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Mangan ve glmlls endistride genig dlglide kullanim alani bulmus iki
metaldir.Manganin en tnemli cevherleri yerkabugunun gesitli bdlgeleri-
ne dafilmis oksitleridir.Ulkemizin defjisik b#ilgelerinde bulunan diisik
kaliteli mangan cevherleri tnemli yeralti kaynaklarimizdir.BElazig-Keban
yiresinde bulunan manganli giimiis cevherleri-de,bu iki metali ekonomik
glgllerde igeren cevherlerdir. " Etibank Maden Arama " dairesinin yap-
t101 aragtirmalara gire blgede yaklagik 380.000 ton rezerv bulummak -
tadir.Ancak bugiine dedin yapilan aragtirmalarda bu cevherin isletilme-
sine yOnelik ekonomik bir y@ntemin bulunamadigi belirtilmistir.Bu ne-
denle s8iz konusu rezervin degerlendirilmesinin Ulke ekonomisine katki-

51 diglndlmis ve doktora galismasi olarak bu konu segilmistir.



BOLUM-1

GENEL BILGILER

1.1 MANGANIN TARIHGESI

Manganin gesitli cevherlerinin antik gaglardan bu yana bilin-
mesine karsin elementel mangan, 1774 yilinda Scheele tarafindan bu -
lunana dek bilimmiyordu.Manganin en yeygin filizi olan Piroluzit
cama katildiginda demiroksitten ileri gelen yesil ve sari rengi gi-
derir.0nun bu Bzelligi iki ylizyildan bu yana kullanilabilmesini

saglamigtir.

J.G.Kaim 1770 yilinda piroluziti siyah sivi haline gelinceye
dek 1sitti,ancak 1774 yailinda Isvegli bilyilk kimyaci C.W.Scheele bu
filizin ve Urlnlerinin yeni bir element igerdigini gdrdd.C.W.Scheele
bu bulugu yapmasina karsin mangani ayirmayi basaramamis ve bunu ay-
n1 yi1l iginde J.G.Gahn gergeklestirmigtir.Scheele'nin sagladigi
piroluzit Brnedini Gahn petrol ile karigfirip odun kdmiirl sivali bir

D

potada 1si1tmis ve mangani elde etmistir .

Onceleri piroluzitin magnetik bir demiroksit tiiril oldugu sanil-
digindan "miknatis tasi" ya da "Lapis Magnes" olarak adlandirilmig-
tir.Piroluzit magnetik dzellik pOstermedigi halde dig gordnils ben-
zerlii nedeniyle hala "Lapis Magnes " olarak siniflandirilir.Mangan-

1n adi Latince magnes ya da magnet sBzclklerinden gelir,Almanca'da




karsiligi mangan,Fransizca'da ise manganese dir.

Manganin gelik yapiminda kullanilisi <1839 yilinda Heath'in
mangan karbon bilesidini gelik pota yapmak igin kuylanmasiyla bas -
lar.% 20 mangan igeren bir demir alasimi olan spiegeleisene katil-
masl ise ilk kez 1856 da Mushet tarafindan bessemer iglemiyle ba-
garilmistir.Mangan, "William Siemens"geliginin igindeki  kik{rdin
etkisini yok etmek igin de kullanilir.Bu olay 1888 yilinda Raobert
Hadf'ield tarafuwndan gergeklestirilmis olup,onun adiyla anilair.Gl-
nimiizde mangan yaygin oclarak alasim yapmak igin ayrica gelik, de-
mir ve diger metalleri temizleyici madde olarak kullanilmaktadir.
Ferromangan,geligin tonu basina yaklasik 6,35 kg dolayinda kulla-

nilmaktadir.

1.2 MANGANIN 0OLusuMu

. Mangan yeryiliziinde gok genig alanlara yayilmistir.Yerkabugu-
nun % 0,085 ini olugturan mangan bolluk bakimindan yirminci ele-
menttir.Adir metallerden yalnizca demir,mangandan daha bol bulu-
nur.Gegis elementlerinden birisi olan mangan bitki ve heyvanla -
rin yagami igin gereklidir.Canli hilcrelerinde gok az miktarda
(mikrogram/gram) bulunur.Bu metalin organizmada yetersizligi |,
bakterilerden memelilere dek tiim canlilarda biiyiime yetersizligi-
ne ve yagamin kisalmasina yol agar.Yiksek bitkilerde mangan ye -
tersizligi halinde ise klorofil yetersizlifi ortaya gikar ve yap-
raklar sﬁluk ve saril renk alirkem damarlar yesil kalir.insanlarda
"apresoline disease" hastaliginin margan yetersizliginden olabi -
lecedi Bnerilmigtir.Normal bir insanin bir giinlik diyetinde yaki -
lasik 4 mg mangan almasi gerekir.Bu gereksinim stz konusu metali
dnemll onanda igeren gay ve kahveden karsilénir.Tohumlu uve ka-
buklu yiyecekler ve tahilgiller ylksek oranda mangan igerirken

!

st Udiirnlerinde ve deniz Urlinlerinde bu metal gok az bulunur.

Birlesik Amerika gibi bazi Ulkelerde toprakta mangan yeter -

sizligi oldugundan giibrelere mangan siilfat ya da mangan oksitler



katilir.Bir gok hayvan ve civciv yiyecedine kigik miktarda mangan
bilesigi katilir.Yine bazi vitaminler mangan glycerophosphate ve

manganhypophosphite igerirler.

Fotosentez olayinda yapisi heniiz bilinmeyen bir mangan komp-
leksi olusur,bu element bitki lnitelerinde enerji dondsiml igin
gereklidir.Mangan fotosentezin oksijen agifa gikaran adiminda ge-
reklidir.Bunun yanisira mangan,bazi enzimatik iglemleride aktive
edebilir.Bu element nilkleikasitlerin yapisinda bulunur ve koles-

teroliin yapisinin olugmasinda rol alir.

Mangan insanlar igin gerekli olmakla birlikte asirisi zehir
etkisi gisterir.Wraonik mangan zehirlenmeleri maden ocaklarinda
ya da maden kirma dedirmenlerinde galigan insanlarda gdzlenir.
Mangan tozlari solunum yoluyla cigerlere gelir ve zehirlenme so-
nucu genelde 1-3 yil sonra ortaya gikar.Kronik zehirlenmeler
"Parkinson" hastalifina yol agar.ilk mangan zehirlemmesi 1837 de
rapor edilmis ve bilinen 353 sebepten bir tanesi olarak verilmis-
tir.Glndmdzde mangan zehirlenmesi bilyik bir endistriyel sorun de-
gildir.Gunki,ondan modern glvenlik tnlemleriyle kolayca korunabi-
liriz.

Demir yataklarinin pek godu demir oksit ve mangan oksitleri
igerir.Yine demir cevherlerin iginde mangan bilegikleri tanecik-

ler halinde depolanmigtir.

Dlinya'da bulunan en dnemli mangan cevherleri piroluzit Ve
psilomelone dir.Bunlarin ve diger bazi mangan cevherlerinin dzel-

(2)

likleri tablo-1 de verilmistir )

Sovyetler Birligi mangan Uretimi agisindan ilk sirayi almak-
tadir(1969 yilinda 8 milyon ton).Bu llkeyi yillik oplarak yaklagik
7,5 milyon tonluk lretimiyle Giney Afrika,Brezilya,Hindistan Ve

tin izlerler.

Mangan cevherlerinin godu ikinci tabaka halinde ortaya gikar.

Diger cevherlerin iginde bulunan mangan gdzlinlr ve karbonati,cksi-



ti ya da hidroksiti halinde yeniden tabaka olugturur.Bunlarin yani
sira mangan bazi durumlarda silikatlari halinde ilk olugum cevheri
olarakta ortaya gikabilir.Silikat cevherlerinin yiizey sulari tara-
findan tropikal asindirilmasiyla,bu tip cevherler mangan agisindan
ekonomik dedere ulasir.Bu olay Brezilya,Hindistan ve Ghana'da ger-

zeklesmektedir.,

Dlnya mangan rezervi 2 milyar tonun lzerindedir.BGabon'un "Mo-
anda" bdlgesinde yakin zamanlarda buluman yataklar gok Snemlidir.
Bu yataklar % 4B mangan igerirler ve 200 milyon ton oldugu sanil -
maktadir.Batarya cevheri olanak bilinen bazi cevherler % 83 - 85
Mn[]2 igerir.Bu yataklar iyi kristallenmemis oksitler halinde pla -
tolarda 3,0 -7,6 metre derinlikte yatay olarak bulunur.Ekvator or-
manlarinin altinda bulunan cevherler demiryolu ile taginir.Ekvator

cevherleri % 50 mangan igerir ve batarya cevheri olarsk pazarla -
(3)
nir .

Ghana'da bulunan ylksek kaliteli cevherler mikemmel Hzellikte
batarya cevherleridin.Bu kaynagin kisa zamanda tlkenecegi sdylen-

mektedir.

AR.B.D'de manganin Bnemli kaynaklarindan birisi de agik-ocak
firinlarinin clruflaridir(Open-hearth furnace).Bu cliruf % 7-8 man-
gan igerir,ancak lzerinde gok galisilmasina karsin,bu cliruftan

mangan elde edilmesi igin doyurucu bir y8ntem bulunamamigtir.

Genel olarak % 35 den gok Mn igeren cevherler mangan cevheri
olarak adlandirilir.% 410-35 mangan igerenler demirli mangan cevhe-
ri ve % 5-10 mangan igerenlerse manganli-demir cevheri olarak ad -
landirilir.% 5 den az mangan igeren. cevherler,demir cevherleri si-
nifina girerler.Manganll-gUmU$ cevherinin iginde % 5'in  Ustinde
mangan ve yeterince gimig varsa bu metaller igin kiymetli kaynak
olugtururlar.New Jersey'de Franklin firinlarinda g¢inkonun indir -
genmesinden sanra artakalan manganli-ginko tortusu da mangan lre-

timi igin kullanilar.

Mangan cevheril genellikle agik-ocak ydntemiyle iglenir.Ancak
Hindistan ve Brezilya'da bazi yeralti ocaklari da mevcuttur. Kaf-

kaslarda ise cevher yamaglara paralel agilan yatay gegiglerle di-



gariya gikarilir.Bu cevher gogunlukla ham olarak satildigi halde,bazan
kirilip tasnif edilerek pazarlanir.Gerekli dupumlarda cevher yikanarak
yopraks1 maddelerden arindirilir.Birlesik Amerika'da yiksek kaliteli
cevherlerin olmadi@i bidlgelerde,diglk kaliteli oksit ve karbonat cevher-

1eri flotasyon yontemleriyle zenginlegtirilmektedir.

Ulkemizde mangan cevherlerini en gok kullanan sektSr demir- gelik
endiistrisidir.Daha sonra pil,batarya ,ginkur.senamik ve ilag endistrisi

gelir.

Demir-celik sektdriinde Karabiik ve Isdemir fabrikalarinin yillik man-
gan cevheri gereksinimi ( % 30-40 Mn tentirlii ) 16,000 ton kadardir. 1984
yi1linda Karabilk'te 3400 ton,Isdemir'de 11,000 ton mangan cevheri kulla -
nilmistir.Pil ve batarya endlstrisinde % 80 Mn[]2 igeren ve yapisi )

) olan cevherler kullanilmaktadair.

Ulkemizde % 79 mMnD2 igeren yapisindaki Erzincan-Ilig Gdpler
mangan cevheri;ithal cevherle 1/3 oraninda pagal yapilarak kullanilmak-

(3)

tadar

Bu sektirde M,K.E nin yaninda 4 dzel kurulug Uretim yapmaktadir.
M.K.E kurumunun tikkettigi manganin tamami ithalat yoluyla karsilanmak-
tadir.Bu kurumun yillik cevher gereksinimi 400 ton kadardir.1985 yilinda
300 ton cevher igin 282.000 dolar ﬁdenmigtir(B).Pil ve batarya Uretimi
igin yallik 4D00O0-4500 ton,Ginkur'da da 800-1000 ton mangan cevherine
gereksimim vardir.llag,cam ve seramik endiistrilerinde de,daha az aolmakla

beraber bu cevhere garek vardir.

Ulkemizde mangan cevheri Uretiminin tamami @zel sektdr tarafindan
yapllmaktadlr(B).ﬁzel sektdr 1984 yilinda % 30,8 Mn tendrli 42,796 ton
cevher Uretmigtir.Dinya mangan Uretimi 1980 verilerine gbre 26.400.000
tondur.Tldrkiye'de ise ayni yil 41.634 ton cevher Uretilmistir.Bu deder

dinya Uretiminin % 0,16 ' si1 kadardir.



Manganlcevheri tiretitnine llkemizde 41900-1911 yillarinda baglanmigtir.
1904-1905 yilarinda Dogu Karadeniz biilgesinde Peronit mangan yatag:,1.Dln-
ya savasl yillarinda Fethiye-Gikgeovacik mangan cevheri iglenmig ve satil -
mistir.Burasiny bir Alman firmasi 1927 yilinda yeniden igletmeye agmig, an-
cak yiksek tendrlld cevherin devamlilik giistermemesi, tendriin dligmesi ve si-
1isin artmasi dzerine,lretime 1945 yilinda son vermigtit.1951-1953 yillary
arasinda mangan fiatlarinin artmasi lzerine ayni firma bir miktar daha tre-

tim yapabilmisgtir.

Tavas-ulukent mangan yatadi ilk olérak 1947 yilinda igletilmig ve
11.280 ton cevher tretidmistir.Ayni yatak 4950-1960 yillari arasinda dzel

bir sirket tarafindan isletilerek 101.640 ton cevher Uretilmigtir.

1924-1944 yillar1 arasinda Ulkemizde 54.000 ton cevher dretilmig  ve
tamami ihrag edilmistir. 2.Dinya Savasindan sonra cevher Uretiminde bir ge-
lisme olmus ve 1945-1970 yillari arasindd 879.260 tona ulagmistir.Bu cevhe-
rin % 70,7 si ihrag edilmistir.Kore savasi nedeniyle 1945-1954 yallari ara-

sinda mangan dretimi en biylk deferine ulasmigtir.

Son yillarda demir-gelik fabrikalarinin devreye girmebiyle Uretimde
artis goriilmektedir.Ileriki yillarda artacak olan talep,lretimde de srti-

g1 gerektirecektir.

M.T.A. genel midirldginin galismalari sonucunda llkemizde bulunan
mangan cevherlerinin godu saptanmis olup bu konudaki galigmalar sdrdiril-
mektedir.Ulkemizin hemen tiim béilgelerinde mangan yataklari bulunmaktadir.
Bunlardan en Bnemlileri Dofu ve Bati Karadeniz,Trakya,Glneybati Anadolu,
Gaziantep,Bursa-Balikesir ve Erzincan ydrelerimizde olanlaridir. Ayrica
Elazig-Keban yBresinde bulunan cevherlerde,ekonomik dlgiilerde mangan iger-

(3)

mektedir

1.3 MANGAN BILESIKLERI

Mangan,ana gegis elementlerinden birisi olup VII B grubunun ilk dye-
sidir.Stamdart elektrot potansiyeli( Mnt? 4 2 g———3 Mn ) - 1,18\ dur.

Bu deder uranyumun standart elektrot potansiyelinden biyik,ginkonunkinden



kiiglktdr.Atom numarasi 25,kltle numarasi 54,94 olan manganin bir tek
kararli dogal izotopu vard1r,55Mn.Birng yapay izotopu yapilabilmek-
tedir,ancak bunlarin yarifmirleri gok kisadir.Bu izotoplardan 5uMn

en kararli olamidir ve yari dmrd 310 glindiir.Manganin temel haldeki

elektranik yapisi 182 252 2p6 352 3d5 hsz dir.En dis tabaka elekt-
ronlari 3d5 hsz oldugu halde,halojenlerin nsz np5 yapisindan tama-
flr ve El7+ soygaz yaplsina sahiptir
L Ve HEqu bilegikle-

ri birbirine benzer.Diiglik yiikseltgenme basamaklarinda mangan,peri -

men farklidir.Bununla beraber Mn

ve beklenildigi gibi an[J,7 Ve E1207 ya da HMn0

yotlu dizgede komsulari olan Cr ve Hzellikle demire gok benzer.Bili-
nen bilegiklerinde yilkseltgenme basamaklari -3,-1,0,+1,+2,+3,+4,+5,
e+ ya da MH7+ halindedir.Mnh+

basamagi Mn[]2 bilegifinden dolayi Snemlidir.Manganin +2 yiikseltgenme

+6,+7 o0lup, en tnemli bilegiklerinde Mn

basamaginda bulundugu bilesikleri asitli ortamda kararlidir ancak ba-
zik ortamda hemen yﬂkseltgenir.Mn7+yalnlzca oksi bilegiklerinde bu -
lunur.Bimetalik bilesiklerinde ve karboniler iginde "0O" yilkseltgen-
me basamagindadir.(rganometalik bilegiklerinde -3,-1 ve +1 halinde-
dir.1950 den bu yana organo mangan bilegikleri konusundaki aragtirma-

lar yogunlagmigtir.

Bu biilimde galigmayla ilgisi agisindan manganin (+2) ve (+4) yilk-

seltgenme basamaklarinda bulundufu bilesikler agiklanmistir.
1.4 MANGAN (II) BILESIKLERI

Mangan (+2) yikseltgenme basamafindaki bilesiklerinde d° konu-
mundadir.Bunlar yiksek spinli (s=5/2) bilesiklerdir.Ancak birkag dii-
giik spinli bilegikte bilinmektedir (s=1/2).

