangan ve ¢inkonun ekstraksiyonunda; D2EHPHA ’nin Cyanex
272’den daha verimli bir ekstraktant oldugu anlasilmistir. Ekstraksiyon sirasi
Zn>Mn>Ni’dir. Iki asamada yapilan ekstraksiyon Mn ve Zn giderilmesi i¢in
yeterlidir. Her asamada bulunan optimum kosullari; A/S orani 1/1, oda sicakliginda
ve pH<2,5 altinda 30 dakika karistirilmistir. Bu kosullarda Zn hepsi Mn %95, ve Ni
%20’si ekstrakte edilmistir. Styirma asamasmdaki optimum kosullar ise 4M siilfiirik
asit ve A/O oram ise 2°dir. Siyrma asamasinda Zn %99, Mn %94 ve Ni %92’si

kazanilmstir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismalarda; karbonatif ¢oktiirme, oksidatif ¢oktiirme ve solvent
ekstraksiyon prosesleri incelenmistir. Yapilan ¢alismalarda hedeflenen amag, lig
cozeltilerinin saflastirilarak elektroliz prosesi i¢in uygun hale getirilmesidir. Deney
calismalarinda; sentetik li¢c ¢ozeltileri hazirlanarak stoklanmis ve bu ¢ozelti iistiinden
coktiirme islemi yapilmistir. Karbonatif ¢oktiirmede sodyum karbonat ve kalsiyum
karbonat incelenmistir. Oksidatif ¢oktiirmede ise hidrojen peroksit, saf oksijen ve

hava incelenmistir. SX’te ise Cyanex 272 incelenmistir.

6.1 Kullanilan Hammaddeler ve Cihazlar

pH ayarlamada kullanilan NaOH ve H,SO, Merck kalitedir. Cozeltilerin pH
Olgtimiinde Sekil 6.1°de verilen Hanna marka HI 83141 model portatif pH metre ve

Merck pH kagidi kullanilmistir.

Sekil 6.1 : Hanna HI 83141 model portatif pH metre.

Oksidatif ve karbonatif ¢oktliirmede manyetik 1sitic1 karistirict kullanilmistir. Cam
beherler de, reaktant olarak kullanilmistir. SX deneylerinde ise Sekil 6.2°de verilen

Labline multi_wrist 3583 karistiric1 ¢alkalayici kullanilmustir.
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Sekil 6.2 : Labline multi wrist 3583 calkalayic1 karistirici.
Oksidatif ve karbonatif ¢Oktiirme deneyleri sonucunda ¢6zelti nuge erlen ile
stiziilmiistiir. Kullanilan filtre kagidi ise Schleicher & Schull /589 “dur.

Analizlerde; Sekil 6.3’te verilen Perkin EImer AAnalyst 800 atomik absorbsiyon

spektrometresi kullanilmistir.

stisnilannan
mmmnmmnm

Sekil 6.3 : Perkin EImer AAnalyst 800 AAS.

Sentetik ¢ozelti hazirlamak i¢in kullanilan MnSQ4.H,O ve FeSO,4.7H,O analitik
kalitedir. Mangan ve demir siilfat belirli miktarlarda tartilarak saf su iginde
karigtirilmigtir.  Karigtrma isleminden sonra herhangi bir metal ¢6kmesini

engellemek i¢in pH 2’nin altina indirilmistir.
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Karbonatif ¢oktiirme deneylerinde kullanilan CaCO3; ve Na,COs3 analitik kalitededir.

Belirli miktarlarda tartilip sentetik li¢ ¢dzeltisine eklenmistir.

Oksidatif ¢oktiirmede kullanilan H,O, analitik kalitedir. Kullanilan oksijen tiipii

sanayi tipi oksijen tiipiidiir. Deneyde kullanilan hava, hava pompasi ile verilmistir.

SX’te ise kullanilan Cyanex 272, Cytec sirketinden temin edilmistir. Cyanex 272
viskozitesini ve ylizey gerilimini ayarlamak icin belirli miktarlarda keresonle
karistirilmigtir. Cizelge 6.1’de Cyanex 272 fiziksel Ozellikleri verilmistir. Sekil
6.4’de ise siilfathl ortamda Cyanex 272’nin c¢esitli metal ekstraksiyon yiizdesi
verilmistir. Sekil 6.5 incelendigi zaman manganin kazanilmas isteniliyorsa pH 3 ile
5,5 arasinda c¢alisilmalidir. pH 5°de c¢alisildigt zaman manganmn %100
kazanilmaktadir. Sekil 6.4’de Cyanex 272 nin kimyasal yapis1 verilmistir. [57]

Cizelge 6.1 : Cyanex 272 fiziksel 6zellikleri [57].

Fiziksel Ozellikleri
Molekiil Agirhigi 290 g/mol
Ozgiil Agirhik 24°C 0.92
Suda Coziiniirligi pH 2,6 16 pg/mL
Suda Coztnirligi pH 3,7 38 pug/mL
Kaynama Noktas1 > 300°C
Akma Noktasi -32°C
Yanma Noktasi >108°C
Hs
CH,—T—CIII—CH—-CHQ
0
CH
_ / \OH
CE —CH]— H—CH,
C“i CH,
CAS Number, $3411.71-6

Sekil 6.4 : Cyanex 272 kimyasal yapis1 [57].
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Sekil 6.5 : Siilfath ortamlarda g¢esitli metallerin Cyanex 272 ile ektraksiyon ytizdeleri
[57].

6.2 Deneylerin Yapihsi

6.2.1 Karbonatif deneylerinin yapihisi ve incelenen deney parametreleri

Yapilan 6n deneyler sonucunda, deney devri 600 devir/dakikaya sabitlenmistir.
Kullanilan ¢ozelti miktar1 ise 150 ml’dir. Deneylerde olusmasi beklenen reaksiyon

Denklem 6.1, 6.2, 6.3 ve 6.4’de verildigi gibidir.

Na,CO; + FeSO, —» Na,S0, + FeO (6.1)
CaCO; + FeS0O, — CaSO, + CO, + FeO (6.2)
CaCO4 + MnSO, — CaSO, + CO, + MnO (6.3)

Na,CO; + MnSO, — Na,S0, + CO, + MnO (6.4)

Denklem 6.1 ve 6.2 verilen reaksiyonlar kullanilarak, stokiyometrik olarak gerekli
miktardaki c¢oktiirticiilerin; 1 kati, 1,5 kat1 ve 2 kat1 olarak ilave edilip deneyler

yapilmistir.

150 ml olarak hazirlanan ¢ozeltiye belirlenen miktarda ¢oktiiriiciiler ilave edilmistir.
Istenilen sartlarda, belirli dakikada 600 devir/dakikada karistirilmistir. Deney
sonunda demir, demir oksit olarak ¢cokmektedir. Mangan ise Denklem 6.3 ve 6.4’de

verilen reaksiyona gére MnO/Mn;03 olarak ¢okmektedir. Deney sonrasinda elde
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edilen ¢ozelti nuge erlen vasitasiyla siiziilmektedir. Siizme isleminden sonra
metallerin ¢okmesini engellemek amaclh, H,SO, ilave edilmistir. Deney sonrasinda
elde edilen ¢ozeltiler saf su ilavesi ile 250 ml’e getirilerek stoklanmistir. Bu siirecten

sonra; numuneler AAS ile analiz edilmistir.

Deneyler sonunda hangi sartlarda c¢alisilirsa calisisin, pH’ta artma godzlenmistir.
Bunun nedeni ise gergeklesen reaksiyon sonucunda, ortamdaki asitin azalmis
olmasidir. Yani ortam baziklesmektedir. pH reaksiyonlar sonuncunda 5,50’lere

cikmustir.
Incelenen deney parametreleri;

e Kaullanilan optimum ¢oktiiriicii; Sodyum karbonat ve kalsiyum karbonat,
e Kullanilan ¢oktiirticti miktari,
e Optimum deney siiresi,

e Optimum pH,

6.2.2 Oksidatif deneylerin yapihisi ve incelenen deney parametreleri

Hidrojen peroksit ¢oktiiriiciisiiniin kullanildig1 deneylerde; yapilan 6n deneyler
sonucunda deney deviri 600 devir/dakika’ya sabitlenmistir. Deneylerde kullanilan

¢ozelti miktar1 100 ml’dir. Hidrojen peroksit ise 100 ml olarak kullanilmistir. Bu iki
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¢ozelti birbirine ilave edilmis ve karistirilmistir. Olusmasi beklenen reaksiyonlar ise
Denklem 6.5 ve 6.6’da verildigi gibidir. Denklem 6.5°te verilen reaksiyon
sonuncunda demir, demir hidroksit olarak ¢okmektedir. Mangan ise
Denklem 6.6°da verilen reaksiyonda verildigi gibi MnO/Mn;03 olarak ¢6kmektedir.
Deney sonunda elde edilen ¢dzelti nuge erlen ile siiziilmiistiir. Bu asamadan sonra

numuneler atomik absorbsiyon cihazina yollanip analiz edilmistir.
FeSO, +1/2H,0, + H,0 — FeOOH + H,SO0, (6.5)
2MnS0, + H,0, + H,0 — Mn,05 + 2H,S0, (6.6)

Ik etapta optimum devir siiresini belirlemek igin 240 dakika deney yapilmstir. Siire
belirlendikten sonra hidrojen peroksit %2 ve %5 konsantrasyonda kullanilmistir.
Kullanilacak hidrojen peroksit konsantrasyonu belirlendikten sonra optimum pH
degerini belirleme ¢alismalar1 yapilmistir. Caligilan pH; 2 ile 6 arasidir. Optimum pH
belirlendikten sonra; optimum sicakligi belirlemek i¢in sicaklik deneylerine
baslanmigtir. Caligilan sicakliklar ise oda sicakligi, 35, 45 ve 55°C’dir. Deneylerde
kullanilan deney diizenegi Sekil 6.6”da verildigi gibidir.

