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OZET

Anahtar Kelimeler: Ferromangan, Karbotermal Redjiksi Mekanik Aktivasyon

Mangan, endistride ¢ok sayida kullanimi olan @manttir. Tum manganin % 95’i
gunimuzde demir ve celik Gretiminde kullaniimalgeri kalan kismi kuru htcre
pillerinde ve belirli kimyasal amaclarla kullaniliktadir. Mangan, demir iceren
drtnlerin mukavemet, sergirilebilirlik, tokluk ve islenebilirlik gibi belli 6zellikleri
sgzlamak icin kullanilan bir alamlama elementidir. Kiktrdl Beyici, deokside
edici ve alamlama amaciyla demir ve celik tretiminde de O6nesakip olan bir
metaldir. Demir ve celik endustrisinde kullanilaramganin ¢gu ferromangan ve
silikomangan formundadir. Mangan ilavesi, demir tiame esnasinda cevher
formunda, celik Uretim kademesinde de ferromangafesina olarak
katilabilmektedir.

Calsmanin ilk kademesinde Denizli-Tavas bolgesi karllonmangan cevheri
1000°C de 2 saat sireyle kalsine edjlndaha sonra bir gezegensekid@ende

farkll ogutme surelerinde mekanik olarak aktive edilimive mangan cevherinin
yapisi Uzerine mekanik aktivasyonun etkileri g1 difraksiyon, tarama elektron
mikroskopisi ve partikil boyut analizi ile incelentir.

Ikinci kademede, hem aktive edilmgmiem de aktive edilri mangan cevheri
1100°C — 1300°C sicaklik arginda, 1, 3 ve 5 saat sureyle grafitle argon atnmosfe
altinda reduklenngtir. Reduksiyon dereceleri, cevherdekigirak kayiplari
kullanilarak hesaplangtir. Rediklenmi numuneler EDAX ile beraber tarama
elektron mikroskopisi ile incelenmive reduksiyon esnasinda ghws fazlar X-gini
difraksiyon analizi ile tespit edilrgtir.

Deneysel sonuclara gore, aktive olm@amangan cevherinin 1100°C ve 1200°C de 1
saatlik surede rediksiyon dereceleri sirasiyla %23B4e % 55,11 dir. Ayni
reduksiyon keullar1 altinda aktive edilngi (60 dak) mangan cevherinin rediksiyon
dereceleri sirasiyla % 41,70 ve % 70,43 dur. Soolagak mangan cevherinin
mekanik aktivasyonuyla rediksiyon derecesi agtimi

Xi



EFFECT OF ACTIVATION ON FERROMANGANESE
PRODUCTION FROM DENIZLI-TAVAS MANGANESE ORE
BY CARBOTHERMAL REDUCTION

SUMMARY

Keywords: Ferromanganese, Carbothermal Reducti@chishical Activation

Manganese is an element which has numerous apptisah industry. Roughly 95%
of all manganese units are used in iron and stesuygtion nowadays and the
remaining parts are used for the production of ciell batteries and for certain
chemical aims. Manganese is used as an alloyimgegiefor its beneficial properties
such as strength, hardenability, toughness andakdity of ferrous products and it
is also essential to iron and steel production lmyue of its sulphur-fixing,
deoxidizing, and alloying properties. Most of thamganese used in iron and steel
industry are in the form of ferromanganese anadaiianganese. The addition of
manganese can be in the form of its ore duringrtrenaking or as ferromanganese
alloy in the steelmaking stage.

In the first step of this study, manganese carlwoat from Denizli-Tavas region
was calcined at 1000°C for 2 h and then activatedhanically in a planetary mill

for different milling times and the effects of megical activation on the structure of
manganese ore were examined using of X-ray difvactscanning electron

microscopy and particle size analysis.

In the second step, both non-activated and activatanganese ore were reduced
with graphite at temperatures between 1100°C —A3@@r 1, 3 and 5 h under argon
atmosphere. The reduction degrees were calculaiad of weight losses in the ore.
The reduced samples were examined with scannirgrete microscopy attached
with EDAX and the phases formed during reductionreveletected by X-ray
diffraction analysis.

According to the experimental results, the reductdegrees of non-activated
manganese ore at 1100°C and 1200°C for 1 h wer@9%#,and 55,11%,
respectively. The reduction degrees of the actiV&® min) manganese ore at the
same reduction conditions were 41,70% and 70,48%pectively. As the result, the
reduction degree was increased with mechanicalawn of manganese ore.

Xii



BOLUM 1. GIiRiS

Karbonatll mangan cevheri gl formunda ¢ok az ticari ilgiye sahiptir. Gendiik
isleme tabi tutulup metalik hale ya da elektrolitikamgan dioksit veya kimyasal

olarak Uretilen mangan dioksit gibiggir mangan bilgkleri haline dongturular [1].

Mangan, celik Gretimi, karbon-ginko piller, gubnelayrica tglalar, boyalar ve

ilaclar icin renklendirici gibi bircok 6nemli endiigel uygulamalarda kullanilan
stratejik bir elementtir. Dinyada yillik mangan etikni 1.500.000 tonun Gzerindedir
ve bu arga dgru gitmektedir [2].

Yakin yillarda dinya mangan talepleri, 6zelliklen@e artan celik Uretimiyle arti
durumda bulunmaktadir. Ginimuzde, dinya mangarimbikén cogu, demir yapma
bileseni de dahil olmak Uzere toplam talebin % 85-901a@rada celik Uretimi icin
ayriimistir. Manganin ¢gu, celik yapiminda ferromangan glai formunda ttketilir.
2004’'te mangan tuketimi 2003 tuketimine kiyasla @ d&aha yuksekti. Dinya
mangan cevheri tiketimi,galik bazinda 2004 yil ile kadastirildiginda 2004 ve
2005 vyihinda kararli birsekilde yikseldi. % 40 tendrli metalurjik cevherin
uluslararasi fiyati 2004'te % 16, 2005'te ise Yk@8ar artmytir [3].

Genellikle 1 ton ferromangan elde etmek icin 3 moangan cevheri gerekmektedir.
Mangan cevheri 20-60 mm boyut araliklarinda, tozparca cevher olmakta ve
yuksek basing mukavemetistaaktadir Ayrica minimum % 45 Mn icermeli ve
cevher igindeki Si® igerigi % 11'den kuguk olmaldir. Ancak Dunya'daki bazi
tesislerde (Yugoslavydtalya, Norveg ve Japonya gibi) % 40 civarinda Merik]i

cevherler de ferromangan Uretiminde kullaniimaktadi

Demir-gelik endustrisinin en 6nemli girdilerindedan ferromangan ithalati igin
blyuk capta doviz kaybini onlemek ve demir-celiloriigalarinin emniyetli ve

istikrarli bir sekilde ferromangan ihtiyacini kalamak icin yurdumuzda ferromangan



tesisinin kurulmasi biyilk 6nemstanaktadir.ithal mangan cevherine doénik olarak
bir ferromangan tesisi kurulmasi, Denizli-Tavas gem cevheri bulununcaya kadar
ekonomik olmanytir. 4 milyon ton rezervli Denizli-Tavas mangan kexinin
varhgl, boyle bir tesis kurulmasi icin yeterli gozukmedtir. Ayrica, Turkiye'de
ferromangan tesisinin kurulmasi halinde, tlkemiza#iger kuguk rezervli mangan

yataklarinin da deerlendirilmesi imkéani dgacaktir [4].

Kati maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyapnoseslerinden biridir.
Gunumuzde mekanokimya, gerbir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim
olmustur. Ticari kullanim alanlari arasinda; yapr maleémnin o6zelliklerinin
modifikasyonu, suni gubre uretimi, katalistlerimgenlestiriimesi ve rejenerasyonu,
tibbi ilaglarin Gretimi, kimyasal teknolojilerde alesiyon kontroli ve ileri teknoloji
malzemelerinin Uretimi sayilabilir. Mekanik aktiwas islemi, ekstraktif metalurjide

Ozel bir 6neme sahiptir [5].

Sonuc¢ olarak bu yiksek lisans tez kapsaminda, iddesmbulunan mangan
rezervlerinden ferromangan Uretimi proses paraneeinen mekanik aktivasyonla

gelistiriimesi, yuksek kalitede ve randimanda ferromangeetimi hedeflenngtir.



BOLUM 2. MANGAN

2.1. Manganin Tarihcesi

Mangan 1700’lerin sonlarinda bir element olarak utadgdilmistir. Ancak insanlar
mangan bilgiklerini (diger elementler ile birbirine & mangan) bundan uzun yillar
once kullaniyorlardi. Gergekten, tarih 6ncesinden Imangan iceren minerallerin
kullanildigini biliyoruz. 17.000 yil 6ncelerinde yapilan gasa boyamalari boyle
minerallerle yapilan izler olabilir. Birka¢c bin ydnce antik misirli zanaatcilar
comleklerinde mangan bil&lerini parlak koruyucu sir olarak kullandilar. @a
yapanlarda mangan bgienlerini ilk zamanlardan beri kullandilar. Hem nigar
hem de romanlar mangan Kilderini cama renk eklemek, hem de camdan rengi

kaldirmak icin kullandilar. Bugiin de mangan camakreermede kullaniimaktadir

[6].

1774te isvegli bir kimyaci olan Scheele mangani bir elemelairak tanidi ve
calisanlarindan biri olan J. G. Gahn ayni yil icerisisgerdl. J.F. John 1807’de odun
komurl ve petrolin ufak miktarinin kamiyla ytuksek sicaklikta karbonati azaltarak
saf olmayan metali elde etti. Daha sonra 1826 galiAlmanya’da Prieger potada
%80 mangan icerikli ferromangani uretti. Henry Bassr celikte kalinti oksijene ve
sulfire ersmek icin zorluklar ygadi. Bu prosedir Bessemer prosesini mumkan kildi
ve bu yuzden modern celik endustrisinin yolunu.aSbnralari, 1866’da William
Siemens, fosfor ve sitlfir seviyesinin kontrol etmakaciyla celik Gretiminde
ferromanganin kullaniimasinin patentini aldi. O aadaen beri mangaryagl yukari
tum ticari celik Gretimlerinde gereklidir. Bugiin ngan genellikle demir ve celik
endustrisinde ferromangan veya silikomanggkdinde kullaniimaktadir [7].



2.2. Manganin Mineral Yapisi ve Ozellikleri

Mangan, d@al olarak oksit, karbonat ve silikat halindegdanis olarak bulunan,
metalik bir elementtir. En 6nemli biiggi MnO,'dir. Yer kurede ortalama % 0,1
oraninda bulunan mangan gunimuz teknolojisinin saihgez

+

hammaddelerindendir. Manganin #n Mn** ve Mr** olmak Uzere ¢ 6nemli
yukseltgenme basar@ia bulunmaktadir. Mangan, gumUparlaklginda, sert ve
kirllgan bir metaldir. En yaygin iyonu Mholup derin ortam keullarinda Fé&*

iyonuna, yilizeysel ortam kallarinda ise C& iyonuna benzer ozellikler ve

dagilimlar gostermektedir.

Ayrica; Saf mangan normal hawartlarina kagi dayaniklidir, ergime noktasinin
(1244°C) ustundeki sicakliklarda oksijen, kukurtfesforla kolayca bilgkler yapar.
Bu nedenle metallerden oksijen ve kikurdin giderimde de kullanilir. Béa
demir olmak Uzere, silisyum, bakir, aliminyum, megyum, cinko, titan ile ¢dli
Ozelliklerde alaimlar yapar. Bunlardan en c¢ok kullanilanlari feresmgan (% 78
Mn), silikamangan (% 65—70 Mn) alanlaridir [8].

Tablo 2.1. Manganin fizikokimyasal 6zellikleri [9].

Atom Numarasi 25
Atomik Agirlik 54,9380
Yogunluk (20°C’de) 7,43 g/ch
Atomik Hacim 1,39 criimol
Erime Noktasi 1242C
Kaynama Noktasi 2060C
Ozgiil Isi (25,2°C’de) 0,48 J/g
Sertlik (Mohs skalasinda) 5,0
Sikistirilabilirlik 8,4x10"
Katilasma Kugulmesi % 1,7
Standart Elektrot Potansiyeli 1,134V
Manyetik Hassasiyet 1,21x10n°/kg




Kimyasal olarak saf mangan, mangan oksitlerin lgalsi, magnezyum ya da alkali
metallerle rediksiyonu ile elde edilir. Buna ekrala saf mangan dretimi igin
elektrolitik bir method vardir. Mangan oksitler alk metallerin hibritleri ile

icefi % 99,999 olan metal mangan elde etmek

indirgendginde, mangan

muamkundur [9].

Dogada bilgiminde mangan bulunan 300’den fazla mineral vaigur minerallerden
baslicalari Tablo 2.2°'de verilmektedir [10].