Mn2+ bilegikleri 4 ana sinifta toplanabilir.Basit iyonik bile -
sikleri MnEU3, MnS0, , Mn(NOS) MnCl, ve MnC,0), dir. iyi bilinen bii-

L 127 2 274
yik moleklilld bilesiklere trnek olarak Mn(, Mn(UH)Z, Mn5 ve MnS2 ve-
rilebilir.Ndtral kompleksleri terahedral"Mn(2)asetilasetonat" Ve

oktahedral " Mn(2) asetilasetonatdihidrat " ye da " diamin " komp -

leksleridir.Mn2+, tetrahedral bilesiklerde Naz E%KUH) b]

VE



(NHu) (Mth) geklinde,oktahedram bilegiklerde de 882 [Mn(UH)G] ve

f, Mn(EN)é] seklinde bulunur.

gasit mangan bilegiklerinde Mn2+ katyonu seklindedir.Bu bilegik-
1er alkall hidroksit ve karbonat gizeltilerinde MnO(OH) sekline:: yik-
seltgenerek gokme efilimi gdistermelerine kargin,oldukga kararli bile-
$iklerdir.Mangan tuzlarinin godu,ndtral ortamda,asitli ortama gire az
hidrolizlenirler.Ancak manganhidroksitleri uzun giire iginde yikselt -

generek kahverenkli gokelek olusturur.

MnSUb lar 7,5,4,2,1 mol su igeren gok kararli tuzlardir.Mangan
iyonlari pembe renkli olmalarina kargin bazi gtizeltilerinde renkslz -
dirler. Basit mangan tuzlarinin gofu hidrat suyu igerir ve suda  gO-
ziilebilir.Cofunlukla hidrat,mangan katyonuna baglidir [!Vln(HZEJ)6 ]2+.
NH3 ile [Mn(NH3)6] 2 seklindedir.Manganin &nemli bi;esikleri ara -
sinda ciiziinlrligd az olanlari oksit,karbonat,fosfat ve siilfirleridir.
Bunlar ayni zamanda dofal olugumlu minerallerdir.Mangan (2) nin MnS
VE MnS2 olmak ilzere iki ayri siilfirl vardir.Bunlardan MnS2 'de kii-
kiirtler S-5 seklinde olup pirit yapisindadir.Herhangi bir mangan
tuzu gBzeltisi,amonyum stilfiirle muamele edilirse,renkli MnS ve Mn(SH)2
seklinde bir gBkelek olusur.Bu gokelek gok yavag olarak daha daya -
nikli yesil-siyah MnS gikeledine dﬁnUsUr.Mn2+ katyonu tim halojenler-
le IVInX2 seklinde bilesikler verir.Bu halojendrlerin fluorirlin digin -
da olanlari,cesitli hidratlari halinde oldukga iyi gBziindrler.Mangan
kloriirler 2,4,6,8 HZU igerirler ve manganoksitleri ya da hidroksit-
lirinin kristallendirme ve dehidratasyon iglemlerinden sonra HCl ile
muamele edilmesinden elde edilir.Dehidratasyon islemini tamamlamak
zordur ama susuz mangan metali ya da Mn0 dodrudan HCl gazinin etkisiy-
le MnElz'e déntstiiriilebilir.HC1 yiksek deferlikli manganoksitlerine
de etkiyerek MnElZ'U olusturur ama bu kogullarda Elz'da olusur.Mangan
(2) iyodir 1,2,4,6,9 su igerir ve gok higroskopiktir.Bu bilegikler
vakumda dehidratize olabilir ancak 80°C'nin Ustiinde iyodiir de ayrilir.

Mangan iyodiirler ferromagnetiktir.Mangan(2)fluoririn ghziindrlagd az -

dir.Bu bilesik,mangan metali ya da mangan(2)okside HF asidinin etki -




giyle elde edilebilir. Mangan(2)siyanlr bilegigi de vardir ama hemen
yUkseltgenerek bozunur ve higbir zaman saf olarak bulunamaz.Mangan(2)
tuzlari genellikle birgok oksidasyon reaksiyonu igin katalizdr etkisi

gﬁgterir.

Gligll baz 8zelligi gHsteren Mn3+ iyonlarinin gok fazla kompleksi
yoktur.Bu tiir klorlirlili kompleksler 3 tlrlldir. M(MnElB), MZ(MnElu) Ve
Mh(MnEle).FluDrUrlU kompleksi M(MnFB) halinde,bromir kompleksi de yal-
nizca Ba(MnBrh).hHZD seklinde bulunur.lyodir kompleksi yoktur.

an+ iyonunun kelat tipi kompleksleri de bilinmektedir.Aseto ase-

tik ester,asetondikarbolik ester,salisik aldehit,benzoil aseton ve e-
tilendiamintetraasetat(EDTA) bu tlir komplekslere Ornek oplarak verile-
bilir.Bu komplekslerin tUmii soluk pembe ya da sari renkte katidirlar

ve organik gdzicllerde gdzindrler.
1.5  MANGAN (4) BILESIKLERI

Bu grupta bulunan en dnemli bilesik Mn02 dir ve bu bilesik dogal
olarak siyah bir mineral olan piroluzitte bulunur.MnDz.ZHZD yapisinda
olan hidratize sekli ise gdzeltisinden goktlriilerek elde edilir. Mn[]2
suda gdzinmez ve nadiren stokiyometrik oranlarda bulunan dev molekiil-
lerden olusmugtur.Qldukga iyi bir iletken olan MnDz'in 0°C'da spe-
sifik iletkenligi 0,16 j\fﬂ dir.Isit1ldigr zaman oksijen yitirerek
MHZDB, MnB[JL+ ve Mnld 'lerine dinisiir.Hidratize sekli,permanganatin ba-
zik gbzelti ortaminda indirgenmesinden elde edilir.Asitli ortamda
yikseltgen bir maddedir ve bu amagla endiistride kullanlllr.Mn[]2 eski

bir y@ntem olan Weldon y@ntemiyle,HCl'dan gikilarak Cl, elde edilme-

sinde kullanilir. :
Mnl, + 4 HCL 3y  MACl, + 2 H,0 ( 1.5.1)
MAC1, ——>  MnCly + /2 CL, ( 1.5.2 )
MnC1 =2 > MnCl, + 1/2 C1 ( 1.5.3)

3 2 2

Sicak HZS[J[+ iginde az miktarda MnO olmasi halinde katalizir ola-
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i

i eder ve oksijen ayrilarak MhSDq olusur.400-500 Cida HF  ile

rak gtk
V0 ptkileserek mangan fluoridr ve oksijen olugturur.
2
Mnﬂz'ﬂi” SUZ ile olan reaksiyonu ilgingtir ve iki sekilde olur.
o
1 M0, + 80, ————  Mns0, ( 1.5.4)

yukaridaki olayda Mnﬂz, PDDZ ve Ba[]2 gibi davranmigtir.

0

2 Reaksiyon basamakli olabilir.
2 Mn[]2 + 3 SUZ —_— MHZ(SDB)B + 1/2 Dz C gsks] )
an(suz)3 ——>  Mn5,0. + MnSl, ( 1.5.6)
MnS[J3 + 1/2 Dz —— MnS[]u ( 1.5.7)

Son Uridn MnSz[]6 Ve MnSUq'lardan plusur.Bu ditiyonat lretimi re-
aksiyonudur ve PDDZ ya da BEDZ bu reaksiyonu vermez.

Mn4+

amfoterik bir maddedir,tuzlarinda katyon magnetik olarak bi-
linen bilesiklerindeyse, MZ(MHDB) geklinde anyon durumundadir.Magne -

titler,mineral igindeki MnO(0H) ile karigtirilmamalidir.

MnXh seklinde basit Mnu+ halojendrlerinin gogu bilinmez. Ancak,
MnDz'in derigik HCl giizeltisinde ve - 70°C " da reaksiyona girmesi ve
yine -70°C" da eter iginde kuru HC1l ile siyah bir kati olugturmasi
MnElu'in varliginin birer kanitidir.Bununla beraber MnBlu' U korumak
glgtlir ve kismen MnElB'e indirgenir.Manganitler,gok zayif bir asit o-
lan mangan asidinin (HZMHUB) ya da hidratize MnO,'in (MnUZ.Z Hy0 )
tuzlarldlr.HMnDu'ln zayif bazik ortamda indirgenmesiyle elde edilebi-
lirler.Bu iglem,kuvvetli bazik ortamda yapilirsa yine manganitler olu-
sur ama,Ulrin amorf halde ve kirlidir.Bu bilesiklerin MnDz'in ve iste-
nilen katyonun oksitinin birlikte eritilmesiyle elde edilmesi  daha-
uygundur.lullanilacak MZD ve Mn[]2 oranlari bilesigin yapisina bagim-
11 olarak defisir.Ornegin kalsiyummanganit,EaD(MnDZXx , 1,5-5 mol

Mnﬂz'e karsi bir mol Cal igerebilir.

MrlL‘L+ 'Un ana kDmpleksleri,HZ(MnXG) yapisinda olup X,fluorlr

’

klorir,siyaniir ya da iyodlr olabilir.Bu kompleksler gabucak hidrolize
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ujraflar'au tiir komplekslere bir Srnek olan hekzafluorit,HZ(MnF6),sarl

kriStaller halindedir ve Mn5+ ya da Mn6+'n1n derigik HF ile reaksiyo -

qundan h521rlanabilir.M2(MnE16) kristalleri koyu kirmizi renklidir ve

pgrmanganatla HC1 gazinin glasial asetik asit iginde reaksiyona sokul -
nasindan elde edilir.Benzer gekilde Hz [Mn(EN%S] kompleksinin HMnDAve
¥CN'On doymus sulu g@izeltisinin reaksiyona sokulmasindan elde edilebile-

cefji sdylenmebilir.

Triperoksimanganat(4), Koty [MH(D)(DZ)3 , KMRO, '1n % 30 luk KOH
ve HZDZ ile -18 °C'da etkilestirilmesiyle elde edilir.Koyu kirmizi renk-
1i kristallerdir ve su iginde gok yavas gdzilerek DZ gazi ve Mn[]2 coke -
lefjine doniglr. 0°C ' 1n Ustinde kuru ortamda patlayici olmasina karsin

-60 °C ' da aseton iginde glinlerce dayanir.

MnDz,pFoluzit iginde gS-MnUZ olarak bulunur.Cevherin birim hicresi
tetpagonal yapidadir ve bir MnZ[JL+ igerir.Prolpzit dogael olarak olustu -
gunda genellikle kararsizdir ve az miktarda (HO)™ iyanlari ile Mn2+ iyon-
léary igerirwAyrica diger elementlende yapida eser miktarlarda bulunur.
3)2, 250°C sicaklikta sa-

atlerce bozunmasindan sonra eser miktarda ortamda kalan azotun SDDDE' da

Saf MHDZ laboratuvarlarda mangan nitratin,Mn(NQO

1sitilarak uzaklastirilmasindan elde edilir.Bu lirin siyah renkli gok
sert bir maddedir.Dogal olarak olusan ya da laboratuvarda elde edilen
MHDZ yamorf halle,gok iyl kristallenmis prolizit haline kadar gesitli se-

killerde bulunabilir.

MHUZ ve onun polimorfik gekilleri {izerinde son yillarda gok galisil-
m1$t1r.CUnkU,Mn02 digen maddelere g8ire daha uygun Bzellikler gtisterdigin-

den depolarizdr olarak kuru pillerde kullanilmaktadir.

X_MHDZ ,dogal cevherlerin olusumunda ilk adimda ortaya gikar.Diiz-
gln olmayan,kismen hidratize olmus ve pil yapiminda kullanilan kristal-
lerdin.Dodal ¥ -Mn[]2 metallirjik cevherlerle birlikte bol miktarda Cin'de

N'Suta biilgesinde bulunur.Bu bdlge by. cevher yBnlinden. linlldir.

A.B.D 'de bulunan Arm Signal sirketi yapay Mn(, igin /0 —Mn[]2 kav-

2 &)

raminy kullanir.Bu madde ¥ -tipinin kuru pilde kullanilan geklidir
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4.6 MANGAN BILESIKLERININ YUKSELTGENME REAKSIYONLARI

Birgok Hnemli mangan bilesiginin ki bunlar +4, +6, +7 yikseltgen-
ne pasamaklarinda mangan igerirler,yikseltgen madde olarak kullanilir-
jar.Bu bilegiklerin,tzellikle HMnDh '1n ylkseltgenme reaksiyonlarinin

mekanizmasi Stewart tarafindan Gzetlenmigtir.

Mangan(2) bilesikleri,daha yiiksek deferlikli mangan igeren bile-
giklerin indirgenmeleri sonucunda olugan drinlerdir.Yine mangan(2) bi-
legikleri,daha yiksek degerlikli bilesgiklerine,tizellikle niitral gBzel-
ti ortaminda HMHDL+ tarafindan yakseltgenirler.Bu kosullarda reaksiyon
griind, gdzinmeyen bir bilegik aolan Mn[]2 'dir.Ayn1i zamanda Mn2+, Ai@er
pksidasyon reaksiyonlarini da katalizler.

2+ e Mn“+

Mn3+ iyonlari asiri asidik Dimayan gzelti ortaminda Mn
verir.Pirofosfat ve fluoriirler derigik asitli ortamlarda sabitlesgtiri-
ci olarak etki gﬁsterebilirler.Mn3+ ,aldehit ve ketonlari yilkseltgeye -
rek 1,2 dicllere pargalanabilen enolleri olusturur.Manganik pirofos-
fat bilegigi bu amagla kullanilir.Normal alkol ve alkenler.Mn3+'den et-

kilenmezler.

Mnu+,hemen herzaman Mn[]2 halinde ylkseltgen madde olarak kullani-
llr.Mnu+ gOzeltisi yeni gOktlriilmis kolloidal Mn[]2 'in ’HZSDA iginde
¢Ozllmesiyle hazairlanabilir.Bu olay HZDZ Ve SDZ ile hizlandirilabilir.
HBirbirinden ayrilmayan X ve B alkoller,petrol eteri iginde dispers
sistem olugturmus Mn[]2 tarafindan yilkseltgenebilirler.Alken ve alkinler
bu reaksiyonu vermezler.Mn[]2 aromatik hidrokarbonlar iginde datfatildi-

ginda arilalkolleri ketonlara, diarilmetanlari tetraariletana yikselt-

geyebilirler.
. 5+ 6+ - .
Zay1f bazik ortamlarda Mn™ ", Mn = ve MnDZ'e o0ldu ga blyidk bir hiz-
la dﬁnﬂsﬁr.Mn5+, Mn6+' ya gire zayif bir ylkseltgendir ama, primer ve

sekonder alkolleri kolayca yikseltgeyebilir.Bu maddeler alkenlere,ter-

siyer alkollere ve fenollere kayda defer bir etki yapamazlar.

1 M olan seyreltik bazik géizeltiler iginde Mn6+'1n, Mn7+ Ve Mnﬂz'a
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Jantigme hizi yavas ve verim diisik oldugu halde,nBtral ya da asidik or-

tamlarda bu ddnidgim bir anda Dlugur.Mn6+, birkag istisna diginda per-

manganattan gok zayif bir yUkseltgendir.Mn6+ bilesikleriyle alkaoller ve
siyanu: iyonu oldukga yavas ylkseltgenir.Ancak yinz+ayn1 bilegikler
4,2_diulleri oldukga hizli pargalar ve bu arada Mn-  direkt olarak
MHUZIE indirgenir.Mn6+ bilegikleriyle fenol yiikseltgendigi zaman ise

Mn5+ igeren mavi bir gfzelti olugur.

Mn7+ bilegikleri (Permanganatlar),inorganik ve organik bilegikle-
rin ylkseltgenmesi reaksiyonlarinda hemen hemen her zaman Hl"ln[]L+ halin-

de kullamilir.Orta siddette bazik gdzeltilerde bu ylkseltgenme reaksi-

yonu,

2 HMHDQ + HZD —_— 2 KiH + 2 Mn[]2 + 3 (0) ( 1.6.1)

geklinde,ndtral gdzelti ortamindaysa ;

2 MnQ, + MgSDu(tamDDn) +H0—H,80,, +Mg(OH)5+2 Mnl, + 3(0)

Gizeltil ortaminin asitli olmasi halinde : ( 1.6.2 )

2Mnll +3HZSDA —— HZSDA + I"IrlS[],L+ G 5 HZU + 5 (0)

L
geklindedir. ( 1.6.3)

Bazi durumlarda kobalt ve seryumda oldudu gibi yilkseltgenme sonu-

cunda dederlik degisimi bir basamak Dlur.802+'den E03+'E Ve Eej+ 'den

Ceu+ 'e yikseltgenir.Bazi bilesiklerdeyse degerlik degisimi 2 basamak
olabilir.fOrnedin, 17, T

nin ylikseltgenme basamaginin 1 ya da 2 basamak defismesi,indirgenin yapi-

‘e .ve C17, (OC17)'ye diniisiir.Indirgen madde-

sina bagli oldugu gibi gzelti ortaminin pH'sina da bagjimlidir.Stewart
birgok inorganik bilesigi ve onlarin yilkseltgenme Urinlerini orijinal
referanslariyla birlikte liste halinde vermigtir.CO'in ve MnU; ile
ylkseltgenmesi @zel bir dneme sahiptir ve bu nedenle gaz maskelerinde
kullanilmaktadir.Bu olayda Ag+ ve Hg2+ iyonlarinin katalitik etkileri

belirlenmegtir.Reaksiyon denklemi :

3L+ 2 M, + Mol —y 3 L0, + 2 M, + 2 OH-

( 1.6.4 )

- 1 -
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ancak bazik gdzeltiler iginde permanganat,manganat basamagina kadar
jndirgenir.