Hidrojen peroksit ile yapilan deneyler sonunda ¢6zelti pH 2,5 civarinda olmaktadir.
pH 6’da c¢alismaya baslansa bile, pH’ta diisme ve yani ortamim asidiklestigi
gozlemlenmistir.  Ortamin  asitlesmesinin  nedeni ise deney sonucunda,

reaksiyonlardan goriildiigii gibi asit ¢ikis1 olmasidir.

Saf oksijen deneylerinde ise; kullanilacak oksijen debisi belirlenmeye galisilmistir.
Saf oksijen kullanilarak yapilan deney diizenegi Sekil 6.8’de verildigi gibidir.
Oksijen ve hava kullanilarak yapilan deneylerinde hava ve oksijeni vermek i¢in SeKil

6.7’de gosterildigi gibi frit ile saglanmustir.

FeS04 + -0, + 3/2H,0 — FeOOH + H,S0, (6.7)
2MnS04 + 50, + 2H,0 — Mn,05 + 2H,S0, (6.8)

Saf oksijen ile yapilan deneylerde olusacak olan reaksiyonlar Denklem 6.7 ve 6.8’de
verildigi gibidir. Reaksiyonlarda goriildiigii gibi demir Fe,Os; olarak, mangan ise
MnO/Mn,O3 olarak g¢okmektedir. Yapilan deney sonunda olusan ¢ozeltinin pH
Olgiildiigiinde, pH degerinde azalma oldugu gozlenmistir. Bununda nedeni

Denklem 6.7 ve 6.8’de yazdig1 reaksiyonlar sonuncunda siilfiirik asit olugsmasidir.

62



Hava kullanilarak yapilan ¢alismalarda ise; ilk etapta, optimum pH belirlenmistir.
Calisilan pH; 2, 2,5, 3, 3,5, 4’tiir. pH belirlendikten sonra sicaklik deneylerine
baslanmistir. Calisilan sicakliklar ise; 40, 50, 60, 70 ve 80 C’dir. Kullanilan ¢ozelti
miktar1 100 ml’dir. Deneylerden sonra saf su ilavesi ile ¢ozelti miktar1 250 ml’e
getirilmis ve stoklanmigtir. Hava ile yapilan deneylerin,deney diizenegi Sekil 6.8’te
verildigi gibidir.

Hava deneylerinde olusacak reaksiyonlar Denklem 6.7 ve 6.8’de verilen reaksiyonlar
gibidir. Yine oksijen deneylerinde oldugu gibi demir Fe,Osz olarak, mangan ise
MnO/Mn,03 olarak ¢6kmektedir. Ayni sekilde deney sonunda pH’ta azalma
olmaktadir. Bunun nedeni ise reaksiyonlar sonucunda ortaya asit ¢ikmasidir.

Deneyler sonuncundaki pH 3,30-3,50 civarinda olmaktadir.
Incelenen deney parametreleri;

e (oOktliriici deneylerinde kullanilan ¢oktiirticiiler; hidrojen peroksit, saf
oksijen ve hava

e Deney siiresinin belirlenmesi

e Optimum pH

e  Optimum sicaklik

e Kullanilan ¢oktiiriici konsantrasyonu

a b
Sekil 6.7 : a) Oksidatif ¢oktiirmede kullanilan deney diizenegi b) frit.
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6.2.3 SX deneylerinin yapihsi ve incelenen deney parametreleri

Deneylerde Cyanex 272 ekstraktant1 kullanilmistir. Yapilan 6n deneyler sonucunda
calkalama-karistirma hiz1 750 devir/dakika ve dinlendirme siiresi 10 dakika olarak
belirlenmistir. Deney diizenegi Sekil 6.2°de verildigi gibidir. Ilk etapta belirli
yiizdelerde Cyanex 272 ve kerosone karisimi hazirlanmistir. Bu islemden sonra
belirli oranlarda, sivi faz ile organik faz calkalanmistir. Calkalamada olusacak
reaksiyon Denklem 6.9°da verildigi gibidir. Burada mangan metali ile hidrojen iyonu
yer degistirmektedir. Calkalama isleminden sonra ¢ozelti 10 dk dinlendirilerek sivi
faz ve organik fazin ayrilmasi saglanmistir. Dinlendirme diizenegi Sekil 6.9’da
verildigi gibidir.

MnZt + 2RHyrg = MnR, org + 2HZ, (6.9)

MnZt + 2RHyrg < MnR, org + 2HZ, (6.10)

Yiikleme deneyinden once organik fazin ve sulu fazin gorinimii Sekil 6.10 a’da
goriildigi gibidir. Yikleme deneyinden sonra 10 dakika dinlendirilen numunenin
goriintimii Sekil 6.10 b’de goriildiigii gibidir. Yiikeleme isleminden sonra gesitli
molarite degerlerinde hazirlanan asit konsantrasyonu ile siyrma iglemi
yapilmaktadir. Styirma iglemininde olusacak reaksiyon Denklem 6.10°da verildigi
gibidir. Bu islemde solventte mangan metali ile hidrojen iyonu yer degistirmektedir.

Bunu nedeni ise solventin yani Cyanex 272’in hidrojen iyonuna olan afinitesi
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mangan metalinden daha yiiksektir. Bu islemden sonra altta kalan sivi faz, elde
edilmek istenilen ¢ozeltidir. Ustte kalan organik faz yani ekstraktant, rejenerasyon

islemi ile tekrardan kullanilmaktadir.

Yiikleme isleminden sonra, 10 dakika dinlendirme ile organigin altinda kalan
cozeltiye atik ¢ozelti denilmistir. Siyirma islemi sonrasinda elde edilen ¢ozeltiye ise

temiz ¢0zelti denilmistir.

Deneylerde incelenen parametreler;
e Yiikleme siiresinin belirlenmesi
e Optimum pH belirlenmesi
e Yiikleme kosullarmin belirlenmesi
e Siyirma kosullarmin belirlenmesi

e Optimum A/O oranin belirlenmesi

Sekil 6.9 : SX prosesinde kullanilan dinlendirme diizenegi.
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a b

Sekil 6.10 : a) Yiikleme deneyinden Once organik ve sivi fazin goriiniimii (tistteki
organik faz, alttaki ise sulu fazdir.) b) Yikleme isleminden sonraki
organik ve sivi faz gériiniimii.

66



7. DENEY SONUCLARI VE IRDELENMESI

7.1 Karbonatif Céktiirme Deney Sonuclar ve irdelenmesi
Ik etapta sentetik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan sentetik ¢dzelti miktarlar:
Cizelge 7.1°de verildigi gibidir.

Karbonatif ¢oktlirme yapilirken sabit olan deney kosullar1 ise; sicaklik: oda sicakligi,

siire: 60 dakika, devir: 600 devir/dakikadir.

Cizelge 7.1 : Karbonatif coktiirme deneylerinde hazirlanan sentetik c¢ozelti
konsantrasyonlari.
Sentetik Cozelti Mangan Demir
Kodu Konsantrasyonu [ppm] | Konsantrasyon [ppm]
Sentetik 1 17000 1700
Sentetik 2 20000 1900
Sentetik 3 10000 3800

7.1.1 Kalsiyum karbonat ile yapilan deneyler

Cozeltiler hazirlandiktan Denklem 6.2°de hesaplanan stokiyometrik oranda kalsiyum
karbonat hesaplanmistir. Kullanilan miktarlar ise 0,50, 0,75 ve 1,00 gramdir.

Calisilan pH’lar ise; 1 ve 1,5tur.

Sentetik 1 ¢Ozeltisini kullanarak, pH 1°de deneylere baslanmustir. Cizelge 7.2, bu
deneyin sonuglar1 verilmistir. Grafik halleri de Sekil 7.1 ve 7.2 verilmistir. Sentetik 2

¢ozeltisi kullanilarak pH 1,5°ta deneyler yapilmistir.

Cizelge 7.2 : pH 1°de kalsiyum karbonat ile yapilan deneyin sonuglar1 [oda sicakligi,
60 dakika, 600 devir/dakika. Mn 17000 ppm, Fe 700 ppm].

