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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DENIZLi-TAVAS KARBONATLI MANGAN CEVHERINDEN ASIiDiK ORTAMDA
MANGAN COZUNURLUGUNE MEKANIK AKTiVASYONUN ETKIiSi
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Bartin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal
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Mangan; gelik tiretimi, besin katki maddelerinin hazirlanmasi, giibre, hiicre ve ince kimyasal
maddeler gibi birkag endiistriyel faaliyetlerde kullanilan stratejik bir elementtir. Boylece,
mangan cevherlerinden mangan kazanimui i¢in ticari bir hidrometalurjik proses gelisimine son
yillarda ¢aba gosterilmistir. Bunlar dogrudan indirgeyici asit li¢i siilfiirik asit ile birlikte

hidrojen peroksit, okzalit asit, Demir(Il) Siilfat ve sulu siilfiir dioksit icerir.

Bu c¢alismada, Denizli-Tavas bolgesinde bulunan karbonatli mangan cevheri farkli 6giitme
stirelerinde mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus ve cevher yapisindaki amorflasma X-
1511 difraksiyonu ile analiz edilmistir. Aktive edilmemis ve aktive edilmis karbonatli mangan
cevherinin siilflirik asitle li¢ islemi farkli sicaklik, slire ve asit konsantrasyonlarinda
incelenmistir. Sonuglar, cevherin mekanik aktivasyonundan sonra, cevher yapisindaki

diizensizlikler nedeniyle cevherden mangan ¢oziinmesi artmistir.

Anahtar kelimeler: Karbonatli mangan cevheri, asidik lig, mekanik aktivasyon
Bilim kodu : 604.01.01



ABSTRACT

MASTER THESIS

Effect of Mechanical Activation on Dissolution of Manganese from Denizli - Tavas

Manganese Carbonate Ore in Acidic Media

Volkan Murat YILMAZ

Bartin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgical and Materials Engineering

Thesis Advisor: Assist. Prof. Dr. Fatin APAYDIN

Manganese is a strategic element used in several industrial activities such as steel
production, preparation of dietary additives, fertilizers, cells and fine chemicals. Hence,
many efforts have applied recently to develop a commercial hydrometallurgical process to
recover manganese from manganese ores. These direct reductive acid leaching include
sulphuric acid together with hydrogen peroxide, oxalid acid, iron(ll) sulphate and

aqueous sulphur dioxide.

In this study, a manganese carbonate ore from Denizli-Tavas region in Turkey was
mechanically activated at different milling times and amorphization in the ore structure was
analyzed by using X-ray diffraction analysis. Sulfuric acid leaching of the non-activated and
activated manganese carbonate ore was investigated at different temperatures, durations and
acid concentrations. The results showed that dissolution of manganese from the ore increased

after mechanical activation of the ore, due to disorderings in the ore structure.

Keywords: manganese carbonate ore, acidic leaching, mechanical activation
Science code: 604.01.01
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BOLUM 1

GIRIS

Manganez; ¢elik iiretimi, besin katki maddeleri hazirlama, giibre ve baz1 kimyasal maddelerin
yapimi gibi birkag¢ endiistriyel faaliyette 6nemli rol oynayan stratejik bir elementtir. Bunlarin
en Onemlisi ¢elik iiretimidir. Manganezin ¢ogu ferromanganez ve silikomanganez seklinde
demir ve celik iretiminde kullanilir. Son yillarda artan c¢elik {iretimine paralel olarak

manganez cevherlerinden manganin ekonomik eldesine ilgi artmistir.

Manganez demir-gelik iiretiminde sertlik, tokluk, mukavemet ve sekil verilebilme gibi yararlt
Ozelliklerinden dolayr alasim elementi olarak kullanilir. Ayrica, saf mangan normal hava
sartlarma karsi dayaniklidir, ergime noktasinin (1244 °C) iistiindeki sicakliklarda oksijen,
kiikiirt ve fosforla kolayca bilesik yapar. Bu nedenle metallerin reoksidasyonunda ve
kiikiirtsiizlestirilmesinde de kullanilir. Bagta demir olmak f{izere, silisyum, bakir, aliiminyum,
magnezyum, ¢inko, titanyum ile c¢esitli Ozelliklerde alagimlar yapar. Bunlardan en ¢ok

kullanilanlar1 ferromangan (%78 Mn), silikamangan (%65—70 Mn) alagimlaridir.

Manganezin metalurjideki en dnemli 6zelligi sicak yirtilmayir onlemesidir. Oksijeni tutarak
MnO bilesigi yapar. Buda kiikiirdiin oksijenle bilesik yapip tane smirlarinda birikmesini
engeller. Ozellikle sicak yirtilma gibi malzemeyi olumsuz yonde etkileyen bir kusuru
engelledigi i¢in ¢elik liretiminin vazgecilmez bir alagim elementidir. Ayrica manganez; celige,
yiksek bir ¢cekme mukavemeti ve uzama kabiliyeti kazandirir. Bu nedenle, ozellikle
manganezli ¢elikler; demiryolu raylarinda, baglantilarinda, kesisme noktalarinda, makaslarda

ve bunun gibi yerlerde kullanilir.

Karbonatli mangan cevheri dogal formunda ¢ok az ticari ilgiye sahiptir. Genellikle isleme tabi
tutulup metalik hale yada elektrolitik mangan dioksit veya kimyasal olarak {iretilen mangan
dioksit gibi diger mangan bilesikleri haline doniistiiriiliir. Elektrolitik mangan dioksit {iretimi
icin en ¢ok Onerilen yontem cevherin siilfiirik asitle li¢ igslemidir. Baz1 durumlarda karbonatl
mangan cevherinin 6n kalsinasyonu yapilarak oksitli hale doniistiiriilmesi, bununla beraber

Fe*? nin daha az ¢Oziiniirliige sahip olan Fe™ haline okside edilmesi 6nerilmektedir.



Minerallerin diizensizligini ya da ayrisma sicakliklarini azaltmak i¢in mekanik aktivasyon
yapilir. Bu islemde yiizeyin karmasik etkileri ve 6zellikleri ortaya ¢ikar. Mineral aktivasyon
ylizey alaninda artisa, reaksiyon kinetigi iizerinde pozitif bir etkiye neden olur. Mekanik
aktivasyon yiiksek enerjiyle 6giitme kafes kusurlart ve yeni yilizey olusumu gibi faktorlerden
dolay1, mineral prosesinin verimliligini arttiran yenilik¢i bir yontemdir. Normalde ¢ok yiiksek
sicakliklarda meydana gelen bazi1 kimyasal tepkimeler, yliksek enerjili bilyelerle ogiitiilerek

oda sicakliginda gergeklestirilebilir.

Bu tez calismasi kapsaminda Denizli-Tavas bolgesi karbonatli mangan cevheri bilyeli
degirmende mekanik olarak aktive edilmis, cevherdeki yap1 degisikligi X-151m1 difraksiyonu
ile analiz edilmistir. Aktive edilmis ve aktive edilmemis cevher siilfiirik asit ile li¢ edilmis,

cevherden mangan ¢oziinmesi tizerine mekanik aktivasyonun etkisi incelenmistir.

Denizli-Tavas bolgesi manganez cevherlerinden Mn iretilmesine mekanik aktivasyonun
etkisini inceledigimiz bu ¢alismada parametrelerimiz li¢ siiresi, li¢ sicakligi ve asit
konsantrasyonudur. Aktivasyon siiresi de dogal parametredir. Mekanik aktivasyon yapilan
numune ile aktive olmamis numune ayri1 ayr1 bu parametreler esliginde siilflirik asitle lig
islemine tabi tutulmustur. Aymi islemler bir kez de cevherler kalsinasyon yapilarak
gerceklestirilmis ve sonuglari incelenmistir. Mn tiretiminde hangi parametrenin daha etkili

oldugunu deneysel sonuglarla gozlemlenmistir.



BOLUM 2

MANGANEZ CEVHERI

2.1 Manganezin Tarihcesi

Manganez endiistride dnemli uygulama alanlarina sahip bir elementtir. Glinlimiizde manganez
tinitelerinin yaklasik %95 1 demir ve ¢elik tiretiminde kalan kism1 da kuru pil bataryalarinin
ve bazi kimyasallarin iiretiminde kullanilir. Bunun ilk kullanim1 eski ¢aglara kadar dayanir.
Spartalilar mevcut manganezi gelik silah yapiminda rakiplerine istiinliik saglamak amaciyla
demir cevherlerinde kullanmistir. Eski Misir ve Romalilar 18. yiizyilla kadar ¢omleklerin

yiizeylerini sirlamada ve camin rengini kontrol etmek icin kullanmigtir.

1774 te Isvegli kimyac1 Scheele, manganezi bir element olarak bulmus ve onun meslektasi
J.G. Gahn ayn1 yilda onu izole etmistir. J.F. John 1807 de az miktarda yag ile yiiksek
sicaklikta komiirii karistirarak karbonati azaltilmis saf olmayan bir metal elde etmistir. Daha
sonra Prieger 1826 yilinda Almanya’da %80 manganez icerikli ferromanganezi potada
tretmistir. Ardindan J.M. Heath manganezin, demirli {riinlerin doviilebilirligini artirdigini
gostermistir. Robert Mushet %20 Fe-Mn alasimli cevhere manganez ilave ederek Bessemer
gelik prosesini one siirdii. Sir Henry Bessemer oksijen ve kiikiirdiin fazlaligindan sorun
yastyordu, celik ve bu prosediiriin yapiminda bu prosesle miimkiin hale geldi ve bdylece
modern ¢elik endistrisinin yolunu agti. Sonra 1866 da Sir William Siemens kiikiirt ve fosfor
miktarint kontrol edebilmek icin ferromanganez kullanimi patentini aldi. O zamandan beri

manganez hemen hemen tiim ¢eliklerin liretimi i¢in gerekli olmustur (Akil, 2006).

2.2 Genel Bilgiler

Mangan (Mn), atom numarasi 25, atom agirligi 54,94 olan bir elementtir. Mangan, dogal
olarak oksit, karbonat ve silikat hdlinde dagilmis olarak bulunan, metalik bir elementtir. En
onemli bilesigi MnOy’dir. Yer kiirede ortalama %0,1 oraninda bulunan mangan giliniimiiz
teknolojisinin vazge¢ilmez hammaddelerindendir. Manganin genel 6zellikleri Tablo 2.1°de

gosterilmistir.



Tablo 2.1 Manganin genel 6zellikleri (Akil, 2006)

Atom Numarasi 25

Atom Agirligi 54,9380 g

Yogunluk (293K) 7.43 glem®

Atom Hacmi 1.39 cm®/mol

Grup 7-B grubu ge¢is metali

Kesif y1l1 1774

Ergime Sicakligi 1517 K (1244 °C)
Ozellikleri;

a. Mangan, glimiis parlakliginda, sert ve kirilgan bir metaldir.

b. Toz haline getirilebilir.

c. Bilesiklerinde +1, +2, +3, +4, +5, +6 ve +7 degerliklerini alabilir. +2 degerlikli oksidi
oldukga bazik olup, zayif asitlerde, mangan tuzlarini verecek sekilde ¢oziiniir.

d. MnO, daha yiiksek oksidasyon sayisindaki oksitlerin, indirgen atmosferde, 1s1 ile
kismen indirgenmesiyle veya metalin oksitlenmesiyle elde edilir.

e. Manganin, +2 ve +6 degerlikli tuzlari, ¢ozeltiler i¢inde, diger tuzlardan daha kararhdir.
Mangan’in Mn*?, Mn*® ve Mn** olmak iizere ii¢ énemli iyonu bulunmaktadir. En yaygin

iyonu Mn*? olup derin ortam kosullarinda Fe*? iyonuna, yiizeysel ortam kosullarinda ise Ca*?

iyonuna benzer 6zellikler ve dagilimlar gostermektedir (Simsek, 2011).

U.S. Bureau of Mines’ a gore en az % 35 manganez igeren cevhere Manganez Cevheri denir.

Bugiin endiistride % 2 alt sinir tendrlii manganezli demir cevheri kullanilmaktadir.
Manganez cevheri icerdigi manganez miktarina gore;

a. Manganezli demir (%5-10 Mn),

b. Demirli manganez (%10-35 Mn),

c. Manganez cevheri (%35°den fazla Mn)

Kullanim alanlarina gore;



a. Metalurjik manganez cevheri (%46-48 Mn),
b. Batarya sanayi manganez cevheri (%78-85 MnO,),
c. Kimya sanayi manganez cevheri (%74-84 MnO,),

d. Diger amaglarda kullanilan manganez cevheri olarak siniflandirilir.

Manganez cevheri parga halinde veya 6giitiilmiis olarak, konsantre olmus, kalsine edilmis,
sinterlenmis veya peletlenmis sekillerde satilir. Ulkelere gore satilan manganez cevherinin

yiizdelerinde farkliliklar gézlenmektedir.
Manganez kullanim alanlarinda ferromangan, silikomangan, metalik mangan gibi adlarda
tanimlanir. Dogada bilesiminde manganez bulunan 300’den fazla mineral vardir. Bu

minerallerden baslica olanlar1 Tablo 2.2’de verilmektedir (DPT, 2001).

Tablo 2.2 Onemli manganez mineralleri (DPT, 2001).

Mineralin Adi Kimyasal Formiilii | Renk % Mn
Pirolusit MnO, Celik grisi-siyah 63.2
Ramsdellit MnO, Koyu gri-siyah 63
Polianit MnO; Siyah-¢elik grisi

Manganit Mn,03.H,O Siyah-gelik grisi 62
Kriptomelan KMngO4s Siyah-gelik grisi 45-60
Psilomelan BaMngO14.2H,0 Siyah-koyu gri 35-60
Hausmanit MnMn,O4 Kahverengi-siyah 72
Braunit 3Mn,03MnSiO; Kahverengi-siyah 50-60
Biksbit (Mn,Fe),03 Siyah 30-40
Jakobsit MnFe;04 Siyah 24
Hollandit BaMngOs Siyah-gelik grisi 24
Koronadit PbMngO+6 Siyah-gelik grisi 24
Rodokrosit MnCO; Kirmizi-pembe-kahve | 48
Rodonit MnSiO3 Pembe 42
Alabandit MnS Demir siyahi 63




Sekil 2.1 Par¢a manganez cevheri (URL-1).

2.3 Tiirkiye Mangan Yataklar

Tiirkiye manganez potansiyeli olarak % 0,11°lik bir paya sahiptir. Baska bir deyisle
Tiirkiye’de diinya ¢apinda biiylik manganez yataklar1 yoktur. Mevcut yataklarda da Mn tenorii
fazla yiiksek degildir. Demirli-mangan (% 10-35 Mn) cevherleri rezervlerin biiyiik bir
boliimiinii olusturur. Bilindigi gibi manganez cevheri olarak diisiiniilmeyen manganli demir
cevheri demir-gelik fabrikalarinda sinterde kullanilarak manganez cevheri kullanimindan
tasarruf saglar. Tirkiye’de manganli demir (% 5-10 Mn) cevheri de bulunmaktadir.
(Hekimhan-Deveci) Tiirkiye’de bulunan manganez cevheri, genelde metalurjik manganez
cevheri grubunda degerlendirilebilir. Zonguldak Eregli ¢evresindeki manganezler Ust Kretase
andezit volkanizmasina bagli volkano-sedimanter olusumlardir. Cevherlesme Ust Kretase
aglomeralariin tizerindeki tiifit ve kumtaslar igerisindedir. Bu bolgedeki cok sayida
zuhurlardan en Onemlisi  Eregli-Ramazanli-Kizlamba  sahasidir.  Kastamonu-Tosya
cevresindeki cevherlesmeler Liyas ve Liyas oncesi yash volkanik ve sedimanter kayag
istifinde, daha ¢ok pelajik kirectasi ve c¢ortler igerisinde yer alan volkano sedimanter
olusumlardir. Dogu Karadeniz bolgesindeki cevherlesmeler Ust Kretase dasit ve andezit
volkanizmasina bagli olarak olusmus volkano sedimanter kokenlidir. Yorede cok sayida
zuhur vardir. Giineydogu Anadolu yoresindeki cevherlesmeler, radyolaritler icerisinde ve
radyolaritler ile ardalanmali olarak olusmus volkano sedimanter karakterdeki olusumlardir.