- = D= 2-
Cca +21VIr1[]L+ + O — s CDB + 2 Mnﬂu + 2 HZU

Organik reaksiyonlarda da mangan bilegikleri &nemli yikseltgen-
jerdir.Bu tlr reaksiyorlar dogal molekiiler bilegikler tarafindan ,
pazik ve asidik ortamda ki kosullarda kontrol Edilir.HMnUu'lh yilkselt-
genme potansiyeli HZEPZD7'dan daha blylktdr.

BoLim-2

MANGAN CEVHERLERININ ISLENMESI
2.1  MANGAN CEVHERLERINDE SAFSIZLIGI OLUSTURAN MADDELER

Genel olarak mangan cevherlerinde safsizlifgi olugturan 4 grup

madde bulunur.

1) Metaller : Demir,ginko,kursun,bakir,giimiis.

2) Gang : 5102, AlZDB’

3) Ugucu maddeler : HZD,EDZ ,organik bilegikler.

4) Ametaller : S ve P

kireg,MgQ,Bal

Bir mangan cevherinin bilegimi asagidaki sekilde olabilir.

MR, min % 48 P, max % 0,18
Fe , max % 7 AiZDB,max % 6,0
Siﬂz,max % 10 Zn ,max % 0,4

1) METALLER : Metalurjik agidan Zn,Pb ve Cu 'in cevher iginde ol-

mas1 istenmez,ancak belki gok az miktarlari zararli olmayabilir.

2) GANG BILESENLERI : 8i0,,Al,0; kireg,Mgl gibi maddelerin cevher
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igiﬂdEKi miktarlari ,cevherin ekonomik olmasini etkilemeyecek sinirlar-
Jays8 kabul edilebilirler.Bu maddelerin gok miktarda olmasi,cevherin er-
gitilmESi”de olugan cirufun artmasina neden olur.Ciruf Gnemli bir saf-

51z11K giderici olmasina ragmen gok fazla olmasi halinde kok tiketiminin
artmaglna neden olacagi gibi,mangan veriminin diismesine de neden olacak-

t1r.Gunkd ciruf her zaman bir miktar mangan igerir.

3) UGUCU MADDELER : Mangan cevherlerinin godu H
taslagtirici etki yapar.Cl

ZD igerir ve bu HZU

5 ise genellikle rhodocrosite cevherlerinde

karbonat olarak bulunur.

4) AMETALLER : Fosfor,kavurma sirasinda tamamen cevherin igine ge-
gen istenilmeyen bir bilegendir.Cevherdeki fosforu uzaklagtirmanin pra-
tik bir ydntemi olmadifindan,yiksek fosforlu cevherler,ferromanganez ve
spiegelesien gibl geliklerin yapiminda kullanilamaz.WKikirt,kavurma sira-

sinda mangan sUlfir halinde clirufa geger ve fosfor gibi giglik gikarmaz.
2.2  KAVURMA

Manganin metallurjik agidan en dnemli sekli ferromanganez dir. Bu
triin % 80 ya da daha gok mangan igerir ve diger ana bileseni demirdir.
Ferromanganez yiiksek firin ya da elektrik ark firinlarinda iiretilir ve
birgok sinifa ayrilir.Bunlardan spiegeleisen ,yiiksek firinda Uretilen
ylksek karbon ve demir bilesimli bir Uriindiir.Bu iiriin % 20'nin lzerinde
mangan igerir.Silikomanganez ise % 65-70 mangan ve % 15-20 silikon ige-
ren bir elektrik ark firini Urlnidir.Yiksek saflikta mangan ise sulu g@-

zeltisinin elektroliziyle elde edilir.

Bazi gelik firmalari ferromangani ylksek firinlarda lUretirken ,

bazilari bu amagla elektrik ark firinlaraini kullanirlar.
2.3  YUKSEK FIRINDA FERROMANGAN URETIMI
1) HAMMADDELER

Ferromangan Uretimi igin kullanilan cevherin kesin bir tanimi yok-
tur.Kalite ve fiyat bakimindan uygun olan her cevher bu amagla kullani-

labilir.0ncelikle cevherler fiziksel yapilarina gire siniflandirilip bir
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cariglm hazirlanir.Hazirlanan karigim firina ylklenir ve sonugta kari -

g1mn yapisina uygun bir alagim elde edilir.

Hammadde olarak 5'1[]2 igerigi az Dlan cevherler tercih edilir,Clnki,
cevherde Si[]2 oraninin ylkselmesi mangan kaybinin artmasina neden olur.
yap1lan hesaplar,herbir birim agirlik ciirufa karsilik,birim agirlik kar-
pon kullanmak gerektidini ortaya koymustur.Bu da asiri Si[]2 igeren cev-
nerlerden demirli alagimlarin elde edilmesinde maliyet arttirici bir

ptkendir.

Ferromangan iginde P orani % 0,30 un Ustiinde olmamalidir.Bu neden-
1e kullanilan kok ve sivi maddeler bu miktarain en gok yarisi kadar P

igermelidir.

Yiksek firinda mangan lretiminde kullanmilacak kokun kil orani di -
silk olmalidir.Ginkd,kokun kil oraninin yiksek olmasi,cirufun artmasina,
bu da mangan veriminin diismesine neden olur.Kil orani yiksek koktan
1814,4-2721,6 Kg kullanilmasi halinde,ciiruf yaklasik olarak 45,36 kg ar-

tar.

Clruf ayni zamanda kiregtasi igindeki Si02 'in fazla olmasi ile de

artis gdsterir.Yilksek oranda Si(l, igeren kiregtasinin kullanilmasi ha -

2
linde,gang ve kil iginde bulunan ve gdzinebilir nitelikte olan Cal ve

Mg miktarlari da diger.

Yiksek firinlarda,islemin ekonomik olmasi cevherin fiziksel yapi-
sina da baflidir.Iiri tanecikli cevherlerin kabaca karistirilarak te-
mizlenmesi,ince taneciklilere oranla daha kolay olur.Cevherin tozunun
akigkangaz ile temizlenerek,firima biriketler halinde yeniden yiklen -
mesi mimkiinse de,bu islem sirasinda siirliklenmeden dolayl mangan kaybi

olur.

Cevherin fiziksel karakteri ,gaz akisina karsi gdsterdigi direng
agilsindan Snemlidir.Kaba kok pargaciklarinin pordz bir kolon gibil dav-
ranarak gazin akigina direng gdstermemesine karsin,ince tanecikli cevher

kok arasinma girerek gaz akisgini engeller ve kiitlenin her yanina homojen
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gagilmasini gnler.Bu etki firinda sicakligin kati ve gaz fazina farkli
iletilmesine neden olur.Pik demiri firinlazinda hava basinci gok yik-
SE1tilere|< yiiklenen cevher igine niifuz eden gaz miktari arttirilabi -
1ir,ancak bu ydntem Ferromangan firinlarinda,manganin gazla siiriikklene-

rek ziyan olmasina yol agar.
2 ) ISLEM

Ferromangan yiksek firinlarinda disiik basingta galisilir.Silikon
kolaylikla kontrol edilebilir ve ortamda buluman S bir sorun gikarmaz.
Az yakit kullanmilarak maksimum oranda mangan elde edilmesi ,uygulanan

iglemin ana sorunudur.Bu firinlarda mangan verimi

a) Clruf miktarina,
b) Ciirufun bazikligine,
c) Yiksek firinin sicakligina,

d) Cevher taneciklerinin biiyik1igine baflidir.

ok miktarlarda yakit kullanilmasina karsin,Ferromangan firinla -
rimin sicakligi,pik demir firinlarininkinden didgliktlr. Sicakligin dii -
gtk olmasinda birgok etken rol oynar.Bu etkenlerden birZsi, MnD ile C
ya da C0 arasindaki reaksiyonun gok 1sialan olmasidir.Clruf diigiik s1-
caklikta olugmustur,erime noktasinin hemen iistiinde akicidir ve oldukga
disik sicaklikta potaya tasimir.Ergime olayindan hemen sonra ciruf,kok
pargalarinin arasina dagilir ve 1s1 enerjisini sogurur.Bdylece ancak
kliglk bir emerji dayanak (bosh) iginde kalir.Bu sogutma etkisi,sofuk
cdruf ve ocak hamlaci arasinda biyik termal etkiye neden olur.Potada si-
cakligin diisiik olmas: nedeniyle yiiksek sicaklik isteyen Mnll'in indir -

genmesini saglayamaz.

Karbonatlarin kavrulma sicaklify ve reaksiyon artamindaki nem
bakimindan ferromangan firinlariyle pikdemir firinlari birbirine benzer.
Is1 enerjisinin metal ve ciiruf tarafindan firin disima tasinmasi da bu
iki tip firinda aynidir.Ancak ferromangan firinlarindan Gi1k1is gazlara

tarafindan tasinan enerji 2,5 kat daha fazladir.Bu nedenle 1 ton ferro-
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mangan igin,pilk demirin tonu basina kullamilan 2,5-5 kata kadar yakitag

gereksinim vardir.

2.4 BAZIK CURUFLARIN KULLANILMAST

Ana ferromangan yiikiine kiregtasy ya da dolomit katilir ve Siﬂz'de
eklenerek indirgen madde esliginde Mn0D indirgenir.Cogu zaman kullamilan

bazlarin ( Cal,Mg0,Ba0,Mn0 ) asite ( Siﬂ2 ) oramy yaklagik 2:1 dir.
2.5 FIRIN

Ferromangan yiiksek firini,genellikle pikdemir firinlarindan daha kij-
giktlr ve hava sicaklifja yaklagik 1400-1200°F azdir.Ferromangan firinla-
rinda Ufleme gok yavastir.Mekanik parcalarin hareketi aglsindan, ferro -
mangan firinlari,pikdemir firinlarindan farklidir.Hava akimr igindeki

oksijen arttirilarak iglemin ekonomik Dlmaél saglanir.
2.6 YUKSEK SAFLIKTA MANGAN ELDE EDILMESE

Yiksek saflikta mangan elektrolitik olarak elde edilir.Elektroliz
islemi,cevherin silikon ve allminyumla elektrik firinlarinda iglenmesi
ile elde edilen mangana uygulanir.

Elektrolitik mangan ticari olarak "Mining and Metal Division of
Union Carbide Corporation" ve " by Foote Mineral Company" sirketleri
tarafindan {iretilmektedir.

"Bureau of Mines" igleminde elektrolizlenecek manganin {retilmesi
igin Bnce cevher kavrulur.Bdylece yiksek manganoksitleri,Mn'e indirge-
nir.Sonra stmq ile pH=3'e getirilerek mangan, gizeltiye MnSDu halinde
alimir.Bu islemden sonra zOzeltinin pH s1 NH3 ile 6 ya getirilir.Baza
durumlarda da cevher yakilarak toz edilip demir ve allminyum giiktiirliliin
ve sizilerek ayrlllr.ﬂrsenik,baklr,@inku,kurgun,kubalt ve molibden gf -
zeltiden HZS gaz1 gegirilerek siilfirleri halinde gOktlirdlip ayrilir.De-
mir sUlfir katliarak kolloidal metalik siilfiirler ve organik maddeler de
ayrilir.Sonra gbzeltiye elektroliz iglemi wygulanmir.Elektroliz kosullari
Tablo 2 'ge verilmistir.
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giLim-3

3.1 DUSUK TENGRLU PIROLUZIT CEVHERLERININ ISLENMESI

Bir gok (lke gereksinimleri olan mangan bilegiklerini yiksek tendr-
lii cevherleri olmadifi igin,diisiik tenfrldl cevherlerden saglarlar.Yiksek
tendirld mangan cevheri Ulkemizde yoktur.Yiksek tendrlil cevheri iglemek
igin geligtirilmis flotasyon,magnetik ayirma gibil mekanik ve fiziksel
yOntemler,dlisiik tendrlii mangan cevherlerinde bagarili olamamigtir. Bu
nedenle hidrometalurjik ydntemlerin gelistirilmesi zorunlu gdrilmekte -

kit

Metalurji endistrisinin gereksinim duydudu konsantre manganin lre-
timi igin endistriyel bazda hidrometalurjik ydntemler bulunmug ve uygu-
lanmistir.Piroluzit cevherlerinin kikiirtdioksit ile dzdtlenmesi,azotdi-
oksit ile dziitlenmesi,asidik g@zeltilerle @ziitlenmesi,asit ortaminda
pirit ile dzOtlenmesi,indirgenmis cevherin amonyum sidlfat gdzeltisiyle

gzltlenmesi bu y@ntemlerin gegitli drnekleridir.

Digiik tendrlil cevherlerdern yararlanmanin bir bagka yolu kimyasal
endistri igin mangan bilesiklerinin iretilmesidir.Viiksek saflikta mangan
(I1Dkarbonat tretimi igin gelistirilmis amonyum karbonat y@ntemi sayila-
bilir.Mangan(ll) siilfat diger tnemli bir mangan bilegigi olup,endistri-
de yaygin olarak kullanilir.Mangan(ll )siilfat ayni zamanda diger mangan
bilesikleri igin @inemli bir gikis maddesidir.Bu bilesik,dodal mangan(ll)
karbonat cevherinden asit ﬁzUtlemeéiyle dofrudan elde edilebilecedi gibi

yiksek tendrld piroluzit cevherinden direkt 1islemle de elde edilebilir.
Piroluzit,kok ve linyit gibi kati indirgeyici maddelerle ya da ma-
zot ,agir yag gibi sivi indirgeyicilerle pirometalurjik olarak indirge-
nebilir.0lugan mangan(ll)oksit,stilfiirik asit ile Gziitlenerek mangan(ll)
siilfat elde edilebilir.Ancak bu ydntemin bazi ©nemli sakincalari vardir.

Sdyle ki;bu kogullarda piroluzit iginde bulunan demir(lll)oksit safsiz-

- 20 -
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1181,demir(11)oksite indirgenir.Bu bilesidin ayrilmasi ekonomik ytnden ol-
dukga gligtiir. Indirgeme islemi diisiik sicaklikta gaz indirgenler ile gergek-
legtirilirse bu sakinca ortadan kalkar.Bu amagla sehir gazi,kalorifer ka-

zanlarindaki atik gaz ya da dogal gaz kullanilabilmektedir.

Diisiik tentirlil piroluzit cevherinin dederlendirilmesi amaciyla gelig -
tidilmis bir bagka yintemde de adyabatik kosullarda piroluzit,silfiirik a -
sitli ortamda talas ile imdirgenir.Yapilan bu galismada islemin nitralleg-
tirme,slizme ve kristallendirme basamaklarinin optimum kosullari aragtiril-
mistir.Optimum nokta dolayinda yalnizca reaksiyon zamanminin etkin oldudu
% 95 glivenilirlikle verilmistir.Toplam indirgenme 1sisi 474,8 k cal I<lj-’l
nlarak belirtilmistir.Yine ayni galismacilar % 99,6 saflikta ve % 95 ve -
rimle MnSUh.HZD kristalleri elde ettiklerini bildirmiglerdir.(aligmanin
bir lstUnldga de ortamda bulunan safsizliklarin herhangi bir sorun gi-

(W)

karmamasidir.
3.2 BU GALISMANIN AMACI

Turkiye'nin gesitli ydrelerinde 28 milyon ton diglk tendrlli mangan
cevherleri bulunmaktadir.Bu cevherlerin islenmesi igin uygulanmasi kolay
ve ekonomik bir y@ntemin bulurmmasi geredi agiktwr.Bu galismada geligtiri-
len yidntemde y@iremizde bol bulunan kavak agaci talasi indirgen madde ola-

rak kullanilmaktadir.

Bu galismada Bncelikle bu tir cevherlerden saf mangan (11) silfat
elde edilmesi amaglandi.lkinci agamada ise yintemin glmiisld piroluzit cev-
herine uygulanmasi ve mangani ayrilan cevherden gimisin ekonomik bir sekil-

de kazanilmasi amaglanmistir.
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BOLUMS-4

DENEYLER

4.1 HKULLANILAN ALETLER

Deneylerde mettler HIO marka terazi,elektro helios marka etiv, NEL
marka pH metre kullanilmistir.Kullanmilan kiil firini Nive MF 120 markadir.

Elektro-Mag sepet 1siticisi da deneyler sirasinda kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan cam aragiar 100 cm3,250 Bm3,5DD cmB,ZDDD Dm3
hacimli beherler; 250 cm3 ve 500 Dm3 hacimli rodajli erlenler; 25 cm3 Ve
50 sz hacimli bliretler; - cm3,5 cm3,1D Cm3,25 Dm3,5D cm3 ve 100 ij ha-
cimli pipetlerdir.Ayrica goch krozeleri ve ayirma hunileri de kullanilan
cam araglardandir.0Uzel oclarak imal ettirilen cam reaktir,geri sogutucu
ve termostat da kullanilan araglardir.Deneyler sirasinda hacimleri 10 cm3'
den 2000 cmj'e dek degisen gesitli boylarda balon jojelerden de géizelti

hazirlanmasinda yararlanilmistar.
4.2 HKULLANILAN MADDELER

Deneylerde kullanalan %98 1ik HQSDQ’ % 65 lik HNDB, % 37 lik HC1
Merck marka olup siselerinden alindigiy sekilde kullanilmigtir.Kati hal-
deki kimyasal maddelerin tiimii Merck marka Dlup,105—1ZDDE'a ayarlanmig

etiivde kurutularak kullanilmigtar.
4.3 DENEYLER

Bu deneylerde Kralkizi Baraji'ndan saflanan piroluzit ve Elazig

Keban yidresinden saglanan glmigll piroluzit Brnekleri kullamilmistir.