P, Konsantrasyon
Coktiiriicti
Miktar1 [gram] [ppm]
Mn Fe
0,50 15931 | 1420
0,75 15075 | 1338
1,00 14887 | 1269
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Sekil 7.1 : pH 1’de kalsiyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda, ¢ozeltideki
mangan konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 17000 ppm, Fe 1700 ppm].
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Sekil 7.2 : pH 1’de kalsiyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda, ¢ozeltideki
demir konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 7000 ppm, Fe 1700 ppm].

Sekil 7.1 incelendigi zaman ¢oktiirme sonrasinda mangan kaybi cok fazla degildir.
Artan ¢oktiiriicii miktar1 ile mangan kaybi da artmaktadir. En fazla mangan kaybi

%12,4 ile 1 gram kalsiyum karbonat kullanilarak olmustur.

Sekil 7.2 incelendigi zamana ise demir ¢oktiirme miktarlar: istenildigi miktarda
degildir. Mangan de oldugu gibi artan ¢oktiirticti miktar1 ile ¢oken demir mikrat1 da

artmaktadir. En fazla demir giderimi %25 ile 1 gram kalsiyum karbonat kullanilmas1
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sonucunda elde edilmistir. Bu demir giderme miktar1 yeterli olmadigindan dolay1 pH

1,5 degerine gegilip, bu kosulda deney yapilmaistir.

Cizelge 7.3 : pH 1,5’ta kalsiyum karbonat ile yapilan ¢oktiirmenin sonuglar1 [0da
sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika. Mn 20000 ppm, Fe 1900 ppm].

Coktiiriicii Konsantrasyon
Miktar1 [gram] [ppm]
Mn Fe
0,50 19113 | 1654
0,75 17275 | 1591
1,00 13679 | 1562

Sekil 7.3 ve 7.4 incelendigi zaman pH 1,5°ta yapilan ¢oktiirmenin de yetersiz oldugu
anlasilmistir. Sekil 7.3’te goriilen trend pH 1°de de goriilmiistiir. Yani artan
coktiiriicli miktar1 ile mangan kaybi da artmaktadir. En fazla mangan kayb: pH 1°de
oldugu gibi 1,00 gram kalsiyum karbonat kullanilarak %31,6’dir. pH 1’e nazaran
mangan kayb1 ¢cok daha fazla olmaktadir.

Sekil 7.4 incelendigi zaman demir giderilmesinin de artan c¢oktiiriicii miktar1 ile
arttigr goriilmektedir. En fazla demir giderilmesi pH 1’de oldugu gibi 1 gram
kalsiyum karbonat kullanilmasi ile olmustur. En fazla demir giderilmesi %17,7dir.
Bu deger pH 1°de yaptirilan ¢oktiirme, demir ¢oktlirme miktar1 %25 iken pH 1,5’a
cikildig1 zaman %17,7’ye diismiistiir. Bu degerler arasinda ¢ok fazla fark yoktur.
Ama pH 1°de giderilen demir miktar1 daha fazladir.

Bu deneylerin yanmada g¢esitli bagka deneylerde yapilmistir. Bu deneyler

sonucundada istenilen verim alinmamustir.

Yapilan deneyler sonucunda pH 1’in pH 1,5’tan daha uygun oldugu anlagilmistir.
Bunun nedeni ise demir giderilmesinin daha fazla olmasi ve mangan kaybinin daha
az olmasidir. Ama bunlara ragmen kalsiyum karbonat ile yapilan ¢oktiirmeden
istenilen verim almamamistir. Bu sonuglardan sonra sodyum karbonat ile deneylere

devam edilmistir.

Bu ¢ozeltinin elektrolizde kullanilamamasinin nedeni ise; mangan elektrolizi % 60-
70 akim verimi ile yapimaktadwr. Bu ylizden elektrolize yollanan ¢ozeltide
emplirite miktar1 ¢ok diisiik olmalidir. Yiiksek olursa akim randumani iyice

diisecektir. Buda prosesin ekonomik olmamasina neden olacaktir.
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Sekil 7.3 : pH 1,5’ta kalsiyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda, ¢ozeltideki
mangan konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 20000 ppm, Fe 1900 ppm].
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Sekil 7.4 : pH 1,5’ta kalsiyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda, ¢6zeltideki
demir konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 17000 ppm, Fe 1700 ppm].

7.1.2 Sodyum karbonat ile yapilan deneyler

Sentetik ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra, Denklem 6.1°de hesaplanan stokiyometrik
oranda sodyum Kkarbonatlar hazirlanmistir. Kullanilan miktarlar ise 0,50, 0,75 ve 1

gramdir. Calisilan pH’lar ise; 1, 1,5 ve 2°dir.

Sentetik 1 ¢ozeltisi kullanilarak, pH 1°de deneylere baslanmistir. Sentetik 2 ¢ozeltisi
kullanilarak da pH 1,5°da deneyler yapilmistir. Sentetik 3 ¢ozeltisi kullanilarak da
pH 2’deki deneyler yapilmistir. Cizelge 7.4°de ise pH 1°’de sodyum karbonat ile

yapilan deney sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 7.4 : pH 1’de sodyum karbonat ile yapilan ¢Oktiirmenin sonuglari
[oda sicakligi,60 dakika, 600 devir/dakika. Mn 17000 ppm,
Fe 1700 ppm].

Coktiiriicii Konsantrasyon
Miktar1 [gram] [ppm]
Mn Fe
0,50 16362 | 1608
0,75 16300 | 1519
1,00 15281 | 1453

Sekil 7.5 incelendigi zaman pH 1°de yapilan ¢oktiirme sonucunda ¢ozeltide mangan
kayb1 c¢ok fazla degildir. Kullanilan ¢oktiiriici miktar1 arttik¢a, ¢dken mangan
miktar1 da artmaktadir. Sadece mangan sonuclar1 géz oniine alindiginda 0,50 gram
sodyum karbonat kullanilmasi ile en az miktarda mangan ¢oktiiriilmesi saglanabilir.
Boylece mangan kaybinin azaltilmasi ile ekonomikligi arttwrmaktadir. En fazla

mangan kayb1 1,00 gram sodyum karbonat kullanilmasi ile %10’dur.

Sekil 7.6 incelendigi zaman ise ayn1 manganda oldugu gibi pH 1 ‘de artan sodyum
karbonat miktar1 ile ¢oken demir miktar1 artmaktadir. Sonuglar irdelendiginde bu
kosullarda ¢coken demir miktar1 elektroliz islemi i¢in yetersizdir. En fazla demirin
¢okmesi 1,00 gram sodyum karbonat ile %14,5 olmustur. Bu yiizden pH 1’de yapilan

¢Oktiirme islemi tercih edilmez.
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Sekil 7.5 : pH 1’de sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda, ¢ozeltideki
mangan konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 17000 ppm, Fe 1700 ppm].
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Sekil 7.6 : pH 1’de sodyum karbonat ile yapilan ¢Oktiirme sonucunda, ¢ozeltideki
demir konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 17000 ppm, Fe 1700 ppm].

Cizelge 7.5 : pH 1,5’ta sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirmenin sonuglar1 [0da
sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika. Mn 20000 ppm, Fe 1900 ppm].

Konsantrasyon
Coktiirticti [ppm] y
Miktar1 [gram] Mn Fe
0,50 19537 1586
0,75 19150 1560
1,00 17725 1390
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Sekil 7.7 : pH 1,5’ta sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda, ¢ozeltide
mangan konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 20000 ppm, Fe 1900 ppm].

Cizelge 7.5’te pH 1,5’ta yapilan deneyin sonuglar1 verilmistir. Sekil 7.7 incelendigi

zaman diger deneylerde goriildiigli gibi artan ¢oktiiriicii miktar1 ile mangan kaybi1
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artmaktadir. En fazla mangan kayb1 1 gram ile %11,3’tiir. Bu mangan kaybi, pH 1 de

yapilan deney sonuglarina ¢ok yakin bir degerdir.

Diger deneylerde oldugu gibi ayni trend burada da vardir. Artan ¢oktiiriicii miktari ile
demir giderilmesi artmaktadir Sekil 7.8. En fazla demir kayb1 1,00 gram ¢oktiiriicti
ile %26,8’dir. Bu deger, pH 1’deki demir giderilmesi oranindan daha fazladir.
Mangan ve demir degerleri karsilastirildigi zaman pH 1,5 deney kosulunun pH 1°den
daha iyi oldugu anlagilmaktadir
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Sekil 7.8 : pH 1,5’ta sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda, ¢ozeltideki
demir konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 20000 ppm Fe, 1900 ppm].