Ankara cevresindeki cevherlesmeler Ust Kretase yaslh ofyolit karmasigmin radyolaritleri ve



tersiyer volkanizmasinin tiifleri icindeki volkano sedimanter olarak olusmuslardir,

Onemsizdirler.

Trakya bolgesindeki manganez cevherlesmeleri Eosen yash kirectaglar iizerine trangressif
olarak gelmis Oligosen yasli marnlar igerisindeki sedimanter olarak olusmuslardir. En
onemlileri Istanbul-Catalca Binkili¢ ve Incegiz sahalaridir. Ancak tenérleri diisiiktiir. Erzincan
cevresindeki cevherlesmeler daha c¢ok hidrotermal kokenli yataklar olup bu yataklarda
iilkemizin en kaliteli Mn cevheri vardir. Copler, Dilli ve Kekik pinar1 zuhurlar1 bunlarin en
onemlileridir. Ancak bunlardan Copler ve Kekik pinarinda cevher bitmistir. Bursa-Bilecik ve
Balikesir bolgesinde volkanodesimanter ve metamorfik Mn cevherlesmeleri yeralmaktadir.
Ancak ekonomik degerleri yoktur. Giineybati-Anadolu bolgesi, sedimanter kokenli yataklarin
bulundugu en 6nemli bolgedir. Buradaki manganez yataklarinin bir¢ogu ge¢mis yillarda
isletilmistir. Yorede bulunan Denizli-Tavas-Ulukent yatagi 4 milyon tonluk rezervle

Tiirkiye’nin en biiyiik yatagidir (DPT,1996).

Ulkemizde mangan madenciligi diger metalik madenlere gére oldukca diisiik olup bilinen

yataklar genellikle kiigiik boyutlu ve kalitesi diisiik yataklar seklindedir.

Ulkemizdeki Mn yataklarmi:

a. Ofiyolitik karisiklar icindeki Mn yataklari,

b. Toros Kusagi’ndaki karbonat istifi iginde siyah seyllerle iliskili yataklar,
c. Dogu Karadeniz Bolgesi’ndeki volkanitlerle iliskili yataklar ve

d. Trakya havzasindaki sedimanter yataklar seklinde gruplamak miimkiindiir.

2.4 Diinyada Mangan Yataklar

Manganez yataklar1 degisik yollardan olusmakta ve cesitli tipte yataklanmalar vermektedir.

Manganez yataklari jeolojik olusum esasina gore dort gruba ayrilirlar.

Hidrotermal Manganez Yataklari: Bu yataklar genel olarak filon damar, mercek ve
diizensiz sekiller halinde olup, epitermal safhaya aittirler. Pliitonik ve siibvolkanik magma
ocaklarindan tiireyen hidrotermal gelislerin sonucunda olusurlar. Manganez yataklarmin en

onemli mineralleri, siyah manganez oksitlerinden psilomelan ve piroliisit basta olmak {izere



manganit, braunit ve hausmanit’tir. Bu tlir manganez yataklar1 biiyiik rezervler vermezler.
Buna karsin kimya endiistrisinde kullanilabilecek kalitede yiiksek tendrlii manganez

cevherlerine sahiptirler.

Sedimanter Manganez Yataklari: Bu tip yataklar belirli kaynaklarda goriilen manganez
bilesiklerinin asit veya notr sularda uygun pH’larda ¢oziilmesi, manganez humat, bikarbonat,
kloriir, siilfat, oksit biciminde tasinmasi ve tortulasma yorelerinde uygun pH kosullarinda
cOkelmesi veya detritik birikimi ile olusmaktadir. Bu yataklarda cevher mineralleri
cogunlukla yumru, sekilsiz, topragimsi yiginlar veya pisolitik yapidadir. Cok biiytlik rezervler
vermekte olan bu tip yataklarin demir tendrii yiiksek olup, bazi safsizliklar igerirler. En ¢ok
rastlanan mineraller piroliisit ve psilomelan ile rodokrosit’tir. Eski Sovyetler Birligi’ndeki
Chiatura ve Nikopol, Avustralya’daki Groote Eylandt yataklari en Onemli sedimanter

manganez yataklaridir.

Rezidiiel (Kalinti) Manganez Yataklari: Bu tip yataklar, bilesiminde az miktar manganez
bulunan kayaglarin atmosfere yakin kisimlarinda meydana gelen ufalanma islemi sonucu
kimyasal yoldan kayacin bir kisim elementlerinin taginip, manganezin yerinde kalip
zenginlesmesi ile olusurlar. Biiyiikk rezervler veren bu tiir yataklardan metalurjik ve kimya
endiistrisinde kullanilabilecek kalitede cevher iiretilebilmektedir. Hindistan’daki Riher ve

Orissa ile Gabon’daki Moando yataklari bu tiir olusumlara 6rnektir.

Metamorfik Manganez Yataklari: Cesitli yollarla olusan manganez yataklarinin sicaklik ve
basing altinda degisime ve zenginlesmeye ugramasi sonucu olusan bu yataklar kaliteli olup,

ortalama % 40-50 Mn igerirler (DPT, 2001).

2.5 Mangan Rezervleri

2.5.1 Diinyada Durum

Diinya manganez rezervleri Tablo 2.3’te verilmistir. Toplam manganez baz rezervleri
yaklagik 5 milyar ton olup, bu rezervlerin % 90’1 Giiney Afrika ve Ukrayna’da

bulunmaktadir. Ayrica, okyanus diplerindeki nodiillerde ¢ok 6nemli manganez kaynaklaridir.

Manganez statik rezervi ise 79 yil olarak verilmektedir.



Tablo 2.3 Diinya Manganez Rezervleri (DPT, 2001)

ULKELER Rezerv (Milyon ton) | Toplamda orani (%)
AFRIKA
Gliney Afrika 370 54,2
Gabon 45 6,6
Gana 1 0,1
Fas 1 0,1
ASYA
Cin 40 5,9
Giircistan 7 1,0
Hindistan 24 3,5
AVRUPA
Ukrayna 135 19,8
Digerleri 5 0,7
ORTA VE GUNEY AMERIKA
Brezilya 21 3,1
Meksika 4 0,6

Bugiinkii durumda diinyanin en biiyilk manganez ireticisi Rusya ve Ukrayna olup
Kafkasya'daki Oonemli yataklardan, diinya tretiminin yarisini olusturan 18 milyon ton/yil
civarinda manganez tiretirler. S6z konusu cevherler ortalama % 28-33 oraninda Mn igerirler.
Diger énemli manganez yataklar1 Hindistan''n merkez bodlgesinde, Altin Sahilinde, Giliney

Afrika'da, Brezilya'da ve Fas’ta isletilmektedir.

Uluslararas1 mangan ticareti, Avrupa, Kuzey Amerika, Japonya ve Giiney Dogu Asya’daki
endiistrilesmis iilkelerin tiiketimi ile yakin iliskilidir. Giiniimiizde endiistrilesmis iilkelerin
¢ogu mangan gereksiniminin ¢ogunu alagim olarak tiretmektedir. Birlesik Krallik ve Almanya
mangan alasimlarinin iiretimine odaklanmistir. Avrupa da Fransa, Norveg, Ispanya gibi

iilkeler de bu tiir ferroalasimlarin ihracatcis1 olmaya baglamislardir.

Diinyadaki manganez cevherlerinin biiyiik bir ¢ogunlugu ortalama %30 Mn i¢erdiklerinden;
metalurji, kimya ve pil endiistrisi i¢in gereken Mn icerikli cevherler, cevher hazirlama ve

metalurji yontemleri ile elde edilmektedir.

Metalurji endiistrisinin diger alanlarinin, istedigi kosullardaki manganez cevherleri, dogrudan

yurdumuzda bulunan yiiksek icerikli tiivanan cevherlerden ya da elle ayiklama yoluyla



icerikleri yiikseltilen cevherlerden saglanmaktadir. Halen kimya ve batarya endiistrisinin
istedigi icerikteki manganez cevherlerinin % 80'i, ferromangan tiiketimimizin ise tamami yurt

disindan disalimla karsilanmaktadir (URL-2, 2012).

2.5.2 Maden Uretimi ve Tiiketimi

Sekil 2.2°de 2006 yili itibar1 ile manganez cevheri iiretim degerleri iilkelere gore verilmistir.
Bu grafikte en ¢ok dikkat ¢eken nokta, en ¢ok rezerve Giiney Afrika sahip olmasina ragmen
manganez cevheri liretiminde basi ¢eken iilke Cin goriilmektedir. 2006 yili itibartyla toplam

tiretim 34 milyon ton olup Cin’in {iretim i¢indeki pay1 %35 olarak gerceklesmistir.

Diinya manganez tiiketimi direkt olarak ¢elik endiistrisinin ihtiyaglarina baglidir. Giiniimiizde
ortalama tiiketim, ton c¢elik basma yaklasik 7,5 kg dir. Celigin kimyasal yapisindaki

degisimler, manganez gereksiniminde de degisime neden olmaktadir.

Uretim

\ Diger 3%

Gana 5%

Ukrayna 6%

Brezilya

Sekil 2.2 2006 yil1 itibariyla Diinya manganez cevheri iiretim paylar1 (URL-3, 2006)

2.5.3 Tiirkiye de Durum

Tablo 2.4’te Tirkiye manganez rezervleri yer almaktadir. Tiirkiye manganez rezervleri

goriiniir + muhtemel 4.561.750 ton olup en 6nemli manganez rezervi 4 milyon ton ile Denizli
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Tavas’ta bulunmaktadir. Ayrica, iilkemizde belirli bolgelerde yaygin olarak manganez cevher
yataklart bulunmaktadir. Ancak tendr ve rezervleri Diinya manganez yataklart ile

kiyaslandiginda kiigtiktiir.

Tiirkiye’de manganez cevheri iiretimi Denizli-Tavas-Ulukent’de yapilmaktadir. Uretim
agirlikli olarak Erdemir tarafindan tiiketilmektedir. 1994’e kadar Isdemir ve Kardemir’in de
tilketimi s6z konusudur. Tablo 2.4’de Tirkiye manganez rezervleri gosterilmistir. Denizli-
Tavas-Ulukent manganez cevherinden yapilan iiretim miktarlar1 dikkate alindiginda, ortalama
yilda 20.000 ton’un {izerinde iiretimin gerceklestirilmektedir. Bununla birlikte Kardemir’in
yillik 20.000 ton civarinda olan manganez ihtiyaci, % 41,5 Fe + %4-4,5 Mn iceren Deveci
siderit cevherlerinden yine yaklasik yilda 150.000 ton cevher iiretilerek karsilanmaktadir

(DPT, 2001).
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Tablo 2.4 Tiirkiye Manganez rezervleri (DPT, 2001).

Rezerv
Yatak Adi ili ve ilgesi Goriiniir+Muhtemel Tenor Metal Aciklama
(Bin ton) (%) Icerigi
Dokuz tekne Adana- 76,5 20,0 15,3 25 Fe +
Selimiye 18,14 SiO,
Kontromtasi Artvin- 10,0 38,5 3,85 6,3 Fe +
Ardanug 1,38 SiO,
Pasalik 8,0 21 1,68 13 Fe +
19 SiO,
Balgt Artvin-Borgka 20,0 42,17 8,43 5,6 Fe +
10 SiO,
Seckiyat 28,8 34,09 9,82 1,67 Fe +
21,51 SiO,
Korucular 18,75 42,8 8,02
Korucular 20,25 22,9 4,64
Cavdarli Artvin- Savsat 30,0 31,78 9,53 8,99 Fe +
10,28 SiO,
Ulukent Denizli-Tavas 4000,0 33,86 1354,4 553 Fe +
18,27 SiO,
Cagirgangozii 5,0 57,85 2,89
Erdogmus 9,2 40-45 3,86
Dilli Erzincan- 24,0 43,93 10,54 0,73 Fe +
Kemaliye 2,58 SiO,
Dostalli Gaziantep- 2,5 45,3 1,13 22,3 Si0,
Burg
Karlica 8,4 34,73 2,91
Zilfikar 30,0 32,62 9,78 36,29 SiO,
Y. Kalecik Gaziantep- 9,0 30,0 3,6 15,4 SiO,
Musabeyli
K.Mustafapasa 145,0 53,65 7,78 21,5 Si0,
Sugikan Mugla- 5,0 32,9 1,65
Fethiye
Mendos 23,0 49,35 11,35
Cancikorun Rize-Findikli 5,0 46,9 2,35 4,7 SiO,
Cayirdiizii Rize- 45 40 1,8
Camlihemsin
Cubuklu Trabzon- 18,0 45 8,1
Arakli
Kizirnas 3,6 49,23 1,77
Caglayan Trabzon- 15 45,3 0,68 4 Fe
Magka
Kiigiikyaz 3,75 51,0 1,92 3 Fe
Ocakli 28,0 35,0 9,8 3 Fe
Kizlamba Zonguldak- 19,0 25 6,65
Eregli
Diizpelit 50 48,0 1,25
TOPLAM 4 561,75 34,54 1576
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2.6 Manganin Ekonomik Onemi

Giliniimiizdeki manganez madenciligi ve endiistrisi ¢esitli nedenler ile oldukca geri kalmis ve
kaderine terk edilmistir. Manganez madenciligi ile glniimiizde yalniz 06zel sektor
ilgilenmektedir. Bu madencilik konusuna devletin ilgisi olduk¢a azdir. Yapilmis olan ¢esitli
aragtirmalar ekonomik olan manganez minerallerinin genellikle oksitlerden ibaret oldugunu

ortaya koymus ve bunlarin pirolusit, psilomelan, manganit ve wad oldugunu belirlemistir.

Manganez cevherleri genellikle kripto-kristalin, masif ve amorf bilesikler halinde topragimsi
goriiniimdedirler. Renkleri ¢ogunlukla kahverengi-siyah’tir. Tiirkiye gelisim diizeyi i¢inde
ortaya cikacak yiiksek tenorlii manganez oksit cevheri (metalurjik cevherler, kimyevi dereceli
cevherler ve batarya endiistrisine uygun dereceli cevherler) ihtiyacint miimkiin oldugu kadar
yurt icinden karsilamaya gayret etmelidir. Tiirkiye, bir dl¢lide buna oncelikle bu doviz dar
bogazinda mecburdur. Ayni zamanda kalkinmasi i¢in gerekli sermaye birikiminin énemli bir

boliimii ancak kendi 6z kaynaklarinin kullanimi seklinde miimkiin olacaktir.

Tiirkiye’de bilinen manganez yataklari yurdun hemen hemen her yoresine dagilmis olan
kiiglik rezervli yataklardir. Cesitli dezavantajlart nedeniyle bu diisiik manganez oksit
yataklarinin %90°1 ¢alistirllmamakta olup ancak %10’unun 6zel sektor isleticileri tarafindan
sadece zengin Mn igeren kisimlar1 alinmakta, diger kisimlar1 atilmaktadir. Keza; birkag kiigiik
isletmede ise, tenor ylikseltmek gayesi ile triyaj yontemi tatbik edilmekte ve c¢ikarilan

cevherin ortalama %90°1 zayi edilmektedir.

Tiirkiye’de uzun yillardan beri manganez yataklari aranmis ve halen aranmaktadir. MTA
Enstitlisii ve bazi1 aragtirmacilarin ¢aligmalar1 sonucu, bugiine kadar ortaya cikarilmis olan
rezervler hemen hemen yurdun her yoresine dagilmis olarak géze carpmaktadir. Halen var
olan bilgiler; birka¢ kisa arastirma ile prospeksiyon yapan arastirmacilarin izlenimlerini
kisaca veren yiizeysel raporlardan olusmaktadir. Elde olunan bilgiler, yurdumuzda halen
bilinen biitiin manganez yatak tiplerinin var oldugunu ortaya koymustur. Ancak ozellikle
tenodrlerin ve bazi durumlarda da rezervlerin diisiikliigii nedeniyle bir¢ok manganez sahasi

isleticileri tarafindan terk edilmistir.