Deneylerde Sncelikle piroluzitin bilegiminde MnD2 halinde bulunan

manganln,MnSDh haline ddnlstliriiliip sulu cdzeltiye alinmasi amaglanmistir.

Kralkizi Baraji'ndan saglanan piroluzit grregi lzerinde denemelere

baglamadan #nce ylizde bilesgimi saptanmigtir.
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4.4 TOPLAM MANGAN TAYINI

Piroluzitin igerdifi toplam mangan miktarini bulmak igin TSE tara-
findan verilen volimetrik permanganat ydntemi kullanilmigtir.

Bu yBntem,iki deferlikli mangan iyonlarinin potasyum permanganatla
dirt degerlikli mangan iyonlarina yikseltgenmesi esasina dayanir.Yik -
seltgenme islemi ginmko oksitle nditrallestirilmis ortamda ve sicakta ya-

pilmigtir.

Analiz igin 400 ve 460 mesh boyutlari arasinda toplanmis 0,5867 g
ve 0,5227 g lik iki piroluzit trnedi alimmig ve paralel iki deney ya -
pilmistir.Bu Brrneklerin herbiri lizerinde agagidaki iglemler uygulanmistyz.
Porselen krozeye birakilan drnek 700°C'da kizdirildiktan sonra
100 Dm3 lik bir behere alinip 1-2 cm3 suyla i1slatilip,0 Gm3 HC1 ile
kurulufa dek ve dikkatlice i1sitilmig ve L4-5 c:m3 HC1 katilip bir sire
kendi haline birakilmistir.Sonra 50-60 cm3 sicak su ile seyreltilerek
siyah bant siizgeg kaidindan siiziiliip giizlinmeyen kalintidan ayrilmigtir.
Kalinti 3-4 kez 1 : 50 oraninda seyreltilmig HC1l ve &4 kez de sicak suyla
yikanarak platin bir krozeye yerlegtirilmistir.Kurutularak yakilan kroze
igerigine 1 : 1 oraninda seyreltilmig 1 Dm3 HZSUA ve 3-5 cm3 HCl katila-
rak SD3 dumanlari gdzikiinceye dek 1sitilmigtir.Kroze sofutulup igerisi-
ne 4 cm3 1 : 4 oraninda HCl katilip 3-4 dakika i1sitilmig ve bu gzelti
ilk gizeltiye katilmigtir.Gézeltiye 2 eme FeCl, gHzeltisi (50 g dn™> )
katilip sicak su ile hacim 500 cm3'e tamalanmistir.Bundan sonra gizelti
siirekli karistirilirken,giiken hidroksitler tamamen koagiile clana dek

azar azar ginko oksit katilmistir.

Erlendeki gdzelti ayarl: HMH[JL+ ile titre edilmigtir.Titrasyon ddnim
noktasinda, kahverenkli Mn[J2 giikelefii lizerindeki gdzeltinin rengl hafif
pembeye donlsmistir.

Titrasyonda birinci 8rnek igin 137,2 Cm3 0,0958 N KMnO

migtir.

L kullanil-

Bu analizde kullanilan HMnDh asitli ortamda Nazﬂzﬂh'a kargi ayar -

lanmigtir.Oysa mangan analizi ginko oksit ile saglanan zayif bazik or -

= 2 =
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tamda gergeklesmektedir.

2 MnO, + Ml O — 5 SMA0, + 2 H0 ( bob1)

Bu nedenle hesaplar yapilirken HMnUu gOzeltisinin normalitesi 3/5

katsayisi ile garpilmigtair.

N x V= --=2--—- esitligi kullanilarak

3

o= 3/ 5x0.0958 N x 137,2.10° dm 5 54,34 /2 g ek

Ov= 40,2166 g bulunmugtur.
ARlinan piroluzit 0,586 g oldugundan toplam mangan yiizdesi:
% MnN = ——zl=-==- 5 x 100 = 36,96 olarak bulunur.

Ikinci drmek igin 122,5 cm3 HMHDh gzeltisi kullanildigindan :

3 1

=3/ 5x 0,098 N x 122,5.107° dn"x 54,54 / 2 g ek”

I

O™ 0,1934 g bulunur.

Alinan piroluzit 0,5227 g oldugundan :
% Mn = =i-zz--2- x 100 = 37,00

Ortalama % Mn = 22036 % 37,00

Buradan piroluzitin % 36,98 Mn igerdigi bulunur.

(5)

Yontemin duyarlilify + % 0,15 olarak verilmigtir -

4.5 TOPLAM DEMIR TAVINI

Piroluzit igindeki toplam demir miktarini bulmak igin yine TSE ta-

(6)

rafindan verilen bikromat y@ntemi kullanmilmigtir
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Bu yBntemde Srnek dncelikle derisik HC1l ile gdztiliir.Ug deferlikli
demir iyonu,kalay (11) klorlr ile indirgenir,kalay (11) klorlriin fazlasi
civa (11) klordr ile yikseltgenir.Indirgenmis demir,sodyum difenil siil -

fonat indikat8rd yaninda potasyum bikromat ile titre edilir.

Analiz igin 100 ve 160 mesh boyutlari arasinda toplanmis pircluzit-
ten U0,8212 g ve 0,5132 g olmak {lizere iki drnek alinmistir.Bu iki drnek

izerinde ayri ayri asagideki iglemler uygulanmigtar.

Ornek 00 r:m3 1ik bir beher iginde 15 cm3 derigik HC1l ile tamamen
gOzlnlnceye dek 1sitildi.Cdzeltinin rengi gidene dek damla damla kalay
(11) kloriir ( 100 g dm_z) ghizeltisi katildi.Bu arada kalay (11 ) kloriiriin
fazlasinin 1-2 damlayi gegmemesing Gzen gisterilerek kalay (11) klorUrin
fazlasi civa (11) klorilirle yikseltgendi.Bu deney sirasinda:

5n2t 4 2 Feot ey ERi £ pEEs ( 4.5.1)

snet 4 2HgCl, —— > srdt B Hg,Cl, + 2C1° ( 4.5.2 )

reaksiyonlari gergeklesmistir.

G8zeltinin hacmi soguk su ile 250 Gm3 e tamamlanarak 25 cm3 asit ka-
risimi ( asit karigimi 250 Em3 derisik H2804,75D |:m3 HZD ve 50 Dm3 HBPDQ
den hazirlanmigtir)katilmistir.Hazirlanan karigima 2 cm3 difenil amin
silfonat katilip,renk yesilden menekseye dinene dek ayarli potasyum

pikromat gdzeltisiyle titre edilmisgtir.

Analizde kullanilan potasyum bikromat gdzeltisi ,suda giziildikten
sonra yeniden kristallendirilip 1SD-ZDDD Clda kurutulan K.Cr 07'dah
11,7556 g alinip az miktarda suda gdzdikten sonra hacmin 1 dm™' e ta -

mamlanmasl ile hazirlanmigtair.

Titrasyonda gergeklesen reaksiyon:

a5 b HT 5 GFeot 4 20007 & M0 4.5.3)

2

denklemine uygun olarak gergeklegmigtir.

6Fe
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Birinci Ornek igin 1,5 |:m3 K,Cr.0, harcandi.

27277
e }
| | .
tullanilan HZEPZU7 in 1 cm” 'Undekil m, Say1si:
1,7558 mo pl S B
25k, 196 = =32,8 my
6000 ™ Me
35,8 m, Fe = 35,8 m, x bl mg memll
1000

Oy = 1,9998 mg ~. 0,002 g olur.

3 halde kullanilan H25r207'1n 1 cmB'U 0,002 g demire kersilik gel-

mektedir.
Birinci 8rnek igin harcanan potasyum bikromat 1,5 Em3 oldugundan:

firnekteki demir = 1,5 cm® x 0,002 g cm >

O = 0,0830 g bulunur.
00,0030 —~

% el =

%F e 05272 X 100 0,36

Ikinci 8rrmek igin harcanan potasyum bikromat 4,7 cm3 olup

O, = 17 o x 0,002 g om ™"

O = 0,0034 g bulunur.
0,0034
DD :—LT’ =
% Fe =gigrgy x 100 = 0,37
Ortalama % Fe = Jleé_%_ngz
% Fe = 0,365 %0, 37 bulunur.

L.6  KALSIYUM OWSIT VE MAGNEZYUM OWSIT TAYINI
1) KALSIYUM OKSIT TAYINI

Piroluzit igindeki kalsiyum oksit ve magnezyum oksit miktarlari TSE
tarafindan verilen oksalat ve pirofosfat ydntemleriyle gravimetrik olarak

(7)

saptanmistir
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Bu yintemde piroluzit igindeki silisik asit,mangan hidroksit,demir
‘ (111) hidroksitlerin giktiiriilerek ayrilmasindan sonra kalsiyum,amonyum
oksalat giizeltisiyle goktliriilir.Gtkelek yakilarak kalsiyum okside di -

niistiiriiliir.Sonra kalsiyum oksit kalintisi tartilir.

Kalsiyum oksitin analizi igin 105-110"C'da 2 saat kurutulmug 100-
160 mesh boyutlari arasindaki piroluzitten 0,9896g ve 0,9982 g olmak i~
zere iki #rnek alinmis ve her bir drnede asagidaki iglemler uygulanmig-

tir.

(rnek 100 DmB'lUk bir behere alinip 15 Cm3 derisik HCl ile 1isaitila-
rak gOzlilmis ve gbzelti kuruluga dek buharlagtirilmigtir.kalintiya deri-
sik HCl'den 110 ij katilip yeniden kuruluga dek 1sitildiktan sonra 60
dakika stire ile 120-130°C'a ayarlanmis etlivde bekletilmigtir.

Kuru kalintiya 10-15 cm3 derisik HCl katilip 5 dakika hafifge 1si-
ftilip 30-40 Dm3 sicak su katilarak kaynatilmigtir.Gdzinmeyen kalinti ma-
vi bant siizgeg kaidindan sliziilip,stzintd 400 cm3'lﬁk bir behere alin -
migtir.Stzgeg kagjidindaki kalinti 3-4 kez seyreltik ( 1 : 50 ) HC1  wve
sonra 7 kez sicek su ile yikanmistir.Slizgeg kagidi ve kalinti platin
krozeye yerlegtirilip kurutulmug ve 500-600°C' a ayarlanmig bir firinda
yakilmistir.Kroze ve igindekiler sogutulup 2-3 damla su ile 1slatilmis
ve 2-3 damla derigik HZSDA ve 7 cm3 % 40'lik HCl katilip kuruluga  dek
buharlagtirilmistzrs Sonra kuru kalinti 500-600°C " da yakilip sogutulmus
ve L4 g susuz sodyum karbonatla karistirilmigtir.Krozenin kapady kapati-
larak karigima 900-1000°C da 25 dakika eritis islemi uygulanmigtir.So -
jutulan kroze ve igerigi 200 cm3 lik bir behere alinip,50-60 cm3 sicak
su katilip erimis kiitle tamamen g@zUnlnceye dek isitilmigtir.Kroze ve
kapagjl su ile yikanip gikarildiktan sonra giizelti 2-3 dakika kaynatil -
mistir.Gozelti lzerine bir miktar kagit hamuru konulmug mavi bant sliz -

3

geg kafidindan siziilmis ve kalinti sodyum karbonat cizeltisi i1e(10 gdm~

3-4 kez yikanmigtir.

Siizgeg lzerindeki yikanmis kalinti 15 c:m3 gicak,seyreltik ( 1 : &)

hidroklorik asit ile gdziilmiis,slizgeg sicak su ile 3-4 kez yikanmig ve

Byt




elde edilen g8izelti asil g8zeltiye katilmisgtar.

Birlestirilmis gdzelti 150 cm3 kalincaya dek buharlastirilip 5 g
amonyum klorlr,2-3 damla metil kirmizisi ve gdzeltinin rengi sariya di-
ninceye dek amonyak katilmigtir.Gézeltiye 2-3 damla hidroklorik asit ,
3-4 g amonyum persiilfat ve &4 cm3 amonyak katilmig ve kalinti tamamen
cOkinceye dek isitilmigtir.Manganin tamamen gkmesini saglamak igin
gOzeltide daima amonyagin agirisinin bulunmasina dikkat edilmistir.Hid-
roksitler siyah bant silizgeg kafidindan siiziilip,5-6 kez sicak amonyum
klorlir gtizeltisi ( 20 g dm_3) ve su ile yikanmigtir.Siizgeg lzerindeki
kalinti 35cm- sicak,seyreltik ( 1 : 4 ) ve iginde ‘0 damla hidrojen

peroksit bulunan hidroklorik asitte gdzlilmiigtiir.

Kelinti gOzildikten sonra slizgeg 3-4 kez seyreltik ( 1 : 50 )hid-
roklorik asit ve sonra 4-5 kez sicak su ile yikanip siizgeg atilmistir.
Elde edilen gBzeltiye 5 g amonyum kloriir katilip,amonyak ve amonyum
persiilfat ile hidroksitler yukarida verilen agiklamaya giire giiktlriil -
migtdr.kalintl yine siyah bant siizgeg kafidindan siiziilip 8-10 kez s1 -
cak amonyum kloriir ( 20 g dn™> ) gizeltisi ile yikanip,siiziintl asil

gzeltiye katilmigtair.

Birlegtirilmig gtizelti 200 |:m3 kalana dek buharlastirilip,amonyak
ile metil kirmizisinin rengi sariya diniinceye dek nitlirlestirildi.Her-
hangibir gtkelik olusmadi,bu ortamda mangan kalmadifini gisteriyordu.
Bundan sonra gBzelti derisik hidroklorik asit ile asidik yapilmistir.

%)

Gdzelti kaynatilaip, 4D cm3 sicak amonyum oksalat gizeltisi(4O gdm™
katilip strekli karigtirilarak,indikatiriin rengi dedisene dek amonyak
katilmigtir.Sonra 1-2 dakika kaynatilip bir gece bekletilmistir.

Bu iglemler sonucunda olusan kalsiyum oksalat gikeledi mavi bant
slizgeg kagidindan siiziiliip,gikelek 8-10 kez amonyum oksalat (1 g dm-j )
gOzeltisi ile yikanmistir.Burada elde edilen gézelti magnezyum tayini
igin saklanmistir.Sizgeg lizerindeki kalinti 20 cm3 seyreltik ( 1 : &4 )
hidroklorik asit ile giiziililp siiziintl bir beherde toplamnmigtir.Silzgeg

6-8 kez seyreltik ( 1 : 50 ) hidroklorik asit ile yikanmistair.
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(8zelti hacmi su ile 150 cm3'e tamamlanip,kalsiyum, 15-20 Cm3 amon-
yum oksalat gizeltisiyle dnceden anlatilan sekilde gOktirdlmistir. 3 -4
saat kendi haline birakilan gtikelek mavi bant siizgeg kagidindan siiziilmiis
ve 8-10 kez soguk ve seyreltik ( 1 |g|:im_3 ) amonyum oksalat gBzeltisiyle
yikanmigtir.Elde edilen stzlintl magnezyum tayini igin ayrilan gizeltiye

katilmistir.

Iginde cikelek bulunan stizgeg,degismez ajirligdy bilinmen bir platin
krozeye konulmus ve 1000-1100°C'a ayarlanmis kil fairininda defismez a-
girliga gelene dek kizdirilip sogutulmus ve kapafr kapatilarak hemen
tartilmigtir.

Birinci drnek : 0,9896 g
Platin kroze : 23,3879 g
Platin kroze + Call : 23,3883 g

Gap - 0,0010 g
% Call —%L%g%g x 100 = 0,10

Ikinci Brmek : 0,9982 g
Platin krobze : 23,3879 g
Platin kroze + Cal : 23,3890 g

gEaD : 0,0011 g

0,0011
0,9982

0,10 + 0,11
-

% Call x 100 = 0,11

irtalama %Cal = % 0,11 Cal igermektedir.

Ydntemin duyarlilias + % 0,02 olarak verilmisgtir.

2)  MAGNEZYUM OKSIT TAYINI

Silisyum dioksit,mangan,demir,kalsiyum ve dider bozucu bilegenler
ayrildiktan sonra magnezyum,MgNHqPDu.GHZD halinde diamonyum hidrojen
fosfat kullanilarak kalsiyum oksalat cOkeleginin siziintiistinden goktii -

rildr.Gokelek yakilir ve magnezyum pirofosfat (MQZPZU7) halinde tartila-
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rak cevherdeki magnezyum oksit miktari pulunur.