Cizelge 7.6 : pH 2’de sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirmenin sonuglari
[oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika. Mn 17000 ppm
Fe 1700 ppm].

ey pen o Konsantrasyon
Coktiiriicti
Miktar1 [gram] [ppm]
Mn Fe
0,50 16600 | 1256
0,75 15787 | 1056
1,00 13768 916

Cizelge 7.6’da pH 2’de yapilan deneyin sonuglar1 verilmistir. Sekil 7.9 incelendigi
zaman diger deneylerde oldugu gibi bir trend goriilmiistiir. En fazla mangan kaybi
1,00 gram ¢oktiiriicti kullanilmasi ile %19’dur . pH 1 ve 1,5’ta sonuglar irdelenirse,
mangan kaybi daha fazladir. Fazladir fakat demir giderme oranlar1 Karsilagtirildigi

zaman bu kayip g6z ardi edilebilir.
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Sekil 7.10 incelendigi zaman yine ¢oktiiriicii miktar: arttikca giderilen demir miktari
artmaktadir. En fazla demir giderilmesi 1,00 gram ¢oktiiriicii kullanilmasi ile
%46,1’dir. pH 1,5°da demir giderme miktart %26,8 iken pH 2’ye ¢iktig1 zaman bu
deger %46 olmaktadir. Bu sebebten ve kabul edilebilir mangan kaybi nedeni ile
sodyum karbonat deneyleri pH 2 tercih edilmelidir. Bu deneylerden sonra pH 2’de
240 dakika boyunca deney yapilmistir

17000
= ¢
g
= ¢
>
S 15000
@
@
b]
= ¢
2
c 13000
X
[
P
11000 T T T )
0,25 0,5 0,75 1 1,25
Sodyum karbonat miktar1 [gram]

Sekil 7.9 : pH 2’de sodyum karbonat ile yapilan ¢Oktiirme sonucunda, ¢ozeltide
mangan konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 17000 ppm, Fe 1700 ppm].
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Sekil 7.10 : pH 2’de sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda, ¢ozeltideki
demir konsantrasyonu [oda sicakligi, 60 dakika, 600 devir/dakika.
Mn 17000 ppm, Fe 1700 ppm].
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Cizelge 7.7 : pH 2°de 0,50 gram sodyum karbonat ile 240 dakika yapilan deneyin

sonuclart [oda sicakligi, 600 devir/dakika. Mn 10000 ppm,
Fe 3800 ppm].
oktiiriicti , : Konsantrasyon [ppm
Vi foram] | Sire [dakika o yon [pp F]e
30 10168 3176
60 9816 2940
0,50 120 9672 2736
180 9164 2730
240 8876 2184

Cizelge 7.7°de deney sonucu verilmistir. Buradan goriilebilecegi gibi artan zamanla
mangan ve demirin ¢dkme miktarlar1 artmaktadir. Sekil 7.12 incelendigi zaman
demirin ¢okmesinde 120 ve 180 dakika arasinda ¢ok fazla fark yoktur. 240’inc1
dakikada ise fark yiizde %42,5’tir. Mangan ¢okme miktar1 ise 11,24’tiir. Bu grafik
incelendigi zaman, deney siiresinin 240 dakika olmasi daha iyi sonug verecektir.
Cizelge 7.8 ve 7.9°da pH 2’de 0,75 ve 1,00 gram sodyum karbonat ile yapilan deney

sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 7.11 : pH 2’de 0,50 gram sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda,
¢ozeltideki mangan konsantrasyonu [oda sicakligi, 600 devir/dakika.
Mn 10000 ppm, Fe 3800 ppm].

Cizelge 7.7, 7.8 ve 7.9 incelendigi zaman artan ¢oktiirlicii miktar1 ile 120 dakikaya
kadar

konsantrasyonlar1 incelendigi zaman ise artan ¢oktiiriicii miktar1 ile ¢oken mangan

mangan ve demir miktarlarinda pek fazla degisim yoktur. Mangan

miktar1 artmaktadir. 120 ile 180 dakika degerleri birbirine yakindir. Coken demir

miktarini arttirmak isteniyorsa, deney siiresi 240 dakikaya ¢ikarilmalidir. Ama bunun
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yaninda 0,50 gram yani tam stokiyometrik ihtiyacta ¢oktiiriicii kullanilmalidir. 240

dakika deney sonuglar1 60 dakikadan daha iyi de olsa yine de mangan ¢ozeltilerini

saflagtirmak icin yetersizdir.
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Sekil 7.12 : pH 2’de sodyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme sonucunda, ¢ozeltide
demir  konsantrasyonu  [oda  sicakligi, 600  devir/dakika.
Mn 10000 ppm, Fe 3800 ppm].

Cizelge 7.8 : pH 2’de 0,75 gram sodyum karbonat ile 240 dakika yapilan deneyin
sonuglar1 [oda sicakligi, 600 devir/dakika. Mn 10000 ppm,
Fe 3800 ppm].

oktiiriici i : Konsantrasyon m
Mg(tam [gram] Siire [dakika] M yon [pp |:]e
30 8860 2604
60 8800 2496
0,75 120 8016 2360
180 7463 2248
240 7156 2168

Cizelge 7.9 : pH 2°de 1,00 gram sodyum karbonat ile 240 dakika yapilan deneyin

sonuglart [oda sicakligi, 600 devir/dakika. Mn 10000 ppm,
Fe 3800 ppm].
oktiirticii . : Konsantrasyon [ppm
Vo foramy | Stire [dakike] = yon [pp F]e
30 8888 2864
60 8404 2644
1,00 120 8404 2480
180 7788 2296
240 6892 2100
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Biitiin bu sonuglara bakilarak anlasilmistir ki; karbonatif c¢oktiirme tek basina
mangan li¢ ¢ozeltilerinin saflastirilmasinda yetersiz kalmaktadir. Bu yiizden
karbonatif ¢oktiirme tek basina mangan li¢ c¢ozeltilerinin  saflagtirilmasinda
kullanilmaz, ancak baska bir prosesin oncesinde safsizliklarin konsantrasyonlarinin

azaltilmasi i¢in kullanilabilir.

7.2 Oksidatif Coktiirme Deney Sonuclari ve Irdelenmesi

Ik etapta sentetik ¢dzeltiler hazirlanmustir. Hazirlanan sentetik ¢dzelti miktarlar:

cizelge 7.10°de verildigi gibidir.

Oksidatif ¢oktiirme yapilirken sabit olan deney kosullari ise; 600 devir/dakika.

Cizelge 7.10 : Oksidatif ¢oktiirme deneylerinde hazirlanan sentetik ¢ozelti

konsantrasyonlari.

Sentetik Cozelti Kodu Mangan Kon. [ppm] Demir Kon. [ppm]
Sentetik 3 10000 3800
Sentetik 4 9000 1800
Sentetik 5 4800 900

Oksidatif ¢oktiirmede kullanilan ¢oktiiriiciiler hidrojen peroksit, oksijen ve havadir.

Deneylerde pH, sicaklik ve ¢oktiiriicii konsatrasyonu incelenmistir.

7.2.1 Hidrojen peroksit ile yapilan oksidatif ¢oktiirme deneyleri
Incelenen parametreler

e Deney siiresinin belirlenmesi
e Kaullanilan ¢oktiiriicti konsantrasyonunun belirlenmesi
e pH belirlenmesi

e Sicaklik belirlenmesi

7.2.1.1 Optimum deney siiresi ve ¢oktiiriicii konsantrasyonu deneyleri

Sentetik 3 ¢ozeltisinden ¢aligmalar yapilmistir. Deney siiresi 240 dakikadir. 30, 60
120, 180 ve 240 dakikada numuneler cekilip, analize yollanmistir. Deney sicakligi,
oda sicakligindadir. Deney icin segilen pH 2’dir. Coktiiriicii olarakta %?2’lik ve
%S5’1ik hidrojen peroksit ¢ozeltisi hazirlanmistir (100 ml). Deney sonuglar1 Cizelge

7.11 ve 7.12°de verilmistir.
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Cizelge 7.11 : %2’lik H,O,, 240 dakika deney sonuglari [oda sicakligi, pH 2,
600 devir/dakika. Mn 10000 ppm, Fe 3800 ppm].

oktiirticti N . Konsantrasyon [ppm
Kogsantrasyonu Siire [dakika] Mn von fpe F]e
30 5490 1726
60 5350 1662
%2'lik H,0, 120 5245 1524
180 5090 1400
240 4885 1387

Cizelge 7.12 : %5’lik H,O,, 240 dakika deney sonuglar1 [oda sicakligi, pH 2,
600 devir/dakika. Mn 10000 ppm, Fe 3800 ppm].

Coktiiriicti . . Konsantrasyon [ppm]
Konsantrasyonu Siire [dakika] Mn Fe
30 5585 1758
60 5365 1601
%5'lik H,0, 120 4575 1594
180 4005 1373
240 3765 1235
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Sekil 7.13 : %2’lik H,O, deney sonug grafigi [oda sicakligi, pH 2, 600 devir/dakika.
Mn 10000 ppm, Fe 3800 ppm].
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Cizelge 7.11 ve gizelge 7.12 incelendiginde, zaman ilerledik¢e ¢ozeltideki mangan
ve demir konsantrasyonu azalmaktadir. %5’°lik H,O, deney sonuglar1 incelendigi
zaman; mangan miktarinda da ayni degisim s6z konusudur. Bunun yaninda mangan
konsantrasyonundaki azalma ¢ok fazla oldugu i¢in ekonomik yonden kotiidiir. %5
hidrojen peroksit ile yapilan deneylerde mangan daha fazla giderildigi i¢in tercih
edilmez. Bunun yaninda demir konsantrasyonu sonuglar1 ise; %2’lik ve %5°lik deney
sonuc¢larinda demir miktarlarindaki degisim ayni trendlerdedir ve ¢ok fazla farklar1

yoktur. Bu sebebten dolay1 %2’lik hidrojen peroksit ile deneylere devam edilmistir.