Glinlimiizde Tiirkiye’de manganez madenciligi ile ugrasan ve mali yonden Onemsiz

sayilabilecek 35’e yakin 6zel firma bulunmaktadir. Bu sayi, dis satim ve tliketim olanaklarina
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gore yildan yila degismektedir. S6z konusu bu isletmelerde liretim genellikle agik ocak
isletmesi seklinde yapilmaktadir. Cevherlerin istenilen tendre getirilebilmesi i¢in daha ¢ok
elle ayiklama yontemi kullanilmaktadir. Tirkiye’ de mevcut tiim ocaklarda isletme yaz
aylarinda yapilabilmektedir. Fakat birkac yeralt1 ve yeriistii isletmesi hari¢, kis aylarinda

iiretim yapilamamaktadir.

Tirkiye’de manganez madenciligi, yurdumuzun manganez gereksinimini karsila-

yamamaktadir. Bunun nedenlerti;

a. Yurdumuzda manganez isleten sirketler genellikle mali yonden zayif, yatirim

yapmaktan ¢ekinen kiictik sirketlerdir.

b. Yurt ici tiikketicileri uzun vadeli anlagmalardan sakinmaktadirlar. Baglantilar genellikle
yillik yapilmaktadir. Bu durum ise, isletmeciyi olumsuz yonde etkilemekte ve uzun

vadeli yatirnmlardan kaginmaktadir.

Tiirkiye manganez iiretiminin gelecegi ve dolayisiyla manganez dis satimi i¢in uluslararasi
manganez pazarinin durumu biiylik nem tagimaktadir. Bugiinkii diinya manganez pazarini su

sekilde tanimlamak olanaklidir:

a. Diinya manganez ticareti tamamen biiylik tretici llkelerin hakimiyeti altinda
bulunmaktadir. Rusya, Giiney Afrika Cumhuriyeti, Brezilya, Hindistan, Cin ve Gana
1975 yilina kadarki rakamlara gore ortalama yillik tiretimlerin %80’ini vermislerdir.
Ayrica, ortalama 1 milyon ton manganez {iretimi ile bu biiyiik {ireticiler grubuna son

yillarda Avustralya’da girmistir.

b. Son yillardaki diinya manganez isletmeciligindeki gelisim; cevher kalitesinin
diizeltilmesi, isletme ve ocaklarin biiyiimesi, kiigiik isletmelerin bu yiizden kapanmasi
yoniinde olmustur. Hemen hemen hepsinde acik isletmelerle manganez ¢ikarilan bu
bliylik ocaklar, yalnizca ¢ok sayidaki kiiclik isletmeleri ezmekle ve onlarn
kapasitelerini yliklenmekle kalmamislar, son yillarin yiikselen diinya manganez

gereksinimini ve tiiketimini karsilamay1 basarmislardir.
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Bilinen diinya manganez rezervleri, iiretim esit kaldig1 takdirde 80—100 yildan kisa bir

stire gereksinmeye yetecektir.

Diinya manganez pazarindaki ticaret daha ¢ok kisa vadeli anlasmalarla olmaktadir.
Ellerindeki cevher kalitesi yiiksek olan biiyiik sirketler, manganez pazarlarini ellerinde

tutmaktadirlar.

Uretimin genellikle tiiketime gore fazla olmasi nedeniyle diinya manganez pazar bir
“alict pazar” karakterini tasir ve bu durum daha uzun bir siire bu 0Ozelligini
tastyacagini gostermektedir. Sik sik manganez fiyatlarinin diismesi bu olayi

dogrulamaktadir.

Gerek metal halindeki manganez ve gerekse ferromangan, son yillarda alicilar
tarafindan tiivenan manganez cevherlerine gore daha cok tercih edilmektedir. Halen
manganez cevheri satan tilkeler i¢in, manganezi cevher olarak degilde, metal haline
getirdikten sonra ya da ferromangan iirettikten sonra satisa ¢ikarma zorunlulugu
dogmustur. Bugiin hicbir ililke %40-45 Mn igeriginden daha az mangan igeren ve

aktivitesi belirli bir degerin altinda olan manganez cevherlerini satin almamaktadir.

Tiirkiye hi¢bir zaman ve higbir sekilde rekabet sansina sahip degildir. Bu nedenle,

Tiirkiye’nin oncelikle kendi manganez gereksinimini kendi karsilamak amacina yonelmesi

zorunlulugu dogmaktadir. Bugilinkii Tiirkiye manganez madenciligi yillik %35 Mn bazina

gore (Demir-gelik, ferromangan, kimya ve pil endiistrileri toplami olmak iizere) yaklasik

olarak 100.000 ton tahmin edilen bu miktar kendi gereksinimini kargilayabilecek durumda

olmadigimi gosterir. Bu durumun nedenleri de su sekilde siralanabilir:

a.

Simdiki durumda var olan yataklarimizda bulunan manganez cevherlerimizin Mn
icerigi  kabul edilebilir smirlarda olmayip, dogrudan kullanma olasilig

bulunmamaktadir.
Yurdumuzda manganez madenciligini ellerinde tutan firmalar, kapasitelerinin c¢ok

kiiclik olmas1 nedeniyle genellikle manganez madenciligini ancak en uygun kosullar

(yiiksek fiyat, az masraf gibi) altinda yapabilmektedirler.
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C. Manganez iireticilerine, tiiketiciler tarafindan uzun vadeli ve sabit bir alim miktar1
garantilenmedigi i¢in, isletme ve yatirnm planlamasi bu {ireticilerin mali giiglerinin
disinda bulunmaktadir. Higbir manganez {reticisi uzun vadeli bir yatirima

yonelmemektedir. ( Atak 1974; Cyanamid 1980; Bayat 2009).

2.7 Kullamim Alanlari ve Arz-Talep Durumu

Tiurkiye’de manganez kullanim alanlar1 manganezin Diinyadaki kullanim alanlariyla
paralellik gostermektedir. Tiirkiye’de manganez baglica demir-¢elik ve kimya sanayinde
kullanilmaktadir. Genelde manganez tiikketiminin yaklasik % 95’1 parca mangan cevheri ve
alagimlan seklinde demir-gelik endiistrisinde, % 5°i de kimya sanayiinde olmaktadir. Kimya
sanayiinde kullanilan manganez degisik sahalarda ve miktarlarda olmak tiizere; suni giibre,
cam, pil, seramik, oto boyasi, refrakter, ¢imento, ilag, fotografcilik, petrokimya ve elektronik

endistrisinde kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de Denizli-Tavas-Ulukent manganez cevherinden baska onemli oranda manganez
cevheri iretimi bulunmamaktadir. Bu yataktan yilda 20.000 ton/yil’in iizerinde iiretim
yapilmakta ve bu iiretim Erdemir basta olmak iizere Isdemir ve Kardemir tarafindan
tiketilmektedir. Ancak, 1995’ten itibaren {retimin tamami Erdemir tarafindan
kullanilmaktadir. Kardemir’in manganez cevheri ihtiyacint Deveci sideritlerinden karsiladigi
ve yaklasik 150.000 ton/y1l cevher (20.000 ton Mangan esdegeri) tiikettigi goriilmektedir.
Ayrica Kardemir, ferromangan ve ferrosiliko mangan da tiiketmektedir. Kardemir’in yillik
ferromangan tiiketimi 1992°de 4.139 ton’dan 1999°da 1.244 ton’a diismiistiir. Yine ferrosiliko
mangan tiikketimi de 1996’da 3.116 ton olup, 1999°’da 2.613 ton’a gerilemistir. Sonug olarak

Kardemir ferromangan ve ferrosiliko mangan ihtiyacini ithal etmek suretiyle karsilamaktadir.

Erdemir manganez cevheri ihtiyacin1 biiyilk oranda Denizli-Tavas-Ulukent manganez
yatagindan, Ferromanganez ihtiyacini ise ithalat yoluyla karsilamaktadir. 1999 yili itibariyle
Erdemir’in manganez cevheri tiikketimi 31.605 ton ve ferromanganez tiiketimi 11.934 ton’dur.
Isdemir’in mangan f{iriinleri tiiketimi ise, ithalat yolluyla karsilanan ferromangan ve
ferrosiliko mangan ile i¢ piyasadan saglanan manganez cevheri ve demirli mangandir. 1999
yil1 itibari ile tiiketimler sOyledir: Ferromangan 7.679 ton; ferrosiliko mangan 3.233 ton ve
demirli mandan 19.642 ton’dur. Manganez cevheri tiiketimi ise bulunmamaktadir. DIE

verilerine gore; Tiirkiye’nin manganez cevheri ve diger manganez cevheri kalemlerinde

16



thracati bulunmaktadir. Yine Tiirkiye’nin ayni kalemlerde ithalati da mevcuttur. Veriler
saglikli bir degerlendirme i¢in yeterli goriinmemektedir. ABD’de manganezin kullanim

alanlar1 Tablo 2.5’te gdsterilmistir.

Tablo 2.5 ABD’de Manganezin kullanim alanlari (DPT, 2001)

Uriin /Alan (%) Oram
Manganez Metal

Celik (Alasim Celikleri Dahil) 19
Altiminyumlu Alagimlar 68
Diger Alasimlar 13
Ferro Manganez

Celik (Alasim Celikleri Dahil) 97
Pik Demirler 3

2.8 Mevcut Durumun Degerlendirilmesi

Denizli-Tavas disinda isletilen 6nemli manganez yatagi bulunmamaktadir. Tiirkiye manganez
rezervi, gorlinliir + muhtemel, 4.561.750 ton olup bunun 4.000.000 ton’u Denizli —Tavas
yatagindadir. Bu yatakta yaklasik 20.000 ton yillik iiretim yapilmaktadir. Genelde
iilkemizdeki mangan yataklarinin rezervleri az ve tendrleri diisiiktiir. Demir-gelik sektoriinde
manganez cevheri ile manganez iriinlerinden ferromangan ve ferrosiliko mangan
kullanilmaktadir. Tiirkiye’ de bu sektoriin ferromangan ve ferrosiliko mangan ihtiyaci ithalat
ile karsilanmaktadir. Demir cevheri ihtiyaci ise, Denizli-Tavas yatagi ile Deveci manganl
demir ve demirli mangan cevherleri ile karsilanmaktadir. Ayrica, pil sektoriinlin ihtiyag
duydugu % 78-80 Mn tendrlii manganez cevheri de kendi olanaklarimizla temin
edilemediginden gereksinim ithalatla karsilanmaktadir (Gegmis donemlerde bu ihtiyacin bir
kismi Erzincan-Ilig manganez ocagindan karsilanmistir). ihtiyag duyulan ve ithalat yolluyla
saglanan ferromangan ihtiyaci énemli bir gider olusturmaktadir. Bu deger 10 Milyon US$’1n
tizerindedir. Yine ferrosiliko mangan ihtiyaci da, onemli bir gider kalemi olarak ortaya
cikmaktadir. Bugiine kadar ithalat yoluyla sektdriin ferromangan ve diger manganez
tiriinlerine olan ihtiyaci karsilanmistir. Yurt i¢inde bu iiriinlerin iiretimi yoluna gidilmemistir.
Manganezin ithal iirlinlerine yapilan 6demeler dikkate alindiginda bu iriinleri iiretecek bir

tesisin kurulmasinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir (DPT, 2001).
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BOLUM 3

MANGANIN HIDROMETALURJIK KAZANIMI

3.1 Giris

Hidrometalurjinin esas 06zelligi, metallerin siv1 igerisinde ¢Oziinmesi ve daha sonra diger
kimyasal uygulamalara gec¢ilmesidir. Diger bir deyisle, hidrometalurjik prosesler metalik
fraksiyonun ¢6ziinmesi icin asidik veya alkali ortamdaki li¢ islemleri ve saflagtirma iglemleri,
metal soliisyonlarinin kazanimi ile ilgili kullanilan kimyasal prosesleri igermektedir.
Hidrometalurjik yontemler, pirometalurjik yontemlerle karsilagtirildiginda genellikle daha
ekonomik ve daha etkilidirler. Hidrometalurjik proseslerde metal ayirma yontemleri, diisiik
enerji tiiketimi, yiikksek metal segiciligi ve partikiil tiretilmedigi i¢in havay: kirletmemesi ile
karakterize edilir (Salgado 2003; Bernandes 2004; Veloso 2005). Hidrometalurjik yontemler
daha gercek, daha tahmin edilebilir, daha kolay kontrol edilebilir ve temiz proseslerdir
(Andrews 2000).

Cevherden metal elde edilmesinde metalin sulu bir tuz ¢ozeltisinin kullanilmasina dayali
metalurji islemidir. Islemin baslica asamalari, metalin veya metal bilesiginin, ¢ogunlukla
baska kimyasal ¢oziiciilerle birlikte suda ¢oziindiiriilmesi ( Li¢ ); artiklarin ayiklanmasi ve
metalin ya da ar bilesiklerinden birinin ¢ozeltiden, kimyasal veya elektrolitik yontemlerle

cokeltilerek elde edilmesinden olusur.
3.1.1 Hidrometalurjinin Avantajlari
Hidrometalurjinin avantajlar1 asagidaki sekilde siralanabilir;
a. Insanoglu dncelikli olarak yiiksek tenorlii cevherleri kullanmustir. Giiniimiizde yiiksek
tenorlii cevher kalmamustir. Bu yiizden disiik tendrlii cevherler kullanilmak

zorundadir.  Pirometalurjide belli bir tendriin altinda izabe yapilamaz.

Hidrometalurjide diisiik tendrlerde bile calisilabilir.
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b. Kompleks cevherlerin igerisindeki metaller ayr1 ayr1 selektif olarak elde edilebilir.

C. Sulu ortamlardaki reaksiyonlar hizli ve homojendir. Homojen olmasindan
yararlanarak sulu ortamlardaki reaksiyonlar, otomatik kontrol sistemleri ile kontrol
edilir.

d. Elde edilen iiriinler %99.99 safliktadir.

e. Uretim verimliligi yiiksektir.

f. Pirometalurjideki gibi firinlar yoktur. Bu yiizden hidrometalurjinin ilk yatirim maliyeti

daha diigtiktiir.

g. Pirometalurjinin firmlarinin enerji, refrakter, elektrot vs. maliyetleri bulunmaktadir.
Hidrometalurjide ise bu masraflar yoktur. Ornegin otoklavda sicaklik sadece 25-
250°C, basing ise sadece 1-40 atm’dir. Bu yiizden hidrometalurjinin isletme maliyeti

daha diisiiktiir (Kuskonmaz 2001).
3.1.2 Hidrometalurjik Proseslerin Dezavantajlari
Hidrometalurjinin dezavantajlar asagidaki sekilde siralanabilir;

a. Hidrometalurjik prosesler genellikle oda sicakliginda gergeklestiginden nispeten
yavagtir, buna karsilik pirometalurjik prosesler yiliksek sicakliklarda gerceklestiginden
daha hizlidir. Dolayistyla giinliik kapasite ytiksektir.

b. Yiiksek tenorlii cevherlerden metal kazanilmasinda hem hidrometalurjik hem de

pirometalurjik metotlar uygundur ancak enerji agisindan pirometalurjik prosesler daha

avantajlidir (Karakus 2011).
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3.2 Li¢ islemi

Cevher tenorlerinin glin gectikge diismesi, li¢ uygulamasini daha da giincellestirmistir. Lig,
cevherdeki metalin hazirlanan soliisyonda ¢6ziinebilir hale gelmesi ve bu sirada yabanci

elemanlarin ¢ézlinmemesi gerekir.

Li¢ yapiminda kullanilan hammaddeler, ¢oziinmede kullanilan asit ¢ozeltiden hari¢ olarak
cevher, konsantre ve kalsinedir. Li¢ yapmaya elverisli olan cevherler, esas itibariyle gravite
konsantrasyonu, flotasyon ve diger yontemlere uygun olmayan cevherlerdir. Cozeltide asitler,
alkaliler kullanilabilmekle beraber, en ¢ok siilfiirik asit ve bazi tuzlar kullanilmaktadir.