Tablo 2.2. Onemli mangan mineralleri [10].

Mineralin Kimyasal Renk Mn% | Sertlik | Yo gunluk
Adi Formdili ton/m3
Pirolusit MnQ Celik gri- 63,2 6-7 5
siyah
Ramsdellit MnQ Koyu gri- 63 3 4,7
siyah
Polianit MnQ Siyah-Celik 6-6,5 5
gri
Manganit MnO3.H,O Siyah-Celik 62 4 4,3
gri
Kriptomel KMngOs6 Siyah-Celik | 45-60 5-6 4,3
an gri
Psilomelan, BaMngO;52H,0 Koyu gri- 35-60 5-6 4,4-4,7
siyah
Hausmanit MO, K.rengi-siyah 72 4.8 4,7-5
Braunit 3Mn0O3.MnSIO; | K.rengi-siyah| 50-60 6-6,5 4,7-4,9
Bixbit (Fe, Mn)O3 Siyah 30-40 6 5
Jakopsit MnFgO, Siyah 24 6 4,8
Hollandit BaMnyOs6 Siyah-celik 24 6 4,5-5
gri
Koronadit PbMgOy6 Siyah-celik 24 5,2-5,6 4,5-5
gri
Redokrosit MnCGO; Kirmizi- 48 3,5-4,5 3,3-3,6
pembe
Rodonit MnSiQ Pembe 4 5,5-6,% 3,4-3,6
Alabandit MnS Demir siyah| Dgsken| 3,5-4 3,95
(63,2)
Wad Desisik Siyah- Degisken| 5-6 3-4,28
esmersiyah | (63,2)




Mangan dioksitler, malzemelerindeki kristal yap1 farkliliklarindan dolay1 biiyiik ve
cesitli bilesik gruplarini olusturlar. Smiflandirilan 30’un istiinde farkli bilesik
mevcuttur. Yapisal farkliliklar, malzemenin hem termal hem de elektrokimyasal

davraniglarina biiyiik oranda etkir [11].

Mangan dioksit bir¢ok teknolojik uygulamalarda ¢ok 6énemli bir konudur ve kobalt,
nikel ve vanadyum ile karsilastirildiginda, diisiik maliyetli, bol miktarda bulunan,

mitkemmel elektrokimyasal performans ve c¢evreye zararsiz olmasi gibi avantajlari

ile dikkat ¢ekmektedir [12].

Metalurjik mangan cevherlerinden bir kismi asagidaki sekillerde gosterilmektedir

[13,14].

Sekil 2.1. Manganit minerali [13].

Sekil 2.2. Rodokrozit minerali [13].



Sekil 2.3. Todorokite minerali [14].

2.3. Mangan Cevheri Rezervleri

2.3.1. Dunya’da mangan cevheri rezervleri

Mangan yer kabgunun on ikinci (% 0,096) en bol bulunan elementiditangan
yataklari genellikle zengin demir glumlari ile beraber c¢okelmioksit cevher

tabakalaridir. En yaygin mineral 6zellikl®lnO, olan pirolusit vardir. Mangan

ayrica pembe Redokrosit (MnGQ  Rodonit (MnSiQ), siyah manganit
(Mn,03.H,0), alabanit (MnS) olarak da bulunur. Mangan angké@lari eski adiyla
Sovyet Rusya, Brezilya, Glney Afrika, Avustralyaal®n ve Hindistan'dir. Rusya
ve Guney Afrika, dunya pirolusitinin yakl& % 85'ini Uretirler [3].

Dinya mangan rezervleri Tablo 2.3'te vergtii Toplam mangan baz rezervleri
yaklasik 5 milyar ton olup, bu rezervlerin % 90’1 Guneyfrika ve Ukrayna'da
bulunmaktadir [10].



Tablo 2.3. Diinya mangan rezervleri [10].

Ulkeler Rezerv (Milyon ton)  Toplamda Orani (%)
Afrika
Guney Afrika 370 54,2
Gaban 45 6,6
Gana 1 0,1
Fas 1 0,1
Asya
cin 40 59
Gurcistan 7 1,0
Hindistan 24 3,5
Avrupa
Ukrayna 135 19,8
Digerleri 5 0,7
Orta ve Glney Amerika
Brezilya 21 3,1
Meksika 4 0,6
Okyanusya
Avusturalya 30 4.4
DUNYA TOPLAM 683 100,0
Gelismis Ulkeler 400 58,6
Gelismekte olan Ulkeler 96 14,1
Cin ve Eski Sovyetler Birgi 187 27,4

Mangan nodulleri veya ferromangan konsantrasyoganellikle % 30-36 arasinda
Mn icerirler. Bunlar dger bir kaynak olan okyanus katmanlarinda bulugtomu Bu
noduller Atlantik ve Pasifik’'te, 6zellikle de PakifOkyanusunda bulunur. Bu derin
denizlerdeki nikel, bakir, kobalt gerleri ilk etapta ilgi uyandirmasina graen,

manganin bu buyidk miktari gelecekte 6nemli olafp®]r

2.3.2. Turkiye’de mangan rezervleri

Tarkiye mangan rezervleri géruntr + muhtemel ygikiat,56 milyon ton olup en
onemlisi 4 milyon ton ile Denizli-Tavas bdlgesindmilunmaktadir. Ayrica,

Ulkemizde belirli bolgelerde yaygin olarak mangawler yataklari bulunmaktadir.
Ancak tenor ve rezervleri dinya mangan yataklarkiyaslandiinda kucguktur [15].

Tablo 2.4'te Turkiye’deki mangan rezervleri yer aktadir [16].



Tablo 2.4. Turkiye'deki mangan rezervleri [16].

O

Yatak Adi ili ve ilcesi Rezerv Tenor | Metal | Agiklama
Gorunir+Muhtemel | (%) icerigi
(Bin ton)
Dokuz tekne Adana-Selimiye| 76,5 20,0 15,30 ZF&06- 18,14
Sio,
Kontromta! Artvin-Ardanug 100 38,5 3,85 6,30 Fe + 1,38
Sio,
Paalik Artvin-Ardanug 8,0 21,0 1,68 13,0 Fe +19,0
Sio,
Balcli Artvin-Borcka 20,0 42,17 8,43 56Fe+10S
Seckiyat Artvin-Borcka 28,8 34,09 9,82 1,67 Fe 521
SiG,
Korucular Artvin-Borcka 18,75 42,8 8,02
Korucular Artvin-Borcka 20,25 22,9 4,64
Cavdarli ArtvinSavsat 30,0 31,78| 9,53 8,99 Fe + 10,2
Sio,
Ulukent Denizli-Tavas 4.000 33,86 13544 5,53 AS8R7
Sio,
Cagirgang6zi | Denizli-Tavas 5,0 57,85 2,89
Erdazmus Denizli-Tavas 9,2 40-45 3,86
Dilli Erzincan- 24,0 43,93 | 10,54| 0,73 Fe +2,58
Kemaliye SIiG,
Dostalli G.Antep-Burg 2,5 45,3 1,13 22,30 $iO
Karlica G.Antep-Burg 8,4 34,73 291
Zilfikar G.Antep-Burg 30,0 32,62 9,78 36,29 $i0
Y.Kalecik G.Antep- 9,0 30-48| 3,6 15,40 Si0
Musabeyli
K.Mustafapaa | G.Antep- 145,0 53,65| 7,78 21,50 SiO
Musabeyli
Sucikan Mgla-Fethiye 5,0 32,9 1,65
Mendos Mgla-Fethiye 23,0 49,35 11,35
Cancikorun Rize-Findikli 5,0 46,90 2,35 4,70 SiO
Cayirduzu Rize- 4,5 40,0 1,8
Camlihemgin
Cubuklu Trabzon-Arakl 18,0 45,0 8,1
Kizirnas Trabzon-Arakli 3,6 49,23 1,77
Caglayan Trabzon-Macka 15 45,3 0,68 4,0 Fe
Kugikyaz Trabzon-Macka 3,75 51,0 1,92 3,0 Fe
Ocakli Trabzon-Macka 28,0 35,0 9,80 3,0 Fe
Kizlamba Zonguldak-Exgi | 19,0 35,0 6,65
Duzpelit Zonguldak-Ergi | 5,0 25,0 1,25
TOPLAM 4561,75 3454 | 1576
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Turkiye’de mangan cevheri tiretimi Denizli-Tavas-kBat'de yapilmaktadir. Uretim
agirhkh olarak Erdemir tarafindan tiketilmektedifirkiye’de mangan kullanim

alanlari manganin diinyadaki kullanim alanlariyleafgdlik gostermektedir [15].

Tarkiye mangan potansiyeli olarak % 0,11'lik biryaasahiptir. Bgka bir deysle
Turkiye’'de duinya ¢apinda blyiuk mangan yataklartyolMevcut yataklarda da Mn
tenoru fazla yuksek @éddir. Demirli mangan (% 10-35 Mn) cevherleri rezierin
blyuk bir bolumunt olgturur [10]. Turkiye'de cikarilan ham cevherin teledi
genellikle % 35-45 arasinda olup silis oranlarottbukca dguktir. Mangan cevheri
ile ilgili cesitli siniflamalar bulunmaktadir. Mangan cevheriengigi mangan
miktarina gore; manganli demir (% 5-10 Mn), demmangan (% 10-35 Mn) ve

mangan cevheri (% 35’den fazla Mn) olarak sinifiahdar [16].
2.4. Mangan Uretimi
2.4.1. Dinya’da mangan uretimi

USGS tarafindan tahmin edilen dinya mangan ceviretimi, 2010 yilinda 14,2
milyon tondur. 2010 yilinda dinya mangan uretin®Q® yili ile kasgilastirildiginda

brut agirhk bazinda % 26, icergh agirlik bazinda % 31 artrgtir. Cin mangan
cevheri lider dreticisidir. Manganin go (% 95'1), bu 10 Ulke tarafindan Uretilir.

Dunya mangan cevheri tretimi Tablo 2.5’te verifmi[17].

Atik piller, harcanan elektrotlar, katalizorler, ligehurda, ¢camur ve ciruf gibi
mangan Yyatak malzemeleri ikincil mangan kaynaklaridMangan mineralleri
genellikle ¢inko sfalerit cevherleri ve nikel latecevherleri ile ilgkilidir. Bunlar li¢

isleminin ardindan sonrakglem adimlarinda atik madde olarak atilirlar. Bu gaan
iceren endustriyel atik maddeler potansiyel olatademli bir mangan kayga

olabilir. Ornesin; Minara Resources Ltd’nin operasyonlarindaki ¢iozeltisinde
nikel/mangan konsantrasyonu 2:1 djirketin mevcut nikel tretimi yillik 36.000

ton’dur. Bu nedenle, atik akimindaki mangan yil&000 ton’dur [3].
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Tablo 2.5. Diinya mangan cevheri Uretimi [17].

Ulkeler Mn 2006 2007 2008 2009 2010
icerigi,%
Avusturya 37-53 4,556 5,289 4,812 4,451 6,465
Brezilya 37-51 3,390 1,570 3,160 2,35( 2,400
Cin 20-30 8,000 10,000 11,000 12,000 13,000
Gabon 45-53 3,000 3,300 3,250 1,992 3,201
Gana 32-34 1,659 1,173 1,261 1,007 1,000
Hindistan 10-54 2,084 2,300 2,400 2,500 2,600
Kazakistan 20-30 2,531 2,482 2,485 2,457 3,042
Meksika 36-37 346 423 472 330 485
G. Afrika 30-48 5,213 5,996 6,807 4,574 7,172
Ukrayna 30-35 1,606 1,720 1,447 932 1,589
Diger - 752 865 1,220 1,180 1,720
Toplam - 33,100 | 35,100 38,300 33,800 42,700
Birimler bin ton cinsindendir

2.4.2. Turkiye’de mangan uretimi

Turkiye’de mangan cevheri Uretimi Denizli-Tavas-kibat'de yapiimaktadir. Yillar
itibariyle cevher Uretim miktarlari Tablo 2.6’darilmistir. Uretimin girlikh olarak
Erdemir tarafindan tuketilgi gorulmektedir. 1994’e kaddsdemir ve Kardemir'in
de tuketimi s6z konusudur. Denizli-Tavas-Ulukentngen cevherinden yapilan
dretim miktarlar dikkate alingdinda, ortalama yilda 20.000 ton’un Uzerinde Uratimi

gerceklatirildi gi gorilmektedir.
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Bununla birlikte Kardemir'in yillik 20.000 ton civemda olan mangan ihtiyaci, %
415 Fe + % 4-4,5 Mn iceren Deveci siderit cevhiarten yine yaklgk yilda
150.000 ton cevher uretilerek kdanmaktadir [10].