Kalsiyum oksalatin giiktlirllmesinden sonra elde edilen siizlnti,kris-
tallenme basglayincaye dek: buharlagti rilma o6l Dm3 derisik nitrik asit ka-
t1l1p,beherin afzi bir saat cami ile kapatllarak,51gramalar1n olmamasi
igin dikkatle kuruluda dek 1s1tilmistir.kalinty 250 cm3 suda cizilUp igi-
ne 3 damla metil oranj gdzeltisi,5 cm3 derisik - = @ hidroklorik ve ADcm3
diamonyum hidrojen fosfat gdizeltisi ( 100 gdm-j ) katilmigtir.Bir taraf-
tan karistirilan gizeltiye indikattirin rengi dedisinceye ve magnezyum 8=
monyum fosfat gdkmeye baglayincaya dek amonyak katilmigtir.Bir miktar a-
monyak daha katilan beher ajz1 kapatilarak bir gece kendi haline birakil-

migtir.

kalint:i mavi bant slizgeg kadidindan slizlilmiis, 5-6 kez amonyak gbzelti-
si ( 4:20 ) ile yakanmistir.Siizintl bir giin bekletilip,magnezyum gOkmesi-
nin tamamlanip tamamlanmedigi kantrol edilmig ve tamamlandi1gi gizlenmig-

tir.

Stizgeg lzerindeki kalinti,20 cm3 sicak ve seyreltik ( 4:4 ) hidroklo-
rik asit katilarak gi@izilmig ve slzgeg kagidi sicak ve seyreltik ( 1:50 )

hidroklorik asit ile 8-10 kez yikanmigtir.

Elde edilen gdizelti su ile 150 CmB'e tamamlanip yukarida anlatildigl

sekilde magnezyum gBktlrdlmistdr.

Biylece elde edilen gikelek seyreltik ( 1:20 ) amonyak ile klordr i-
yonlari giderilinceye kadar yikandi.Klorlr iyonlarinin varligi nitrik a-
sitli ortamda giimiis nitrat gdzeltisi (2 gdm-j) ile kontrol edilmigtir.
Stizgeg kagidi gikelekle birlikte defismez afirligi bilinen platin kroze-
ye yerlegtirilmigtir.lkroze ve igerigi L50-500 Bc'da sonra 4000- 1100°C da
25-30 dakika yakilip,sogutulup tartiimigtir.

1.0rnek : 0,9896 g
Flatin kroze ¢ 23,3879 g
. 0,0028 g

Mg2P207
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Platin kroze + MQZPZD7 1 23,3507 g

Iug0 . 0,0028 x O,3623

gMgD : 0,0010 g

0,3623 : Magnezyum pirofosfati magnezyum oksite gevirme faktri

o 0,0010 —~

% MgQ 05698 * 100 = 0,10
2.0rnek : 0,9982 g
Platin kroze 1 23,3879 g
Platin kroze + Mg2P207: 23,3907 g

g :

MQZPZD7 : 0,0028 g

gMgU : 0,0028 x 0O,3623

Iugn . 0,0010 g

. . 0,0010 N

% Mgl mz—‘ x 180 = 0,10

Ortalama % MgO D510 ; 10

% 0,10 Mgl igermektedir.
YBntemin duyarlif:s + %0,02 olarak verilmistir.

4.7 SILISYUM DIOKSIT MIKTARININ TAYINI

Silisyum dioksit analizi de TSE'nin verdigi gravimetrik nhidroklorik

(8)

asit yontemi ile yapilmistar

Bu ydntemde cevher drnegi hidroklorik asitte g@iziilir;gozinmeyen ka-
linti1 sodyum karbonat eritigi ile ¢Ozinlr hale getirilir ve asil gdzel -
tiye katilir.Bu gzelti,iki kez kuruyuncaya dek buharlastirilarak,igeri-

sindeki silisik asit gtktlrUllr.
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Analiz igin 105-120°C 'da kurutulmus 0,9291 g ve 00,9286 g olmak Uze-
re ( -100/ +160 mesh ) iki piroluzit drnedi alinmistir.Her bir &rnek (ze-

rinde asafidaki iglemler uygulanmigtir.

0rnek 100 cm3 lik bir behere alinarak 30 cm3 hidroklorik asit kati-
li1p reaksiyon bitene dek isitilmistir.Sonra kuruluga ve hidroklorik asit
kokusu kalmayincaya dek beher isitilmigtir.kalintiya 15 cm3 hidroklorik
asit katilip biraz bekletilmis ve 30 cm3 sicek suyla seyreltilip mavi

bant slizgeg kadidindan slzUlmistir.

Stizgeg kagidi dzerindeki gdzinmeyen kalinti dnce 3-4 kez seyreltik
( 4:50 ) hidroklorik asit ve sonra 6-8 kez sicak su ile yikammigtir, Siz-
geg kagidi lUzerindeki kalintiyla birlikte platin krozeye yerlegtirilip ,
yakilmig ve 2 g sodyum karbonatla karigtirilarak 900-1000°C da eritis
vapilmigtir.Erimis kiitle,igerisinde 50 cm3 1:4 oraninda seyreltilmig
hidroklorik asit bulunan bir beherde gdzUlmigtilr.Bu gtzeltl asil gBzelti-
ye karistirilip,kuruluga dek buharlastirilmistir.buru kalinti 5 cm3hidro~
klorik asit ile nemlendirilip,beher 60 dakika 12D—1BDDE'B ayarlanmis

etlivde bekletilmigtir.Cozelti yeniden kuruluga dek buharlagtirilmigtir.

Elde edilen kalinti, 15 l:m3 hidroklorik asit ile islatilip 5 dakika
kadar 1sitilmigtir.Sonra 4O cm3 sicak su katilip kaynamasina meyden ver-

meden 1sitilmig ve silisik asit stizlilerek ayrilmigtir.

Uzerinde kalinti bulunan siizgeg kafidi,Bnce igerisindeki demir uzak-
lasincaya kadar 1:50 oraninda seyreltilmis hidroklorik asit ile sonra
2-3 kez sicak su ile yikanmistir.Demir kontrold amonyum rodanidr ile ya -

pilmigtir.

Slizgeg kagidi Uzerindeki kalintiyla birlikte saklanmistir.(dzeltl
izerinde yukaridaki islemler yinelenip silisik asit yine giktirdlip siiz-
geg kafitlari platin krozeye yerlestirilmistir.Kroze 1000-1050°C'a ayar-
lanmis k{il firininda dedismez afirlifa dek kizdirilmig ve son agirlik

kaydedilmigtir.
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Wrozedeki kuru kalinti bir kag damla su ile nemlendirilip 2 damla

slilfirik asit ve 7 cm3 hidroflorik asit katilip silfirik asit dumanlara

kayboluncaya dek buharlagtirilmigtir. Sonra kroze 1000-1050°C ' da yine

degismez agirlida getirilip agirlik kaydedilmigtir.Adirliklar-arasindaki

fark silisyum dioksit miktarinmi vermektedir.

Birinci drnek 0,9291 g alindigindan

( 23,4700 - 23,3904 ) x 100

% Si[]2 =

0,9291
% 8,60 SiDZ
Platin kroze ve igeriginin ikinci tartimir : 23,3901 g
Platin kroze ve igeriginin birinci tartima : 23,4700 g

Ikinci #rnek 0,9286 g alinmisti,buna gire

Platin kroze ve igeridinin ikinci tartim : 23,3896 g
Platin kroze ve igeriginin birinmci tartim i 23,654 g
. ( 23,4694 - 23,3896 ) x 100
9 - ’ 1 |
s = 0,9266
% 8,59 5‘1[]2

Ortalama % 5i0, = —=20 2 852 . 5 g

Proluzit % 8,60 510, igermektedir.

Yontemin duyarlifs + %0,12 olarak verilmistir.

Kkralkizi Baraji ppoluzit cevherinin bilegimi Tablo.4 de verilmigtir.

4.8 KRALKIZI BARAJI PIROLUZIT CEVHERINDEN MANGAN (11) SULFAT
BILESIGININ ELDE EDILMESI

Deneylere baslamadan &ince,indirgen madde olarak kullanilan kavak

afgaci talaginin nem ve kiil orami saptanmistir.

Talasin nem oranini saptamak Uzere 0,6215 g ve 0,5585 g olmak izere

iki drnek alinip nem orani agafidaki sekilde saptanmigtir.
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Urnek defismez afirlify bilinen bir porselen krozeye konularak 105-
110°C'a ayarlanmig bir etilivde 2 saat bekletildi.Kroze sogutulup tartilda

ve yeniden etilive konulup 4 saat daha bekletildi.Bu islem defismez agirli-

ga dek yinelendi.

Analiz igin alinan birinci drnek : 0,625 g
Bog kroze 1 13,6256 g
kroze + kuru talas: 14,2108 g

Kuru talag : 0,5852 g

( 0,6215 - 0,5852 )

% Nem 06275 x 100 = 5,8407 = 5.84

Ikinci Ornek : 0,5585 g
Bos kroze : 14,2010 g
KWroze + Kuru talas § 1@,7269 g
Kuru talag : 00,5259 g

( 0,5585 - 00,5258 ) ~

0, ] ] — —_

% Nem 05585 x 100 = 5,8371°= 5,84
Ortalama % nem : 5,84 bulunur.

Dodal olarak sorpsiyonla tutulmus su bu sicaklikta maddeyi terket -
memigtir.

Talasin kil oraninmi bulmak Uzere asafjidaki deney yapildi.

105-110"C'da 2 saat kurutulup,secgutulan talagtan 0,6522 g ve

0,6556 g olmak lzere iki #irnek alindi.Orneklerin herbiri iizerinde asa -
gidaki islemler yapilda.

Ornek defismez agirlidi bilinen bir porselen krozeye konulup,ince
kisik alevde sonra kuvvetli alevde yakildi,Kroze 1000-1100°C ' a ayarlanmig

bir kil firininda dedismez adirlida getirildi.

Birinci drnek : 00,6522 G
Bos kroze : 13,2615 g
Kroze + Kiil : 13,2744 g

o




Ml : 0,0129

0,0129 —
9 i —t = =
% KUl T.6520 x 180 1,8779 1,98
Ikinci drnek : 0,6256 g
Bos WKroze : 13,1520 g
kroze + WKiil 1 13,1644 g
Kiil : 0,024 g
A . 0,0124 B .~
% Wil m x 100 = 1,9821 = 1,98

Talas % 1,98 kiil igermektedir.

Deneylerde kullanilan piroluzit &6giitiilip elenmis ve 100~ 160 mesh
boyutlarinda olan b@limid kullanilmigtir.Bdylece piroluzitin indirgenlerle
daha kolay etkilegmesi saflanmistir.Indirgen olarak kullanilan talas ise

- 60 mesh boyutundadir.
DENEY 1

Deney igin alinan piroluzit 29,8496 g, talag 3,4398 g, silfirik asit
(%98 ) 17,7 e N,

Piroluzit ve talas SOCO cm3 hacimli bir behere alinip iyice karisti-
rilarak homojen hale getirildi.Beher bir isitici lzerine yerlegtirildik-
ten sonra,ayirma hunisine konulan sUlflirik asit damla damla katilirken
karigim slirekli karigtirildi.Bu arada sicaklik sirekli kontrol altinda
tutularak 180-240°C arasinda olmasi saglandi.Deney 30 dakikada gergek -
legtirildi..

karisim bir gece kendi haline birakildi ve sonra 200 cm3 su katila-
rak karigtirildi.Beherin agzi kapatilarak bir saat kadar dikkatle kayna-
tildi.Sofutulan karisim 2 kat adi slizgeg kafidindan siiziililp kalinti

4-5 kez sicek su ile yikanda.

Sizintd 250 Em3 lik bir balon Jjojeye alinip hacmi tamamlandi.




Deney sirasinda

12n Mn02+ ( E6H1DD5)H+ 12n stuq — 32N MnSUu.HZU + 6bn EDZ

+ 5n qu (3.4.1)
(9)

reaksiyonu gergeklesmis oldufundan' ”’cevherdeki mangan,mangan(1l)iyonla-
r1 haline gegmigtir.GBzeltiye gegen mangan (11) iyonlarinin miktarini

bulmak igin Volhard yﬁntemi(1D)

kullamildi.Bunun igin gdzeltiden alinan
5 er cm3 1k iki @irnek 500 cm3 hacimli erlenlere konuldu.Erlendeki g -
zelti lzerine 200 cm3 su ve 2 cm3 demir (111) kloriir (50 gdm_B) katilda.
50-60°C'a dek 1s1tilan glzeltide bulunan kolloidal tanecikler tamamen
Gokene dek ginko oksit katildi.Kullanilan ginko oksit 700°C'a dek kiz -
dirilip,havanda dviildikten sonra oldufu gibi alinmistir.Erlenin dibinde
1 g kadar beyaz ginko oksit giikelei kalana dek ginko oksit katilmasi
slrdliriildi.Cozelti,bir bUrete doldurulan ayarli potasyum permanganat
glzeltisiyle titre edildi.

Titrasyonda ayirag olarak kullanilan potasyum permenganat gdzeltisi
silfirik asitli ortamda sodyum oksalata karsi ayarlanmistir.Bu nedenle
zayif bazik ortamda gergeklegtirilen yukaridaki analiz igleminde hesap
yapilirken ayiracin derisimi 3/5 katsayisi ile garpilmalidir,

Birinci 8rnedin titrasyonunda 43,9 cm3 ; ikinci drnegin titrasyo-
nunda 43,7 cm3 0,0906 N HMH[JL+ kullanilmistair.

Kullanmilan ortalama V : 43,8 cm3

Hl"lrl[]L+

N x V= —%— genel egitlifinde bu defer yerine konularak sonug
e

hesaplanir.
N = Kullanilan ayiracin normalitesi

V = Kullanilan ayiracin hacmi

3
1

Manganin miliesdeder grami

0
1]

Manganingram cinsinden deferi

Oury= 0,0906 m_cm™x 3/5 x 43,8 om” x 0,0275 gn_~"
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Oy = 0,0655 g
GOzeltideki toplam mangan= -94252239 x 250 cm3
5 cm

Toplam Sun = 3,275 g

Alinan piroluzit = 29,8456 g
Alinan saf mangan = 29,8456 x 00,3698
O, = 11,038 g

Cizeltiye aliman % Mn = —2272 8 400729, 62

11,038 g

Toplam manganin % 29,62 si ghzeltiye alinmistir.

DENEY, 2

Birinci deneyin kosullarinda bir deney daha yapildil ve pirocluzitte
bulunan toplam mangamin % 28,8 i gzeltiye alinabildi.

DENEY . 3

Yapilan iki deneyde verimin gok diisiik olmasi {izerine kullanilan

stilfirik asitin seyreltilmesi diistntldi.

Bu deney igin 30,9390 g piroluzit ve 3,5653 g talas alimip yine
500 cm3 lik beherde iyice karistirildi.Karigima<s,3 cm3 % 98 lik siil-
firik asit ve 18,3 cm3 suyun karigtirilmasindan olusan giizelti damla
damla katildi.Deney siiresi 30 dakika ve sicakligy 180-240°C tutuldu ve

reaksiyonun tamamlanabilmesi igin slirekli karigtirilda.

Karigim kendi haline bir gece birakilip,200 Cm3 su katilarak bir
saat kaynatilip,sofutulup birinci demeyde oldufju gibi stzdldil.Cozelti

hacmi 250 cm3'e tamamlandi.

Sﬁzﬂntﬂdenlallnan 2 ser cm3 lik iki drnek yine Volhard yéntemine

gire analiz edildi.

Yapilan iki titrasyonda ortalama olarak 36,2 c:m3 0,0%06 N KMRO
Gizeltisi kullanilda.

4
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Oy = 0,0906 m_cn™ x 3/5 x 36,2 on® x 0,0275 an_ ™"

vy = 0,0541 g bulundu.

Anallz igin alinan &rrnek 2 Dm3 VE qﬁzeltinin toplam hacmi 250 cm3

oldudundan :
250 Dm3
Toplam Oun = D,D5L+‘Ig><————3—-

2 cm

gMn = 6,7625 g

30,9390 g piroluzitte bulunan toplam mangan
30,9390 x 0,3698 = 11,4412 g dar.

Burma géire toplam manganin gdzeltiye alinabilen kismi :

. _ 6,7675 -
% Mn = _?#TEETE x 100 "= 59 bulunur.
DENEY . &4

Ugtinca deneyde de istenilen verime ulagilamamasi: lzerine piroluzitin

sllfirik asitle etkilegim siiresi uzatild:.

Deneyde 30,3163 g piroluzit,3,4936 g talas ve 17,98 ~~18 cm3 % 96 lik
sUlfirik asit kullanildi.Ancak deney 1 de yapilan islemlerden @nce ,
piroluzit 250 cm3 0,1 M siilftirik asit cOzeltisiyle iyice karigtirilip bir
gece bekletildi.Aktarilarak gozeltiden ayrilan piroluzit kullanilarak de-
ney yapildi.Suda gdzme kaynatma iglemlerinden sonra ayrilan 0,1 M slUlfiirik

asit glzeltiside karigtirilarak siiziildi ve hacim 500 c:m3 e tamamlandi.
GOzeltiden alinan 2 SEer cm3 lilk drneklerle mangan analizi yablldl.

3

Analizde 20,5 cm 0,05%06 N HMn04 GOzeltisi kullanilda.

-3 3 -1
On = 0,0906 m_of” x 20,5 cn” x 3/5 x 0,0275 om,

9y = 0,0306 g
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8zeltiye gegen toplam mangan
500 cm®

2 cm3

0,0306 g x

gMn

7,667 g

Oun
30,3163 g piroluzitin igerdidi toplam mangan
g = 30,3163 x 00,3698
g = 11,2110 g oldufundan:
Toplam manganin gdzeltiye gegen bdlimd
7,664

o = — ?
% Mn WL x ‘100 = 68

DENEY . 5

Ozeltiye alipman manganverimini arttirmak amaci ile demir (11) siil-

fat gdzeltisinin yardimci indirgen olarak kullanilmasi distintildd.