Siilfiirik asidin tercih edilmesinin nedenleri sdyle siralanabilir:

a. Cozme 6zelliginin iyi olmasi,
b. Her zaman saglanabilir olmasi,

c. Ucuz olmasi

Li¢c islemi sirasinda ¢ozeltiye gecme hizim1 arttirmak amaciyla degisebilecek etkin

parametreler;

a. Sicaklik,

b. Zaman,

c. Cozeltideki asit konsantrasyonu,

d. Hava ve oksijen kullanimi seklinde siralanabilir (Kuskonmaz 2001).

Genel anlamda, sulu ortamda, bir katidan ¢oziiniir kismin uygun ¢oziicii reaktifler kullanilarak

¢ozeltiye alinmasi, ¢oziinmesi islemidir. Li¢ islemine 6rnek denklem (3.1)’de verilmistir.

(Kum-Seker)(q + su —seker ¢ozeltisi + kum (3.2)
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Sekil 3.1 Li¢ oncesi islemler ve li¢ islemi (Karakus 2011).

3.2.1 Mangan Cevherinin Lici

3.2.1.1 Ferro Demir c¢ozeltisiyle rediikleyici li¢

Mangan cevherinin veya mangan iceren ¢amurlarin asidik ferro siilfat veya asidik tuz
cozeltileriyle islenmesi konusunda c¢alismalar yapilmistir. Diisiik mertebeli mangan
cevherinin zayif FeSO4-H,SO4-(NH4)2SO,4 ¢ozeltisiyle li¢ edilerek mangan kazanilmasi
tizerine USBM (U.S. Bureau of Mines) yeni bir proses gelistirilmistir. Prosesin akim semast
Sekil 3.2°de verilmistir. Bu proses Fe(IlI)’iin yiiksek sicaklik hidrolizini ve manganin mangan
duble tuzu, (NHz)2Mn,(SO4)3, olarak spontane ¢oktiiriilmesini icermektedir. Bu tuz daha
sonra su i¢inde ¢oziindiiriilerek ¢cokmiis olan Fe;O3 den ayristirilir. Bu yolla saf mangan elde

edilmesi i¢in elektroliz isleminde kullanilacak doygun mangan ¢o6zeltisi elde edilir.
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Li¢ ¢ozeltisi

(FESO4/H2S0,) HO,
MANGAN . " - - -
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Sekil 3.2 Mangan cevherinin li¢ islemi i¢in zayif asidik ¢ozelti (pickling liquor)
kullanan prosesin akim gsemasi1 (Zhang ve Cheng 2007)

DAS vd. (1982) yaptiklar1 ¢calismada diisiik mertebeli mangan cevherindeki mangan oksidin
ferro siilfatla reaksiyonunun ii¢ yolla oldugu belirtilmistir. Bunlardan ilki nétral ferro siilfat
¢ozeltisi ile reaksiyondur.

MnO; + FeSO,4 + 2H,0— MnSO, + Fe(OH)SO,4 + Fe(OH)3 (3.2)
Ikincisi ferro siilfat ¢ozeltisi ve az miktarda asitle olan reaksiyondur.

MnO, + 2FeSO,4 + H,SO,— MnSO, + ZFG(OH)SO4 (33)
Uciincii reaksiyon ise ferro siilfat ve bol miktarda asitle olanidur.

MnO; + 2FeSO,4 + 2H,SO,—MnSO, + Fe(SO4)3 + 2H,0 (3.4)

3.2.1.2 SO, ile rediikleyici li¢

Mangan nodiillerinin (ufak maden parcasi) ve diisiik mertebeli mangan cevherlerinin SO, ve

silfiir tuzlartyla rediikleyici lici de c¢alisiimistir. Hem persolasyon hem de ajitasyon lig
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yontemlerinde sulu SO, kullanilmasi arastirilmistir. Mangan oksidin li¢ islemi esnasinda

gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

MnO, + SO, — Mn*? + SO, (3.5)
MnO; + 250, — Mn*? + S,0¢7 (3.6)
2MnOOH + SO, + 2H" — 2Mn*? + SO,? + 2H,0 (3.7)
2MnOOH + 2S0, + 2H* — 2Mn*? + S,04? + 2H,0 (3.8)

Bu proseste SO,, SO4 ye okside olur ve bir miktar S,0¢? (dithionate) olusur. Yan iiriin olan
dithionate ¢ozeltinin pH degerine, sicakliga ve redoks potansiyellerine gore olusur. 1946
yilinda diisiik mertebeli mangan cevherlerinden mangan kazanimi i¢in dithionate prosesi
gelistirilmisti. Bu da bir tiir SO, rediikleyici prosesidir. Bu prosesin avantaji, rediikleyici
reaksiyonun yan {riinii dithionate, hem rediiklenmis mangan(Il) yi stabilize etmesi hem de

cozeltideki kalsiyumun CaSO, olarak ¢okmesine yardimer olmasidir. (Zhang ve Cheng 2007).
3.2.1.3 Organik rediiktanlarla li¢

Manganli demir cevherlerinin organik rediiktanlarla li¢ islemi iizerine bir¢ok arastirma
yapilmistir. Bu amagcla testere talasi, gliikoz, sukroz, laktoz, gliserin, oksalik asit, sitrik asit,

tartarik asit, formik asit, triethanolamine ve thiostilfat kullanilmistir.

Karbohidrat rediiktanlar maliyet acisindan verimli ve toksik 6zelligi olmayanlardir. Genel

reaksiyon asagidaki gibidir.
CgH1206 + 12MnO;, + 24H*— 6CO, + 12Mn*? + 18H,0 (3.9)

Testere talasi ve oksalik asitte ucuz maliyetli ve kolay bulunmasi acisindan endiistriyel

anlamda 6nem kazanmustir.
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3.2.1.4 Hidroklorik asitle li¢

Mangan cevherlerinden mangan kazaniminda hidroklorik asit li¢i prosesi de kullanilmaktadir.
Bu proseste mangan cevheri %5-20 lik HCl ¢ozeltisiyle li¢ edilmekte ve MnCl,
olusturulmaktadir. MnCl, ve Cl, igeren li¢ ¢ozeltisi daha sonra Na,COs ile isleme tabi
tutulmakta ve saf MnO, ¢oktiiriilmektedir. Ancak bu proses pahali olup ortamda korozif Cl,

bulunmaktadir.

3.2.1.5 NO; ile lig

U.S. Bureau of Mines tarafindan gelistirilen bir proseste mangan cevheri NO; ile isleme tabi
tutularak Mn(NOs3), olusturulmaktadir. 5 saatlik nitrasyon islemi sonrasinda en az %95 lik
mangan ekstaksiyonu saglanmakta, c¢ozeltide diisik miktarda demir ve fosfat ta

bulunmaktadir.

3.2.1.6 Hidrojen peroksitle li¢

Silfiirik asitle lic islemiyle mangan ekstraksiyonunda hidrojen peroksit (H20,) ilavesi

calisilmistir. Burada hidrojen peroksitin rolii, rediikleyici bir madde olmasidir.

MnO; + H,0; + 2H*— Mn*? + 2H,0 + O, (3.10)

0.8 M H,0O;, ve 0.8 M H,SO, ¢ozeltisiyle 25°C de 2 saat siireyle yapilan li¢ islemi sonunda

cevherden %98 oraninda mangan ekstraksiyonu saglanmistir.

3.2.1.7 Diger li¢ islemleri

Yukarida verilen li¢ islemlerine ilave olarak, bio-rediiktif li¢ yontemi ve elektro-rediiktif li¢
islemi gibi yontemler de bulunmaktadir. Heterotrophic organizmalar kullanilarak
gergeklestirilen rediikleyici bio-li¢ islemi direkt yada indirekt mekanizmayla gerceklesir.
Bioli¢in mekanizmasi, oksalik asit ve sitrik asit gibi organik asitlerin olusumuna bagh olup bu

asitler mangan oksitleri rediikler.

MnO, + 2H" + C,04H,— Mn*? + 2CO, + 2H,0 (3.11)
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Elektro-li¢ islemi ise kontrolli potansiyel degerleri altinda li¢ ¢ozeltilerinde mangan
minerallerinin ¢oziindiiriilmesidir. Bu metodun temelinde mangan dioksidin bir elektrod

olarak kullanilmasidir, zira bu madde yari iletkendir.

MnO, + 4H" + 26— Mn*? + H,0 (3.12)
MnO, + H" + e— MnOOH (3.13)
MnO; + 3H* + e— Mn*? + 2H,0 (3.14)

70°C sicaklik, 50 g/l HoSO4 ¢6zeltisinde ve 0 mV potansiyel degerlerinde manganin tamami
ekstrakte edilmistir (Zhang ve Cheng 2007).

Pagnanelli vd. (2004) yaptig1 ¢alismada nitrik asit ortaminda reaktif olarak glikoz kullanarak
diisiik tenorlii cevherlerden mangan {iretiminin deneysel c¢alismalar ile kontroliini
incelenmistir. Bu ¢alismada sicaklik, glikoz ve nitrik asit konsantrasyonu, partikiil boyutunun
etkisi arastirnllmis ve siilfirik asit kullanilarak yapilan daha 6nceki ¢alismayla mukayese

edilmistir.

Sekil 3.3 te gosterilen nitrik asit ve glikozun +%15 1 kullanilarak 80°C de yapilan lig

uygulamasinda asagidaki sonuglar gozlemlenmistir;

a. Deney sartlarina bagli olarak 23 saat sonrasinda %87-99 Mn iiretimine ulagilmistir.

b. Demirin baslangi¢ ¢6ziinmesi ve 3 saat sonraki ¢okeltisinde asit tiikenmesi nedeniyle

manyetik yap1 elde edilmistir.
c. Nitrik asit konsantrasyonunun mangan ve demir ¢ziinmesine bu sartlar altinda 6nemli

bir etkisi olmamistir. Fakat sicakligin demir ¢éziinmesine etkisi olmasa da, mangan

¢Oziinmesine pozitif bir etkisi olmustur.
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Sekil 3.3 Lig esnasindaki Fe ¢6ziinmesi (Pagnanelli vd. 2004)

Sekil 3.3 te gorildigi gibi demir iyonlarmin ¢oziinmesi ilk 1 saatte maximum seviyede
olmustur (%0.046), daha sonra hizla diisen bu deger 23 saat siiren li¢ islemi sonunda % 0 a

dismuistiir.

90 °C’de nitrik asit ve glikoz maximum ve minimum seviyelerde kullanilarak yapilan lig

uygulamasinda su sonuglar gozlemlenmistir;

a. Asit konsantrasyonu degisikliginin demir ¢oziinmesi iizerinde etkisi olmamistir, ama

mangan iiretimine pozitif etkisi olmustur.
b. Glikozun her iki metalin iiretimine de 6nemli bir etkisi olmamustir.
Yine 90 °C’de stokiometrik nitrik asit kullanarak %20 den %40 a glikoz konsantrasyonu
incelenmis ve glikoz konsantrasyon degisiminin manganez iiretimi iizerinde pozitif bir etkisi

oldugu gozlemlenmistir. Boylece minimum reaktif harcanarak optimum seviyede glikoz

konsantrasyonu saglanmistir ve %20 stokiometrik altina sabitlenmistir.
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Sekil 3.4 te 90 °C de nitrik asit ve %20 stokiometrik alt1 glikoz ile mangan iiretimine partikiil
boyutunun etkisi incelenmistir. Burada 2 farkli boyut kullanilmigtir. Kiigiik pargalarin boyutu
74-104 um iken; Biiyiik par¢alarin boyutu 295-417 um araligindadir.
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Sekil 3.4 Mn {iiretimine partikiil boyutunun etkisi (Pagnanelli vd. 2004)

Sekil 3.4 te goriildiigii gibi 2 farkli tane boyutunun mangan iiretimine etkisi incelenmis ve
sonu¢ ayni li¢ siiresinde sasirtict bir sekilde kaba taneli cevherde, ince taneli cevhere gore
daha fazla Mn tiretimi olmustur. Buda partikiil biiytikliigiiniin artmas1 Mn verimini 6nemli bir

sekilde pozitif yonde etkiledigini gosterir.

90 °C de %20 stokiometrik alt1 glikoz ile mangan iiretimine etkisinde nitrik asit ve siilfiirik

asitin karsilastirilmasi sekil 3.5 te gosterilmistir.
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Sekil 3.5 Mn iiretiminde nitrik asit ve siilfiirik asitin mukayese edilmesi (Pagnanelli vd. 2004)

Sekil 3.5 te goriildiigi gibi aym sartlar altinda yapilan deneyde nitrik asidin Mn iiretimine
etkisi daha fazla olmustur. Nitrik asit kullanimindaki Mn {iretimi, siilfiirik aside kiyasla daha
fazladir. Buna bagl olarak nitrik asit kullanilarak daha az demir ¢oziinmesi elde edilmistir.
Ayrica partikiil boyutunu gozlemleyecek olursak yine kaba olan tanelerde daha fazla Mn

tiretimi saglanmistir.

Bu ¢alismada optimum kosullar1 saglayan deneyin 90°C’de stokiometrik nitrik asit, glikoz ve
kaba taneli cevher kullanilarak 23 saat siiren li¢ isleminde oldugu goriilmiistiir. Bu sonuclara
gore siilfiirik asit yerine nitrik asit kullanimi daha fazla Mn {iretimi ve daha diisiik demir
tiretimi saglar. Ayrica kullanilan nitrik asit ve glikoz miktar1 daha Onceki silfiirik asit
kullanilarak yapilan ¢alismalardan (Veglio 2000) daha az oldugu belirlenmistir. (Pagnenelli
vd. 2004)

Benzer bir ¢alisma da (Momade F.W.Y ve Momade Zs.G. 1999) tarafindan yapilan sulu
metanol-siilfiirik asit ortaminda mangan oksit cevherinin indirgeyici liginin kinetigi
caligmasidir. Burada da metanol ve asit konsantrasyonunun, sicakligin ve partikiil boyutunun

mangan iiretimine etkisi incelenmistir.
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Sekil 3.6 da 160°C’de 3M H,SO, kullanilarak farkli metanol konsantrasyonlarinda mangan
tiretimi gosterilmistir. Sonug olarakta metanol konsantrasyonunun artigiyla mangan iiretimi de
artmistir. %40 MeOH konsantrasyonunda en fazla Mn {iretildigi gozlemlenmistir. Tepkime
ara yliziiyle metanol kaynaginin orani sadece sinir tabakasindan gecen kiitleye bagh degil,
ayni zamanda buhar fazindan kaynaklanan tepkimede metanol tiiketiminin ne kadar hizli
olduguna da baglidir. 3 farkli MeOH konsantrasyonu (% 10, 20 ve 40 ) kullanimiyla Mn

iretimi t¢iinde de 0,7 den daha fazladir.
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Sekil 3.6 Metanol konsantrasyonunun Mn verimine etkisi (Momade F.W.Y ve
Momade Zs.G. 1999)

Sekil 3.7 de 160°C de, %20 MeOH kullanilarak 3 farkl siilfiirik asit konsantrasyonunun Mn
uretimine etkisi incelenmistir. Burada da asit konsantrasyonunun artisiyla Mn {iretiminin

arttigr goriilmiistiir. % 30 HSO4 kullanimiyla en fazla Mn iiretimi gerceklesmistir. Genel

indirgeme reaksiyonlar1 asagidaki gibidir;

CH30OH + H* — CH30H," (3.15)
MnO; + CH3OH," + H* — Mn?" + 2H,0 + HCHO (3.16)
MnO; + CH3;OH + 2H" — Mn®" + 2H,0 + HCHO (3.17)

30



1.04
U‘B--

2 o6l

1=

=

g

= o 022M Hy50,
04T A 0.26M H,S0,

O 030M H,50,

0.24

0 30 60 S0 120 1:50 1é-0

Reaksiyon siiresi (dak)

Sekil 3.7 Siilfiirik asit konsantrasyonunun Mn verimine etkisi (Momade F.W.Y ve
Momade Zs.G. 1999).