Tablo 2.6. Denizli-Tavas-Ulukent Mangan Yatadan Yapilan Uretim Miktarlar (Tuketim Alanlarin@ore)

[10].
Yil Erdemir Isdemir Kardemir | Toplam Uretim
(Ton) (Ton) (Ton) (Ton)
1991 17,837 0 0 17,837
1992 11,870 2,780 2,309 16,959
1993 19,935 2,562 6,325 28,824
1994 27,103 2,142 2,788 32,034
1995 34,499 0 0 34,499
1996 0 0 0 0
1997 20,766 0 0 20,766
1998 42,100 0 0 42,100

2.5. Manganin Kullanim Alanlari

Mangan cevherleri metalurjik, batarya ve kimya estdsinde kullanma amacl
olmak Uzere siniflandiriimaktadir. Metalurjik mangaevheri % 48-50 Mn, batarya
endustrisinde kullanilan mangan cevheri % 78-85 MnKimya endistrisinde
kullanilan mangan cevheri % 74-84 Man@ermektedir. Mangan cevheri parca
halinde veya gutilmis olarak, konsantre olmgukalsine edilmy, sinterlenmy veya

peletlenmg sekillerde satilir.

Genelde mangan tuketiminin yakla % 95’i parca mangan cevheri ve saialari
seklinde demir-celik endustrisinde, % 5'i de kimyanayinde olmaktadir. Kimya
sanayinde kullanilan mangan, giigk sahalarda ve miktarlarda olmak Uzere, suni
gubre, cam, pil, seramik, oto boyasi, refraktenmegito, ilag, fotgrafcilik,

petrokimya ve elektronik endustrisinde kullanilmeakt [15].

Metalurjide mangan, sulfur giderici, deoksidargrtisstirilebilir ¢elikler icin perlit

aritict, bir ferrit sertlgtirici gibi genis bir kullanim arakina sahiptir [7]. Celik
yapiminda kullanilan yardimci metallerin en 6neolinidir; oksijeni ve kukurdi
giderme amagclari icin ¢ge mangan katilir. Boylece celik haddelenme ve daell

Ozelliklerini kazanir. Ayrica mangan; ¢ad, yuksek bir cekme mukavemeti ve
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uzama kabiliyeti kazandirir. Bu nedenle, Ozellikiteanganli celikler; demiryolu
raylarinda, bglantilarinda, kesme noktalarinda, makaslarda ve bunun gibi yerlerde
kullanihir [18].

Mangan dioksit, gsiz kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile birlikte lektrokimyasal
reaksiyonlarda, tekrasarj edilebilir pil, katalizorler, molekuler eleklerstper
kapasitorler gibi geniyapisal bir cgtlilik icerisinde kullanilir.  MnO3; ve MngO4
gibi malzemelerin yiksek woinluklu manyetik depolama araci, kataliz, iyon
desisimi, molekuler adsorpsiyon, hava kirfilive elektrokimyasal malzemeleri gibi

endustriyel uygulamalarda, gettir yelpazesi var [12].

Diunya genelinde Uretilen gimabilir tiketim pillerinin ¢cgunda katot malzemesi
olarak mangan dioksit kullanilir. Diinyada en yaypgihsistemi sulu Zn/Mn@ pil
sitemi iken, 1980’lerden beri ylksek guclusiteabilir tiketici elektroniinde
Li/MnO, susuz sistemi populer bir uygulama olarak bulugtotu Manganin bu
popdularitesi, yiksek ygunlugu ve saflgl ve mimkin olarsarjin uzun bir zaman
periyodunda surdurilebiligi, onun fizikokimyasal ve elektrokimyasal 0zelliki@n
essiz kombinasyonuna Bkanabilir. Bu 6zellikler, dgik fiyat ve diguk toksisite ile

birlesince, mangani yerini almasi zor bir malzeme yapadk{11].



BOLUM 3. FERROMANGAN

3.1. Feromanganin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Saf demirde A (1394°C) ve A (912°C) gibi sabit sicaklik dogiimleri yer alir ikili

bir alasim sistemi olgturmak igin bir element kati ¢ozelti icine gigdtakdirde, bu
donsimlerin her biri icin belli sicaklik argiinda meydana gelen bir faz kural
gereklidir. Mangan gibi bazi elementley Aicaklginin ((— &) yukselmesine, daha
disUk bir Az gecik sicaklgina @—y) sebep olur. Ayrica Fe-C faz diyagramindgki
alani gengli ginin etkili bir sekilde artsina sebebiyet verir [19].

< 1246°C
«-1138°C
< 1087°C

Sicaklk, T (°C )

Sekil 3.1. Demir-mangan ikili sistem faz diyagrarh9].

Karbon diguk algimli celiklerde en 6nemli ajan elementidir. Ayrica celikte
kacinilmaz elementlerden biridir. Bu ylzden, feramgan algmindaki karbonun
roli Uzerindeki argirmalar ferromangan alemlarinin gelgtirilmesi icin gereklidir.

T. Kato'ya gore karbon,y-Fe-Mn alaimlarinin kafes parametresini ve Urln
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mukavemetiniarttirmaktadir.  Tian ve Zhang'a gore de karbon, ferromanganin

martensitik dongiimini ¢—-«¢) guclu birsekilde bastirir [20].

Kati durumda mangan ve demir tamamen ¢ozinebillBersebeple karbir gjumu
demir ve manganin karburlegeklindedir. Mn-C denge diyagramina goére, oda
sicaklgindaki mangan karbirler kararsMn;C; (zengin karbon) ve kararli MgCe
(zengin metal)’dan okwr. 974C ve 1717C arasinda kararsiz karbir BG) (geck
karblrl), MRCs; ve Mn,3Cg'dir [21]. Literatirde mangan gibi gecielementlerinin
kararlh  karburler olgturdusu belirtilmistir. Bu nedenle, yiksek karbonlu
ferromangan ggunlukla demir ve manganin M@, FeC, M;C; gibi karbir
formlarini igerirler. ikili Mn-C ve Ucli Fe-Mn-C sisteminden, mevcut olmas
muhtemel karbirler farkli olarak Tablo 3.1'de gibtestir [22].

Tablo 3.1. Mn-C sisteminde farkli karbUrsitkeri [22].

Parametre Karbir Gigli Metalik
Mn
Zengin Karbon Orta Zengin Metal
MnsC, M-,C; MnsC, MnzC MnisC, | MnysCe
Kristal - Ortorombi | Monoklinik | Ortorombik - Kubik Kubik
Yap! k
Molekil 189 421 299 177 873 1337 55
Agirhgi
Mn/C 1,50 2,33 2,50 3,00 3,7 3,87 -
Atomik
Oran
Ag. % 12,7 8,55 8,03 6,78 55 5,39 0
Karbon
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3.2. Feromangan Trleri

DIS, AFNOR NF, JIS, ASTM, GOST ve DIN gibi ferrongan siniflandiriimasi igin
farkl standartlar vardir. ASTM standartlarinda ikr 6zelliklerine goére Tablo

3.2'de 10 cinste 3 ana grup olarak veritini[7].

Tablo 3.2. Ferromangan turleri [7].

Standart Orta Karbonlu Nitrarlenmis Dustk
Ferromangan Ferromangan Orta Karbonlu
Karbonlu | Ferromangar
Cins| A B C A B C D | Ferromangan A B
Mn | 78,0| 76,0 | 74,0 | 80,0 | 80,0| 80,0| 80,0| 75,0-80,0| 85,0 | 80,0
% - - - - - - - - -
82,0 78,0 | 76,0 | 85,0| 85,0| 85,0| 85,0 90,0 | 85,0
C 7,5 7,5 7,5 15 15 15 15 15 0,750,75
max 0,5
% 0,1
Si 1,2 1,2 1,2 15 1,00 0,70 0,35 15 2,0 5,0
Max -
% 7,0
P 03| 035 0,35 0,30 0,30 0,30 0,80 0,30 0,20 0,30
Max
%
S 0 0 0 0 0 0 0 0.020 0 0
Max | - - - - - - - - -
% | 0,05| 0,05] 0,05| 0,02 | 0,02| 0,02 | 0,02 0,02 | 0,02
N - - - - - - - min % 4 - -
%

Ferromangan géleri icin farkh bir siniflandirma gagida verilmitir.

1. Yuksek Karbonlu Ferromangan: Bu @falar % 80-75 Mn, % 7,5 C ve % 1,2
Si icerirler. Genelde demir ve celik endustrisinolesijen giderici, sulfur

giderici ve alaimlama ajani olarak kullanilir.

2. Orta Karbonlu Ferromangan: Bu glalar maksimum % 80-85 Mn, % 1,25-
1,50 C ve % 1,50 Si icerirler. Geneldesdki karbonlu mangan c¢gliyapmak
icin kullantlirlar. Geri dongturdlen hurdanin buydk miktarlari eritifginde,

hadfield mangan celiklerinin tretiminde de kullanil
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3. Dusuk Karbonlu Ferromangan: Kritik bir karbon igéne sahip celiklerde
kullanilirlar. Bu c¢aitte, karbon icegii % 0,07-0,75 arapindadir. Dguk
karbonu ferromanganin, % 0,10 oraningagesinda karbon gerektiren 18-8-

Cr-Ni paslanmaz cdli tretiminde kullaniimasi uygundur.

4. Dusik Demirli Ferromangan: Bu alen Ni, Al, Cu endustrisinde yiksek
bakir ve digik demir gerektiren, diik karbon iceginin gerekli olmadgi
birka¢c amac icin kullanilir. % 85-90 Mn, % 2 Fe 3i ve % 7 C icgerirler.

5. Ekzotermik Ferromangan: Fe-Mn briketlerinin birkei@si satilir ve bunlar
baryum tuzlar gibi bir ¢elik banyosuna ilave edildde, icerdgi bilesenler
ekzotermik bir reaksiyona neden olur. Bu 6zel malkekepce iceriklerinin

sqggutmasini engellemek icin manganin kepceye eklerytadsaullanilir.

6. MS (Machining Screw) Ferromangan: % 80-85 Mn, %603 ve % 1,25-
1,50 C icerirlerIslenmis vida celiklerinin tretimi esnasindagik silisyumlu

alasim eklenir.

7. DQ (Drawing Quality) Ferromangan: % 86 Mn, % 0,45% 0,40 Si ve %
0,17 P icerirler. Bu akam hem dguk silisyum hem de diik karbon istenen
cekilebilir nitelikli celik tabakalar icin ¢elie eklenmesiyle kullanilir. Ayrica

celige ilavesiyle paslanmaz ve yapisakataceliklerinde de kullanilir [9].

3.3. Feromangan Uretim Yéntemleri

Ferromangan Uretimsleminde flaks (CaO), indirgeyici ( karbonun bir riau) ve
mangan cevherinin bir karmi algim olusumu ve karbotermal rediksiyonu
mdmkuin kilmak icin 1200°C’nin Uzerinde bir sicakakeritilir. Standart tipteki
ferromangan elektrik firini veya yiksek firinda tilebilir. Orta karbonlu
ferromangan bir dekarbirizasyoslemiyle ya da silikomangan alanindaki ve

mangan cevherindeki silisyum arasinda bir redokkiteesi yoluyla Uretilebilir.
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Dustk karbonlu ferromangan ise dik karbonlu silikomanganin ve mangan
cevherinin reduksiyonu ile tretilebilir [3].

3.3.1. Yuksek karbonlu ferromangan tretimi

Yuksek karbonlu ferromangan endustriyel olarak jamar elektrik enerjisinden
karsilandg elektrik ark firinlarinda ya da enerjinin karbonganmasiyla sgandgi
yuksek firinlarda dretilir. Ham maddenin Ozellikleasagl yukari benzer kimyasal
reaksiyonlarla sganir [23].

3.3.1.1. Elektrik firin1 Gretimi

Elektrik firrnin da ferromangan dretimi igin ikslem kullanilir. Bunlar ytksek

manganli clrufglemi ve digtik manganh curufslemidir.

Yuksek manganli curufsleminde sarj, flaks konmaksizin ya da az miktardaki
ilavesiyle izabe edilmekteditiretilen ciiruf genel olarak yalkl&k % 25 oraninda Mn
icerir ve bu silikoferromangan tretimi icin ana haadde olarak kullanilir. Biik
manganli curufsieminde cevher iceregarj flaks ile izabe edilir. Busiemde ciruflar

% 8-12 arasinda Mn igerir ve atilirlar. Bgfemde mangan geri kazanimi, mangan
miktarindaki dnemli bir kayba & olarak zengin curufsleminden daha diikttr.
Sarjin ergitiimesine kémur, kok veya talaeklindeki karbon formlari ilavesiyle

devam edilir [7].