Sekil 7.16 irdelendigi zaman mangan konsantrasyonun birbirine ¢ok yakin oldugu
gbzlemlenmistir. Bunun yaninda 120 dakika sonrasinda %5 H,0; kullanimi ile ¢oken
mangan miktar1 daha fazladir. Sekil 7.15 irdelendigi zaman deneyin en basindan,
sonuna demir konsantrasyonunda degisim birbirine ¢ok yakmdir. 180 ve 240.
dakikalarda demir miktarlar1 birbirlerine ¢cok yakindir. Bu ylizden ve ekonomik
nedenlerden dolayr (manganmn %5 H,O; kullanimi ile daha fazla ¢ékmesinden
dolay1); deney siiresi, 180 dakika olarak belirlenmistir. Bunun nedeni ise Sekil 7.15
incelendigi zaman 240 ve 180. dakikalar arasinda ¢ok fark yoktur. Endiistriyel olarak
diistiniildiigiinde, aradaki bu bir saatlik fark ¢ok 6nemlidir. Ekonomik sebeplerden
dolay1, 180 dakika olarak belirlenir.
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Sekil 7.14 :% 5’lik H,O, deney sonug grafigi [oda sicakligi, pH 2, 600 devir/dakika.
Mn 10000 ppm, Fe 3800 ppm].
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7.2.1.2 Optimum pH deneyleri

Deney siiresi 180 dakika ve ¢oktiiriicii konsantrasyon miktar1 %2 H»O, olarak
belirlendikten sonra pH deneylerine geg¢ilmistir. Deneylerde ¢alisilan pH ise 2, 2,5, 3,
3,5, 4,4,5,5,5,5 ve 6’tir. Cizelge 7.13’te ise pH deneylerinin sonuglar1 verilmistir.

Deneyler sonunda, ¢ozeltinin pH’12,50, 2,70 arasindadir.
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Sekil 7.15 : %2 ve %5’lik H;O; deney sonuglar1 demirin karsilastiriimasi
[oda sicakligi, pH 2, 600 devir/dakika. Mn 10000 ppm,

Fe 3800 ppm].
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Sekil 7.16 : %2 ve %5’lik H,O, deney sonuglarinin manganin karsilastiriimasi
[oda sicakligi, pH 2, 600 devir/dakika. Mn 10000 ppm, Fe 3800 ppm].
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Cizelge 7.13, sekil 7.17 ve 7.18 incelendigi zaman; pH 3,5 ve {istlinde mangan
¢okme yiizdesi %55 civarinda kalmaktadir. Demir ¢okme miktar1 %87 civarindadir.
pH arttikca mangan ve demirin ¢okmesinde ¢ok fazla degisim olmamaktadir. pH 3,5
ve ustiinde mangan kayb1 ¢ok fazladir. pH 3 incelendigi zaman demir ¢oktiirme
yiizdesi %78 ve manganin ¢okme yiizdesi %42’dir. Bu degerler incelendiginde pH 3
kullanilmast dogrudur. Eger demir miktar1 ¢ok yliksek ise; demirin ¢okme degeri az
gelmektedir. pH 6 da ise demirin ¢okme miktar1 %91 ve manganm ise %55’tir.
Mangan kaybi1 bu degerde yiiksek olmasina ragmen, elektroliz isleminde demir
istenmediginden dolayr pH 6’da islem yapilmalidir. Yine de yiiksek pH’da
caligiimasi ekonomik yonden sakincali olmaktadir. Ciinkii cevherdeki manganin

%3551 giderilmektedir. Coken mangan MnO/Mn,Oj3 olarak ¢6kmektedir.

Cizelge 7.13 : pH deney sonuglar1 [oda sicakligi, 180 dakika, % 2 H,0, 600
devir/dakika. Mn 9000 ppm, Fe 1800 ppm].

Coktiiriicti H Konsantrasyon [ppm]
Konsantrasyonu P Mn Fe
2 4217 533
2,5 5490 460
3 5748 374
3,5 4227 234
%2'lik H,0; 4 3943 205
4,5 4096 250
5 4090 309
55 4150 231
6 4030 156
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Sekil 7.17 : pH deney sonug¢ grafigi [oda sicakligi, 180 dakika, % 2 H,0, 600
devir/dakika. Mn 9000 ppm, Fe 1800 ppm].

81



100 uFe mMn

90
80

70 -

60 -

50 -

40 -

o0ken metal yiizdesi [%]
C y

10 -

2 2,5 3 3,5 pH 4 4,5 5 5,5 6

Sekil 7.18 : pH deney sonuglari ¢oktiirme yiizdeleri [oda sicakligi, 180 dakika, % 2
H,0,, 600 devir/dakika. Mn 9000 ppm, Fe 1800 ppm].

7.2.1.2 Optimum sicakhik deneyleri

pH deneylerinden sonra sicaklik deneylerine geg¢ilmistir. Burada kullanilan ¢6zelti,
sentetik 5 ¢ozeltisidir. Deneylerde sabit olan parametreler; deney siiresi; 180 dakika,
deney devri; 600 devir/dakikadir ve ¢Oktiiriici konsantrasyonu; %2 H0-
(100ml)’dir. Calisilan pH’lar ise; 2, 3, 4, 5, 6’dir. Cizelge 7.14’te pH 2’de yapilan
deneylerin sonuglar1 yapilmustir. incelenen sicaklik parametreleri ise; 25, 35, 45,
55°Cdir. Biitiin pH’larda, tiim sicakliklar igin deneyleri yapilmistir. Deneylerde cam
beherin agzi kapatilarak buharlasma engellenmistir. Cozelti miktar takip edilerek

buharlasan su yerine saf su ilavesi yapilmigstir.

Cizelge 7.14 : pH 2’de yapilan sicaklik deney sonuglar1 [pH 2, 180 dakika, %2 H,0,,
600 dakika/devir. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm]

Caligilan pH 2
Coktiiriicti o Konsantrasyon [ppm]
Konsantrasyonu Sicakhik[*C] Mn Fe
Oda sic. 2256 270
. 35 2165 186
62lik H0; 45 1994 112
55 2120 91
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Sekil 7.19 : pH 2’de yapilan sicaklik deney sonuglar1 grafigi [pH 2, 180 dakika,
% 2 H,0, 600 devir/dakika. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Sekil 7.20 : pH 2’de yapilan sicaklik deney sonuglarin ¢oktiirme yiizdeleri [pH 2,
180 dakika, %2 H,0,, 600 devir/dakika. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Cizelge 7.14 ve Sekil 7.19 ve 7.20 irdelendigi zaman, sicaklik arttik¢a ¢oken demir
miktar1 da artmaktadir. Bunun yaninda ise ¢coken mangan miktar1 %55 civarmdadir.
Manganin yarist ¢okiitiilerek kaybedildiginden dolayi, ekonomik yonden sikinti
yaratmaktadir. Bunun yaninda ise demirin ylizde %901 giderilmistir. Bu sonug

elektrolize gidecek ¢ozelti i¢in 1yi bir veridir.

Cizelge 7.15, Sekil 7.21 ve 22 incelendigi zaman pH’2 de oldugu gibi %55 civarinda

mangan kaybi s6z konusudur. Demirin ¢okme miktar1 da sicaklik 55°C ¢iktig1 zaman
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demirin ¢okme miktar1 %91 civarindadir. Oda sicakliginda ise manganin ¢okme
miktar1 %45’lerde kalmaktadir. Deney sonuglar1 incelendiginde oda sicakliginda pH
3’teki kosullar, manganin kayb1 daha az olmasindan dolay1 ekonomik yonden daha

iyidir. Bu sebeblerden 6tiirii bu kosullar tercih edilmelidir.