Sekil 3.8’de %20 MeOH ve 0.3M H;SO,4 kullanilarak sicaklik degisiminin Mn iretimi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Diflizyon kontrollii tepkime mekanizmalarindaki degisiklikten
dolay1 sicaklik, reaksiyonun ilk dakikalarinda etkili olurken; 60 dakika reaksiyondan sonra
onemli bir etki olusturmamistir. Sicakligin artmas1 Mn {iretimine pozitif etki etmistir. Sekilde
goriildiigii gibi 170°C de en fazla Mn iiretimi gerceklesmistir. Sicaklifin armasiyla spontane

tepkimeler artmig ve serbest enerji -233 kj/mol den -240 kj/mol’e inmistir.
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Sekil 3.8 Sicaklik degisiminin Mn verimine etkisi (Momade F.W.Y ve Momade Zs.G.
1999).

Sekil 3.9’da 160°C’de, %20 MeOH ve 0.3M H,SO, kullanilarak partikiil boyutunun Mn
verimine etkisi incelenmistir. Partikiil boyutu 32 pm den kii¢iik olan pargalarin Mn iiretimine
etkisinde bariz yogunlukta oldugu belirtilmistir. Reaksiyonun ilk dakikalarinda partikiil
boyutu 63-90 um araliginda olan pargalarin etkisi benzer sekilde olmasina ragmen ilerleyen
dakikalarda 32 pm den kiigiik boyuttaki pargalarin énemli etkisi goriilmiistiir. Ogiitme enerjisi

artis1 ve ince Oglitmenin ekonomik olmasi diger sartlar1 dengede tutacak ve ligin verimini

arttiracaktir.
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Sekil 3.9 Partikiil boyutunun Mn verimine etkisi (Momade F.W.Y ve Momade Zs.G.
1999)

3.2.2 Mangan Cevherinin H,SOy ile Li¢c Ornekleri

Haifeng Su vd. (2008), diisiik mertebeli mangan cevherini siilfiirik asitle li¢ etmisler ve
rediikleyici olarak seker kamisindan elde edilen melast kullanmiglardir. Melas, seker
iiretiminde ortaya ¢ikan bir ara iirlindiir. Bu arastirmacilar mangan cevherinden mangan li¢
verimine melas konsantrasyonunun, asit konsantrasyonunun, li¢ sicaklifi ve siiresinin
etkilerini incelemislerdir. Sekil 3.10’da mangan cevherinin siilfiirik asitle li¢ isleminde

rediikleyici olarak kullanilan melas konsantrasyonunun mangan li¢ verimine etkisi verilmistir.
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Sekil 3.10 Mangan li¢ verimine melas konsantrasyonunun etkisi (Haifeng Su vd. 2008)

Sekil 3.10°dan goriilecegi lizere, rediikleyici olarak melas katkisi arttikca mangan li¢ verimi

de artmistir. Mangan oksidin sukroz ve glikoz katkili asidik li¢ reaksiyonlar1 asagida

verilmistir.
24MnO; + C1oH2011 + 24H,50,—24MnSO, + 12C0,1 + 35H,0 (3.18)
12Mn0O; + CgH1,05 + 12H,S0O4— 12MnSO,4 + 6C02T + 18H,0 (319)

Mangan dioksitin siilfiirik asitle direkt olarak li¢ edilememesi nedeniyle seker tiirevleri
katilirken bu calismada melas ilave edilmistir. 1,9 M H,SO, asit c¢oOzeltisine farkli
konsantrasyonlarda melas katildiginda manganin ¢oziiniirliigii 6nemli derecede artmigtir.
Sekil 3.11°de ise mangan li¢ verimine asit konsantrasyonunun etkisi verilmistir. Sekilden
gorlilecegi lizere diislik asit konsantrasyonunda (0,25 M gibi) mangan ¢oziinlrligli azdir
ancak asit konsantrasyonunun artmasiyla lic verimi de hizla artmistir. 1,9 M H,SO4

konsantrasyonu optimum deger olarak kabul edilmistir.
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Sekil 3.11 Manganin li¢ verimine H,SO,4 konsantrasyonunun etkisi (Haifeng Su vd. 2008)

Sekil 3.12 de li¢ sicakliginin, Sekil 3.13’te li¢ siiresinin mangan ¢oziiniirliigline etkileri

verilmistir. Li¢ sicakliginin artmasi ile li¢ veriminin arttig1 goriilmiistiir. Li¢ siiresinin etkisini

incelemek iizere 70 ve 90°C lerde li¢ islemleri gergeklestirilmistir. Lig siiresinin artmasi ile li¢

veriminin bir miktar arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 3.12 Lig sicakliginin mangan verimine etkisi (Haifeng Su vd. 2008).
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Sekil 3.13 Lig siiresinin mangan verimine etkisi (Haifeng Su vd. 2008).

Sonu¢ olarak, siilfiirik asitte ¢oziinmesi zor olan mangan cevherinin, melas gibi bir
rediikleyici ilavesiyle c¢oziindiigl, li¢ sicakligimin ve asit konsantrasyonunun manganin

¢cozlinmesinde en 6nemli faktorler oldugu ileri siiriilmistiir (Haifeng Su vd. 2008).

Bir bagka siilfiirik asitle li¢ calismasinda Bafghi vd. (2008), demir ilavesinin etkisini
aragtirmiglardir. Cevherdeki manganin farkli asit/cevher oranlari i¢in ¢oziiniirliigline demir
ilavesinin etkisi Sekil 3.14 de, farkli demir/cevher oranlart i¢in ise asit/cevher oranlarinin

etkisi Sekil 3.15 de verilmistir.

Sekillerden de goriilecegi iizere, belirli bir asit konsantrasyonunda demir ilavesinin artmasi ile
manganin ¢6ziinme verimi de artmistir. Manganin ¢oziiniirligii ilk 5 — 10 dakika icinde
yilksek oranda tamamlanmakta, daha uzun li¢ islemleri verimi ¢ok daha fazla
arttirmamaktadir. Belirli bir demir ilavesinin olmast durumunda ise asit miktarinin mangan

¢Oziiniirliigline etkisi daha az olmustur.

Bu arastirmacilar li¢ sicakliginin etkisini de incelemis, sabit asit/cevher ve demir/cevher
oranlar1 kullanildiginda 20°C li¢ sicakliginda elde edilen ¢dziinme verimleri, 40° ve 60°C
sicaklikta yapilan li¢ islemleri sonucu elde edilen verimlerden ¢ok fazla farklilik

gOstermemistir.
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Bununla birlikte kullanilan cevherin partikiil boyutunun ¢oziinme verimi iizerine oldukga

etkili oldugu, rediikleyici katki olarak kullanilan demirin partikiil boyutunun ¢ok fazla 6nem

arz etmedigi sonucunu da ortaya koymuslardir.

100

a
i 80 -
2
L)
=
L)
£ -
£ 404 -e-1/0 =067
=]
Y -&-1/0=0.80
(&3 —A—1/0=1.0
20 4
0 T T T T
0 5 10 15 20 25
Zaman (dak)
100
80
2
£ 60 -
=
[}
-
[ 1]
E 40 -8-/0 =067
= -=-1/0 = 0.80
8‘ —-+1/0=1.0
20
0 T T r
0 5 10 15 20 25
Zaman (dak)
100 - & -
Cc
80 B
2
E 60
=
L)
=
€
E 40 -8 /0 =067
3
=E -=-|/0 =0.80
O
20 4
0 T T T
0 5 10 15 20 25

Zaman (dak)

Sekil 3.14 Demir/Cevher oraninin (I/O) mangan c¢oziiniirliigline etkisi (20°C, a-
asit/cevher: 2, b- asit/cevher: 2.4, c- asit/cevher: 3) (Bafghi vd. 2008).
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Sekil 3.15 Asit/Cevher oraninin (A/O) mangan c¢oziiniirligline etkisi (20°C, a-
demir/cevher: 0.67, b- demir/cevher: 0.80, c- demir/cevher: 1) (Bafghi vd. (2008).

Bir baska ¢alismada da Hariprasad vd. (2007) mangan cevherinin siilfiirik asitle li¢ isleminde

rediikleyici katki olarak testere talasi [(CgHi10Os)n] kullanmiglardir. Caligmalarinda piilp
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yogunlugunun, asit miktarinin, sicakligin, partikiil boyutunun ve testere tozu miktarmin
mangan ¢Oziiniirliigiine etkilerini arastirmislardir. Cevherdeki mangan oksidin testere talagiyla

reaksiyonu asagida verilmistir. (CgH10O0s)n, testere talasinin seliilozik kismudir.

12nMnO, + (C6H1005)n + 12nH,S0O,4 — 12nMnSO,4 + 6nCO, + 17nH,0 (320)

Sekil 3.16’da piilp yogunlugunun mangan ekstraksiyonuna etkisi verilmistir. Sekilden

gorilecedi iizere piilp yogunlugunun artmasi ile mangan ekstraksiyonu azalmaktadir.
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Sekil 3.16 Piilp yogunlugunun mangan ekstraksiyonuna etkisi (Hariprasad vd. 2007).
Cevher partikiill boyutunun artmasi mangan ekstraksiyonunu azaltmig, artan asit

konsantrasyonu mangan ekstraksiyonunu onemli derecede arttirmistir. Li¢ sicakliginin 70°C

den 90°C’ye ¢ikmasiyla verimin yaklasik %56’dan %97’ ye ¢ikmistir (Hariprasad vd. 2007).
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BOLUM 4

KATILARIN MEKANIK AKTiVASYONU

4.1. Giris

Ostwald adli bilim insani, kimyasal enerji ile mekanik enerji arasindaki iligkiyle ilgili olarak

ortaya asagidaki tanimlamay1 yapmistir;

“Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerdeki kimyasal ve fizikokimyasal

degisimlerle ilgilenmektedir.”

Alman bilim insan1 Ostwald, mekanokimya terimini 1887 yilindaki ¢aligmalarinda ilk defa
kullanan kisidir. Mekanokimyay1, termokimya, elektrokimya ve fotokimya gibi fiziksel

kimyanin bir pargasi olarak ortaya koymustur.

1920 den sonra mekanokimya konusunda daha fazla ¢alisma gézlenmektedir. 1928 yilinda
Pierce isimli bilim insani, mekanokimyay1 “fiziksel kimyada 0zelliklerin kullanimini
kapsayan yeni mekanik dagilim (mekanik dispersiyon) bilimi” olarak tarif etmistir. Yazar,
mekaniksel yollarla dagilim (dispersiyon) veya deflokulasyon olustugu, bu yiizden hemen
hemen koloidal dagilim meydana geldigi i¢in bu bilime mekanokimya terimini kullandigini

ifade etmistir.

Bununla birlikte mekanik aktivasyonun kimyasal sonuglara neden olabilecegi heniiz
kesfedilmemistir. Insanlar tarafindan siirtinme yoluyla atesi elde etme benzeri birgok
tesebblis giiniimiize kadar yapilagelmis, ancak kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel yollarla
baslatilabilecegi konusundaki aydinlatici bilgiler Boldyrev isimli bilim insan1 tarafindan 1986
yilinda da ortaya konmustur. Diger taraftan mekanokimyanin tarihi oldukca eski zamanlara

dayanmaktadir.

Siilfiirlii cevherlerin mekanokimyasal islemi antik ¢aga kadar gitmektedir. Theophrastus of

Eresus, Aristotle’nin bir 6grencisi olup ve M.0.322°den 6lene kadar Atina’daki Lyceum’da
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calismistir. Kitabt “On Stones” veya “De Lapidipus”, mineraller {izerine yazilmis ilk bilimsel
kitaptir. Bu kitapta “dogal cinnabar (HgS) sirke ile bir bakir havanda, bakir havan tokmagi
kullanilarak siirtiilmiis ve sivi metal olusmustur” ciimlesi verilmistir. Bu ilk tarif edilen

mekanokimyasal rediiksiyon reaksiyonu agagida verilmistir.

HgS + Cu — Hg + CuS 4.1)

Bu reaksiyonda sirke, genelde havada kuru 6giitmeyle meydana gelebilecek etkileri 6nlemek
icin dahiyane sekilde kullanilmistir. Reaksiyon (4.1)’e gore civanin siilfiirlii formundan
mekanokimyasal olarak hazirlanma yonteminin ortagagda neden unutuldugu bir sir olarak

kalmustir.

o — ——

Sekil 4.1. Ilk mekanokimyasal reaktéor. A — havan, B — demir halka, C — havan
tokmagi, D — tutamag (sap), E — kauguk boru (Balaz 2008).

Parker, Sekil 4.1°de verilen ilk mekanokimyasal reaktoriin resmini yaymlamistir. Reaktorde
yan etkileri onlemek icin, 6glitme araglari olan havan ve havan tokmagini bir desikatére

yerlestirmistir.

Mekanokimya {izerine yapilan bir¢ok makalede Rus bilim insan1 Flavickij amilmastir.
(Flavickij 1903, 1909) ogiitme ile gergeklestirilen kati hal reaksiyonlar iizerine ¢aligmistir.
Daha sonralar1 inorganik katilarin mekanokimyasinda literatiirde bir bosluk bulunmaktadir.

Ozellikle bati iilkelerinde, katilarda mekaniksel olarak tahrik edilmis patlama reaksiyonlar:
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hari¢ olmak {iizere ¢ok az calisma gdzlenmistir. Bu tiir reaksiyonlar ikinci diinya savasinda
onem kazanmustir. Bu arastirmalar genelde Almanya, Rusya ve Ingiltere’de yapilmistir. Bu
arastirmalarin sonucunda mekanik hareket altinda iki katinin temas noktasinda sicakligin

lokal artistyla patlamanin gergeklestigi tezi ortaya konulmustur.

1920’lerde mekanik enerjinin metaller {lizerine etkisi Tammann tarafindan arastirilmistir.
Tammann, biitlin enerjinin 1s1ya doniismedigini, %5-15’1ik enerjinin metalde potansiyel enerji
olarak kaldigini, bunun da katinin termodinamik potansiyelini arttirdigin1 ifade etmistir.
Islemin sonucu olarak ¢dziinme hizinda dnemli bir artis meydana gelmistir. Daha sonra
Tammann ve arkadaslar1 oksit ve karbonat sistemlerindeki toz reaksiyonlarini incelemislerdir.
Kuvartzin (SiO;) sodayla (Na,CO3) mekaniksel temasi sonucu monomolekiiler Na,SiO3

tabakasi olustugunu gozlemislerdir.
Na,CO;3 + SiO, — Na,SiO3 + CO, (4.2)

Ogiitmeyle sebep olunan katilarin doniisiimleri 1941 de Clark & Rowan, 1960 da Dachille &
Roy tarafindan incelenmistir. Bu caligsmalar gostermistir ki PbO doniisiimleri (massicot—
litharge, litharge—massicot) bilyali degirmende 6glitmenin sonucu olarak, degirmende olusan

hidrostatik basinca bagl olarak gerceklesmektedir (Balaz 2008).
4.2. Mekanokimyada Modeller ve Teoriler

Mekanokimyadaki ortaya konan teoriler;
a) Sicak nokta (Hot-Spot) teorisi
b) Magma plazma modeli
c) Kiiresel model
d) Dislokasyon ve fonon teorisi
e) Kisa 6miirlii aktif merkezler teorisi
f) Kinetik model
g) Impulse (tahrik) modeli
h) Enerji denge teorisi
1) Kiyaslama (analogy) teorisi
Sicak nokta teorisinde, kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel olarak baslamasinin sebebinin,

10* — 10° sn’lik siirtiinme prosesiyle yaklasik 1 umz lik yiizeylerde 1000 K {izerinde
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sicakliklar olusabildigini, bunun da mekaniksel olarak tahrik edilmis reaksiyonlarin nedeni

oldugu ifade edilmistir (Balaz 2008).

Mekanokimyadaki ilk model olan Magma — Plazma modeli Thiessen ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan 1967 de ileri siiriilmiistiir. Bu modele gore carpisan partikiillerin temas noktasinda
biiyiik miktarda enerji serbest kalmaktadir. Bu enerji, katt maddenin oldukga tahrik edilmis
parcaciklarin (kisa zaman siirecinde elektron ve fotonlar) emisyonuyla (yaymimi) karakterize

edilen 6zel bir plazmatik halin olusumuna neden olmaktadir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Magma-Plazma modeli (E — exo-elektronlar, N — deforme olmamus kati, P —
plazma, D — yiiksek deforme olmus yiizey tabakasi) 5; (Balaz 2000 ,2008; Alp 2006,
2008).