Bu amagla alwman 15,8104 g pirocluzit ve 41,8219 g talas karisimi
9,4 Cm3 % 98 lik slilfiirik asit ile 30 dakika &lire ile 180-240°C sicaklik-
ta karigtirildi.Karigimin sicakligy ayni tutularak 28,44 Cm3 ( 1,0497 N)

demir (11) siilfat gizeltisi damlalar halinde katiydi.Toplam slre ‘1saattir.

Bir gece bekletilen karisim yine 200 cm3 suda gizildp,kaynatilip si-
zUdldd ve gdzelti hacmi 250 BmB‘e tamamlandi. 4 er Dm3 lik iki @rmek ali-
nip mangan analizi yapildi.

3

Titrasyonlarda 35,8 cm™, 0,1304 N Hl"lrll'.lL+ gbzeltisi kullanildu.

Gy, = 0,306 m_em™ x 3/5 x 35,8 cm® x 0,0275 gn_”"

Qv = 0,0770 g bulunur.
Gbzeltiye alinan toplam mangan:
3
Gy, = 0,0770 g x—22 50
4 cm

9 = 418125 g

15,8104 g piroluzitin igerdidi toplam mangan :
15,8104 x 0,3698 = 5,8467 g oldufundan
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Toplam manganin giizeltive gecen bilimii:

Iy, 8125

% Mn = x 100= 82
% 82 mangan giizeltive alinabilmistit.

DENEY . 6

Demir (11) silfat gizeltisiyle istenilen sonug alinamadigindan bir

bagka indirgen olan HZS gzeltisi kullanilarak yeni bir deney yapilda.

Bu deneyde 15,1926 g piroluzit,1,7507 g talag ve 9,01~9 cm3

linamayan kesimine esdefer miktardadir.

Mn[J2 + HZS + HZSDA'——__’ MHE:['JL+ + 5 + ZHZD

% 98 lik siilfiirik asitin yani sira 204 cm3 0,1 M HZS kullanildi.Kulla -

nilan HZS gOzeltisi miktar:i piroluzitin mangan igeriginin gHzeltiye a -

( 3.4.2)

reaksiyon denklemi geredince kalan MnD2 in de indirgenmesi amaglanda.

Piroluzit-talas karisimi once 30 dakikalik siire iginde % 98 1lik

ile etkilestirildi.

sllfirik asit ile,sonra da yine 30 dakika da hidrojen sUlfir gtizeltisi

Beherdeki demey igerigi daha Snceki deneylerde oldudu gibi analize

hazirlandi.

Yapilan titrasyonlarda & |::m3 grnek igin 0,4304 N 1lik HMn[]L+ den

34 cm3 harcanda.

-3 -1
Oun = 0,1304 m.em ~ x 3/5 X 0,0275 gm,  x 34 cm
Qi = 0,0732 g
Gzeltiye -alinabilen toplam mangan :
250 cm3

Oy, = 0,0732 g x = 4,5750 g

L cm
15,1926 g piroluzitin igerdidi toplam mangan :
9vn = 0,3698 x 15,1926

gMn = 5,6182 g
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Cizeltiye alinabilen % Mn

% Mn =

4,5750 9 . qpp = 81
g

1

Toplam manganin % 81 i gdzeltiye éllnmlatlr.

Buraya dek yapilan deneylerin deferlendirilmesinden demir (11)
siilfat ve hidrojen silfiir gdzeltilerinin piroluzit igin uygun indirgen-
ler olmadidi anlasilmistir.Bunun lizerine deney sliresinin verime etkisi-

nin incelenmesine karar verildi.

DENEY . 7

Bu deneyde 15,7750 g piroluzit, 1,8175 g talag, 9,36 ~~ 9,4 cm3
siilfiirik asit ( % 98 ) ve 9,4 Bm3 su kullanilmigtir.

Deney yine 40O cm3 lik bir beherde vé 180-240"C s1caklik aralifin-
da gergeklestirildi.Silfirik asitin piroluzit-talas karigimina katilma-
51 45 dakikada ve damlalar halinde gergeklestirildi.Sdlflirik asit behe-
re damla damla katilirkem siirekli karigtirildi,.Stlfiirik asit katildik -
tan sonra,sicaklik ayni aralikta tutulurkem 9,4 c:m3 su yine 45 dakikada

ve damla damla katildi.Biiylece toplam deney siiresi 90 dakika olarak be-
lirlendi.

Daha Binceki deneylerde oldufu gibi beherin igerigi analize hazir -

landai.

Analiz igin alinan & cm3 lilk drnekler igin ortalama 39,5 cm3

0,1304 N HMrnDL+ gbzeltisi kullanildi.

- 0,304 mecm‘3 X 3/5 x 39,5 on® x 0,0275 gn_~

I
Oun = 0,0850 g bulunur.
(8zeltiye alinan toplam mangan :
250 Cm3
QMn = D,DB5D g X ._...._._..—3—
4L cm
vy = 5,3125 g
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18,7750 g piroluzitin igerdigi toplam mangan :

Oy, = 15,7750 § x 0,3698 = 5,8336 g
Ctizeltiye alinabilen % Mn = 222022 9 o 400 = 91
5,8336 g

Piroluzitteki manganin % 91'i giizeltiye alanabilmigtir.
BOLUM-5

GUMOSLD PIROLUZIT CEVHERIYLE YAPILAN DENEYLER
5.1 MANGAN ( II ) SULFATIN ELDE EDILMESI

Keban'dan saglanan gilmigll piroluzit cevheri de ogitiilip 100-160
mesh aralifjinda toplanan Brnekler deneyler igin ayrilmigtir.Oncelikle bu

cevherin de analizi yapilarak ylizde bilesimi belirlenmigtir.
5.2 GUMUSLU PIROLUZIT CEVHERININ ANALIZI

Bu cevherde bulunan mangan,demir,silisyum dioksit,kalsiyum oksit ve
magnezyum oksit miktarlari,Kral Kizi Baraji'ndan alinan pirocluzitte ol -
dugu gibi TSE tarafindan verilen ydntemlerle yapilmigtir.Bu dederler

Tablo.Lt de verilmistir.

Glmigld piroluzit cevherinde bulunan glimlis ve altin agadida agik -

landidil sekilde analiz edilmistir.
5.3 GUMUS MIKTARININ BULUNMASI

Piroluzit tncelikle slUlflrik asitli ortamda okzalik asit ile reak-
siyona sokularak MnDz, Mn2+'ye dnistlirdlip yapisi bozulmustur.Bdylece
grgl iginde bulunan glmis serbest hale getirilmis ve nitrik asit ile
zOzeltiye alinmigtair.

2= + 2+
Mnu2 + G, b b H ey MN“" + 2 c02 + 2 H,0 ( 5.3.1)

Analiz igin 0,4708 g ve 0,4694 g olmak Uzere iki drnek alinmig ve

herbir drnek Uzerinde ayri ayri asgagidaki islemler uygulanmigtir.

=07 .



Ornek 100 cm3 lik bir behere alinip lzerinme 0,3208 g okzalik asit ve
a,5 cm3 silfirik asit katilmigstir.Karisima 10 cm3 su katilarak dikkatlice
i1sitilmistir.Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra 20 cm3 % 60 lik nitrik a-
sit katilip isaitilarak gok az gtzelti kalana dek buharlagtirilmigtir.Son-
ra su ile seyreltilen gbzelti goch krozesinden siizUlip hacmi 50 cm3'e ta-

mamlanarak atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile analiz edilmigtir.

Analiz sonucunda birinci Srnek igin glmig 2,06 ppm bulunmustur.Buna

giire: _ N 6 -1 N

2,06.10 E'4;|c:m 2 x 50 cm3 X LE_gton = 218,8 gton L bulunur.
0,4708 g

Ikinci Brnek igin giimiis 2,04 ppm bulunmustur.Buradan :
6 -1

2,04.10-chm_3 x 50 cm x'%%ﬂg%£5£% = 217,3 |_:;t|3n"’I bulunur.

Ortalama glimiis = 218,8 ; e, g ton™

Ortalama gimis = 218 gtn:m_’l bulunmugtur.

5.4 ALTIN MIKTARININ BULUNMASI

Gdmidgld mangan cevherinde altin analizi yapilirken yine Bincelikle
MnDZ'in orgd yapisi bozuldu.BBylece serbest hale gelen altin,altin suyunda
gOzilerek giizeltiye alindi ve atomik absoprsiyon spektrofotometresinde a-
naliz edildi.Analiz igin 76,2633 g ve 75,2800 g olmak tzere iki Hrnek ali-

nip,herbiri Ozerinde asagidaki iglemler ayri ayri gergeklestirildi.

Ornek 40O cm3 lik bir behere alinmap lizerine karistirarak dikkatlice
50 cm3 % 37 1lik hidroklorik asit katildi.Kuruluga dek i1sitilarak buhar -
lagtirildi.Kalintl 3-5 cm3 hidroklorik asit ile islatildi ve 50 cm3 su
katildi.Elde edilen gdzeltiye 1-2 damla kalay (II) klorir (100 gdm_B)
katildi.Bdylece yilkkseltgenerek gizeltiye gegme olasilifi bulunan altinin
elementel hale gegmesi saglandi.Karisim goch krozesinden sliziilerek 4-5 kez
1 : 50 hidroklorik asit giizeltisiyle ve 4-5 kez sicak su ile yikandi.Son-
ra kroze ve igerigi 400 cm3 ldk bir behere alinarak 4O cm3 altin suyunda
kalinti gHzdldd.Qozelti 4-5 kez krozeden gegirilip altinin timinin g8 -

ziinmesi saglandi.
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Gozinmeyen kalinti yine goch korzesinden siiziilerek géizeltiden ayril-
diktan sonra,gtizelti hacmi 4-5 cm3 kalana dek buharlagtirildi.Bu iglemden

sonra gdzelti hacmi 25 cm3'e tamamlanarak atomik absorpsiyon spektrofoto-

metresi ile analiz edildi.

Birinci drnek igin altin 3,06 ppm bulundu.Buna goire :

6 -1
3,06.107° g em™x 25 on® x 28900 _ 4 m935 g bulunur.
76,2633 g

Ikinci tirmek igin bulunan altin 3,04 ppm dir.

6 -1
3.06.107° g em™ x 25 om® x —2- 9 FM  _ 4 o0ge g bulunue.
75,2800 g
Ortalama g N 1,0035 + 11,0096
2
Ortalama g, = 1,0066 ~_ 1 g ton” ' bulunur.

DENEY. 1

Keban ydresinden alinan gimlslii piroluzit cevherinden alinan Hrhnek-
ler dzerinde gergeklegtirilen bu deneyler,kralkizi Baraji cevheriyle ya-
pilan deneylerde manganin gzeltiye alinmasinda en yiksek verimin saflan-

did1 kogullarda gergeklestirilmistir.

Cevherden 52,8283 g drnek alimp ,7,1279 g talag ile 500 cm3 hacim-

li beher iginde iyice karistirildi.Beher 1sitici iizerine yerlestirilip,

ayirma hunisine konulan 23,5 cm3 % 98 lik stlftirik asit ile 45 dakikada

karigtirildi,Sicaklik 180-240°C arasinda tutuldu. Asit katilmasi bit -

tikten sonra 23,5 cm3 su yine ayni: sekilde beher igerigine eklendi.

T



Bir gece bekletilen deney igerigi 400 cm3 kadar su ile bir saat kay-
natilup,sofutulup sliziliirek gtkelek gGzeltiden ayrildi.8lizgeg Uzerindeki
gkelek 5-6 kez sicak su ile yikanip slizdntl asil gdzeltiye katildi.Coke-
lek Bnce havada sonra 105-120°C'a ayarlanmis etiivde kurutularak giimis

gzlitleme deneylerinde kullanilmak {izere saklandi.

Gizelti hacmi 1 dm3'e tamamlanarak 10 ar cm3lﬁk iki #rnek yine ZnO
1i ortamla 0,149 N HMan gOzeltisiyle titre edildi.Titrasyonlarda or-
talama 51,2 cm3 ayirag kullanilda.

3 -3 -1
Oup = 51,2 cm”™ x 3/5 x 00,1149 m,cm ~ x 0,0275 Mg
Oun = 0,0971 g
1000 c:m3
GCozeltiye alinan toplam Ovn = 0,0971 g x ___TE;__TV = 9,7 g
‘ cm

52,8283 g piroluzitte bulunan toplam mangan

Gy, = 52,8283 g x 0,2711

ay, = 14,3278 g1

Cozeltive alinan % Mn = —2/ 908  » 400 = es
14,3218 g

toplam manganin % 68'i gGzeltiye alinmistar.

DENEY . 2

Bu deneyde diger kogullar birinci deneyle ayni tutulurken,kullanilan

siilfirik asit bir kat arttirildi.

Cevherden alinan 49,7100 g @rnek 6,7072 g talas ile karigtirilarak
L, cm3 % 98 lik sillfilrik asit ve 44,1 :m3 su ile daha Onceki deneyde
oldugu gibi reaksiydna sokuldu.Gikelek gimiis analizi igin saklandi.Gdzel-
tinin toplam hacmi 1 dm3'e tamamlanip 1 er cm3 lilk iki drnek analiz igin

alinda.
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Titresyonda 0,0996 N HMnD“ gzeltisinden 7,4 cm3 kullanilda,
3 -1 3

Byn = 7,4 em” x 3/5 x 0,0275 gm, x 0,099% m_cm
Oun = D0,0122 g
1000 cn®
(Ozeltiye alinan toplam mangan Oun = 0,0122 g x O
10 cm
Qun = 1,2 8

49,7100 g piroluzitin ggerdigi toplam mangan ise ;

Oy, = 49,7100 g x 0,271
Ovn = 13,4764 g
Coizeltiye aliman % Mn = —222 8. 4 400 = 90,5 ~ 91
13,4764 g

Manganin % 91'i gtizeltiye alinabilmistir.

DENEY . 3

Bu deneyde de dider kosullar demey 2 ile aym tutularak, indirgen
madde olarak kullanilan talas miktari bir kat arttirildi. 49,6960 g pi-
poluzit, 13,4106 g talas, 44,1 cm3 slilfirik asit ve 44,1 cm3 su ile

gergeklegtirilen bu deneyde toplam manganin yine % 91'i zbzeltiye alindi.

Bunun fzerine ikinci deneyde kullanilan indirgenin yeterli oldugu

ve miktari arttirilarak verimin yikseltilemiyecefi sonucuna varildi.

Piroluzitte bulunan toplammanganin ikinci deneyin Ustlinde bir verim-

le g8izeltiye alimip alinamiyacady kullanilan asiti arttirarak da arasti-
rilda.

DENEY . &

Piroluzitten alinan 73,8520 g drnek, 9,9646 g talag, 98,2 cm3 (%98)
silflirik asit ve 98,2 c:m3 su ile yine 90 dakikada ve 180-240°C sicaklik
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aralifjinda reaksiyona sokuldu.Deneyin ilk 45 dakikasinda damla damla a-
sit katilirken silrekli karlstlrlldl.ikinci L5 dakikada yine damla damla

olmak iizere su katilirken karigim sirekli karistirildi.

Suda gizme,slizme ve gbkelegi yikama islemlerinden sonra siizgeg kafi-

di iizerindeki gtkelek,gimis kazanmak lizere saklandi.

Gizelti hacmi 1 de' g tamamlanarak 1 er cm3 lik iki trnek titras -

yon igin alindi.
Titrasyonda 0,0996 N'10K HMnDu giizeltisinden 11,4 cm3 harcandi.

Buna gbre :

-1

1,4 cm3 x 3/5 x 0,0275 gmy

I

-3
Oun x 0,09596 m_cm

gy, = 0,0187347 g

[izeltiye alinabilen toplam mangan Oy, = 0,0187 g x 1000 = 18,7347 g

73,8520 g piroluzitte bulunan toplam mangan ;

Gy, = 73,8520 9 x 0,2711 = 20,0272 g
Cozeltiye alinan % Mn = 2227 8 x 00 = 94
20,0212 g

Toplam manganin % 94'1i ghizeltiye alinmigtir.

Manganin gizeltiye alinmasinda elde edilen bu sonug yeterli gordl -
miigtiir.Clnkii,gtkelekte kalan yaklagik % 6 mangan, gikelekten gimig elde

edilirken herhangi bir engel plusturmamaktadir.
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5.5 COZELTIVE GEGEN MANGAN (11) SULFATIN KRISTALLENDIRILEREK
ELDE EDILMESI

Saf MnSDu kristallerinin elde edilmesi igin yapilan bu deneyde ;
piroluzit iginde bulunan manganin % 94 oraninda g8zeltiye alindidy de -
neyin gbzeltisi kullanildi.

Toplam hacmi 1 dm3 olan gdzeltiden 50 cm3 lik iki drnek alinarak
agagidaki iglemler gergeklestirildi.