Cizelge 7.15 : pH 3’de yapilan sicaklik deney sonuglar1 [pH 3, 180 dakika, %2 H,0,,
600 devir/dakika. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Caligilan pH 3
Coktiiriicti o Konsantrasyon [ppm]
Konsantrasyonu Stcaklik[*C] Mn Fe
Oda sic. 2640 211
. 35 2365 128
%62k H0; 45 2236 124
55 2128 83
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Sekil 7.21 : pH 3’de yapilan sicaklik deney sonuglar1 grafigi [pH 3, 180 dakika, %2
H,0,, 600 devir/dakika. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Sekil 7.22 : pH 3’de yapilan sicaklik deney sonuglarin ¢oktiirme yiizdeleri [pH 3,
180 dakika, %2 H,0,, 600 devir/dakika. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Cizelge 7.16 : pH 4’de yapilan sicaklik deney sonuglar1 [pH 4, 180 dakika, %2 H,0O,
600 devir/dakika. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Calisilan pH 4
Coktiiriicti o Konsantrasyon [ppm]
Konsantrasyonu Sicaklik [*C] Mn Fe
Oda sic. 2688 102
. 35 2352 29
%62k H20; 45 2208 24
55 1958 24
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Sekil 7.23 : pH 4’de yapilan sicaklik deney sonuglar1 grafigi [pH 4, 180 dakika, %2
H,0,, 600 devir/dakika. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Sekil 7.24 : pH 4’de yapilan sicaklik deney sonuglarin ¢oktiirme yiizdeleri [pH 4,
180 dakika, %2 H,0,, 600 devir/dakika. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Cizelge 7.16, Sekil 7.23 ve 24 incelendigi zaman mangan ¢okme miktar1 %50
bandinda kalmaktadir. Sicaklik arttikca demir ¢okme miktar1 artmaktadwr. Oda
sicakligindan yiiksek sicakliklara dogru ¢ikildigi zaman demir ¢okme miktar1 %97
miktarlarma ¢ikmaktadir. 45 ve 55°C demir ¢okme miktar1 %87 miktarinda
kalmaktadir. Mangan ¢0kme miktar1 ise %54’ten %59’a ¢ikmaktadir. Bu iki
sicakliktan birisi secilmesi gerekirse pH 3’te 55 C’de islem yapimalidir. Mangan

kaybi1 %59 miktarlarinda olmasina ragmen demir ¢okme miktar1 %97’ lerdedir.

Cizelge 7.17 : pH 5’te yapilan sicaklik deney sonuglar1 [pH 5, 180 dakika, %2 H,0»,
600 devir/dakika. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Caligilan pH 5
Coktiiriici o Konsantrasyon (ppm)
Konsantrasyonu Sicaklik[*C] Mn Fe
Oda sic. 2181 153
. 35 2175 130
762 lik H20; 45 2160 82
55 2107 55

Cizelge 7.17, Sekil 7.24 ve 25 incelendigi zaman; pH 5’te yapilan deneylerde yapilan
deneyler de diger pH sonuglariyla ayni trendedir. Sicaklik arttikga ¢6ken demir
miktar1 da artmaktadir. Mangan ¢okme miktarlar1 ise %53 - %55 civarinda
kalmaktadir. 55°C sicaklikta demirin %96,8i ¢okmiistir. Bu sonuc elektrolize

gonderilecek ¢ozelti i¢in 1yi bir sonugtur.
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Sekil 7.25 : pH 5°te yapilan sicaklik deney sonuglar1 grafigi [pH 5, 180 dakika,
%2 H,0,, 600 dakika/devir. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Sekil 7.26 : pH 5’te yapilan sicaklik deney sonuglarin ¢oktiirme yiizdeleri [pH 5,
180 dakika, %2 H,0,, 600 dakika/devir. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Cizelge 7.18 : pH 6’da yapilan sicaklik deney sonuglar1 [pH 6,180 dakika, %2 H,0;,
600 dakika/devir Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Calisilan pH 6
Coktiirticii o Konsantrasyon [ppm]
Konsantrasyonu Sicaklik[*C] Mn Fe
Oda sic. 2140 64
. 35 2107 35
%21k H0 45 2002 21
55 1940 7
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Sekil 7.27 : pH 6°da yapilan sicaklik deney sonuglar1 grafigi [pH 6, 180 dakika,
%2 H,0,, 600 dakika/devir. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Sekil 7.28 : pH 6°da yapilan sicaklik deney sonuglarin ¢oktiirme yiizdeleri [pH 6,
180 dakika, %2 H,0,, 600 dakika/devir. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Cizelge 7.18, Sekil 7.27 ve 28 incelendigi zaman; pH 5’te 55C’de demirin
%99,22’s1 giderilmistir. Bu sonug; hidrojen peroksitlerle yapilan ¢calismalar arasinda
demirin en fazla giderildigi degerdir. Bunu yaninda manganin %358’1 de giderilmistir.
Mangan kaybi ¢ok fazla olmustur bu kayip ekonomik olarak sikinti yaratabilir.
Bunun yaninda manganin en az giderildigi sartlar ise; pH 3’te oda sicakliginda

manganin %45°1 giderilmistir demirin ise %78’1 giderilmistir.

7.2.2 Saf oksijen ile yapilan oksidatif ¢coktiirme deneyleri

Sentetik 5 ¢ozeltisinden deneyler yapilmistir. Deney diizenegi sekil 6.7°de
gosterildigi gibidir. Oksijen tiipli flowmetre yardimi ile deney diizenegine
baglanmistir. Cozeltiye verilmesi ise sekil 6.8°de verilen firit ile yapilmistir.
Deneylerde calisilan sicaklik oda sicakhigs, 35, 45 ve 55 C’dir. Calisilan saf oksijen
debisi ise 500 mL/dk, 1 L/dk ve 3 L/dk. ilk etapta 500 mL/dk ve pH 5’te deneyler
yapilmistir. Deney sonuglari ise ¢izelge 7.19°da verildigi gibidir.

Cizelge 7.19 : pH 5, 500 mL/dk O, 120 dakika [Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Caligilan pH 5
Cozeltiye verilen o Konsantrasyon [ppm]
oksijen debisi | Scakk[*C] Mn Fe
Oda sic. 4408 761
500 mL/dk 35 4268 754
45 4080 721
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Sekil 7.29 : pH 5, 500 mL/dk saf oksijen, 120 dakika yapilan deneyin mangan
sonuglart [Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Cizelge 7.19, Sekil 7.29 ve 30 incelendigi zaman; ¢oken mangan miktar1 ¢ok azdir.
Bu prosessin ekonomikligi agisindan ¢ok onemlidir. Bunu yaninda demir miktari en
fazla 721 ppm’e inmistir. Mangan miktar: istenildigi gibi gelmis olsa da demir
miktarimdan dolay1 bu deney sartlar1 uygulanamaz. Cdzeltinin verilen oksijen ile
yeterince  karismadigi  disliniilerek ~ manyetik  karistirict  kullanilarak
960 devir/dakika’da yeni bir deney yapilmustir. Deneyin yapilma sartlar1 ise 35 C, pH
5 ve verilen oksijen miktar1 500 mL/dk deney siiresi 120 dakikadir. Bu deney
sonucunda ¢6zelti konsantrayonu Mn 4236 ppm Fe 660 ppm olmustur. Mangan
konsantrasyonu, karistirmadan yapilan deneylerdeki sonuglara yakindir. Demir

konsantrasyonu ise 660 ppm diismiistiir. Bu diisiise ragmen istenilen sonugtan ¢ok

uzaktir.
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Sekil 7.30 : pH 5, 500 mL/dk saf oksijen 120 dakika yapilan deneyin demir sonuglar1
[Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Deney diizenegine verilen oksijen miktar1 1 L/dk’ya ¢ikarilarak pH 5, sicaklik 35°C
deney siiresi 120 dakika olarak, yeni deney yapilmistir. Deney sonucundaki ¢ozelti
konsantrasyonu Mn 4304 ppm ve Fe 734 ppm’dir. Bu sonuglar incelendigi zaman
demir konsantrasyonu istenilen miktarlardan oldukc¢a yiliksektir. Bu deneyden sonra
saf oksijen miktar1 3 L/dk’ya cikarilarak 300 dakika deney yapilmistir. Deney
sonuglari ¢izelge 7.20°de verildigi gibidir.

Cizelge 7.20 : pH 5, 35°C, 300 dakika, 3 L/dk deney sonrasindaki ¢ozeltinin
konsantrasyonu. [Mn 4800 ppm,Fe 900 ppm].

Caligilan pH 5 Sicaklik: Oda sicakligi
Cozeltiye verilen . Konsantrasyon [ppm]
oksijen debisi | 22Man [dakika] Mn Fe
0 4800 900
30 4540 508
60 4510 501
90 4230 471
L/dk
3L/ 120 4140 468
180 4028 465
240 3780 425
300 3066 359
6000
_ 5000 X < x
£
3 4000 X X X
p X
=S
@ 3000 X OFe
1S X Mn
3
c 2000
(@]
X
1000
O O O 0 ¢ o o
O T T T T T 1
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Zaman [dakikal]

Sekil 7.31 : pH 5, 35°C, 300 dakika, 3 L/dk deney grafigi [Mn 4800 ppm,
Fe 900 ppm].
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Deney yapilirken 30, 60, 90, 120, 180, 240 ve 300 dakikalarda numuneler
cekilmistir. Cizelge 7.20 ve sekil 7.30 incelendiginde, zaman arttik¢a ¢ozeltideki
mangan ve demir konsantrasyonlar1 azalmaktadir. 300 dakika sonunda ¢ozeltideki
mangan konsantrasyonu 3066 ppm ve demir konsantrasyonu 359 ppm’dir. Bu
sonuglar hidrojen peroksit ile yapilan deneylerle karsilastirildiginda; deney
sonrasinda kalan ¢ozeltideki mangan konsantrasyonu daha fazladir. Bu da ekonomik
yonden daha iyidir. Ama demir konsantrasyonu karsilagtirildigi zaman ise demir
konsantrasyonu daha fazla oldugu i¢in elektroliz verimini diistirir. Bu da ekonomik

acgidan sakincalidir.