Elektrik ark prosesinde hammadde firin igcind@ga dogru hareketinden dolay,
indirgeyici bir atmosfer altinda samali olarak 1sitilirlar.ideal sartlar altinda
olabilecek temel reaksiyonlagekil 3.2'de go6sterilmektedir. Cevherdeki shaa
reaksiyonlar, daha yiuksek mangan oksidin (MnOx,)x&1 rediksiyonu olacaktir.
CO gazi ile 6n indirgeme reaksiyonlarinin timu e&moiktir. Bu nedenle cevherin
daha yuksek oksidasyon seviyesi dahgiidienerji tuketimi verecektir [23].



19

Son 6n indirgeme adimvin,O,’tin indirgenmesidir:

1/3MnO, + 1/3CO = MnO + 1/3C® AH 506= -16.9 kJ (3.1)

800° C’nin Uzerindeki sicakhklarda endotermik Boudouardaksiyonu aktif
olacaktir:

1/3C + 1/3CQ = 2/3CO AH 206= +57.5 kJ (3.2)

Hammaddeler Gaz

! MnOz"CO'anO;*CJn

Mn,0,+C0=Mn,0,+CO,

Mn,0,+CO=Mn0+CO,
Fe,0,+CO=Fe+CO,
CaC0,=C20+CO,

Sekil 3.2. Yiksek karbonlu ferromangan Uretimindaeéreaksiyonlar [23].

Yuksek sicakliktaMn, O, tin in indirgenmesi meydana geldide, agga ¢ikanCO,

boudouard reaksiyonuna goére tepkime verecektir. ridenle toplam karbon
tuketimi artgiyla birlikte sistemin enerji tuketimi artacak vazgn CGQ/CO orani
azalacaktir. Busiemde MgO, CaO, BaO, AD; gibi gang elemanlari ciruf fazinda
kalacaktir. Curuf icerisindeki MnO icgricuruf kimyasi ve sicakdi ile tespit edilir.
(MgO+CaO) / (Si@+Al03)'nin yukseklgi daha yiuksek baziklik bu da clrufta daha
distik MnO igergi verecektir [23].



20

3.3.1.2. Yuksek firin retimi

Yuksek firinda yiksek karbonlu ferromangan Uretpik demirinkine benzerdir.
Ancak bu iki slem arasinda bazi 6nemli farklar vardir. Demir B&sifirinin gévde

bolgesinde CO gazi ile indirgenir.

3Fe0;+ CO = 2Fg0,+ CO, (3.3)
Fe,04+CO = 3Fe0 + CQ (3.4)
FeO + CO=Fe + CPD (3.5)

Mangan oksitler yuksek firinin bosh ve merkez béilgge kati karbon ile

indirgenirler. Cunki gagidaki reaksiyonlar daha yuksek sicakliklarda megdgedir.

MnsOs + C = 3Mn + 4CO (3.6)

MnO + C = Mn + CO (3.7)

Bu nedenle yuksek firinda ferromangan Uretiminde demir tdretiminde kullanilan
kokun daha yuksek miktarina ihtiyac vard§arja dolomit ya da kirecia
eklendginde indirgenme icin MnO’nun aktivitesi yukseliktcik ciruf hacmi, bazik

curuf ve yuksek firin sicalgi yiksek mangan geri kazanimi igin gereklidir [9].

MnO indirgenmesi, FeO goére bir hayli daha zordualah oksit kagiminin kayda
deser erimesi yaklgk 1250°C'de bgar. Eritme indirgeme bdlgesinde ortalama
sicaklik normalde 1400-1450°C civarinda olacakBuna ek olarak, bazi silis ve
alkali bilesikleri azalir ve karbon metal icerisinde doygunkikirina kadar ¢ozunar
[24].

Si0, + 2C = Si0 + 2CO AH y9s= +754.9 kJ (3.8)

K,COs + 2C = 2K + 3CO AH’06= +1010 kJ (3.9)
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3.3.2. Orta ve diguk karbonlu ferromangan Uretimi

Orta karbonlu ferromangan uretimi icin iki farklolykullanilabilir; Bunlardan ilki
mangan cevherinin silikotermik reduksiyonu, ikincisse yuksek karbonlu
ferromanganin dekarblrizasyonudur. sDKi karbonlu ferromangan uretimi igin

sadece ilk tretim metodu gecerlidir.

3.3.2.1. Silikotermik reduksiyon ile Uretim

Bir elektrik ark ocglyla reduksiyonda kullanilan elektrotlar grafittgapiimstir ve
silisyum ile indirgenme yapilir. Silikotermik redsikon sleminde, yiksek karbonlu
ferromanganin dekarbirizasyaglemine kiyasla ¢cok daha fazla enerji olsa da, ¢ok
daha dguk bir karbon icegiine ulailir gibi bir avantaji vardirSilikotermik islem bu
nedenle de diik karbonlu ferromangan ve endustriyel mangan matatmek igin

de kullanilabilir [9].

Si + 2MnO = SiQ@ + 2Mn (3.10)

Silikotermik indirgeme sleminde yiksek dereceli bir curuf veya kire¢ iceren%
16-30 arasinda silisyum iceren bir eriyik silikorgan ile temas ettirilir. Algmdaki
silisyum bir indirgeme ajani olarak hareket edeetigikteki mangan oksidi dirdr.
Burada kirecin amaci eriyik icindeki silisyumun iakesini azaltarak, yukaridaki
reaksiyonun sga dgru gitmesi igcin mimkun oldiunca zorlamaktir. Curuftaki

CaO'in SiQ’ye orani, yeterli bir indirgenme icin 1,4’'ten dabéayuk olmaldir [9].

3.3.2.2. Yuksek karbonlu ferromanganin dekarbtrizagonu

Yuksek karbonlu ferromanganin dekarbirizasyonu jeksi tGflemeli  bir
donistiricude yapilabilir. Bu dégam igin, eritilen metal icerisine oksijen Uflenir
ve ardindan firindan aliniKkarbonun oksitlenmesi dolayisiyla ferromangan karbo

icerigini azalir. Bu, dekarbirizasyoglemi yaklgik % 1,3 karbon iceg ile orta
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karbonlu ferromangan Uretimine izin verir. Bglem, bu glem dik karbonlu

ferromangan dretimi igin kullanilamaz.

Sovyetler Birlgi'nde, orta ve diilk karbonlu ferromangan da % 59-63 arasinda
mangan kazanimlari ile silikotermik olarak Uretiktedlir. Baka bir deysle,
Avrupa’da dekarburizasyonglemi orta karbonlu ferromangan Uretiminde daha
yaygin bir saflgtirma klemi iken, silikotermik indirgemesiemi disik karbonlu
ferromangan dretimi icin daha az bir oranda uygula®@rta ve d&ik karbonlu
ferromangan, toplam ferromangan Uretiminin yaikia% 24’0nU olgturmaktadir
[25].

3.4. Dunya’da ve Tirkiye’de Feromangan Uretimi

Genellikle % 40'dan daha fazla mangan iceren magilalunangan cevherinin,
demirin pirometalurjisine benzeekilde pirometalurjik proseslerle metalik gila

olusumu uygundur [3].

Dunya'da yaklgk 25 milyon ton civarinda Uretilen mangan cevherifo 90'|
metalurji sanayinde tuketilmektedir. Mangan ceviden ferromangan Uretiminde,
kullanilacak cevherin minimum % 44 Mn (% 44-60 M) maksimum AlO3;+SiO,
iceriginin % 15'den dguk olmasi gerekdi, ancak Dinya'da bazi Ulkelerde
(Yugoslavya. italya, Norve¢ ve Japonya) % 40 mangan iceren ckrirerde

ferromangan Uretiminde kullanifgdibilinmektedir.

Ulkemizde 100.000 ton/yil'isan ferromangan tiketiminin, 6nimuzdeki yillarda
daha da artaga tahmin edilmektedir. Ulkemizde tiiketilen ferrongan, Erdemir,
Isdemir ve Kardemir'in yani sira Asil Celik ve M.KJE de kullaniimaktadir.
Ulkemizde ferromangan uretecek bir tesis heniiz dignadan ferromangan talebi

ithal yoluyla kagilanmakta ve déviz kaybina neden olmaktadir.



Tablo 3.3. Diinya ferromangan Uretimi [17].
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Ulke 2006 2007 2008
Yuksek | Elektrik | Yuksek | Elektrik | Yuksek | Elektrik
Firin Firni Firin Firni Firin Firni
Avusturya - 125.000 - 115.00(¢ - 147.00(
Brezilya - 280.770 - 205.000 - 190.000Q
Cin 600.000| 1.400.000600.000| 1.930.000; 600.000 2.100.000
Misir - 30.000 - 30.000 - 30.000
Fransa - 137.000 - 144.000 - 46.600
Gurcistan - 5.130 - - 5.000
Hindistan - 296.726 - 391.210 - 384.577
Endonezya - 12.000 - - 12.000
Italya - 4.500 - - 8.500
Japonya - 406.162 - 420.151 - 431.181
Kore - 169.202 - 209.321 - 251.125
Makedonya| - - - - 12.623
Meksika - 62.485 - 74.578 - 97.366
Norveg - 245.000 - 245.000 - 309.00d
Polanya 4.100 - 2.100 8.500 -
Romanya - 3.329 - - -
Rusya 130.000 - 120.000 110.000 -
Slovekya - 59.391 - - 61.194
Guney - 656.235 - 698.654 - 503.000
Afrika
Ispanya - 148.000 - 155.000 - 163.000
Ukrayna 30.000| 373.000 26.700 )0  16.000 362.00
ABD
Venezuella - 15.000 - - 15.000
Toplam 764.100 | 4.428.930748.800| 5.096.779| 734,5005.129.166

Birimler brut girlik ve ton cinsindendir
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Tarkiye'de Ergli Demir ve Celik Fabrikalari, Denizli-Tavas manggataindan
bulunan ve ortalama % 34 Mn ve % 19 &iCerikli cevherden yillik 25.000 tonluk
bir Uretim gerceklgirmekte ve Uretilen cevher gaudan kullanima sunulmaktadir.
So6z konusu yore cevherleri Gzerinde gercggkllen bir argtirmada; ferromangan
yapmaya uygun konsantrelerin dretim olanaklari lgromis, ancak fiziksel
yontemlerle, yeterli mangan icgme ulgilmasina kagin, silis icergi % 12'nin altina

dUsurdlememgtir [26].

3.5. Feromanganin Kullanim Alanlari

Mangan celik Uretiminde kritik bir rol oynar. Cgih mukavemetini, toklgunu,
sertlatirilebilirli gini, islenebilirligini ve ginma dayanimini arttirir [27]. Manganli
demir alaimlari icinde en ©6nemlisi ferromangan olup demikceliretiminde
kullanilan manganezin % 901 ferromangan halindeilangan hemen hemen her

turlt celigin Uretiminde gerekli olup dokme demir eldesindeddemlidir [4].

Celik tretiminde 1 ton ham celik icin 5,35 kg femmangan tuketilmektedir. Dinya
ham celik Uretiminde ton ma 5 kg ferromangan kullaniminin sabit kafacancak

bu miktarin dgmesinin teknolojik getimelere bgli oldugu ifade edilmektedir [4].

1996 yilinda ABD’de mangan metali ve ferromangakuttanim alanlari ve oranlari
Tablo 3.4'te verilmgtir [10].

Tablo 3.4. ABD’de mangan ve ferromanganin kullaniamiari [10].

Urlin/Alan ABD (%)
Mangan Metali
Celik (Alasim celikleri dahil) 19
Aliminyumlu Alasimlar 68
Diger Alasimlar 13
Ferromangan
Celik (Alasim celikleri dahil) 97
Pik demirler 3




25

3.6. Mangan Cevherinin Karbon ile Rediksiyonunun Temodinamigi

Kati-hal reaksiyonu teknolojisi kolay ve basittie wsanayilgme icin en uygun
tekniklerinden biridir. Kati haldeki reaksiyonunutezavantajlari daha yiksek bir
sentez sicaklik, daha uzun reaksiyon siresi veayain ve kimyasal bigmdeki

kontroltiin zorlgudur [28].

Mangan cevherlerinde gonlukta olan daha ylksek manganh oksitlevinQ©, ,
Mn,O, ve Mn,0,) digerlerine nazaran kararsizdir ve CO gazinin gigth kati

durumda indirgenebilir.

MnO, + 1/2C0O = 1/2MpO3 + 1/2CQ AH 206= -99.9 kJ (3.11)
1/2Mn,O3 + 1/6 CO = 1/3Mg0O4 + 1/6CQ AH 206= -31.3 kJ (3.12)
1/3Mnz0O4 + 1/3CO = MnO + 1/3CO AH 206 -16.9 kJ (3.13)

Bu ekzotermik reaksiyonlar isinin énemli bir miktariretir ve bodylece firindakarj

malzemesinin 6n isitmasini gercekigr [29].