Gdzelti 500 cm3 lilk bir behere alinip pH,Ea(DH)2 gzeltisi kulla-
nilarak 3-4 arasina gatirildi.Bu pH araliginda gbizeltide bulunan F93+
iyonlari FE(UH)3 halinde gitikmekte,mangan ise gizeltide kalmaktadir.

pH deferi ayarlanan gbizelti siirekli karigtirilarak iki saat kayna-
t11d1.Bu islem sirasinda gbzelti Urtamlnda_Fez+ halinde bulunan demirin
de havanin oksijeni ile yilkseltgenerek F23+ iyonlarina ddnlismesi sag -
lanmis oldu.Beher ve igerigi 1 gece kendi haline bairakilip, siyah bant
siizgeg kafidiyla siiziilerek giiken demir (111) hidroksit ayrildi.

Kalan giizeltinin pH s1 kontrol edilip,yine Ca(DH)2 gizeltisiyle 3-
4 arasina getirildi.Cdzeltide kalan F53+ iyonlarinin da gokmesi igin 1
saat kadar: kaynatildi. 4-5 saat kendi haline bekletilen karigim siliziildi.

Boylece demir ve onunla birlikte slrilklenerek giiken safsizliklardan
arindirilan giizeltiden mangan, MnSDu.XHZD halinde kristallendirildi.

Bu amagla ilk kristaller gliriilene dek gdzelti buharlastirildi.Bu -
harlasma sirasinda siirekli karigtirildi.Kristaller olugmaya basgladiktan

sonra gBzelti kendi halinde 1 gece bekletildi.Wristaller degigmez agir-

1181 bilinen bir goch krozesinden slzilerek ayrildi.Kalan gizeltl GOze-
rinde ayni isglemler yinelenip ayni krozeden siUzildl.Bu islem gizelti
bitene dek yinelendi.

Iginde kristaller bulunan kroze 290-300°C ye ayarlanmig etlivde de-
gismez agirliga getirildi.Biylece MnSDu.XHZD kristallerinden su mole -

kiilleri uzaklagtirildi.Kroze ve igeriginin agirlig:r belirlendikten son-

3

ra 100 cm™ 2 M slilfirik asit gdzeltisiyle kaynatilip gdkelek siizlldd .

Krozeden 5-6 kez sicak siilfiirik asitli giizeltl gegirilerek gtikeledinta-
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maminin gizeltiye alinmasi saflandi.Gdzeltinin hacmi 500 cm3 e tamamla-
nip Zn0 1i ortamda HMnDu gbzeltisiyle titre edildi.Titrasyon igin 25 er
cm3 liikk iki @rnek alandi.

Titrasyonda ortalama 29,5 l:m3 0,0968-N HMnDu glizeltisi harcandi.Bu
verilere dayanarak gdktiiriilen mangan (11) silfatin saflik derecesi, top-
lam manganin ne oranda saf mangan (11) siilfata donlistlrdlebildigi sap -
tandzi.

Bos kroze = 29,6362 g

Hruze+MnSDu +8afsizlik maddeleri = 29,7710 g

Mr'leJL+ + Bafsizlik maddeleri = 0,1348 g

Alinan 25 om® lik drnekteki mangan miktari:

Gy, = 29,5 om® x 0,0275 gn_ ' x 3/5 x 0,0968 mEcm_3
Oy, = 0,0671 g
500 cm3
Toplam mangan g, = 0,0471 g x ——— = 0,5420 g
G 25 Cm3

0,9420 g Mn x 150,9956 g Mn50,

= 2,5891 g MnSO,

54,9360 g Mn
% MnSO, = 2,58919 | qpp = 97
2.6691 g

Coktiirtilen mangan (11) stlfatin saflik derecesi :

150,9956 g MnSO,,
0,0471 g Mn x = 0,1295 g
54,9380 g Mn

0,4295 g MnSO, x 100
=" 96

5 0,1348 g ( MnS[JL+ + Safsizlik maddeleri)

% MnSO

Bu sonuglara giire giizeltiye alinabilen toplam manganin % 97 si
% 96 saflikla goktiirilerek elde edilmigtir.
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5.6 GUMUSUN ELDE EDILMESI

Piroluzit cevherinden dogrudan siyanlirleme y@ntemiyle gimis kazanil-
mas1l olanaksizdir.Bu nedenle manganli glmls cevherlerinden giimls elde et-
mek igin iki y8Bntem @nerilmistir.Bu ydntemler,Caron ve Mc Clusky y@intem -
leridir.58z konusu bu ydntemler lzerinde yapilan galismalar; Keban gUmig-
10 -piroluzit cevherinin dogrudan siyanirlemeye uygun olmadigini , Caron
yontemi ile giimlis % 88 verimle kazanilsa bile manganin defjerlendirileme -
yecegini, Mc Clusky ydntemi ile manganin % 94,48 ve gimiisiin % 86 verimler-
le Bzitlendigini ve kiklirtdioksit dziitleme artiklarindan tiolire dziitlemesi
ile glimigiin % 78,16 lik verimle kazanilabilecegini ancak bunun da ekono -

mik olmadigini ortaya koymaktadir.

GUmigld piroluzit yataklarindan igerdikleri ekonomik degerlerin kaza-
nilmasinda uygulanabilecek ydntemler,birgok arastirmaya konu olmustur. Bu
yataklardan amalgamasyon ydntemi ile gimlis kazanilmasi,civanin mangan ta-

1

rafindan kirletilmesi nedeniyle uygun olmamaktadir » Ayrica bu yatak-
larda atmosferik etkenlerle manganin yilksek dederli oksitlerine yikselt -
genmis olmasi,bu yataklara metalurjik ydntemlerin uygulanmasini olanaksiz
kilmaktadir.Ornefin A.B.D. de laboratuvar dlgeginde yapilan galismalarda
ve Meksika Pachuca'da 50 ton gUn’q kapasiteli pilot tesiste % 2-10 Mn[]2
igeren cevherlerden siyaniirleme ydntemi ile % 50 verimle glmiis kazanilir-
ken, % 25 lVlnE]2 igeren cevherlerden yine siyanilirleme y8nteml 1le glmisidn
ancak % 25 i dzlUtlenebilmektedir.Bu cevherlerde bulunan altin,dodrudan
siyanlirleme ydntemi ile glmise oranla daha yiksek verimlerle kazanilmak-
tadir.Diger taraftan yapilan aragtirmalar,bu yataklarin degerlendirilme -
sinde,fiziksel zenginlestirme ydntemlerinin ( flotasyon,manyetik ayirma

v.b ) uygun olmadifini ortaya kuymaktadlr( = ).

Dogrudan siyaniirleme ydntemiyle giimiigld piroluzit yataklarindan eko-
nomik olarak gimis kazanilamamasinin nedeni,bu cevherlerde giimis mineral-
lerinin gok ince taneli yapilanmis mangan minerallerinin iginde bulurma -
5 in CN” 0

ylikseltgeyerek bozmasi,bdylece ortamda dzitleme isleminde kullanilacak ye-

larindan kaynaklanmaktadir.Ayrica gligld bir yikseltgen olan Mn0d
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terli miktarda CN~ in kalmamasi stz konusudur.Bu nedenle etkin bir giimdg
kazanimi ancak glmis minerallerinin siyaniirleme iglemi tncesi mangan Or -
giilerinden kurtarilmasi gerekir.Bagka bir ifadeyle gimiis minerallerine

siyaniirleme islemi igin ylzey kazandirmakla olanaklidir.Bu amagla tneri-

len ydntemler Caron ve Mc Clusky yﬁntemleridir(11).

Caron yéntemi,indirgeyici gaz karigimlari ile (% 15 CO, % 5,5 EHA,
% 4,6 H2 , % 6 EDZ ve % 68,9 N2 ) 500-700°C sicaklikta mangan (1Y) oksit-
lerini mangan (l1) oksitlerine dindgtlrme esasina dayanir.Biyle bir in-

dirgeme iglemi,dofrudan siyanirlemeye uygun olmayan cevheri,uygun hale ge-

tirmekte ve giimiis % 96 lara ulasan verimlerle ﬁzﬂtlenebilmektedir( 14'13).

indirgemede olusan resksiyonlar agafidaki gekilde gﬁsterilebilir( = ).
MO, + H, > MR + H,0 ( 5.6.1)
b Mn[]2 + EHL+ > L MnO + 2 HZU + EDZ ( 5.6.2 )
Mn[]2 + CO > Mn + EDZ G.BRER3 )

Gumiistin siyaniirll gdzeltilerle dziitlenmesi ise elektro kimyasal bir
reaksiyon olup siyaniir derigimi,pH ve ortamdaki yikseltgenin elektrot po-
tansiyeli dziitlemede d@nemli parametrelerdir.

Gumiigiin dzUtlenme reaksiyonu @ﬁyledir( 1415 )

L Ag + B NaCN + 2 Ho0 + Oy ————>h NaAg(CN), + 4 NalH (5.6.4)

Mc Clusky ydntemi,glmisli piroluzit cevherlerine kikirt dioksit Oziit-
lemesi uygulayarak mangan oksitlerini giizme ilkesine dayanmaktadir.Mangani

uzaklastirilmis bu cevherlerden siyanitirleme iglemi ile % 90 1n Ustinde ve-

¢ 11)

rimlerle giimiig &zlitlemek mimkin olmaktadir . Burada manganli-demir

yataklarindan mangani kazanmak igin Bureau of Mines'in gelistirdigi ergit-

me(16) (13.17.18) (11.19.20)

,kavurma ,Bikiirt dioksit ile Ozitleme ve slUlfi-

rik asit-demir (11) sllfat ﬁzutlemesi(zq'zz)

yintemlerini belirtmekte ya-
rar vardir.Kikiirt diocksit ile dziitlemede, manganin (1V) dederlikli oksit-

leri kilkiirt dioksit ile indirgenmekte ve olusan mangan (11) oksitleri gi-
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zeltide olusan siilfiirik asit de gizlinmektedirler.Bu yataklarda bulunan de-

(20)

mir oksit mineralleri ise bu ortamda gdziiniirler .Reaksiyon denklemleri

agafidaki gibidir.

Mnd, + 80, —> MnS0,, ( 5.6.5)
HoO + 80, + 1/2 0, ———5  HyS0, ( 5.6.6)
MO +-H 80, >  MnS0, + H,0 ( 5.6.7)

Son yillarda altin ve gimis Uretiminde siyanlirlemeye alternatif ola-
rak tiolre dziitlenmesinin gelistirildigi bilinmektedir.Tiodre dzdtlenme -
sinde zehirlenme sorunu ortadan kalktifi gibi siyanlirleme y@ntemi uygu -
landifinda tiketilecek Call ten tasarruf edilebilecefi ve yine siyaniirle -

mede giiziinen bazi metallerin bu ortamda gizlinmeyecegi ileri  slridlmek -
( 23.24.25.26 )

27

tedir . Tiolire dziitlemesi,altin ve gimis Uretimi amaciyla

pirit ve arsennpirit(ZB ) ktillerine uygulanmigtir.Bu iglemin glmiisli-
piroluzit cevherlerine,dofrudan ya da EUZ ile #ziitleme uygulandiktan son-

ra,uygulanabilirligi gincellik kazanmaktadlr( £2 ).

Altin ve gimiisiin tiolire gizeltilerinde Bziitlenmesi elektrokimyasal

bir reaksiyon olup asidik ortamda yilkseltgen olarak F93+ iyonlari,oksijen,

hidrojen peroksit v.b maddelerin kullanilmasi gerekmektedif( Eoos ).

Tiolire yilkseltgeyici ortamda Snce formamidin disllfire diniismektedir. Bu

ortamda giimiisiin zlitlenmesi reaksiyonu agagida gﬁsterilmistir( ool ).

2 Ag + 2 CS5(NH + NHZ(NH)ESSE(NH)NH2 + 2 H

2)2
—————— 2 Ag C8(WH,), (568 )

Simdiye defin gUmiiglé piroluzit cevheri lzerinde yapilan arastirmalar

agagidaki sonuglari ortaya koymaktadir.

1- Bu cevherlerden fiziksel zenginlegtirme ydntemleri ile manganin ve

giimiisiin konsantre edilmeleri mimkin Dlamamaktadlr( = ).
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2- Dogrudan siyaniirleme ytntemiyle gimiigln ancak % 38 i OzUtlenebil-

mektedir.

3- Caron ybntemi ile gimiis, % 85-88 verimle kazanilmaktadizIndirge-
yici gazlarin en etkin oldugu indirgeme 51cakllgl olarak 550°C saptan -
migtir.indirgenmig Grinlerin % 0,1 lik NaCN giizeltileriyle 7 saat Ozlt-
lenmeleri yeterli olmaktadir.Siyaniirlemede, indirgenmig GUrindn bir tonu
igin 3-3,28 kg Cal ve 1,66-2,5 #g NaCN tiiketilmektedir.Bu ydntemde, in -
dirgenmig iriinlerin siyanirle tziitlenmelerinde altin ve glmig gfizlindrken
diger mineraller reaksiyona girmemektedir.Btiylece temiz siyanir gizelti-
leri Uretilmektedir.Yéntem artiklarindan manganin kazanilmasi midmkin pl-

mamaktadair.

L- Mc Clusky y&ntemiyle optimum kosullarda mangan % 94,48,glmls ise
% 86 verimle ﬁzUtlenmislerdir.SDZ dziitlenmesinde ortamin pH sina bagdli

olarak manganla birlikte demir kalsiyum,magnezyum‘ve ginko da gBzdnmek -

tedir.Bu gdzeltilerden MHS[]L+ HZU tiretmek mimkindiir.Siyanirlemede, bher
ton SUZ Bzutleme artify igin 14,72 kg Cal ve 2,5-2,8 kg NaCN tiketilmek-
tedir.Siyaniirleme gizeltileri bu ytntemde Caron ytntemi gdzeltilerine

oranla daha fazla safsizlik igermektedir.Ancak altin ve glmig bu giizel -

tilerden aktif karbonla adsorbe edilerek kazanilabilmektedir.

5- Tiolire ile gUmUs,SDZ dzUtlemesi ile mangani uzaeklagtirilan artik-
lardan, % 78,16 ya varan oranlarda tziitlenebilmektedir.Ancak bir ton ar-
tik igin 25 kg tiotire tiketilmektedir.

5.7 MANGANI AYRILMIS GUMUSLU PIROLUZIT CEVHERINDEN GUMUSUN
KAZANILMASI DENEVYLERI

DENEY . 1

Bu deneyde bdliim 5 deney 1 de verildigi sekilde mangani % 68 ora -

ninda ayrilan gikelek kullamildi.Etlvde 105-120°C da defjismez afirlida
getirilen gtkelek tartilip iki esit biiltme ayrildi.Toplam gikelek
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34,0909 g ve her bir drnek 17,0455 g dir.0rnekler lizerinde asafidaki is-

lemler ayri ayri uygulandi.

Ornek reaktiire konulup iizerine 200 cm3 ( 5 g/500 r:m3 ) tiolire gt -
zeltisi katildi.Reaktéir,magnetik karigtirici tzerine yerlegtirilip, bir
pH metre ,geri sogutucu ve 40°C a ayarlanmis bir termostata baglandi. Bu

arada gBzelti pH s1 % 98 lik siilfirik asit kullanilarak 4 e ayarlandi.

Deney bagladiktan sonrasaatte bir kez olmak Uzere 5 ayri 2 ser CmBl
lik Brnekler drnek alinarak 100 ij hacimli beherlere konuldu.Alinan ber
bir drmek Uzerine & cm3 % 67 lik nitrik asit katilarak kuruluga dek bu -
harlastirildi.Kalintilar soguduktan sonra 2 ser cm3 % 67 lik nitrik asit
katilarak kaynatilip ocaktan indirildi.q0 ar cm3 su ile seyreltilen ka-
rigimlar goch krozelerinden siiziilerek giziinmeyen kalintilardan ayrildi.
SiizUntilerden 25 ser Cm3 liik ghizeltiler hazirlanarak atomik absorpsiyon

spektrofotometresi ile analiz edildi.

Sonuglarin degerlendirilmesinden,birinci saatin sonunda alinan dr -

neklerde maksimum absorbansin oldugu saptandi.

Analiz sonucunda birincisaatte elde edilen ortalama deder 1,5 ppm
bulunmustur.

200 cm3 gizeltide Gziitlenmig gimis miktari

3
= 1,5.10_6 gt:m-3 X_ZE_ET3. x 200 cm® = D,375.1D—2 g bulunur.

gAg 2 cm

Buluman bu deger demeyde kullanilan piroluzitin yarisina kargilik

geldiginden ;
Oy = 0,375.107% g x 2
-2
gtup = 7,5.10 T g bulunur.

Ote yandan 52,8283 g piroluzitte bulunman toplam giimig :

218 g Ag

gAg = 52,8283 g piroluzit x
106 g piroluzit

LaEh i




gAg = 0,011521 »~~~ 0,015 g olur.

Oztitlenen % Ag = _ 00729 . 40 =65,2

0,015 g
Toplam gimiisiin % 65,2 si dziitlenmistir.

DENEY . 2

Bu deneyde de b#iliim 5 demey 2 de anlatildif: gekilde igerdidi man -

ganin % 91 i ayrilan gtkelek kullanilda.

Degismez afjirlifa getirilen 25,4944 g gikelek ikiye ayrilarak her -

bir tirnek lizerinde asafidaki iglemler gergeklestirildi.

Alinan #rnek reaktéire yerlegtirildikten sonra 200 cm3 ( 5 g/500 cm3)

tiolire gbzeltisi katilip pH=1 e getirildi ( % 98 lik H,S50, ile ) .Deney

yine karigtirici ile silrekli karigtirilarak 40°C da ve geri sofutucu al-

tinda gergeklestirildi.