Bu yiizden hidrojen peroksit, saf oksijen yerine tercih edilmektedir. Ya da oksijeni
ucuza temin edilebiliyorsa, debi 3 L/dk’dan daha fazla oksijen verilerek demir
istenilen konsantrasyonlara ¢ekilebilir. Bunun disinda ise SO,/O; gazlarinin karigimi
kullanilarak istenilen konsantrasyonlarda elde edilebilir. Deneyler sonucunda
goriilmiistlir ki saf oksijen tek bagina mangan li¢ ¢ozeltilerinden saflastirilmasi i¢in

yeterli degildir.

7.2.3 Hava ile yapilan oksidatif coktiirme deneyleri

Deneylerde kullanilan hava 3 L/dk’dir. Deney siiresi 120 dakikadir. Cozeltiye hava
verilmesi firit ile saglanmistir. Cozelti verilen hava ile karistirilmistir. Disaridan
manyetik karistiriciya ihtiyag duyulmamustir. Once optimum pH belirlenmeye
calisilmistir. Calisilan pH’lar: 2,5, 3, 3,5 ve 4’tiir. pH belirlendikten sonra sicaklik
deneylerine gecilmistir. Incelenen sicakliklar ise 40, 50, 60, 70 ve 80°C’dir. Cizelge

7.21°de pH deneylerinin sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 7.21 : 70°C, 3 L/dk, 120 dakika pH deney sonuglari [Mn 4800 ppm,

Fe 900 ppm].
Sicaklik 70 C
Cozeltiye verilen oH Konsantrasyon [ppm]
hava debisi Mn Fe
2 4161 715
2,5 3932 690
3 L/dk 3 3763 660
3,5 3552 406
4 3362 330
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Cizelge 7.21 ve Sekil 7.32 ve 33 incelendigi zaman pH artis1 ile mangan ve demirin
¢okme miktar1 da artmaktadir. pH 4’te demirin %63’ giderilmistir. Manganin ise
%30’u ¢okmiistiir. Sonuglar incelendigi zaman sicaklik deneyleri pH 4’te

yapilmasina karar verilmistir.
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Sekil 7.32 : 70°C, 3 L/dk, 120 dakika pH deney sonug¢ grafigi [Mn 4800 ppm,
Fe 900 ppm].
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Sekil 7.33 : 70°C, 3 L/dk, 120 dakika pH deney sonuglari ¢5ken demir ve manganin
yiizdesel miktar1 [Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Cizelge 7.22 : pH 4, 3 L/dk, 120 dakika sicaklik deney sonuglar1 [Mn 4800 ppm,

Fe 900 ppm].
pH 4

Cozeltiye verilen o Konsantrasyon [ppm]
hava debisi Sicaklik[°C] Mn Fo
40 4191 540

50 3626 520

3 L/dk 60 3412 490

70 3362 330

80 3367 250

Cizelge 7.22, Sekil 7.36 ve 37 incelendigi zaman artan sicaklikla birlikte mangan ve
demir konsantrasyonunda azalma gozlenmistir. 80°C°de manganin %35°1 ve demirin
%741 ¢okmiistiir. Bu sonuglar irdelendigi zaman hava ile pH 4’te sicaklik 80°C’de

calismas1 gereklidir. Daha fazla demir giderilmesi i¢in, kullanilan hava debisi

arttirilmalidir.
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Sekil 7.34 : pH 4, 3 L/dk, 120 dakika  sicaklik deney sonug¢ grafigi
[Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].
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Sekil 7.35 : pH 4, 3 L/dk, 120 dakika sicaklik deney sonuglar1 ¢oken demir ve

manganin yiizdesel miktar1 [Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

7.3 Solvent Ekstraksiyon Deneyleri

Ilk etapta optimum siireyi belirlemek igin deneyler yapilmustir. Optimum siireyi
belirlemek igin; 5, 10, 15, 20 ve 25 dakika siirelerince deney yapilmistir. SX
deneylerinde kullanilan sentetik c¢ozeltiler Cizelge 7.23°te verildigi gibidir. Biitiin
deneylerde %10 Cyanex (5ml), %90 kereson (45ml) karisimi kullanilmistir. Deney

sonuglar1 Cizelge 7.24 ve 7.25’te verildigi gibidir.

Cizelge 7.24 : SX deneylerinde hazirlanan sentetik ¢ozelti konsantrasyonlari.

Sentetik Mangan Demir Kon. Nikel Kon. Kobalt Kon.
Cozelti kodu | Kon. [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Sentetik 5 4800 900 - -
Sentetik 6 2400 - 100 100

Cizelge 7.23 : Optimum siire deney sonuglar1 atik ¢ozelti konsantrasyonu [pH 2,

O/S 1, Styirma ¢6zletisi 1M H,SO4. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Atik Cozelti
Zaman [dakika] Konsantrasyon [ppm]
Fe Mn
5 545 4285
10 675 4400
15 690 4570
20 666 4475
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Cizelge 7.24 : Optimum siire deney sonuglar1 temiz ¢ozelti konsantrasyonu [pH 2,
O/S 1, Styirma ¢ozletisi 1M H2SO4. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Temiz Cozelti
Konsantrasyon
Zaman [dakika] [Ppm]

Fe Mn
5 350 500
10 230 375
15 200 200
20 224 300

Sentetik 5 ¢ozeltisi ile yapilan optimum deney siiresi sonucunda, demir ve mangan
metalinin ayrilmadig1r gézlenmistir. Bunun nedeni olarakta manganez ve demirli
cozelti oldugu diisiiniilmiistiir. Bu sebepten dolayr mangan, nikel ve kobalth
(sentetik 6) ¢ozeltisi hazrilanmistir ve deneylere bu ¢ozelti ile devam edilmistir.
devam edilmistir. Deney sonuglar1 Cizelge 7.26 ve 7.27°de verildigi gibidir.

Cizelge 7.25 : Optimum siire deney sonuglari atik ¢ézelti konsantrasyonu [pH 3,
O/S 1, Styirma ¢o6zletisi 1M H,SO4. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Atik Cozelti
. Konsantrasyon [ppm]
Zaman [dakika] vE Ni o
5 2000 81 96
10 2080 84 100
15 2370 88 100
20 2211 83 100
30 2322 94 96
45 2224 0 95
60 2276 3 90

Cizelge 7.25 : Optimum silire deney sonuglar1 temiz ¢dzelti konsantrasyonu [pH 3,
O/S 1, Styirma ¢6zletisi 1M H,SO4. Mn 4800 ppm, Fe 900 ppm].

Temiz Cozelti
. Konsantrasyon [ppm]
Zaman [dakika] v Ni o
5 214 0 0
10 134 0 0
15 20 0 0
20 51 0 0
30 45 0 4
45 52 0 4
60 73 3 9
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Yapilan deney sonuglar1 irdelendigi zaman bu deney sartlarinda, Cyanex 272’in
selektif olarak mangani se¢gmedigi gozlenmistir. Bunun iizerine deney sartlari
degistirilmistir. pH 0, 1...5’te yapilan ¢aligmalar sonucunda (60 dakika, O/S 1, 1M
H,S0,); pH 0’da manganin ekstraksiyon yilizdesi %0’dir. pH 1’de %2,6, pH 2’de
%4,9, pH 3’te %S5,5, pH 4’te %8,75 pH 5°te 6,25°tir. Bu yilizdeler incelendigi zaman,

Cyanex 272’in mangani selektif olarak segmedigi gozlenmistir.

Bunun iizerine O/S oranlarinda degistirmeler yapilmistir. Calisinlan O/S 1, 2 ve 3’dir
(60 dakika, pH 3, 1M H,S0,). O/S 1°de mangan ektraksiyon yiizdesi %5,5, O/S 2°de
ektraksiyon ylizdesi %0, O/S 3 iken ise %2’dir bu degerler irdelendgi zaman, Cyanex

272’in manganin yine selektif olarak secilmedigi gozlenmistir.

Sekil 7.36 incelendigi zaman mangan metali pH 3-6 arasinda Cyanex 272 ile
kazanimi miimkiindiir. pH 5-5,5 civarinda ekstraksiyon yiizdesi %100 civarma
ulagsmaktadir. Yapilan deneyler sonucunda bunun bdyle olmadigi goézlenmistir.
Sekil 7.37’ye bakildigi zaman en fazla ekstraksiyon yiizdesinin 8,75 oldugu
goriilmektedir. Bu degerler 1s18inda Cyanex 272°nin mangan li¢ ¢ozeltilerinin
saflagtirmada kullanilamayacagi anlagilmistir. Cyanex 272 solventinin Ni/Co veya
¢inko ayriminda kullanilabilecegi incelenmistir (Boliim 5°te incelenen daha onceki

yapilan ¢alismlarda).