AG%(kJ-mol™)

Sekil 3.3. 1 atm basin¢ta Mn-O-C i¢in ellingam diyagu [30].
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Teoride, MnQnin Mn,Oz'ye donumidnin bglangic termal bozunma sicakli
510°C'den daha buayuktar. MBg'Un MnzOgsye donum sicaklg 915°C'den,
Mn3O,/Un MnO'ya dongum sicaklg ise 1716°C'den daha vyuksektir. Bu
donigimlerSekil 3.3'te gosterilmektedir [30].

2

MnO+C=Mn+CO

0 200 600 1000 1400 1 800
Sicaklik /T

Sekil 3.4. Demir oksitler ve mangan oksitleringdadan indirgenmesinde termodinamik denge diyag{afii

Karbon indirgeyicinin var oldgu sartlardaSekil 3.4'ten de goruldgil gibi MngO4'lin
MnQO’ya donigtigt teorik bozunma sicakh sadece 289°C’dir. Ancak reaksiyon ¢ok
yavastir. Onceki argtirmalar ve bulgular mangan oksit cevherinin karbiten
bozunma sicakiinin 498,4°C’nin Uzerinde olgunu gosternstir. Mn3O,'Un
MnQ’ya asil dongim reaksiyon sicalgl 950°C’den daha bluyuk, MnO’in bozunma
reaksiyon sicak$ da aslinda 1410°C’den daha buylk galou gosternsiir [30].

Kati Mn;O4 reaksiyon (3.14)’e gore CO gazinin vala, CO/CQdenge orani 1000
°C'de 8x10 oldusunda MnO'ya kolaylikla donigbilir. Sicaklik 800-1000°C'ye
ulastiginda, kok yuzeyindeki reaksiyon cevherin reduksiyagin yeterli hiza ulgar

ve aynl zamanda reaksiyon (3.15)’teki boudouarksiganu gercekigr.
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MnO; + 1/2 CO = 1/2Mp0; + 1/2CQ AH 506= -16.9 kJ (3.14)
1/3C + 1/3CQ=2/3CO AH 5¢6= +57.5 kJ (3.15)
1/3MnsO4 + 1/3 C = MnO + 1/3CO AH’295= +40.5 kJ (3.16)

Oksit ve karbon arasindaki bu reaksiyon (3.16), fgaz ile meydana gelgi halde
dogrudan indirgeme olarak adlandinlir. Boudouard saaknu (3.15) guclu bir
sekilde endotermiktir. Ayrica M®,Un dogrudan indirgenmesi de (3.16)

endotermik bir reaksiyondur.

Mangan cevherinde daima demir mevcuttur ve demsitiekin indirgenmesi daha
yuksek mangan oksitlerin indirgenmesiyle paralerak hareket eder. Kati durumda

indirgenmenin tamamlanmasi mumkundur [29]
1/2Fe0s + 3/2 CO = Fe + 3/2CO AH 565= -12.9 kJ (3.17)

Karbona doymgidemir 1150°C'de erir. Mn/Fe orani yuksek olan esldide metalik
mangana indirgenen MnQO’in ki¢guk miktarlari sivi Edaz icinde ¢bzinmygolarak
bulunur Bu olay metal fazindaki manganingiaki kimyasal aktivitesinden dolayi
meydana gelir. Mangan oksit icin gosterdidigibi benzer bir dizen goudan

indirgeme igin verilmgtir ve gucli bir endotermik reaksiyondur.
1/2Fe0; + 3/2 C = Fe + 3/2CO AH 96= +245,7 kJ (3.18)

Demir oksidin indirgenmesinin aksine, ayrica buaklkta katt MnO’nun mangan
metaline gaz reduksiyonu mumkungddir. MnO, FeO’dan c¢ok daha kararldir.
Kalan oksit kagiminin dgdndlen erimesi 1250°C'sinde ger. MnO’in mangan

metaline son indirgenmesi karbon yatala kati karbon ile olacaktir. Silikanin
silisyum metaline indirgenmesi i¢in neden budurg@€&arbon doygunluk sinirinda
metal igerisinde ¢oziinmektedir [29].
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MnOg) + C = Mn) + CO AH 596= +252.3 kJ (3.19)
SiOys) + C = Si)+ 2CO AH 595= +754.9 kJ (3.20)
C = C (Karbon Cozunmesi) (3.21)

Karbonun metal icerisindeki kanm entalpisi gagidaki reaksiyondan (3.22)

hesaplanabilir:

3Mn) + C = MnsC AH 206 -48.5kJ (3.22)

Reaksiyon (3.19)’'da gosterilen mangan metali tUregiiksek derecede endotermiktir
ve kullanilan elektrik enerjisinin yaldek iki ila ¢ kati tUketilecektir. CO gazi
firnda gagl inen hammaddeleri isitacaktir. CO gazi ile daliksgk manganli
oksitlerin reduksiyonu ((3.11), (3.12), (3.13)) elermik old@gunda, 6n indirgeme
bdlgesinde sicakiin artmasina katkida bulunacaktir. Sonug¢ olarakinglirgeme
bdlgesindeki sicaklik ham maddedeki oksijen seviye®tkilenecektif29].

Bouchard, Fruchart, Benz, Elliot, Chipman ve Tangka bazi argtirmaci mangan
karburlerin faz dengeleri ve termodinamikleri GUmele calgmistir ve bu argtirmalar
mumkin olan mangan karburler (M@s, MN1sCs, MN3C ve Mn;Cg) gosterilmitir.
Sekil 3.5'te ikili Mn-C faz diyagraminda verilrgtir [7].
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Sekil 3.5.1kili Mn-C faz diyagrami [7].
MnO + 10/7C = 1/7MyC3 + CO (3.23)
AG°®, kd/mol = 284,22 — 0,18T (717-1087 °C)
AG°®, kd/mol = 282,01 - 0,18T (1087-1137 °C)
AG°®, kJ/mol = 280,22 — 0,18T (1137-1244 °C)
AG°®, kJ/mol = 280,35 - 0,18T (1244-1700 °C)
MnO + 10/7Fe,C = 1/Mn,C,+ 30/7Fe + CO (3.24)
AG°®, kd/mol = 246,09 — 0,15T (717-840 °C)
AG°®, kd/mol = 269,42 — 0,17T (840-1087 °C)
AG°®, kd/mol = 267,21 — 0,17T (1087-1137 °C)

Karbon veya F ile MnO’in rediksiyonu igin standart serbest @néegisimleri

800-1300°C sicaklik arginda hemen hemen aynidir ve en olasi GrirQddir.
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Sekil 3.6. MnO’in C yada FesCiIe reduksiyonu igin sicaldin bir fonksiyonu olarak serbest enerji

degisimleri.[1-) MnO + 10/7C = 1/7MyC;5 + CO, 2-) MnO + 10/7R€ = 1/7MRrC; + 30/7Fe + CO,
3-) MnO + 4/3FeC = 1/3MnC+ 4Fe + CO, 4-) MNnO+C = Mn + CO, 5-) MnO +3Ee= Mn + Fe +
CO] [7].

Sekil 3.7'de verilen pourbaix diyagrami, belirtileaicaklik ve oksijen kismi

basincinda mangan oksit kararlilik bolgelerini giosiektedir. Gaz fazi CGZO, ve

mangan buharindan glur. Bu sekildeki herhangi bir noktadaki toplam basing
yukaridaki gazlarin kismi basing¢larinin toplamidjekil 3.7'de verilen toplam sabit
basing cizgisi 1, 16 10* 10° atm deerleri icindir.

Diyagramdan karbonun vaginda, yuksek manganh oksitlerin (M, Mn,Os3) tim
sicakliklarda ve basin¢g gerlerinde kararsiz olgw, MnO’e indirgendii
gorulmektedir. Toplam basing ABgmsinde gosterilmektedir. MnO’in Mi&C3
olusumu icin rediksiyonu 1267°C gibi gar ve bu 1727°C'de sivi mangan metal

olusturmak icin airt MnO ile reaksiyona girer [7].
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Sekil 3.7. Mn-O-C sistemi i¢in oksijen potansiyeleaklik diyagrami [7].
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BOLUM 4. KATILARIN AKT IVASYONU

4.1. Giris

Tanimlanan mekanik enerjinin bir etkisi olarak kesgl reaksiyonlar M. Carey Lea
tarafindan 1882 gibi erken bir zamanda belgelgtimiMekanik aktivasyon c¢ok
yogun bir @utme, dgik parcacik boyutu ve artan ylzey alaninin 6tesiboe

malzemenin karakterindeki gigim olarak tanimlanabilir [31].

Minerallerin mekanik aktivasyonu gunumuzde kagleme teknolojisinin farkli
alanlarinda 6nemli katkilar gamaktadir. Mineralsleme ve ekstraktif metalurjide
onemi, pirometalurjide ygun bir &Gutme ile mekanik aktivasyon reaksiyon
sicaklginin azalmasi Uzerinde olumlu etkiye, hidrometaderjic kinetiginin artisina
ve bunun yaninda birgok olayda, 6zellikle zamantakge 6nem kazanan cgevresel
kirleticilerin azaltilmasi gerggne dayanir.

Mekanik aktivasyonun ilk etkisi minerallerin fiokimyasal &zelliklerinin
bircogundaki dgisiklik ile sonuclanan partikillerin  boyutunun kicisidir.
Partiktl parcalanmasi, yeni ylzey @lmu, bir araya toplanma ve kristal yapi
duzensizlgine neden olabilir [32]. Mekanik aktivasyon, mingpeosesinde bozunma

kazaniminin yukseltiimesine yol acan en yaygin gdnolarak kabul edilir [33].

4.2. Mekanokimyasalislemin Teorisi

Mekanokimya terimi ilk defa Wilhelm Oswald tarafend kullaniimgtir. Oswald’in
tanimlamasi gore, Mekanokimya malzemelesikil, ylizey ve hacimlerindeki

desisiklere neden olan enerjilerin etkilgikimyasal dongimlerin incelenmesidir
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[34]. Mekanokimyada ilk model Thiessen isimli bir giramaci tarafindan altrgh
yillarda Magma-Plazma Modeli olarak ortaya kogtou Bu modele gore,
birbirleriyle carpsan partiktllerin temas noktalarinda biytk miktaeteerji acga
ctkmaktadir. Bu enerji, kati maddenin bir tst enseyiyesine ¢ikngi kisimlarinin,
elektron ve fotonlarin emisyonuyla (yayllmasiylaardkterize edilen 6zel bir
plazmatik hal olgumu icin sorumlu olmaktadiS€kil 4.1). Temas eden partikillerin
yuzeyi olduk¢ca dizensiz yapida olup bolgesel sikkkl 1000°C’'nin Gzerine
cikabilmektedir. Thiessen, enerji seviyesinin @rtthal esnasinda veyaslem
tamamlanir tamamlanmaz partikillerin yizeyinde naeyd gelen reaksiyonlarin
sonucu olarak ortaya cikan plazma reaksiyonlaark étmgtir. Bu gozlemler tek bir
mekanizmaya uymayan, mekanik olarak aktive ediln@aksiyonlar icin gecerli

onemli sonuclara yol acstir [35].

Sekil 4.1. Darbe etkisiyle okan magma — plazma modeli, E - emisyon, N - norrapl yP — plazma, D-dlizensiz

yapi [35].

Mekanokimya, mekanik enerji dogiimi baskingekilde ortaya ¢ikan malzemelerin
fiziksel, kimyasal ve fiziko-kimyasal Ozelliklerie#ti ¢esitli degisimleri iceren bir
prosestir. Mekanokimyasal sentez, mekanokimyasal Ve mekanokimyasal
alssimlamaya benzersekilde mekanik aktivasyon, mekanokimyanin sifie
uygulamalarindan biridir. Mekanokimyasal bir Gglem yontemi olarak mekanik
aktivasyon, genelliklesiem icerisinde mineral reaktivitesini arttirmaknigou ttr bir

cbzindurme veya Isitma gibi belirli temel metakuijlemlerden énce uygulanir ve
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mekanik enerjinin ygun bir sekilde transfer edilg O6gutme dgirmenleri
kullanilarak glem yapilir [36].

4.3. Mekanik Aktivasyon

Cevherler Uzerine uygularinda gir1 ince @&utmenin U¢ farkli mekanizmasindan
bahsetmek mimkundir. Bunlar;

1. Serbestlgme etkisi (Yeterince ylzey alani gfurmak).

2. Taneler Uzerinde oyacak olan pasifigirici film tabakasini uzakkiriimasi

3. Mekanik aktivasyon etkisidir [34].

Ince @utilmis minerallerin ¢ozinmesi tizerine mekanik aktivasyoetkisi bircok
argtirmaci tarafindan incelensgtir. Son yillarda geftirilen karstirmal degirmenler
ile cevher ya da konsantrelerin mekanik aktivasyalgmalari yapiimaktadir. Biik
reaksiyon sicakliklari, ¢éziinme hizindaki gain, suda c¢ozunebilen bgi&lerin
olusmasi, daha basit ve ucuz reaktor gereksinimi vksigan sirelerinin kisalmasi

mekanik aktivasyonun temel avantajlardir [37].