Temas halindeki partikiillerin yiizeyi oldukg¢a diizensiz olup lokal sicakliklar 10000 K nin
tizerine ¢ikabilmektedir. Thiessen, plazmada ger¢eklesen reaksiyonlart onemli sekilde tahrik
edilmis haldeki partikiillerin yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlari ayirt etmistir. Bu diisiince,
mekanik aktive edilmis reaksiyonlarda, reaksiyonlarin tek bir mekanizmayla ger¢eklesmedigi

gibi 6nemli bir sonucu ortaya koymaktadir (Balaz 2008; Alp, 2006).
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Sekil 4.3. Kiiresel modelle gosterilmis darbe geriliminin farkli kademeleri. (asagiya
darbe hareketi katinin latisine penetrasyon, yukari hareket ise fazin latis distorsiyonlu
hale bozulmasi) (Balaz 2000, 2008).

Berlin’de 1983 yilinda yapilan ilk mekanokimya konferansinda Thiessen isimli bilim insant,
bir kiiresel modelle darbe geriliminin kademelerini gostermistir (Sekil 4.3). Bu basitlestirilmis
modelle darbe geriliminin farkli parcaciklarin ortaya ¢ikmasiyla gerceklestigi gortilmektedir.
Bu hal, triboplazma olarak nitelendirilen ¢ok kiiciik araliklarla ve ¢ok kisa siirelerle sinirlidir.

Triboplazma kavrami daha sonra termodinamik ve kinetik agilardan gelistirilmistir.

Dislokasyon terorisinde ortaya konan tez, kati maddelere uygulanan mekanik aktivasyonun
dislokasyonlar arttirdigi, bunlarin yiizeye dogru geldigi ve sonugta kimyasal aktivitesi artmig
yiizeyler olustugudur. Kati maddedeki dislokasyonlarin hareketi dislokasyonlarin diger
dislokasyonlarla, hatalarla, katki maddeleriyle ve arayiizeylerle arasinda gerceklesen
etkilesimler nedeniyle fononlarin olusumuyla birlikte gerceklesmektedir. Fonon teorisi kati
maddelerin o6giitmeyle diizensizlesmesinde fononlarin dagilimini, karsilikli etkisini ve

meydana gelmesini vurgulamaktadir.
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Kisa omiirlii aktif merkezler teorisinde, mekanik islem esnasinda artan yeni yiizeyin 10°-10
! sn’lik termal tahrikte kararli olmayacag fikri yatmaktadir. Kararhlik igin gerekli 10— 107
sn’lik slireg esnasinda kimyasal baglar yeniden diizenlemeye egilimlidirler. Kisa omiirli
merkezlerin bozulmasi asir1 enerjinin gevsemesiyle (hafifleme) iligkilidir. Bu gevseme,
kimyasal baglarin yeniden diizenlenmesi nedeniyledir ancak kisa siireli merkezlerin etrafinda
bulunan molekiillerle etkilesimi, kimyasal olarak aktif ortamda gevsemenin sorumlusudur. Bu

ekzotermik bir prosestir.

Kinetik modelde, kat1 maddenin dekompozisyon prosesi aktivasyona, deaktivasyona ve uygun
kimyasal reaksiyona gore degerlendirilmektedir. Iki sinir durumunu segebilinmektedir:
bozunma ya gevseme ve bag yarilma prosesleriyle (6rnegin termal dekompozisyon) ya da
takibindeki kademelerle (6rnegin ilk kademede ortaya ¢ikan ara {irlinlerin transformasyonu)
smirhidir. Mekanokimyasal etkilerin iki karakteristik 6zelligi saptanmaktadir: vurum (pulse)
hareketi ve hareketin lokal karakteri. Bu 6zellikler mekanik aktivasyonun kinetik modelinin

temelini olusturmaktadir.

Impulse (Tahrik) modelinin dayandig1 temel fikir, kati maddeler {izerinde tahrik etkisine sahip
olan degirmen bilyalarinin katiyla temasta oldugu zamanla reaksiyon kinetiginin tespit
edilmesidir. Bu zaman toplam 06giitme zamanindan farklidir ve tahrik esnasinda sicaklik
artisiyla baglantilidir. Degirmenlerde gerilim alanlarinin olusumu ve gevsemesi, bir katinin
ardisik mekanik tahriklere maruz kalmasiyla diizenli araliklarda meydana gelir. Bu tahriklerin
sematik sunumu Sekil 4.4’de verilmistir. Her bir tahrik, islem goren bolgede gerilim
alanlarmin varligimm ve cesitli fiziksel ve fizikokimyasal sonuglara neden olan gevsemeleri

karakterize etmektedir.

H L]
T

Sekil 4.4. Mekanik hareketin tahrik karakteri. (tahrikin sol tarafi gerilim alam
olusumu, sag tarafi gerilim gevsemesi) (Balaz 2000, 2008).
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Enerji denge teorisinde farkli degirmen tipleri gibi degirmen parametrelerinin katilarin kristal

latislerinde karakteristik degisimlere neden oldugu ifade edilmistir.

Kiyaslama (Analogy) modeli, degirmendeki enerji transferine dayanmaktadir. Kavram, birgok
mineralde deneysel olarak kanitlanmistir ve katilarin yapisal diizensizliginin degisen enerjileri

icin mekaniksel hareketin bir tanimini kolaylagtirmistir (Balaz 2000, 2008).

4.3. Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon terimi, kimyasal olarak degigsmeden kalan bir katinin reaksiyona girme
kabiliyetinde artis saglayan bir proses olarak tariflenmistir. Aktivasyon islemi kompozisyon
veya yapida bir degisim saglarsa bu bir mekanokimyasal reaksiyon olarak kabul edilmektedir.
Bu durumda mekanik aktivasyon reaksiyonu hizlandirir ancak bu reaksiyonun siirecine
(gergeklesme diizenine) etki etmemektedir. Butyagin adli bilim insani, mekanik enerjinin
etkisine maruz kalan katinin davranisinm ii¢ goriis acisindan ele almistir: yapisal diizensizlik,
yapisal gevseme ve yapisal degiskenlik. Gergek kosullar altinda bu ti¢ faktdr bir katinin
reaktivitesine (reaksiyona girme kabiliyeti) ayn1 anda etki etmektedir. Mekanik aktivasyon,
kat1 yapisindaki stabil degisimler nedeniyle reaksiyona girme yeteneginde bir artis olarak

tanimlanmaktadir.

Bununla birlikte yapisal gevseme, mekanik aktivasyonda dnemli rol oynamaktadir. Mekanik
kuvvetlerin hareketine ara verildikten sonra yavasca degisim gosteren haller (yapisal hal)
Lyachov (1993) tarafindan tarif edilmistir. Bu bilim insan1 Sekil 4.5’de gosterildigi gibi,
aktive olmus katilar i¢in genellestirilmis bir gevseme egrisini ortaya koymustur. Bu grafikte

egrinin belirli boliimleri farkli karakteristik gevseme siirelerindeki proseslerle iligkilidir.
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Aktive Hal

Kisa dmdirlii haller

Uzun émdrld haller

Toplam &ézellikler

Denge hali

Zaman

Sekil 4.5. Mekanik aktive halin genellestirilmis gevseme egrisi (Balaz 2000, 2008).

Bu teoriyle gevseme siiresinin karakteristik reaksiyon siiresinden daha kiiciik oldugu haller
yoluyla aktive olmus katilarin reaktivitesine etki etme olasilig1 bulunmamaktadir. Aksine bazi
uzun Omiirlii haller (6rnegin yiizey alani) reaksiyon siireci esnasinda sabit olarak kabul

edilebilir ve etkisi, mekanik aktivasyon ¢alismalarinin bir konusu olmalidir.

Juhasz isimli bilim insan1i, mekanik aktivasyon etkisi altindaki proseslerin primer ve sekonder
olmak lizere ikiye ayrilabilecegini ifade etmistir. Primer proses (i¢ ve yiizey enerjisinin artisi,
yiizey alaninin artigi, katilarin birbirleriyle yapisma enerjisindeki azalig) genellikle maddenin
reaktivitesini arttirirken, sekonder prosesler (agregasyon, adsorbsiyon, yeniden kristallenme)
aktive olmus sistemlerde spontane olarak meydana gelir ve 6giitme esnasinda yada 6giitme

tamamlandiktan sonra goriilebilir (Balaz 2000, 2008).

4.4. Ogiitme Ekipmanlar

Partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi ya da parcaciklara ayirma islemi bir¢ok teknolojik
operasyonda onemli bir kademedir. Prosesin kendisi, topaklanma olmaksizin katilarin daha
kiiglik partikiillere mekaniksel yolla getirilmesi olarak tarif edilmektedir. Bu islem, belirli
boyut ve sekillerde partikiiller olusturmak, yiizey alanini arttirmak, kimyasal reaksiyon gibi
daha sonra gerceklesecek operasyonlar igin gerekli olacak katilardaki hatalarin olusumunu
tesvik etmek amaciyla yapilmaktadir. Ogiitme islemi sadece katilarmn yiizey alanini arttirmaz,
ayrica yiizeyde yiiksek aktiflige sahip bolgelerin artmasini da saglar. Bu artis gergekten
etkileyicidir. Bir kiibik kati daha kiigiik kiibik katilara parcalanirsa, orijinal kiibiin yan
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kisimlarimin her biri 1/n oldugunda, spesifik yiizey alan1 “n” kadar artarken, parcalanan

kiitlede n? kadar orijinal kenar uzunlugunda artis ve n° kadar kdse says artar.

Katilarin boyut kiigiiltiilmesi enerji yogunluklu ve oldukca verimsiz proseslerdir. Uretilen
biitiin elektrigin %5°1 boyut kiigiiltmede kullanilir. Geleneksel olarak ince 6gtlitme terimi (fine
grinding) 100 um boyut alt1 i¢in kullanilmaktadir. 10 um den daha kii¢iik boyutlara 6giitme
islemine de asir1 veya ¢ok ince 6giitme (ultra fine) terimi kullanilir. Mekanokimyadaki yiiksek
enerjili ogltme terimi ise daha ¢ok wuygulanan O&glitme ekipmanmnin (de§irmenin)

karakteristigini vurgulamak i¢in kullanilmaktadir (Balaz 2008).

Enerji kiyaslamalar1 arasinda 6zellikle yiiksek enerjili 6giitmede mekanik aktivasyonun bir
formu olan plastik deformasyonla olusturulan enerji 6nemlidir. Uygulanan temel gerilim
tipleri Sekil 4.6’da gosterildigi gibi basma (sikigtirma), yirtilma (asindirma), darbe (¢arpma)
ve darbe (carpisma) dir.

Mekanik aktivasyonun ¢ok kademeli karakteri, farkli calisma rejimlerine sahip yiiksek enerjili
degirmenlerin kullanimin1 gerektirir. Yiiksek enerjili 6giitmede sikc¢a kullanilan degirmenler

Sekil 4.7 de verilmistir.

2. % 2
9“<>—~<>

Gizziizad iz

Sekil 4.6. Degirmenlerdeki ana gerilim tipleri. R1 — basma (sikistirma), R2 — yirtilma
(asmnma), R3 — darbe (¢carpma) ve R4 — darbe (¢arpisma). [Tarali alan degirmen
duvarmi, kare sarj malzeme kiitlesini ve kiire &giitme ortamu kiitlesini sembolize
etmektedir] (Balaz, 2008; Taskin, 2005).
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Sekil 4.7. Yiiksek enerjili 6glitme i¢in degirmen tipleri. (A) Bilyali degirmen, (B)
Gezegensel degirmen, (C) Vibrasyonal degirmen, (D) Atritor — Karistirmali bilyalt
degirmen, (E) Mil degirmen ve (F) Haddeli degirmen (Balaz, 2008; Taskin, 2005).

4.5. Mekanik Aktivasyonun Teknolojik Uygulamalar

Reaksiyon sicakliklarinin diigtiriilmesi, ¢oziiniirlik miktarinin ve hizinin arttirilmasi, suda
¢oziinebilen maddelerin olusturulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor gerekliligi ve
daha kisa reaksiyon siireleri mekanik aktivasyonun avantajlarindan bazilaridir. Bir¢ok avantaj
sunan mekanik aktivasyonun endiistriyel bazdaki uygulamalarinin bazilar1 asagida kisaca

anlatilmaktadir.

4.5.1. Lurgi - Mitterberg prosesi

Kalkopirit (CuFeS,) konsantresinin li¢ islemi endiistriyel skalada LURGI-MITTERBERG
prosesinde test edilmistir (Sekil 4.8). Kalkopirit, li¢ edici maddelere karsi olduk¢a refraktorik
ozellige sahiptir. Yiiksek basin¢ ve sicakliklar altinda bile bakir kazanimi yaklasik %20 ler
seviyesindedir. Bu proseste bakirin li¢ edilebilirligi, bir vibrasyon (titresimli) degirmen
vasitastyla mekanik aktive edilerek arttirilmistir. Kalkopirit konsantresinden bu yontemle
%96 civarinda bakir kazanimi saglanmistir. 70 li yillarda kullanimda olan bu prosesten

yiikksek operasyon maliyetleri ve yiiksek enerji tiiketimi nedeniyle vazgecilmistir (Balaz
2000, 2008; Tkacova, 1989).

50



kurutucu

vibrasyon
konsantre 4

degirmeni filtre

i
ajitator atik
elektrolit —_— |
geri diniigiim camur otoklav
pompasi
katot _
bakir HTTTTHITTTT kivamlastirici
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Sekil 4.8. Lurgi-Mittenberg prosesinin akim semas1 (Balaz 2008,2009, Alp 2006).

4.5.2. Activox™ prosesi

Activox prosesi, son yillarda Avustralya’da siilfiirlii cevher konsantrelerinin kavrulmasi 6n
islemine alternatif olarak gelistirilmistir. Tipik bir Activox prosesinin sematik goriiniimii
Sekil 4.9 da verilmistir. Bu proses, ultra-ince 6giitme ve 0giitme altinda basingl oksidasyon
olmak iizere iki operasyon iinitesi i¢cermektedir. Mekanik aktivasyon genelde ilk kademe
gerceklesir. Ilk kademeden gelen seyreltilmis camur, basingli oksidasyon isleminin

gerceklestigi otoklav kademesine geger.
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Sekil 4.9. Activox prosesinin sematik goriiniimii (Balaz 2000, 2008; Taskin, 2005).
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Activox prosesi, pentlandit konsantresinden nikelin li¢ edilebilirligini arttirmada kullanilan bir
metottur. Halen Bati Avustralya’da kullanilmaktadir. Proses ayrica oOgiitiilmiis siilfiirli
minerallerde hapsolmus altinin serbest hale ge¢mesini saglamada da (Balaz 2000, 2008;
Taskin, 2005).

4.5.3. Irigetmet prosesi

Altin igeren bazi siilflirlii minerallerin siyaniirlestirme li¢i {izerine mekanik aktivasyonun
etkisi lizerine yogun calismalar, eski Sovyetler Birligi’'nde IRIGETMET prosesinde
denenmistir. Mekanik aktivasyon sonrasinda siyaniirlestirme siiresinin azaldigi bulunmustur.
Ogiitme islemi 6nemlidir zira uzayan aktivasyon islemiyle NaCN tiiketimi de artmaktadur.
Mekanik aktivasyon islemi ile altin kazanimi1 %11 civarinda artmis, siyaniirlestirme prosesi
kisalmustir. Ilging olan1 ise NaCN tiiketiminde artma gdzlenmemistir (Balaz 2000, 2008;
Taskin, 2005).