SX yontemi ile mangan li¢ c¢ozeltilerinin saflastirma islemi yapilmak isteniyorsa
D2EHPA’nin kullanilmasi ile daha verimli sonuglar alinabilece§i incelenmistir.

(Bolim 5°te incelenen daha 6nceki yapilan ¢alismlarda).
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Sekil 7.36 : Siilfath ortamlarda Cyanex 272 ile mangan metalinin pH’a gore
ektraksiyon yiizdesi [57].
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Sekil 7.37 : SX deneyleri sonucunda elde edilen Mn ekstraksiyon-pH grafigi
7.4 Optimum Kosullarin Mangan Li¢ Cozeltilerine Uygulanmasi

60°C, 1,5M H3SOq4, 1/10 K/S oraninda, 900 devir/dakika ve 6 saat deney sartlari
uygulanilarak li¢ ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elde edilen li¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonu

ise Mn 36900 ppm ve Fe 11650 ppm’dir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda bulunan optimum kosullar elde edilen mangan li¢
cozeltisine uygulanmistir. Elde edilen deney sonuglar1 Cizelge 7.25’te verildigi
gibidir.

Cizelge 7.25 : Mangan lic ¢oOzeltisine optimum kosullarinin uygulanmasi
deneylerinin sonuglari [Mn 36900 ppm, Fe 11650 ppm]

Uygulanan deney sartlar1
%2 H,O,, pH 3, | %2 H,0,, pH 6,

3 ¢/l hava debisi,

oda sic., 180 55°C, 180 o
dakika, 600 dakika, 600 | PH 4(33&@ 120
devir/dakika devir/dakika
Konsantrasyon [ppm]
Mn 19643 13440 22040
Fe 3196 928 3210
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Sekil 7.38 : Mangan li¢ ¢ozeltisine optimum kosullarinin uygulanmasi deneylerinin
sonuglarinin grafigi [Mn 36900 ppm, Fe 11650 ppm]

Sekil 7.38 irdelendigi zaman en fazla demirin ¢oktiigli kosulun %2 H,0,, pH 6, 55°C
600 devir/dakika, 180 dakika oldugu anlasilmistir. En az demir kaybi ise 3 g/L hava
debisi ile, pH 4, 55°C, 120 dakikadir. Sekil 7.39°da ise mangan ve demirin ¢oktiirme

yiizdeleri verilmistir.
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Sekil 7.39 : Optimum deney sartlarmin uygulanmasi sonucunda mangan ve demirin
¢cokme ylizdeleri [Mn 36900 ppm, Fe 11650 ppm]
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Coktiirme yiizdeleri incelendigi zaman mangan kaybi %40 ile %58 arasinda
degismektedir. Hava pompasi ile yapilan deneyde magnaez kaybi %40 ile en az
olmaktadir. en fazla kayip ise %2 H20,, pH 6, 55°C 600 devir/dakika 180 dakika’dir.
Demir ¢okme miktarlar1 incenlendigi zaman en fazla demir giderimi %92 ile %2
H,0,, pH 6, 55°C 600 devir/dakika 180 dakika sartindadir. Diger iki sartta ise demir
giderme yiizdesi birbirlerine ¢ok yakindir.
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8. GENEL SONUCLAR

v Karbonatif ¢oktiirme deneylerinde, kalsiyum ve sodyum karbonat ile
caligmalar yapilmistir. Deneyler sonucunda goriilmiistiir ki; demirin en fazla
coktiiriildiigii deger %36 olup, elektroliz prosesine gonderilmesi i¢in yeterli bir
cokme degeri degildir. Bu sonucglar 1s18inda; mangan li¢ c¢ozeltilerinin
saflastirilmasinda bu yontemin tek basina yeterli olmadigi saptanmistir Bu yontem
saflagtirma proseslerinin herhangi birinin 6ncesinde uygulanabilir. Tek basma
uygulanamaz.

v Oksidatif ¢oktiirme deneylerinde; hidrojen peroksit kullaniminda %2’lik ve
%5’lik konsantrasyonlar arasinda fark olmadigi gozlenmistir. Oda sicakliginda, farkl
pH’larla yapilan deneyler sonucunda; artan pH ve sicaklikla birlikte demirin ¢okme
miktar1 da artmaktadir. Oda sicaklig1 disinda, diger sicakliklarda mangan kayb1 %50-
55 bandmdadir. pH 6’da 55°C’de yapilan deney sonucunda demirin ¢okme miktar1
%99,22°dir. Ama bu deney sartlarinda manganin da %55,8’i giderilmistir. Demir
giderme sonucu istenilen diizeyde olmasina ragmen, mangan kayb1 ¢ok fazladir. pH
3’te oda sicakliginda demirin %791 ve manganim %36°1 giderilmistir. Demir giderme
miktar1 istenilen seviyededir. Bunun yaninda mangan kaybi1 diger sartlarla
kiyaslandiginda daha ekonomiktir. Bu yiizden pH 3, oda sicakligi, 180 dakika, 600
devir/dakika optimum kosul olarak se¢ilmistir.

v Saf oksijen ile yapilan deneyler sonucunda; 500 mL/dk oksijen debisi ile pH
5, 120 dakika sabit parametrelerinde, oda sicakligi, 35 ve 45°C’de deneyler
yapilmistir. Deney sonuglarinda, manganin ¢ok fazla ¢okmedigi ve demirin istenilen
seviyelere gelmedigi goézlenmistir. Bunun {izerine oksijen debisi 1 L/dk’ya
cikarilmistir. Deney sartlar1 pH 5, 35°C 120 dakikadir. Bu oksijen debisiyle de
istenilen seviyeye gelinememistir. Bunun iizerine 3 L/dk oksijen debisi ile pH 5,
35°C’de 300 dakika deney yapilmistir. Bu deney sonucunda demirin %601
manganin %36’s1 giderilmistir. Bu deneyler sonucunda saf oksijenin debisi arttik¢a
demir ¢6kme miktarinin da arttigi gozlemlenmistir. Yapilan literatiir ¢aligmalari

sonucunda bunun nedeninin saf oksijenin kinetiginin yavas olmasmdan
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kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir. Bundan dolay1 ¢ozeltiye ¢ok yiiksek debide
oksijen verilmelidir. Saf oksijen pahali oldugu i¢in yiiksek miktarlarda kullanilmasi
ekonomik degildir. Eger tesis biinyesinde oksijen fabrikasi varsa kullanilabilir.
0,/SO; gaz karigimi da kullanilabilir. Burada dikkat edilmesi ve Onlem alinmasi
gereken SO;’nin asmdirici etkisidir.

v Hava ile yapilan deneyler sonucunda; 70°C’de yapilan pH deneyleri
sonucunda gozlenen; manganin ¢ok azinin ¢oktiigidiir. 3 L/dk ile pH 4 80°C 120
dakika sonucunda, demirin %74 manganin %35°1 giderilmistir. Optimum kosul; pH 4
80°C 120 dakikadir. 80°C’de calisilirken saf suyun buharlasmasma dikkat
edilmelidir. Buharlasan saf su yerine, sisteme saf su ilavesi yapilmalidir. Bu demir
¢okme degerlerin gelistirilmesi isteniliyorsa hava/SO; karisimi kullanilabilir.

v SX deneyleri sonucunda; kosullar degistirilmesine ragmen en fazla mangan
metalinin ekstraksiyon yilizdesi %8,75’tir. Bu sonuglar esliginde; Cyanex 272’nin
mangan li¢ ¢ozeltilerinden, mangan geri kazanimi ya da mangan konsantrasyonun
zenginlestirilmesi miimkiin degildir. ~ Yapilan literatiir ¢aligmasi1 sonucunda
Cyanex 272 yerine D2EHPA kullanilirsa daha verimli sonuglar alinabilir.

4 Bulunan optimum kosullari, 60°C, 1,5M H,SO,, 1/10 K/S oraninda, 900
devir/dakika ve 6 saat deney sartlar1 ile elde edilen li¢ ¢6zeltisine uygulanirsa; %2
H,0,, pH 6, 55°C 600 devir/dakika, 180 dakika sonucunda, manganin giderilme
yilizdesi %58, demir ¢oktiirme ylizdesi %92°dir. %2 H,0,, pH 3, oda sicakligi, 600
devir/dakika, 180 dakika sonucunda manganin giderilme yiizdesi %46,7, demir
¢oktiirme yiizdesi %72,5. 3 g/l hava debisi, pH 4, 80°C, 120 dakika sonucunda
mangan giderilme yiizdesi %40, demir ¢oktlirme yiizdesi %73’tiir. Bu sonuglar
irdelendigi zaman, bulunan degerlerin sentetik li¢ ¢ozeltisi ile yapilan degerler
birbiriyle ortiismektedir. Hidrojen peroksit ve hava ayn1 anda kullanilmasi sonucunda

alinan sonuclarm verimi artirilabilir.
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