Yuksek enerjili bir @utme ile minerallerin mekanik aktivasyonu kati hal
Ozelliklerine etkileyen uygun bir yoludur. Mekansktivasyon esas olarak mineral
kristal kusurlari olsgumunun ve yeni ylzey alaninin bir kombinasyonuylde e
edilebilir teknolojik slemlerdeki geBmenin yenilik¢i bir glemidir. Reaksiyon
sicaklginin didrtlmesi, ¢ozunurlik orani ve miktarr arttirlimasyda ¢ozinen
bilesiklerin hazirlanmasi, daha kolay ve daha az pafredktorler ve daha kisa

reaksiyon sureleri mekanik aktivasyonun bazi aykamteir [38].

Normalde yiiksek sicaklikta meydana gelen kimyasal reaksarogliksek enerjili
ogutme ile oda sicakiina kadar inebilir. Bazi reaksiyonlar goadan oda
sicaklginda meydana gelmez, ancak sonradaguklisicaklik tavlama slemi

esnasinda daha yuksek bir reaksiyon hizi ile ongalyabilir [39]. Butjagin, mekanik
enerjinin etkisine maruz kalan katillarin daveam yapisal dizensizlik, yapisal

geweme ve yapisal hareket olmak lUzere U¢ temel agddzarlendirmitir. Gercek
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sartlar altinda bu lc¢ faktorseamanl olarak katilarin reaktivitesinde rol oyaarl
Bununla birlikle mekaniksel yolla artan ¢6ziinmehalica sebepleri olarak; yapisal
dizensizlik, mineral tanelerinin amogffaasi, secimli ¢éztinmeye uygun Kkristal
alanlarinin ortaya ¢ikmasi velia 6gitme esnasinda minerallerin yiizey oksidasyonu
olarak gosterilmitir. Butjagin mekanik aktivasyonu, kati yapisindakararli

degisikler nedeniyle reaksiyon yetegiadeki bir arts olarak tanimlanstir.

Fakat yapisal geeme, Kkatillarin reaktivitesinde 6nemli yol oynar.adhow
aktivasyonla mekanik gucin kesilmesinden sonra sgavdegisen durumlar fikrini
ortaya atmytir ve aktive olmwg katilar icin genellgtirilmis bir geweme grisini ifade
etmistir (Sekil 4.2) [35].

|
AKTIVE DURUMU

—————————— ——— ————— -~ — - — - — —————————

) i Uzun Siireli Durumlar
DENGE DURUMU

————— — —— —————————— — —————— - ——— -

Ozelliklerin toplami

Sekil 4.2. Mekanik olarak aktive durumunun genglidmis bir geweme @risi [35].

Bu teoriye gore tepkimenin 6zgin zamani gene zamanindan daha az olmasi
durumunda, aktive olngukatilarin reaktivitesini etkileme olasiii yoktur. Aksine,
bazi uzun sdreli durumlar (6rgie yuzey alani) bir tepkimeslemi boyunca ve
mekanik aktivasyon c¢aimalarinin bir konusu olan etkileri sabit bir durwtarak
degerlendirilebilir [35]. Aktivasyon boyunca ve sonnada kristal kafes dengede
degildir ve kristal kafesin dizensige neden olansai enerji, malzemenin sonraki

bir reaksiyon aktivasyon enerjisinin ghiesini sglar.

Mekanik aktivasyonun ilk etkileri partikl boyutunuazalmasi, yilzey alaninin
artmasi, i¢ ve ylzey enerjilerinin grtve katinin yagma enerjisinin bir azalmasidir.

Bu etkiler, kismen spesifik ylzey alani 6lgimleei kristallik hesaplamasi ile ya da
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dolayll olarak tepkime desiklikler ile direkt olarak tespit edilebilir. Agregyon,
adsorpsiyon ve yeniden kristafiee gibi ikincil islemlerde @ltme sonrasi okabilir
[31]. Sekil 4.3'te yuksek enerjili bir gitme uygulamasindan sonra birkag sulfir icin
karakteristik grafikler verilngtir [40].

S'SO S—So
(m*g?) (m*g?)
1
15+ 60
1
10+ 404
5+ 3 20
2
LR L | U 1 1 1 1 LIRS T U
0 4L 60 0 20 40 60 80 100
t/60 (s) t/60 (s)
() (b)

Sekil 4.3. Mekanik aktivasyon siresi-Spesifik ylzakani iliskisi. S-So: Spesifik ylizey alani, t: mekanik
aktivasyon zamani, 1:FgS2:ZnS, 3:FeS, 4:PbS, (a) havadditine, (b) suda gitme, So: aktive
edilmeyen katinin spesifik yiizey alani [40].

Mekanik olarak aktiflemis tanelerinin nitel analizleri i¢in en ¢ok uygulananaliz
metotlar ylzey alani, tane boyut analizi ve tar@fatojisidir. Adsorpsiyon yilizey
alani ve granulometrik yizey alani gibi birka¢ fargpesifik ylzey analizi dlgiim
yontemi vardir. Mekanik aktivasyonun sonucu olarahkinerallerde olgan
duzensizlikleri ortaya koymak icin Xini difraksiyon analizi kullanilir. Mekanik
olarak aktiflgtiriimis minerallerin  difraksiyon hatlarindan kristallik X

amorfizasyon (A) gibi farkli parametreler hesaplaiha[34].

Mekanik aktivasyonun etkisi aktifgrmemis minerale kiyasla Xsinlari kirinimina

gore amorflamadaki artla dezerlendirilir.

X= %MOO[%] (4.1)

0" ™~ x
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Burada Uo: referans ornek igin zemin duzeltmesi; dktiflestiriimis 6rnek icin
zemin dizeltmesi lo: referans ornek icin difraksiydatlarinin Siddeti, Ix:
aktiflestirilmi s 6rnek icin difraksiyon hatlarinigiddetidir.

Minerallerin duzensizliklerini dgerlendirmek igin amorfizasyonun o6lgusu, A ise

asagidaki (4.2) eitli ginden hesaplanir [34].
A =100 —X [%] 4.2)
4.4. Mekanik Aktivasyonicin Kullanilan Ekipmanlar

Mekanik aktivasyonu cok kademeli karakteri, farldalisma rejimlerine sahip
techizat (genellikle dermen olarak adlandirilir) uygulamalarina ihtiyac
duymaktadir. Aktivasyonla gercekteilen temel gerilim tipleri; sikitirma, kesme

(atrisyon-surtinme,senma), carpma (darbe, vurma) ve campadir Sekil 4.4).

Mekanik aktivasyonsliemi, farkl calsma prensiplerine sahip giemenler sayesinde
gerceklatirilir. Bu islemlerde @&utme prosesine etki eden birgcok faktor
bulunmaktadir. Kullanilan farkl gamen tipleriSekil 4.5'te verilmitir [35].

R 2 R3

2 e L

S om0

4 TAAASAASAAAAA S,

Sekil 4.4. Dgirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1-sgtirma, R2-kesme, R3-¢carpma, R4-¢canma [35].
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Mekanik aktivasyonda dgitme prosesine etki edeitligaktorler vardir. Bunlar;

- degirmen tipi

— Ogutme ortami tipi (bilya, cubuk vd.)

— 0Ogltme malzemesi (paslanmaz celik, tungsten karhiimiaa vd.)
- ©Ogutme atmosferi (hava, inert gaz, redikleyici gaz)

— ©6gutme tard (kuru veya yas)

— bilya/aktive olacak malzeme boyut orani

- bilya/aktive olacak malzemealik orani

- 0Ogutme sicakhl

— degirmen hizi

— 0Ogutme zamani

4
\

D E F

Sekil 4.5. Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan glemen tipleri, A-Bilyali dgirmen, B-Gezegensel giemen, C-
Titresimli degirmen, D-Kargtirmali bilyali dgirmen (atritor), E-Mil dgirmeni ve F-Haddeli dérmen
[35,40].
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4.5. Mekanik Aktivasyonun Metalurjide Kullanimi

4.5.1. Lurgi-Mitterberg prosesi

Kalkopirit (CuFe$) konsantresinin licsiemi endistriyel skalada Lurgi-Mitterberg
prosesinde test edilgtir (Sekil 4.6). Kalkopirit, lic edici maddelere karoldukca
refrakterik 6zellge sahiptir. Yiksek basing ve sicakliklar altinda bakir kazanimi
yaklasik % 20 seviyesindedir. Bu proseste bakirin licledwliirli gi, bir vibrasyon
(titresimli) degirmen vasitasiyla mekanik aktive edilerek arttirghmn. Kalkopirit
konsantresinden bu yontemle % 96 civarinda bakmamani sglanmstir. 70’li
yillarda kullanimda olan bu prosesten yuksek opemasnaliyetleri ve yiksek enerji
tuketimi nedeniyle vazgecilrtir [5].

kurutucu

konsantre degirmeni filtre

2 atik

elektrolit IR
geri doniigiim gamur otoklav
pompasi
katot | .
pakor ™~ ~{[TTHTTTTLITAT) T——
elektroliz atik

Sekil 4.6. Lurgi-Mitterberg prosesinin akiggmasi [5].

4.5.2. ActivoxTM prosesi

Activox prosesi, son Yyillarda Avustralya’da silfiirlcevher konsantrelerinin
kavrulmasi Onslemine alternatif olarak galirilmistir. Tipik bir Activox prosesinin
sematik gériunimigekil 4.7°de verilmitir. Bu proses, ultra-incegéitme ve gutme
altinda basincli oksidasyon olmak tzere iki opesagynitesi icermektedir. Mekanik
aktivasyon genelde ilk kademede gercgkleilk kademeden gelen seyreltilgni

camur, basinch oksidasyoglaminin gerceklgtigi otoklav kademesine geger [5].
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Sekil 4.7. Activox prosesinin sematik goriintimii [5].
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Sekil 4.8. Siilfiirlii cevherlerden altinin kazanimu i¢in uygulanan Activox prosesi [5].
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Activox prosesi, pentlandit konsantresinden nikdip edilebilirligini arttirmada
kullanilan bir metottur. Halen Bati Avustralya’daillaniimaktadir. Proses ayrica
Ogutulmis salfarli minerallerde hapsolm@altinin serbest hale gegmesinglsanada
da kullaniimaktadir. Activox prosesi ile sulfurlitia cevherinin glenmesinin basit

bir akimsemasiSekil 4.8’de verilmitir.
4.5.3. Irigetmet prosesi

Altin iceren bazi sulfarli minerallerin siyanigtieme lici UGzerine mekanik
aktivasyonun etkisi Uzerine §gon calsmalar, eski Sovyetler Bigi'nde
IRIGETMET  prosesinde denengtir. Mekanik  aktivasyon  sonrasinda
siyanirlgtirme suresinin azalgh bulunmutur. Oslitme slemi 6nemlidir zira uzayan
aktivasyon glemiyle NaCN tuketimi de artmaktadir. Mekanik akisyon glemi ile
altin kazanimi % 11 civarinda argnsiyanurlgtirme prosesi kisalngtir. ilging olani
ise NaCN tuketiminde artma gozlenmetmi[5].

4.5.4. Sunshine prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Companym8isirket, antimon, bakir ve
gumis iceren sualfurli kompleks cevherlerin hidrometakurjslemine yeni bir
yaklasim ortaya koymglardir. Bu ¢algma, nitrik asit uygulamali sulfiirik asit oksijen
basing licine dayanmaktadir. Bgleim, tetrahidritin alkali licinden sonra ghn kati

atiktan gimag ve bakir kazanimina izin vermektedir [5].
4.5.5. Metprotech prosesi

Yogun bir laboratuar ve pilot camalari sonrasinda madencilik ve metalurjik
uygulamalar icin uygun birdgitme slemi Metprotech tarafindan ggirilmi stir. Cok
sayidaki altin yataklari, ¢cok incesi@me slemine karsi direnclidir. Bu proseste ise
Ogutme glemi yapilacak besleme camuruna siyanir ilavesilyegkta ve altinin
siyanurlgtirmesi degirmen icinde gercekigiriimektedir. Bu mekanokimyasal lic
islemi, altinin bir kisminin dgrudan dgirmende kazaniimasini @amaktadir. Bu
faktor de siyanurle yapilan kimyasal ligamiyle altin kazanimi maliyetinde 6nemli
avantaj sglamaktadir. Metprotech prosesinin ilk endustriygtgulamasi 1988
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yilinda yapilmg, 1988-1998 yillari arasinda Guney Afrika, Avustealve Yeni
Zelanda’'da hizmete girmtir [5].