4.5.4. Sunshine prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Company isimli sirket, antimuan, bakir ve giimiis
iceren siilfiirlii kompleks cevherlerin hidrometalurjik islemine yeni bir yaklasim ortaya
koymuslardir. Bu c¢alisma, nitrik asit uygulamali siilfiirik asit oksijen basing ligine
dayanmaktadir. Bu islem, tetrahidritin alkali licinden sonra olusan kat1 atiktan giimiis ve bakir

kazanimina izin vermektedir (Balaz 2000, 2008; Taskin, 2005).

4.5.5. Metprotech prosesi

Yogun bir laboratuvar ve pilot ¢alismalar1 sonrasinda madencilik ve metalurjik uygulamalar
icin uygun bir 6giitme islemi METPROTECH tarafindan gelistirilmistir. Cok sayidaki altin
yataklari, cok ince 6gilitme islemine kars1 direnglidir. Bu proseste ise 6giitme islemi yapilacak
besleme camuruna siyaniir ilavesi yapilmakta ve altinin siyaniirlestirmesi degirmen iginde
gerceklestirilmektedir. Bu mekanokimyasal li¢ islemi, altinin bir kisminin dogrudan
degirmende kazanilmasim1 saglamaktadir. Bu faktor de siyaniirle yapilan kimyasal lic

islemiyle altin kazanimi maliyetinde 6nemli avantaj saglamaktadir.
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METPROTECH prosesinin ilk endiistriyel uygulamas: 1988 yilinda yapilmis, 1988-1998
yillar1 arasinda Giiney Afrika, Avustralya ve Yeni Zelanda da hizmete girmistir (Balaz 2000,
2008; Taskin, 2005).

4.5.6. Melt prosesi

Tetrahedrit, Cu»SbsS13, en bilinen siilfiirlii minerallerden biridir. Bu mineral bakir ve
antimuan i¢in 6nemli kaynak olup glimiis ve civa icermeleri nedeniyle de 6zel bir Gneme
sahiptirler. Krompahy’de (Slovakya) bulunan endiistriyel bir komplekste bakir pirometalurjik
yontemle lretilmektedir. Bu proses icin kalkopirit konsantreleri, atik bakir ve tetrahedrit
konsantreleri kullanilmaktadir. Tetrahdrit konsantreleri flotasyon isleminden sonra yaklasik
%27 bakir, %16 antimuan ve 4000 g/t glimiis icermektedir. Bununla beraber Krompachy’deki
tesiste islenecek konsantrede antimuan miktar1 %1°1 asmamalidir. Bu amagla ugucu kavurma,
klorlayict kavurma gibi birka¢ pirometalurjik islem uygulanmis ancak antimuan miktart bu
sinirlara ¢ekilememistir. Bu tetrahedrit konsantresinden bir¢ok degerli metali kazanmak i¢in
alternatif prosesler gelistirmek amaciyla hidrometalurjik prosesler de denenmistir. Ornegin
sodyum siilflir ortaminda yapilan alkali li¢ islemiyle segici olarak ¢oziinlirken bakir ve demir
kat1 ¢okeltide kalmaktadir. Asidik oksitleyici li¢ islemiyle de bakir ve demir ¢ozeltiye
gecerken antimuan kismen ¢oziinme gostermistir. Alkali licinde arsenik ve civa da kompleks

anyonlar olusturarak ¢oziinmektedir.

1992 yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovakya Bilimler Akademisi ortaklasa olarak
yeni bir metodu test etmislerdir. Bu yeni proses (MELT-Mechanochemical Leaching of
Tetrahedrite) Slovakya’da yar1 endiistriyel skaladaki atritdrlerde denenmistir. Bu proseste
kullanilan mekanokimyasal islemin semasit Sekil 4.10 da verilmistir. Gergeklestirilen
mekanokimyasal islemler sonrasinda tetrahedrit konsantresinin kimyasal kompozisyonu
Tablo 4.1 de sunulmustur. Tablodan acik¢a goriilmektedir ki mekanokimyasal islem
sonrasinda konsantredeki antimuan miktar1 %1’in olduk¢a altina inmektedir (Balaz

2000,2008; Taskin, 2005).
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Sekil 4.10. Lig tinitesinin akim semasi. 1-1sitma, 2-kimyasal reaktor, 3-pompa, 4-valf,
5-atritor, 6-sogutma. (Calisma rejimleri: I:mekanokimyasal lig, [I:kimyasal li¢) (Balaz
2000, 2008; Taskin, 2005, Alp 2006).

Tablo 4.1. Tetrahedrit konsantresinin kimyasal
2008,2009; Taskin, 2005).

kompozisyonu (Balaz 2000,

Element o Mew .
Ham Konsantre | Mekanokimyasal Islem Gormiis
Cu 27,36 26,00
Sb 15,93 0,25
Fe 14,48 16,46
Bi 0,33 0,33
As 1,02 0,27
Hg 0,74 0,11

4.6. Minerallerin Mekanik Aktivasyonuna Ornek Cahsmalar

Literatirde

minerallerin  0n

islem olarak mekanik

aktivasyonu

sonrasi

reaksiyonlarina bol miktarda 6rnek bulunmaktadir (Balaz 2003). Bazi minerallerin mekanik
aktivasyona tabi tutulduktan sonra gerceklesen yapisal degisimleri ve hidrometalurjik

islemlere etkileri 6zetlemektedir.

Kati-kat1 reaksiyonlari {izerine mekanik aktivasyonun etkisi {iizerine bircok c¢alisma

yapilmistir. Ornek olarak, Welham (2002) mangan cevherinin karbotermik rediiksiyonu

54



tizerine mekanik aktivasyonun etkisini incelemistir. Mekanik aktivasyonla daha diisiik

sicakliklarda daha yiiksek rediiksiyon hizlarinin saglandigini ifade etmislerdir.

Erdemoglu (2009), selestit mineralinin karbotermik rediiksiyonu iizerine mekanik
aktivasyonun etkisini incelemistir. Mekanik aktive edilmemis Selestit—kok karigiminin 700-
1200°C sicaklik araligindaki kavurma sonrasinda %40-50 araliinda bir agirlik kaybi soz
konusu olurken, mekanik aktivasyona tabi tutulmasi sonrasinda 500°C’deki kavurma

sonrasinda ayni aralikta agirlik kaybi elde edilmistir.

Karbast (2009), mekanik aktive edilmis hematit—karbon—bakir karisiminin karbotermik
rediiksiyonunu c¢alismistir. 1000-1100°C araliginda gerceklesen rediiksiyonun, mekanik
aktivasyon sonrasinda rediiksiyon sicakliginin  200°C’den fazla diistiigiinii ortaya

koymuslardir.

Malek (2010) yiiksek enerjili ogiitme ile endiistriyel ferrotitanyumun grafitle karbotermik
rediiksiyonu ile titanyum karbiir lizerine calismislardir. Oda sicakliginda gergeklestirdikleri
mekanik aktivasyon sayesinde gelencksel karbotermik rediiksiyonda kullanilan sicakliktan
(1700-2000°C) daha diisiik sicakliklarda (1000°C) titanyum karbiir olusumunu
gerceklestirmislerdir.

Xi vd.(2008), mekanik aktive edilmis aliiminayr kullanarak karbotermal rediiksiyonla
Aluminyum nitriir  (AIN) iiretimi {izerine calismislardir.  Ogiitiilmemis aliimina
kullandiklarinda karbotermal rediiksiyon reaksiyonunun tamamlanmast igin 1600°C’den daha
yiiksek bir sicaklik gerektigi, buna karsilik 20 saatlik yiiksek enerjili Oglitme sonrasi

karbotermal rediiksiyon reaksiyonunun 1100°C’nin altia diistiigii ifade edilmistir.

Xiang vd.(2009), baslangic malzemesi olarak nano boyutta (>100 nm) anatase ve nano
boyutta amorf karbon karasi kullanmiglar, bu karisimi yiiksek enerjili degirmende
oglitmiiglerdir. Daha sonra CRN (karbotermal rediiksiyon-Nitriidasyon) reaksiyonu ile
titanyum karbonitriir liretmeye ¢alismislardir. Calismalarin sonucunda titanyum karbonitriir
sicakliginin 1300°C’den 1150°C’ye ve olusum siiresinin de 4 saatten 2 saate diistiigiinii tespit

etmislerdir.
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Ren vd.(1998), anatase-TiO;’in grafitle karbortermal rediiksiyonuna mekanik aktivasyonun
etkilerini incelemislerdir. Mekanik aktivasyonun TiOz’nin TiC’e rediiklenmesini yaklagik

500°C diisiirdiigiinii ayn1 zamanda rediiksiyon siiresininde 1-2 saat kisalttigin1 belirtmislerdir.

Naiheng vd.(2001), ticari Al ve Ti karisimlarinin aktif karbon ile rediiksiyonuna mekanik
aktivasyonun etkilerini incelemislerdir. Al, Ti ve karbon karigimlarmin yiiksek enerjili
degirmenle ogiittiikten sonra yaptiklar1 rediiksiyon calismalarinda 6gilitme siiresinin artisina

bagli olarak aktivasyon enerjinin ve rediiksiyon sicakliginin diistiigiinii belirtmislerdir.

Welham, mangan cevherinin karbotermik rediiksiyonuna aktivasyonun etkilerini incelemistir.
Normal kosullarda mangan cevherinin rediiklenmesi 800°C’de 30 dakikada gergeklesirken, 10
saatlik oglitme sonrasinda 600°C’de 30 dakikada aymi rediiksiyonun gergeklestigini
belirtmistir (Suryanarayana 2001)

Zhang vd. (2009) mekanik aktive edilmis Panxi ilmenitinin (FeTiO3) hidroklorik asitle li¢
davraniglarini incelemislerdir. Bunlar yaptiklari calismada mekanik aktivasyonun yapisal
degisikliklere neden oldugunu ve bu sayede, mekanik aktive olmus ilmenitte kalsiyum,

magnezyum ve demir ekstraksiyon daha yiiksek oldugunu géstermislerdir.

Bafghi vd. (2010) minerallerin yogun 6giitiilmesi esnasinda amorflagsma olaymin ¢esitlerini
matematiksel modelle belirmislerdir. Yaptiklari model sonuglarini da dogal bir kalkoprit

minerali 6zerinde denemisler ve olumlu sonuclar almislardir.

Sonug olarak, mekanik aktivasyon ve mekanokimyasal iglemler sadece ekstraktif metalurjide
degil, ayrica malzeme biliminde, seramik sistemlerinde, komiir endiistrisinde, insaat
sektoriinde, ziraatta, kozmetikte ve atiklarin islenmesinde kullanilmaya baslanmis ve bu

konularda arastirmalar yapila gelmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Numunelerin temini ve hazirlanmasi

Asidik li¢ deneylerinde kullanilan Denizli-Tavas bolgesi karbonatli mangan cevheri Eregli
Demir Celik (ERDEMIR) fabrikasindan temin edildi. Cevher farkli siirelerde mekanik

aktivasyon iglemine tabi tutularak 100 mikron elek alt1 olacak hale getirildi.

5.2 Mekanik aktivasyon islemleri

Denizli-Tavas bolgesi karbonatli mangan cevherinin mekanik aktivasyon islemleri Sekil
5.1°de gosterilen, Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuvarinda
bulunan Fritsch marka Planetary Mono Mill Pulverisette 6 modeli cihazi ile asagida belirtilen

sartlar altinda yapilmstir;

- 40 adet tungsten karbit (WC) bilyalarinin sirastyla agirhigi ve ¢api: 200 gr, 10 mm;
- Ogiitme yapilan WC kase 250 ml;

- QOgiitme siireleri 0, 15, 30, 60, 90,120 dk;

- Ana diskin hiz1 600devir/dk ;

- Ogiitme islemi kuru yapild.

- Aktivasyon islemlerinde bilya/cevher agirlik oran1 40 olarak alinmustir.

Ogiitme islemleri tamamlandiktan sonra numuneler paketlenerek li¢ isleminde kullanilmustir.
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Sekil 5.1 Planetary Mono Mill Pulverisette 6 cihazi

5.3 Karakterizasyon islemleri

Karbonatli mangan cevherinin kKimyasal analizi, Kiitahya Giiral Porselen fabrikasinda bulunan
Spektro X-Lab XRF cihaz1 ile yapilmistir. Hem Kkarbonatli mangan cevherinin hem de
aktivasyon sonrast olusan cevherlerin X-1isi1 difraksiyonu analizi  (XRD) Sakarya
Universitesi laboratuvarinda Rigaku Ultima X-ray diffractometer ve Cu Ka radiation cihazi

ile yapilmistir.

Numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiileri Sakarya Universitesi Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi bolimii laboratuvarlarinda, Jeol JSM — 6060LV marka cihazla

alinmistir.
Aktive edilmemis ve 30 dakika aktive edilmis karbonatli mangan cevherinin tane boyutu
analizi Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimii laboratuvarinda

bulanan Mikrotrac S3500 tane boyutu 6lgiim cihazinda yapilmistir.

Li¢ sonrasi iiriinlerin kimyasal analizi Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimii laboratuvarinda bulunan sivi atomik absorbsiyon spektroskopisi ile analiz edilmistir.
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5.4 Asidik li¢c deneyleri

Denizli-Tavas bolgesi karbonatli mangan cevherinin H,SO4 ile dogrudan liginde deney

parametreleri;

a. Asit konsantrasyonu (0,5,1,1,5ve2 M)
b. Lig siiresi ( 15, 30, 45, 60, 90 ve 120)
c. Lig sicakligi ( 20, 40 ve 70 °C)

Lig islemleri 500 ml’lik erlende (cam kapta) yapildi ve kati/sivi oran1 1/50 alinmistir.

Yogunlugu 1,84 olan H,SOs’den balonjojede 0,5 — 1- 1,5 ve 2 M ‘lik asit ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan asit ¢dzeltisinden 50 ml ve numuneden 1 gr cevher 500 ml lik
erlende manyetik karigtirma yapilmistir. Bu deneylerin tamami hem 30 dk aktive edilmis,
hemde aktive edilmemis cevher ile yapilmistir. Sekil 5.2°de termostatli bir 1siticida manyetik

karistirma ile yapilan li¢ islemi gosterilmistir.

Sekil 5.2 Lig islemi yapilan diizenek.
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Li¢ islemi sonrasinda sekil 5.3’de gosterildigi gibi filtrasyonla kati/sivi ayrimi yani siizme
islemi yapilmistir. Kati/sivi ayrimi bittikten sonra sivi kisim 250 ml ye tamamlanarak Sakarya
Universitesi Kimya laboratuarinda sivi atomik absorbsiyon spektroskopisi ile analiz

edilmistir.

Sekil 5.3 Siizme isleminin yapiligt
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Karakterizasyon Sonuclari

6.1.1 Mangan cevherinin kimyasal analizi

Kiitahya Porselen Fabrikasinda, Spektro X-Lab cihazi ile yapilmis olan mangan cevherinin
analizinde% 42,45 Mn, % 5,87 Si, % 4,35 Ca, % 2,56 Fe, % 0,96 Mg ve % 0,83 Al oldugu

goriilmistiir. Bu cevherin oksitli haldeki kimyasal bilesimi Tablo 6.1°de gosterilmistir.

Tablo 6.1 Mangan cevherinin XRF analizi

Bilesen (oksit halinde) %

MnO 54,81
SiO; 12,58
CaO 6,09
Fe;03 3,66
MgO 1,595
Al204 1,56
Na,O 0,38
P20s 0,19
TiO, 0,11
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6.1.2 Mangan cevherinin faz analizi

Mangan cevherinin X- 1sin1 difraksiyonu analizi Sakarya Universitesi laboratuvarinda Rigaku
Ultima X-ray diffractometer ve Cu Ka radiation cihazi ile yapilmistir. Cevherin XRD analizi

Sekil 6.1’de gosterilmistir.
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Sicaklik, °C
Sekil 6.1 Karbonatli mangan cevherinin XRD analizi
1) Rhodochrosite, MnCO3, 00-044-1472
2) Hausmannite, Mn3Q,4, 01-075-1560
3) Mangan silikat, Mn,SiO4, 01-074-0716
4) Jacobsite, MnFe,0,4, 00-010-0319
5) Lizardite, MgsSi,Os(OH),4, 01-084-1391
6) Kuvartz, SiO,, 01-070-2539
7) Kalsiyum aluminyum oksit, CaAl,04, 00-023-1036
8)Welinite, Mn,SiO;, 01-076-1814
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Sekil 6.1°de goriilecegi lizere cevherin ana yapisint mangan karbonat (rhodocrosite, MnCOs3)
olusturmaktadir. Bunun yani sira mangan farkli oksitli ve kompleks oksitli yapilarda da
bulunmaktadir.