Deney baslatildiktan sonra 41/2 saattebir kez olmak dzere yine 5 ay-
T1 2 Dm3 1ik #irnekler alinip beherlere konuldu.Alinan herbir drnek {ze -
rine & cm3 ( % 67 ) nitrik asit katilip kurulufa dek buharlagtirildi.ka-
lintilar tzerine 2 ger cm3 % 67 lik nitrik asit konulup kaynatildiktan
sonra ‘10 cm3 su ile seyreltildi.Goch krozelerinden siiziillerek kalinti -
lardan ayrilan sizintl hacimleri 25 cm3 e seyreltilerek atomik absorp -
siyon spektrofotometresi ile gimils analizi yapildi.Analiz sonucunda ilk

yarim saatin sonunda alinan drnekte maksimum absorbans gdzlendi.
(Ortalama derisim 1,9 ppm bulunmusgtur.

200 om®  goizeltide Bziitlenen gumis miktari :

3
1,9.1076 gem™® x—225" _ . 200 on = 4,75.107° g bulunur.
2 Dm3

Bu defjer alinan 49,7100 g piroluzitin 4/2 sine karsilik geldifin-
den:

- 55 -



. -3
gtmp = 4,75.10 g x 2

-3
Qypp = 9:5-1077 g

Alinan piroluzitte bulunan toplam giimig :

gAg = 49,7100 g piroluzit x 28 0. Ag
106 g piroluzit
Opg = 0,010841 0,0108 g
Oziitlenen % Ag =—=20992 3 450 = 87,9
0,008 g

Toplam glmisiin % 87,9 u Gziitlenmistir.

Bu agamada piroluzitten manganin ayrilmasi deneyleri sirasinda man-
ganla birlikte gimiigilin bir b@ilimininde gtzeltiye gegmis olabilecedi dd-
ZIE

lik

bir drnek alinarak atomik absorpsiyon spektrofotometresinde glmis ana -

slinildii.Bunu aragtirmak amaci ile mangan igeren gdzeltiden 50 cm

1izi yapildiy ve toplam gimiglin % 5,28 inin manganla birlikte gbzeltiye

gegmis oldudu saptandi.
DENEY . 3

Bu deneyde 5.b#iliim 3. deneyde hazirlanan gikelek kullanildi.Dzit -
leme deneyine baslamadan Snce mangan bulunduran gtzeltiden 50 cm3 alyr -
narak atomik absorpsiyon spektrofotometresinde gimils analizi yapildl
Analiz sonucunda piroluzitte bulunan glimiigiin % 3,73 oraninda manganla
birlikte gidzeltiye gegtigi saptandi.Bu istenmiyen bir durumdur.Glnkd
manganla birlikte gdzeltide bulunan bu glmigl: ekonomik bir ydntemle ka-

zanmak mdmkiin olmamaktadir.

Bu deneyde toplam 73,8520 g piroluzit kullanmildigindan mangani ay-

rilmis gokeledin igerdigi toplam giUmlis asagidaki sekilde hesaplanabilir.

= 56 =



73,8520 g piroluzit x Gl e X sl

= 0,0155 g Ag
106 g piroluzit 100

bulunur.

Bu gikelekten gimiisiin Gziitlenmesi yine odnceki demeylerin kosulla -
rinda gergeklestirildi. 105-120°C da defjismez afirlifa getirilen gikelek
ikiye ayrildi.ve herbiri 23,6077 g olan gikelekler izerinde ayri ayri a-

safjidaki islemler yapilda.

Alinan tirnek reaktire yerlestirilip200 cm3 ( 2,1307 g/ 250 cm3) tio-
ire ghzeltisi katilarak pH= 1 e ayarlandi.Deney yine karigtirici ile sii-

rekli karistirilarak 40°C da ve geri sojutucu altinda gergeklestirildi.

Deney baglatildiktam sonra 15 dakikada bir kez olmak lzere yine 2 -
ser cm3 ik 5 8rnek alindi.Bu 8rneklerin herbiri 1le & er cm3 % 67 1lik
nitrik asik ile kuruluga dek 1sitilip, 2 cm3 nitrik asit ile kaynatilip

seyreltilip siiziilerek 25ser cm3 lilk gizeltiler hazirlandi.

CHzeltiler atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analiz edildi -

ginde ilk yarim saatin sonunda maksimum absorbans saptandi.

Analiz sonuglarimin deferlendirilmesinden giimiistn derigiminin 3,05

ppm oldudu gorUlmistir.
200 cm3 glizeltide dzUtlenen gumig miktari :

3
0. = 3,05.90°° gem™> %2257 __ 200 cm® = 0,0076 g
Ag 3

2 cm

Piroluzitin tamamina karsilik gelen degeri :

gAg 0,0076 g x 2

0,0152 g olur

1l

gAg
Gikelekte bulunan toplam gimis 0,0155 g oldugundan :

fiziitlenen % Ag =—291929 400 T 98,4

0,0155 g
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Gimis % 98,1 oraninda dzlitlenmistir.

Bu gekilde giimiis Oziitlenmesinde optimum kogullar saptandiktan son -
ra iglemin ekonomik yonil arastiraldi.Bunun igin glimiis Bziitlenmesinde

kullanilan girdilerden tiotire sarfiyatil belirlendi.

Gimils Bziitlenmesinde kullanilan tiolire miktarinin belirlenmesi aga-
gideki gekilde yapilda.

Oziitleme deneyi bittikten hemen sonra reaktirdeki karisim bir goch
krozesinden siiziilerek kalintidan ayrildi.Olayda glimiigle kompleks olugtu-
rarak harcanan tioiirenin diginda kalan tioflire Gzeltide serbest halde
bulunmak tadir. Yeniden kullamilabilir nitelikte olan bu tiolire miktari
A TR
rasyonda indikattir olarak eti] alkolde ghziilerek hazirlanmig difenil

ayarli civa (11) nitrat ile titre edilerek saptanahilir( 33

karbazid kullamildi.Aslinda renksiz plan tinﬁre gizeltisinin rengi tit -

rasyon bitigs noktasinda maviden-mora defiisen bip Tenge dinigtil.

Titrasyonda 25 cm3 tiolire gbzeltisi alinip 2-3 damla indikatiir ka -
tilip 4,2750 g/ 250 :m3 1k Hg(N03)2 gizeltisiyle titre edildi.Titras -
yonda ortalama 15,8 :m3 ayirag kullanildy, H

N“CH
7 (R

Titrasyonda indikatir olarak kullanilan -
difenil karbazid beyaz kristaller- halinde \ ' W
bir madde olup,alkol,aseton ve buzly sirkede ﬁ" ':l_‘- CeMs

kolay ;ﬁzﬂnﬂr( Sk ).

Bu madde Zn,Ed,Hg,Mg,Er,Mn,Eu,Pb,Eu,Ni ve Mn elementlerinin en yik=

sek yilkseltgenme basamaklarindaki iyonlariyla renkli kompleksler verir.

Reaksiyon triinlerinin vapisi heniiz tamamen aydinlatilamamigstir.Ba-
Z1 durumlarda difenil karbazidin tince difenilkarbazon va da difenilkar-
badiazona yikseltgenmesi siiz konusudur.Bu maddeler sonradan metal iyan-
lari ile renkli kompleksler verirler.

Bu maddenin Cu ve Cd ile agagida Formiili gisterilmis olan kelat

kompleksini dofrudan dofruya olugturdugu saptanmlatlr( Sh ).
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Bu indikatdrin Hg2+ ile yaptif1 kompleksin yapisi kesin bilinmemekle

beraber benzer yapida olabilecegi disiinilmektedir.

Titrasyon igin 25 cm3 gizelti alindi. 4,275 g / 250 crn3 lik Hg(NDB)2

gbzeltisinden 15,3 Dm3 kullanildi.

-1
o H2759/ 3246 gmal 00527 ol dn
0,250 dm
15,3.107° dm°> x 0,0527 moldn > x 76 gmol”' x 2 = g
g = 0,126 g

Jztitlemede 2,1307 g / 250 cm3 lilk tiolire gdzeltisinden 200 cm3

kullanilmig  oldugundan ;

25 cm3 giizeltide bulunan tiolre

32,1307 g_

25 cm 3 = 00,2131 g
250 em
Bozunan tiodre = Alinan tiolre - Hozunmayan tiolre
Bozunan tiolire = 0,2131 g - 0,1226 g
Bozunan tiolire = 0,0905 g olur.

200 cm3 gtzeltide bozunan tioiire :

3
0,0905 g x—20CE"_  _ ‘0,724 g

25 cm3
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Baslangigta alinan piroluzit 76,8768 g

Pirgluzitin bir tonu igin kullamlan tiotre :

0,724 g tiolre
76,8768 g piroluzit

106 g piroluzit x = 9418 g tioiire

1 ton piroluzit igin yaklagik 9,5 kg tioire kullanilmigtir.

5.8 TIOURE CHZELTISINE ALINAN GUMUSUN AYRILMASI

Tiolire giizeltisine Oziitlenerek alinan giimisiin kazanilmasi igin :

3
1

Karbon adsorpsiyon ve desorpsiyon yontemi,

2- Iyon deigtirme ydntemi,

3- Gdiziicl ile dzitleme ydntemi,
4- Direkt elektroliz y@ntemi,
5- Ciktirme ydntemi,

6- Gaz indirgenlerle indirgeme ydntemi
tnerilmigtir(>>).Asidik tiotire gizeltisinden glimisin aktif kmir

adsorpsiyonuna dayanan ytntem kullanildi.

Bu deney igin 50 cm3 giimiislli tiolire gbzeltisi alinip 249,8 mg Ao/
1 g C oraninda aktif komir allnd1.25DB gicaklikta sirekli karigtirilarak
deney gergeklestirildi(BB).Deneyin baglamasindan sonra yarim saatte bir
kez olmak lizere ornekler alimarak atomik absorpsiyon spektrofotometresi
ile analiz edildi.2,5 saatin sonunda gizeltide bulunan glmiiglin pratikge

tamaminin adsorplanmis oldufu saptandi.

5.9 ALTININ OzOTLENMEST

Manganindan kurtarilan piroluzitte gimigle birlikte kalan altinin
dztitlenmesi kosullari incelendi.Gimisln maksimum absorbans gtisterdigi
kosullarda yapilan analizde cevherde bulunan altinin pratikge tamaminin

tiolire gzeltisine alindii saptanmigtir..

- 60 -




TABLO.1

ONEMLI MANGAN CEVHERLERI (a)

Cevher Formiilil 0zgtil afirlifs % Mn
Pyrolosite Mn02 4,8 63,2
Psilomelune b 3,7-4,7 4L5-60
Manganite MHZDB'HZU 4,2-4,4 62,4
Braunite 3 MHZDB.MnSiU3 L,8 62
Hausmannite Mn,0,, 4,8 72(C)
Rhodochrosite  Mncd, (™ 47
Rhodonite MnSi[]3 L2
Bementite e 31

a . A.H.5ully,Metallurgy of the Rarer Metals-Manganese,Butter Worths
(1955), p.3
b . Kolloidal Mn[]2 pldugu ve HZD,sudyum,thasyum ve baryum oksitleri
adsorbe etmis oldugu sanilmaktadir.
c . Kayaglar iginde damarlar halinde bulunur.
d . Iginde Fe,Ca ve Mg karbonatlarimi igerir.

e . Hidratize silikat.
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TABLO . 2

MANGANIN ELEKTROLIZ KOSULLARI

Katot Btilgesindeki Cozelti Igerigi

3

Mn ( MnSO, olarak ) g dm~ 30 - 40
-3

(NHA)ZSDA g dm 125 - 150

50 -

5 g dm 0,01
Tutkal g dm ™ 0,008-0,016
Anot Bdlgesi:

Mn (MnSO, olarak ) g dn > 10 - 20
-3

H,50, g dm 25 - 40
-3

(NHL+)25[3L+ g dm 125 - 150

Akim yofunlugu A cm™? 0,04 - 0,06

Katotun pH s1 6 - 7,2

Anot Yapisi Pb + % 1 Ag

katot Yapisi

Hastelloy, tip 316

Paslanmaz gelik ya da Ti

Hicre Potansiyeli, V 5,1
Diyafram 1802 canvas(kanauice)
1 1b Mn basina akim sarfiyati,klih 3,6 - 4
Akim verimi | (%) 60 - 65
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TABLO . 3

ELEXTROLITIK MANGAN METALININ ANALIZI SONUGLARI

FE 0,0015
Cu 0,000
As 0,0005
Co 0,0025
Ni 0,0025
Ph 0,0025
Mo 0,0010
5 ( stlfdr, ) 0,070
§ ( stlfat’ ) 0,040
C 0,0020
Ho, 0,050
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TABLD . &4

KRALKIZI BARAJI PIRDLUZIT CEVHERININ KIMYASAL BIiLESIMI

BILESENIN ADI MIKTARI ( % )
Mangan 36,598
Demir g, 37
Kalsiyum oksit 0,1
Magnezyum oksit 0,10
silisyum dioksit 8,60

TABLO . 5

KEBAN GUMUSLU PIROLUZIT CEVHERININ KiMyASAL BILESimi

BILESENIN ADI MIMTARI ( % )
giimis 218"

altin ’Ix
mangan 27,11
demir 22,6
silisyum dioksit 4,27
magnezyum oksit 0,12
kalsiyum oksit 0,10

* 1 g ton_1

e



SEKIL.1  Giimis ve Altinin Tiotire Ile Oziitlenmesi
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SONUG  VE TARTISMA

Keban gimigli-mangan cevheri Uzerinde daha dnce yapilan arastirmala-

rin sonuglariy agagidaki sekildedir.

1- Fiziksel zenginlegtirme ydntemleri ile ne manganin ne de gd -
migiin konsantre edilmeleri mimkin olamamaktadir.

2- Dogrudan siyaniirleme y@ntemi ile glimlisiin ancak % 38'i dzitle -
nebilmektedir.

3- Caron y@ntemi ile glimlis, % 85- 88 verimlerle kazanilmaktadir.
Indirgeyici gazlarin en etkin oldufu indirgeme sicaklidi 550°C olarak
saptanmigtir.indirgenmis Urlinlerin %0,1 lik NaCN gtizeltileriyle 7 saat
fzlitlenmeleri yeterli olmaktadir.Siyantrlemede,indirgenmis Uriiniin 1 tonu
igin 3-3,28 kg Cab ve 1,66- 2,5 kg NaCN tiketilmektedir.Bu yontemde ,in-
dirgenmis Uriinlerin siyanlrle gzltlenmelerinde altin ve glmis gdzlnlrken
diger elementler reaksiyona girmemektedir.Boylece temiz siyaniir gizelti-
leri lretilmektedir.Y@ntem artiklarindan manganin kazanilmasi ne fizik -
sel ydntemlerle ne de sllfirik asit ile gdzilerek mimkin olamamaktadir.

4- Mc Clusky ydntemiyle optimum kosullarda mangan % 94,48 , gimls

ise % 86 verimlerle tiziitlenmislerdir. S0, tiziitlenmesinde ortamin pH'sina

bagimli olarak manganla birlikte demir,kilsiyum,magnezyum ve ginko da gd-
zinmektedir.Bu gdzeltilerden MnSDu.HZU dretmek mimkindir.S5iyaniirlemede
gzitlenen her taon 502 gzlitleme artigi igin 14,72 kg Cal ve 2,5-2,8 kg
NaCN tiketilmektedir.Siyaniirleme gdzeltileri bu y@ntemde Caron y8ntemi
gzOzeltilerine oranla daha fazla safsizlik igermektedir.Ancak Au ve Ag
bu g8zeltilerden aktif karbonla adsorbe edilip indirgenerek kazanilabil-
mektedir.

5- Tiolire ile gUmUs,SDz gzdtlemesi ile mangani uzaklastirilan
artiklardan % 78,16 oraninda Ozlitlenebilmektedir.Ancak bir ton artik

igin 25 kg tioilire tiketilmektedir.
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Bu galigmada uygulanan yi@ntemde ise :

1- Glmlgli-mangan cevherinin igerdifi manganin % 94 {i kazanilabil-
mektedir.Ayrica ydntemde kullanilan reaksiyonun 180-240°C sicaklik arali-
§inda gergeklesmesi ve reaksiyon siiresinin 1,5 saat olmasi ydntemin eko -
nomik olmasini saflamaktadir.Bunun yaninda reaksiyonun 1s1 salan olmasi
nedeniyle ortamin sicaklify kendilifinden 160°C olmakta ve belirtilen
sicaklik araligina kolayca ulasilabilmektedir.

2- Mangani uzaklagtirilan artiktan giimiistin tioiire ile dziitlenmesin-
de saglanan verim % 98 dir.Cevherde bulunan altinin pratikge timd glmiisle
birlikte #zlitlenmektedir.

3- Tiolre dziitlenmesinde piroluzitin tonu bagina harcanan tioilire
9,5 kg dir.

L- Manganin kazanilmasi asamasinda indirgen olarak y@iremizde bol
bulunan ve ucuz bir madde olan talasin kullanilmasi yintemi ekonomik ya-

pan bir diger etkendir.

Bunlara gire stz konusu yBntemle pahali ve kompleks araglara gerek
kalmadan oldukga saf MnSDu.HZD elde edilmektedir.Ayrica cevherin igerdifi
gimdg ve altin yine uygulanmasi kolay ve ekonomik bir yontemle kazani-
labilmektedir.
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