2.5.6. Melt prosesi

Tetrahedrit, CeS»S13, en bilinen sulftrlt minerallerden biridir. Bu neiral bakir ve
antimon i¢in 6nemli kaynak olup gumive civa icermeleri nedeniyle de 6zel bir
oneme sahiptirler. Krompahy'de (Slovakya) bulunardiestriyel bir komplekste
bakir pirometalurjik yontemle Uretilmektedir. Buoges icin kalkopirit konsantreleri,
atik bakir ve tetrahedrit konsantreleri kullanili@kr. Tetrahedrit konsantreleri
flotasyon gleminden sonra yakfg&k % 27 bakir, % 16 antimon ve 4000 g/t ggmu
icermektedir. Bununla beraber Krompachy'deki tesig§lenecek konsantrede
antimon miktari % 1'i gmamalidir. Bu amacla ucucu kavurma, klorlayici kava
gibi birka¢ pirometalurjik glem uygulanmy ancak antimon miktart bu sinirlara
cekilememgtir. Bu tetrahedrit konsantresinden bircoksddi metali kazanmak igin
alternatif prosesler gestirmek amaciyla hidrometalurjik proseslerde dengtimi
Ornezin  sodyum silfir ortaminda yapilan alkali ligleimiyle secici olarak
¢ozunurken bakir ve demir kati ¢okeltide kalmakta@isidik oksitleyici li¢ slemiyle
de bakir ve demir ¢ozeltiye gecerken antimon kisg@inme gostertir. Alkali
licinde arsenik ve civa da kompleks anyonlastltarak ¢oziinmektedir.

1992 yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovakyilimler Akademisi ortaklga
olarak yeni bir metodu test etgterdir. Bu yeni proses (MELT-Mechanochemical
Leaching of Tetrahedrite) Slovakya'da yari endystri boyuttaki atritorlerde
denenmitir. Bu proseste kullanilan mekanokimyasglemin semasiSekil 4.9'da
verilmistir. Mekanokimyasalsiem sonrasinda konsantredeki antimon miktari % 1'in

oldukga altina inmektedir [5].
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Sekil 4.9. Li¢ Unitesinin akimsemasi. 1-1sitma, 2-kimyasal reaktdr, 3-pompa, &-\Batritdr, 6- sgutma.
(Calisma rejimleri: I:mekanokimyasal lig, 1l:kimyasal )ig5].



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Deneylerde Denizli-Tavas mangan cevheri kullargimiKalsine edilmensi cevher
1000°C’'de 2 saat kalsine edignr. Bunun sonucunda cevherdeki karbonatlar
bozunmuytur. Kalsine Denizli-Tavas mangan cevherinin XRFilee Tablo 5.1'de
verilmistir.

Tablo 5.1. Kalsine Denizli-Tavas mangan cevherKiRF analizi.

Bilesen %

Mn 39,69
Fe 5,45
SiO, 17,30
CaO 13,41
MgO 1,10
ALO, 4,22
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5.1. Partikll Boyut Analiz Calismalari

Numunelerin Partikiil boyut analizleri Sakarya Umsitesi Metalurji ve Malzeme
Muhendislgi bolimi laboratuvarlarindaekil 5.1'de gosterilen Mikrotrac S3500
marka cihazla alinrgtir. Bu ¢alsma ile orijinal, kalsine edilngive 15, 30, 60, 90,
120 dakika aktive edilmi mangan cevheri numunelerinin boyut analizleri

belirlenmitir.

Sekil 5.1. Deneysel ¢gimalarda kullanilan partikil boyut analiz test cihaz

5.2. X-Isinlari Difraktometresi Cali smalari

Rigaku marka D/MAX/2200/PC model X#ni cihazi ile aktivasyon oncesi ve
sonrasi mineralojik analizler yapilgtir. X-1sin1 difraksiyonu cakmalari orijinal
cevherin, kalsine edilrgi cevherin ve cevherin aktivasyon ile karbotermal
reduksiyonun kristalin bikgkler tzerindeki etkileri ortaya konmgtur. Ayrica elde
edilen x-ray datalarindan numunedeki am@rfla yiizdesi de bir yalkjanla tespit

edilmigtir.
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5.3. SEM Calsmalar

Numunelerin SEM goruntuleri ve Urinlerin  SEM-EDS akbaleri Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme MihendgliBolumi laboratuarlarinda, Jeol
JSM — 6060LV marka cihazla alinghr. Ayrica aktivasyon sonrasi cevher
icerisindeki elementlerin homojen gamini géstermek amaciyla mapping galasi

yapiimstir.

5.4. Mekanik Aktivasyon Calsmalari

Kalsine edilm§ mangan cevheri 15, 30, 60, 90, 120 dakika sureybkanik
aktivasyon glemine tabi tutulmgtur. Bu slem Sekil 5.2’de gdsterilen gezegensel
degsirmende gercekkigiriimistir. Deneyde 250 ml'lik WC kabi icinde 40 adet 10nm
capli WC bilyalar kullaniingtir. Bilya/Numune girlik orani 20 olarak secilmive
oguitme hizi 600 devir/dakika olarak ayarlagtm Ogiitme klemleri kuru ortamda

gerceklgtirilmi stir.

e

Sekil 5.2. Deneysel ¢aimalarda kullanilan gezegensepaenen.
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5.5. Karbotermal Rediksiyon Calsmalari

Aktive edilmis ve aktive edilmengi mangan cevheri rediksiyon icin stokiyometrik
olarak hesaplanan grafit (5 g cevher / 0,9 g) ikikbe karistiriimis ve alimina
krozelere konulmgtur. DeneylerSekil 5.3’te gdsterilen yatay ttp firinda, argon igaz
atmosferinde 6°C/dk 1sitma vegona hiziyla, farkli sicaklik (1100, 1200, 1300°C)
ve bu sicakliklarda numunelerin belirli strelerde @, 5 saat) bekletiimesiyle
gerceklatiriimis ve deiskenlerin etkisi incelenmgtir. Rediksiyon glemleri

sonrasindagrlik kayiplarindan yola ¢ikilarak reduksiyon dezleei tespit edilmytir.

Sekil 5.3. Karbotermal rediiksiyoglémlerinde kullanilan yatay tip firin.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Kalsinasyon Sonrasi Karakterizasyoidslemleri

Deneysel cajmalarda kullanilan mangan cevheri karbonat skkleri ihtiva
etmektedir. Orijinal mangan cevherinin 31 difraksiyon analiziSekil 6.1'de
gorulmektedir.Sekilden de gorilegg Gzere cevherin ana yapisini mangan karbonat
(MnCGQ;) olusturmaktadir. Bunun yani sira mangan farkl oksi#likompleks oksitli
formlarda da bulunmaktadir. Cevher alimina potakargularak 1000°C’de 2 saat

sureyle kalsine edilrgiir.
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Sekil 6.1. Orijinalmangan cevheri konsantresinin (A difraksiyon analizi.( (1-MnC¢) 2-MnzO,, 3-Mn,SiO;,
4-MnFe0;, 5-Mg;Si;O5(OH),, 6-SiQ,, 7-CaALO,, 8-Mn,SiO,).

Shaheen ve Selim [39] saf mangan karbonatla yaptildalsmada ilk @irlik
kaybinin yaklaik 300°C’de baladigini, bu reaksiyonun (6.1) mangan karbonatin

mangan diokside parcalanmasi (kademe 1) goldu belirtmitir. Ikinci agirlik
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kaybini ise yaklgk 440°C’den itibaren gozlemlerdir. Bu reaksiyonun da (6.2)
mangan dioksidin mangan triokside dgitnii (kademe 2) olarak belirtgierdir.

MnCO;3(k) — MnOy(k) + CO(Q) (6.1)
2MnOy(k) + CO(g)— Mn0s(k) + COx(9) (6.2)

Lei ve digerleri, MnCQ maddesinden MnO ve M@ uretimi Uzerinde ¢caimislar,
MnOy'in yaklasik 800°C’de Isitilmasiyla MiDs'e dontiguna ifade etnylerdir.
Bolim 3'te verilen (3.12) nolu reaksiyonda pMI'Un Mn3Ozye dongimi
gorulmektedir. Bu dongiim sicaklginin ise 915°C'den daha yuksek gidu
bilinmektedir. Kalsinasyon sonrasi mangan cevherMtisini difraksiyon analizi
Sekil 6.2’de gdosterilmektedirSekil 6.1 ve Sekil 6.2 kagilastinldiginda MnCQ
bilesiginin kalsinasyon sonucu pik boyunun azgidie bileigin Mn,O3; ve MnsOs'e

donistugi gorulmektedir.
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Sekil 6.2. Kalsine edilngimangan cevheri konsantresinin 9 difraksiyon analizi.
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6.2. Aktivasyon Sonrasi Karakterizasyorislemleri

Sekil 6.3'de mekanik aktive edilmegkalsine mangan cevheri ile birlikte 15, 30, 60,
90 ve 120 dakika mekanik aktive edifnmangan cevherining2= 20-60° arasindaki
X-1sin1 difraksiyon analizi verilngtir. Sekil 6.3 incelendiinde aktivasyon siresinin

artisiyla difraksiyon pik boyunun kisalmayagbedigi ve gengledigi gorilmektedir.

2 1 : Mn304
2 : Mn203
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Sekil 6.3. Kalsine, 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika amék aktive edilmj mangan cevheri konsantresinin gfAi
difraksiyon analizi.

Sekil 6.4'te 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika mekanikiek edilmi kalsine mangan
cevheri konsantresinin M@®3; ve MmO, bilesigine bakilarak % amorfimna
dereceleri verilmgtir. Minerallerin dizensizliklerini dgerlendirmek icin amorflana
derecesi, A ise dorduncu bolimde verilen (4.1)A2)(sitli ginden hesaplani§ekil
6.4’e bakildginda amorflama derecesinin 60 dakika aktivasyon suresine Kada

arttigl, daha yuksek aktivasyon sirelerinde ise azalaikeldpi gorulmektedir.
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P. Pourghahramani ve E. Forssberg’in hematit Uderigaptg bir calsmada
amorflgma derecesi g@itme zamani ve ortam ylzeyi aryla artmaktadir.
Amorflasma @utmenin ilk gamalarinda hizla yiukselmekte ve arylavag yava
devam etmektedir [41]. Bu durum, 60 dakikadan dafzain streli mekanik

aktivasyonun gerekli olmagli sonucunu ortaya koyrgtur.
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80 - . . .
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Sekil 6.4. 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika mekanik \aktedilmi kalsine mangan cevheri konsantresinin %
amorflasma derecesi.

Pourghahramani ve Forssberg [42], hematit GUzerapgiklar calymada artan 6zgul
enerji girki ile, difraksiyon piklerinin strekli bisekilde genglemesi ve difraksiyon
piklerinin siddetinin azaldil gozlenmgtir. Bu gozlemler, kafes bozukluk derecesinin
artisini ve kristal boyutunda bir azalma oflunu gosterir; malzemelerin bir kismi
amorf hale gelene kadar birim hicre sinm@gtazalr Mekanik aktivasyon taneli
malzeme sistemlerinde yilizey serbest enerjisi ventsat elastiksekil degistirme
enerjisi gibi serbest enerjide adisebep olmaktadir. Mekanik aktivasyon boyunca
partiktl boyutunun azalmasi gevrek kirilmadan sikiekma gecggine yol acar. Bu
degisimlere sekil degisimindeki arts eslik eder. Sonug olarak dislokasyon partikuller

arasinda hareket eder. Dolayisiyla yapisal digtonsin artsina yol acar
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k—» ideal pik geniglidi
aletsel nedenden
—

kaynaklanan
pik geniglemesi

Siddet

aletsel neden ve kristal
etkilerinden kaynaklanan pik
geniglemesi

aletsel, kristal

ve latis genlemesi
ile olugan pik
geniglemesi

Difraksivon acis1 2 8

Sekil 6.5. Difraksiyon pikinin geglemesinin nedenlefé3].

X-Isini difraksiyonu, kalitatif ve kantitatif faz analerini, birim hiicre ve kristal yapi
parametrelerinin hesaplanmasinda, ayrica kristgltoove latis distorsiyonlarinin
tespit edilmesinde genisekilde kullaniimaktadir. Mekanik aktivasyonla kati
yapilarda olgturulan  dgisimlerin  argtirlmasinda da bu  metottan
yararlaniimaktadir. Bu ggsimler, Sekil 6.6’da gosterildii gibi difraksiyon

piklerinin kaymasi ve/veya getemesiseklinde kendini géstermektedir.

—
T

p——
=

Uniform olmayan genleme = difraksiyon pikinin geniglemesi

Sekil 6.6. X-gInI difraksiyon piklerinin yer désimi ve genglemesi[43].
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Sekil 6.6’dan gorulec@ Uzere, difraksiyon piklerindeki yer @simi yapida
gerceklgen uniform genlemenin (makro genleme) sonucu olagakceklgirken

piklerdeki genleme Uniform olmayan genlemelerin (mikro genleme)usenolarak

gerceklgmektedir[43].