6.1.4. Aktivasyon Sonrasi XRD Analizleri ve Amorflasma Yiizdesi

Karbonatli mangan cevherinin farkli siirelerde (15, 30, 45, 60, 90, 120 dakika) 6giitiilme
isleminden sonra X-1sinlart analizi alinmis ve Sekil 6.2°de 20=20-60° araligi, daha ayrintili

olmasi iginde Sekil 6.3’de 26=26-40° aralig1 gosterilmistir.

800

600

20/° 60

Sekil 6.2 Farkli siirelerde mekanik aktive edilmis mangan cevherinin 20=20-60°
araligindaki XRD analizi.

Sekil 6.3’te goriildiigii gibi aktive edilmis ve aktive edilmemis cevherin XRD difraksiyon
pikleri karsilastirildiginda MnCQOj3 piki mekanik aktivasyon sonucu cevherdeki amorflagsma ve
yapisal diizensizlikler sonucu kisalmistir. (Tromans 2001; Balaz 2008) yaptiklar1 caligmalarda
mekanik aktivasyonun mineral partikiillerinin amorflagmasina neden oldugunu ifade
etmiglerdir. Ayrica mekanik aktivasyonun dislokasyon miktarin1 ve bununla birlikte i¢
gerilimleri arttirdigini, bu durumun da uzun mesafeli latis periyodikligini azalttig1 ifade

edilmistir. X-1s1nlar1 difraksiyon piklerinde kiiciilme gosteren bu yapilarin yar1 kararli amorf
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fazlar olarak kabul edilebilinecegini belirtmigler ve sonugta Oglitme sonrast XRD

paternlerinde azalma ya da kaybolma olabilecegini ifade etmislerdir.

800

600

260 40

Sekil 6.3 Farkli siirelerde mekanik aktive edilmis mangan cevherinin 26=26-40°
araligindaki XRD analizi

X-Ism1 difraksiyonu, kalitatif ve kantitatif faz analizlerini, birim hiicre ve kristal yap1
parametrelerinin hesaplanmasinda, ayrica kristal boyutu ve latis distorsiyonlarinin tespit
edilmesinde genis sekilde kullanilmaktadir. Mekanik aktivasyonla kati yapilarda olusturulan
degisimlerin arastiritlmasinda da bu metottan yararlanilmaktadir. Bu degisimler, Sekil 6.4’de
gosterildigi gibi difraksiyon piklerinin kaymasi ve/veya genislemesi seklinde kendini
gostermektedir. Sekil 6.4’den gortilecegi lizere, difraksiyon piklerindeki yer degisimi yapida
gerceklesen uniform genlemenin (makro genleme olarak da ifade edilir) sonucu olarak
gerceklesirken piklerdeki genlesme iiniform olmayan genlemelerin (mikro genleme olarak da

ifade edilir) sonucu olarak ger¢eklesmektedir.
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tnifarm almayan genleme — difraksivoen pikinin geniglemesi

Sekil 6.4 X-i1sin1 difraksiyon piklerinin yer degisimi ve genislemesi (Balaz 2001,
2008)

Pourghahramani (2006), ayni sekilde mekanik aktive edilmis malzemelerde plastik
deformasyon ve kristal yapinin diizensizlesmesi yani latis distorsiyonunun olustugu, ayrica
latis hatalar1 ve amorflagmanin meydana geldigi, yapida dislokasyon yogunlugunun arttig
ifade etmistir. Bu arastirmaci ideal bir pikin diiz bir ¢izgiden ibaret oldugunu, ancak aletsel
kaynaklardan, kristal hatalar1 ve latis genislemesi nedeni ile difraksiyonun pikinin boyunun

kisalip genisleme gosterdigini belirtmistir.

Mekanik aktive edilmis mangan karbonattaki amorflagma derecesi (A), 6.1 bagmtisindan

hesaplanmuistir.

B.1
A =(1— “)xmu
x 0

(6.1)
Burada Iy aktive edilmemis mangan karbonat i¢in difraksiyon pikinin yogunlugunun integrali,

Bo aktive edilmemis mangan karbonat i¢in difraksiyon pikinin kaynagi. Ix ve By ise mekanik

aktive edilmis mangan karbonat i¢in esdegerlerdir.
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6.1 bagmtis1 kullanilarak hesaplanan mangan karbonatin mekanik aktivasyon siiresine bagl

amorflagsmasi Sekil 6.5” de gosterilmistir.
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Sekil 6.5 Manganin amorflasmasi {izerine mekanik aktivasyon siiresinin etkisi (Balaz
P. 2008)

Ogiitme siiresinin bir fonksiyonu olarak karbonatli manganin amorflasma derecesi (6.1) deki
bagintidan hesaplandi. 15 dakikalik aktivasyondan sonra amorlagsma miktar1 % 49.5 olarak
bulunmustur. Bu deger sirasiyla 30, 60, 90 ve 120 dakika aktivasyondan sonra yaklasik %
60.9, % 63.3, %63.2 ve %65.1°e kadar artti. Cevherdeki diizensizlik mekanik aktivasyon
stiresiyle birlikte artmistir. Mekanik aktivasyonun yiizey alanini arttirip, yilizeyi aktif hale

getirmesinin etkisi vardir. Buda karbonatli manganin reaksiyona girme egilimini arttirir.
6.1.5. SEM analizi sonuglar:

Sekil 6.6 da orijinal cevher ve 30 dakika aktive edilmis cevherin elektron mikroyap1 taramasi
gosterilmistir. Aktive edilmemis cevherin partikiil biiytikligi 20 pm den fazla oldugu
goriilmiistiir. Mekanik aktivasyon islemi yapildiktan sonra cevherin partikiil giddik¢e
kiictilerek tane biiytlikliigli 10 um den daha az oldugu goriildii. Boylece artan ylizey alani

partikiillerin kinetigini hizlandirdi.

66



Z8kV 1. 8688 18rm

Sekil 6.6 (a) Aktive edilmemis ve (b) aktive edilmis (30dk) cevherin SEM mikroyapisi

6.1.6 Partikiil boyut dagilim analizi sonug¢lari

%10, % 50, % 90 olarak belirtilen kiimiilatif partikiil boyut dagilimlar1 dio, dso Ve dgo pratikte

yaygin olarak kullanilan tane boyutu 6lglim yontemidir. Bu degerler direk kiitle miktarina

esas alan kiimiilatif partikiil boyut dagilimini esas alirlar. Buna gore aktive olmamis ve 30

dakika mekanik aktive olmus karbonatli mangan cevherinin partikiil boyut dagilim analizi

sonuclart Sekil 6.7 ve Tablo 6.2°de gosterilmistir. dsg partikiil boyut dagilimi 30 dakika

mekanik aktivasyon sonucunda 43,90 dan 5,99’ a diismiistiir. dgo partikiil boyut dagilimi ise

211,5 den 28,45’c¢ diigsmiistiir. Mekanik aktivasyon tane partikiil boyut dagilimini ciddi

derecede diisiirmiistiir. Bu durum cevher de daha biiyiik reaksiyon yiizey alan1 olusumuna

neden olmustur.
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Sekil 6.7 (a) aktive olmamis (b) 30 dakika mekanik aktive olmus karbonatli mangan

cevherinin partikiil boyut dagilim diyagrami1
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Tablo 6.2 Aktivasyon siiresine bagli olarak kabonatli mangan cevherinin partikiil
boyut dagiliminin degisimi.

Aktivasyon siiresi le d20 d3o d40 dso d50 d7o dgo dgo dgs
(dakika) (pm) | (pm) | (pm) | (pm) | (um) | (um) | (pm) | (pm) | (pm) | (pm)
O(Aktive olmamus) 0,752 | 1,499 | 2,523 | 8,33 4390 |70,62 |99,35 | 1476 | 2115 | 257,0
30 0,701 | 1,083 | 1,768 | 2,839 | 5,99 10,64 | 1459 | 19,21 | 28,42 | 39,12

6.2 Li¢ Calismalar: Sonuclar:

6.2.1 Lic siiresinin mangan ¢oziinmesine etkisi

Li¢ siiresinin mangan verimine etkisi sekil 6.8’de gosterilmistir. Deney 20°C de, 1M H,SO4

cozeltisiyle yapilmistir. Dikkat edersek manganin biiyiik bir kismi ilk 15 dakikada

¢Oziinmiistiir. Bu deger aktive edilmemis cevherde % 53, 30 dakika aktive edilmis cevherde

% 70 dir. Daha sonra li¢ siiresini 30 dakikaya c¢ikardigimizda aktive edilmemis cevherde

mangan ¢Oziniirligi % 57 ye cikarken, aktive edilmis cevherde % 77 ye cikmistir. 120

dakikalik en uzun li¢ siiresinde mangan ¢Oziiniirliigiiniin aktive edilmemis cevherde % 65

aktive edilmis cevherde % 79 oldugu goriiliiyor. Ozellikle aktive edilmis cevherde daha uzun

li¢ siiresinin mangan verimine 6nemli bir etkisi olmamustir.

cevherinin amorflasmasindan dolayidir.
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Sekil 6.8 Lig siiresinin mangan ¢oziinmesinde etkisi
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6.2.2 Asit konsantrasyonunun mangan c¢oéziinmesine etkisi

Asit konsantrasyonunun mangan verimine etkisi sekil 6.9’da gosterilmistir. Deney 15 dk lig
stiresinde 20°C de gergeklestirilmistir. Sekilde goriildiigi tizere 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde
mangan ¢oziinmesi aktive edilmemis cevherde %51, 30 dk aktive edilmis cevherde %70 dir.
Asit konsantrasyonunu arttirdigimizda bu degerler az da olsa arttigin1 goriiyoruz. Aktive
edilmemis cevherde mangan c¢oziinmesine asit konsatrasyonunun etkisi, aktive edilmis
cevhere gore daha fazla olmustur. Aktive edilmemis cevherde maksimum ¢6ziinme % 68
iken; aktive edilmis cevherde %79 dur. Nihayetinde asit konsantrasyonunun etkisiyle mangan

¢Oziinmesi artmistir.

100
20°C, Lic siiresi 15 dak
Eﬂ. -
- f
s
W 60 -
¥
g
=
5
S 40 -
=
[}
-
20 -
—a— Aktive edilmemis
—c— Alctive edilmis (30 dl)
ﬂ L L L] L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25

Asit konsantrasyonu (M H,50,)

Sekil 6.9 Asit konsantrasyonunun mangan ¢oziinmesinde etkisi

6.2.3. Li¢ sicakhiginin mangan c¢oziinmesine etkisi

Sekil 6.9°da li¢ sicakliginin mangan verimine etkisi gosterilmistir. Li¢ deneyleri 1M H,SOq, ile
20, 40 ve 70 °C sicaklikta yapilmistir. Sekil 6.10°da gorildiigl tizere sicaklik 20°C iken
aktive edilmemis cevherde mangan ¢Oziintirligii % 52; aktive edilmis cevherde % 69 dur.
Ortam sicaklif1 yavas yavas artirildiginda 40 °C de mangan ¢6ziiniirliigiiniin 6zellikle aktive

edilmis cevherde dnemli derecede arttifin1 goriiyoruz. Sicakligr 70°C ye ¢ikardigimizda ise

69



aktive edilmis cevherde maksimum mangan c¢oziiniirliigline bu sicaklikta rastlanmistir

(%100). Aktive edilmemis cevherde ise mangan ¢oziiniirliigii % 69 seviyesinde kalmistir.
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Sekil 6.10 Lig sicakliginin mangan ¢éziinmesine etkisi

Demir (1996) tarafindan yazilan yiiksek lisans tezinde Denizli-Tavas cevherinin siilfiirik asitle
lici incelenmis fakat parametre olarak sadece li¢ siiresi ve asit konsantrasyonu alinmistir.
20°C sicaklikta 1M H,SOy ile li¢ yapilmig ve li¢ siiresine bagli olarak mangan verimi %60 —
72 arasindaki degerlerdir. Asit konsantrasyonu arttikca li¢ verimleri ¢ok az artarken, daha
uzun li¢ siiresinde 6zellikle molaritesi yliksek cozeltilerde verim 6nemli bi sekilde artmistir.
Ornegin 20°C, 2M H,SO, ¢ozeltisinde 180 dk li¢ siiresinde mangan verimi %99 a kadar

cikmistir. Bu c¢alismada da li¢ siiresinin mangan c¢oziinmesinde daha etkili oldugu

gorilmektedir.

Bunun yaninda Yilmaz (1998) tarafindan yapilan yiiksek lisans galigmasinda 60°C sicaklikta
3M H,SO,4 ¢ozeltisinde, 120 dk li¢ siiresinde yapilan li¢ te %76 mangan verimi elde
edilmistir. Yine 120 dk lig¢ siiresinde, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde, sicaklik 30°C iken %23,
sicaklik 60°C iken mangan verimi %36 dir. Bu ¢alismada asit konsantrasyonu 3M olmasina

ragmen verim ancak % 76 ya kadar ¢ikabilmistir.

70



Hem Yilmaz (1998) hem de Demir (1996) yaptigi ¢alismalarda mangan verimini farkli
degerlerde bulmustur. Bu tez kapsaminda da li¢ siliresinin mangan ¢oziinmesine etkisi
incelenmis ve sonug olarak deneyin ilk dakikalarinda yiiksek oranda verim elde edilmis, daha
sonra li¢ siiresinin arttirilmasi ile ¢ok az bir artis gozlemlenmistir. Asit konsantrasyonunun
mangan ¢oziinmesine etkisi ise li¢ siiresinden daha fazla olmus, Asit konsantrasyonunun
mangan verimi lizerinde etkisi oldukca fazladir. Li¢ sicakliginin da mangan ¢dziinmesinde
oldukga etkili oldugu gozlemlenmistir. Mekanik aktivasyonun mangan verimine etkisi ise tiim

bu parametrelerden daha fazla olmustur.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

7.1 Sonuclar

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar maddeler halinde asagida verilmistir.

1. Denizli-Tavas bolgesi karbonatli mangan cevheri farkl siirelerde ( 15, 30, 45, 60, 90
ve 120 dk) mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus ve 30 dakika aktivasyonun
optimum sonuglart verdigi i¢in ve daha uzun siire aktivasyonun hem zaman hemde

enerji kaybi olacagi i¢in deneylerde sadece 30 dk aktive edilmis cevher kullanilmistir.

2. Karbonatlh mangan cevherinin farkli siirelerde aktivasyonu sonucu amorflasma

derecesi % 49.5 - 65.1 araliginda bulunmustur.

3. Asit konsantrasyonunun mangan ¢Oziinmesinde Onemli derecede etkili oldugu

deneysel ¢alismalar sonucunda gozlemlenmistir.

4. Lig¢ siliresinin mangan ¢Oziinmesinde etkisi ise ilk dakikalarda yogun bir sekilde

oldugu, daha uzun siirelerde ¢ok az bir artis oldugu tesbit edilmistir.

5. Lig sicakligiin incelenmesinde de sicakligi arttirdikga mangan ¢oziinmesinin arttigi

gbozlemlenmistir.

6. Mekanik aktivasyon sonucu cevherdeki yapisal diizensizlikler sonucu cevherdeki

mangan ¢0ziinmesi artmigtir.

7. Ayn lig siiresi, ayni li¢ sicaklig1 ve ayni asit konsantrasyonunda aktive edilmis

cevherin mangan iiretimi aktive edilmemis cevherden daha fazladir.
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7.2 Oneriler

1. Mangan ¢6ziinmesinde etkili olabilecek farkli bir asitle benzer calismalar yapilabilir.

2. Vakumlu ortamda benzer ¢aligmalar yapilarak sonuglar gdzlemlenebilir.
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