100 v 10

% Dapilim

3 ] ; L
0,1 1 10 100 1.000 10.000
Boyut (um)

(b)

H : o
01 1 10 100 1.000 10.000
Boyut (um)

(©)
Sekil 6.7. Mangan cevheri konsantresinin partikiyltcanalizi grafikleri. (a) Kalsine edilmib) 60 dakika ve (c)
120 dakika mekanik aktive edilgi
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Sekil 6.7'te kalsine edilmgi (a), 60 (b) ve 120 (c) dakika aktive edigmi
numunelerinin partikil boyut analizi grafikleri vienistir. Grafikler incelendiinde,
aktivasyon siresi astna ba&ll olarak tanelerin boyutu azalghr. Kalsine edilmg
mangan cevherinin 10 um Ustl ve alti olagaiklde gerg bir boyut d&ilimina sahip
oldugu gorulmektedir. 60 dakika ve 120 dakika aktivasgonucu tanelerin 10 um
6.8’teki SEM goruntuleri bu bilgileri dgrular niteliktedir. AyricaSekil 6.7 veSekil
6.5'teki 60 dakika ve 120 dakika aktive edignmumune gorunttleri incelerginde,
aktivasyonun etkisiyle numunelerin kismi aglomeralalusturmaya bgladigi

goOrulmektedir.

Tablo 6.1'de kalsine edilmi 60 dakika ve 120 dakika mekanik aktive ed§imi
mangan cevheri konsantresinin aktivasyon suresi@ mlarak partikil boyut
dagilimi verilmigtir. Kalsine edilmg cevherin % 90’1 56,97 pm’nin altindadir. 120

dakika aktivasyon sonucu cevherin % 901 7,49 pmaitina digmustdr.

Tablo 6.1. Kalsine edilngj 60 dakika ve 120 dakika mekanik aktive ed§imiangan cevheri konsantresinin

partiktl boyut dgihmi.

NUMUNE BOYUT (um)

Dio(Hm) Dso(m) Dyo(m)
Kalsine Edilms 1,090 3,320 56,97
15 dk. Aktive Edilmg 0,625 1,121 8,97
30 dk. Aktive Edilms 0,651 1,302 9,14
60 dk. Aktive Edilms 0,668 1,351 8,27
90 dk. Aktive Edilms 0,674 1,361 8,20
120 dk. Aktive Edilmg 0,671 1,345 7,49

Kalsine edilmg, 60 ve 120 dakika aktive ediljmhumunelerinin SEM goruntileri
sirasiylaSekil 6.5. (a), (b) ve (c) de goérilmektedir. SEM @dttleri incelendiinde
tanelerin boyutunun aktivasyon suresininsana b&li olarak azaldii, aktivasyon

sonrasi boyut dalimin homojen hale gelgi gorilmektedir.
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»B08 18 prn

Sekil 6.8. Mangan cevheri konsantresinin SEM gérlantii(a) Kalsine (b) 60 dakika ve (c¢) 120 dakikakanik
.aktive edilms.
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Fe hin

(@)

Sekil 6.9. Mangan cevheri konsantresinin SEM-Mappidglntileri. (a) Kalsine (b) 15 dakika ve (c) %kitka

mekanik aktive edilmi
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(b)

Sekil 6.9. Mangan cevheri konsantresinin SEM-Mappidglntileri. (a) Kalsine (b) 15 dakika ve (c) %kitka

mekanik aktive edilmgi (Devami)
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(€)

Sekil 6.9. Mangan cevheri konsantresinin SEM-Mappidglntileri. (a) Kalsine (b) 15 dakika ve (c) %kitka

mekanik aktive edilmgi (Devami)
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Sekil 6.9'da kalsine (a), 15 dakika (b) ve 90 dakika mekanik aktive edilmi
mangan cevheri numunelerinin SEM analizi yardimiyfeapping (haritalama)
goruntileri goralmektedir. Mangan cevheri icerigraulunan Al, Ca, Fe, Mn, O, Si
elementlerinin yapidaki gaimlari incelenmgtir. Sekiller incelendginde, aktivasyon
oncesi belli bolgelerde daha gun olarak bulunan elementlerin, aktivasyon suresi
artisityla yapi icerisinde daha homojen birgdan gerceklatirdigi gortlmektedir.
Aktivasyon slemiyle partiktllerin ufalmasi ile tanelerin serbegigi, cevherin tabii

tutulaca& metalurjik bir proses i¢in daha uygun hale galdbylenebilir.

6.3. Mangan Cevherinin Karbotermal Reduksiyonu

6.3.1. Redlksiyon derecesinin tespiti

Karbotermal reduiksiyonslemine tabi tutulan mangan cevherindeki redukldirebi
oksitler FeO3, Mn,Os, MNn30O4 kati karbon ile reduklenerek karbir hale gecmekte

sistemden CO c¢iki olmaktadir.

7Mn,05 + 27C = 2MnC; + 21CO (6.3)
7Mn304+ 37C = 3MRC; + 28CO (6.4)
3Fe0; + 11C = 2F¢C + 9CO (6.5)
23Mn,03+ 81C = 2MnsCg + 69CO (6.6)
23MngO4+ 92C = 3MnsCg + 92CO (6.7)

Reaksiyon sonucu aojan CO gazi sistemdeki galik kaybini vermektedir.

Reduksiyon derecesi isgagidaki formiller yardimiyla tespit edilstir.
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Giderilen oksijen kutlesi 9

R(%)=——— ———— x10C (6.8)
Giderilebilir oksijen kitlesi
16/ co

R(%)zM x10C (6.9)

TOPLAM

Burada R (%) rediksiyon derecesi, CO cikan ise magaheri + grafit kagiminin
reduiksiyonu esnasinda c¢ikan CO miktari yani sisekinabirlik kaybidir. RQopLam
reduklenebilir oksitlerden giderilebilir oksijen ktaridir[44].

6.3.2. Mangan cevherinin karbotermal rediksiyon deayleri

Aktive edilmem$ mangan cevheri ile 60 dakika aktive edgnmangan cevheri
konsantresinin stokiometrik oranda (5 g mangan eevh 0,9 g grafit) grafitle

karstirilarak farkh sicakliklarda (1100, 1200 ve 1300) 1, 3 ve 5 saat sireyle,
yatay tlp firlnda argon gazi atmosferi altinda edigen reduksiyon yuzdeleri Tablo
6.2'de verilmitir. Rediksiyon yluzdeleri hesabinda yukarida veri|é.8) ve (6.9)

nolu denklemlerden yararlanilghr.

Tablo 6.2. Kalsine edilni ve kalsinasyon sonrasi 60 dakika mekanik aktivédmég mangan cevheri
konsantresinin farkli sicaklik ve saatlerde karbotd reduksiyon sonuglart (AO: Orijinal mangan
cevheri konsantresi + grafit, A60; 60 dakika mekaaktive edilmg mangan cevheri konsantresi

+grafit kargimi).

SICAKLIK SURE REDUKSIYON YUZDESI (%)
(°C) (saat) A0 A60

1 34,29 41,70

1100°C 3 43,97 50,89
5 51,14 57,10

1 55,11 70,43

1200°C 3 70,55 80,30
5 79,43 89,17

1 71,77 76,31

1300°C 3 79,98 84,58
5 84,82 90,03




61

Sekil 6.10 incelendiinde, 1100, 1200 ve 1300°C redukleme sigakélaki 1 saatlik
karbotermal rediksiyolemleri sonucunda; mekanik aktive edilmgme 60 dakika
mekanik aktive edilngi mangan cevherinin 1100°C sicgkhdaki rediksiyonunda
yaklasik % 34-42 arafiinda bir rediksiyon verimi gerceklaistir. Elde edilen bu
reduksiyon veriminin ¢ok diik olduzu séylenebilir.

1200°C’de reduksiyonsleminde 60 dakika mekanik aktive ediknimangan
cevherinde reduksiyon verimi % 70,43, aktive eéing mangan cevherinin
reduksiyon verimi ise % 55,11'dir. Aktivasyon ilaklasik % 15 kadar daha yuksek
bir reduksiyon derecesine gibnistir. 1300°C rediksiyon sicakinda, sicaklik
artisiyla birlikte reduksiyon dereceleri artmaya devatmektedir. Ancak bu asi
1100°C’den 1200°C’ye sicaklik agyla elde edilen rediksiyon derecesi santlan
daha dguktar.
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Redukleme Sicakigi (°C)

Sekil 6.10. 1 saatlik karbotermal reduksiyglemleri sonucunda rediiksiyon verimleri.
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Sekil 6.11'den goruldgu tzere, 1100, 1200 ve 1300°C redikleme sigaidaki 3
saatlik karbotermal rediksiyoglemleri sonucunda; hem mekanik aktive edilmemi
hem de 60 dakika mekanik aktive edignmangan cevherinde sicaklik aryla
reduksiyon verimi artmaktadir. Tim sicakliklarda dikika aktive edilmi mangan
cevheri, mekanik aktive edilmegnimangan cevherine kiyasla daha yuksek
reduksiyon verimlerine sahiptir. 1100°C sicgkidaki rediksiyonunda 1 saatlik
karbotermal rediksiyonslemine benzersekilde d@uk bir rediksiyon verimi
gerceklgmistir. 1200°C’de reduksiyonsieminde mekanik aktive edilmimangan
cevheri ile mekanik aktive edilmegncevher arasindaki rediksiyon yilizdesi farki
yaklasik % 10 dur. Bu fark 1200°C’de 1 saatlik karbotermediksiyon glemine
kiyasla daha diikttr. 3 saatlik karbotermal rediksiyatemleri sonucunda % 76,31
ile en yiksek rediksiyon derecesi 60 dakika ak#ddmis mangan cevherinde
1300°C’de elde edilngtir.

Sekil 6.12'de gosterilen 5 saatlik karbotermal resiy&n slemlerinde,Sekil 6.10 ve
Sekil 6.11'e kiyasla, 1100°C’ de % 51-58 agahda rediksiyon verimi elde
edilmistir. Elde edilen rediksiyon verimi yine de coksdtlr. Bu durum her iki
numune icin de 1100°C sicakin rediklenme icin diilk olduzunu goéstermektedir.
1200°C’de reduksiyon sleminde 60 dakika mekanik aktive edikmimangan
cevherinde redtksiyon verimi % 89,17 iken, akt@dmemi mangan cevherinin
reduksiyon verimi ise % 79,43 glrindedir. 60 dakika mekanik aktive edikmie
mekanik aktive edilmengi mangan cevherinin 1100°C’den 1200°C’ye sicaklik
artisiyla elde edilen reduksiyon derecesi sariirasiyla % 32,07 ve % 28,29 iken,
1200°C’den 1300°C’ye sicaklk agyla elde edilen rediksiyon derecesi grti
siraslyla % 0,86 ve % 5,39 gindedir. 1200°C’den 1300°C’ye rediksiyon derecesi
artisl 6zellikle 60 dakika mekanik aktive edilgnmangan cevher igin ¢ok glik
seviyede yukseldi gorilmektedir. Cabmalarda en yuksek rediksiyon derecesi 60
dakika mekanik aktive edilmimangan cevherinin 1300°C’de 5 saatlik karbotermal

reduksiyon sonucu % 90,03 olarak elde editmi



63

100
84.58
80.3 —l
809 79.98
S
D 70.55
e 60
Q i
Fim
= 50.89
%
o~ 40 4 43.97
=
S
@)
o
20 A
—8— Aktive edilmem cevher + grafit (A0)
== 60 dk. aktive edilngicevher + grafit (A6D
0 1 1 1 1 1
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350

Redikleme Sicakig (°C)

Sekil 6.11. 3 saatlik karbotermal reduksiyglemleri sonucunda rediksiyon verimleri.

Sekil 6.12, Sekil 6.10 veSekil 6.11'den de gorulege lzere, redikleme suresinin
artmasli, redukleme vyuzdelerini bir miktar arttgtmi 1200°C redukleme
sicakliklarinda 1, 3 ve 5 saatlik redikleme suretgn mekanik aktive edilmengi
mangan cevherinin rediksiyon yuzdeleri sirasiylébB41 % 70,55 ve % 79,43
deserindedir. Bu dgerler 1300°C icin de aygekilde incelendiinde 1, 3 ve 5 saatlik
rediukleme sdreleri icin 60 dakika mekanik aktivellrey mangan cevherinin
reduksiyon ylzdeleri sirasiyla % 76,31, % 84,58%60,03 dgerindedir.
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Sekil 6.12. 5 saatlik karbotermal rediiksiyglemleri sonucunda rediiksiyon verimleri.

6.4. Reduksiyon Uriinlerinin Karakterizasyonu

60 dakika mekanik aktive ediljmve mekanik aktive edilmegimangan cevherinin
1200°C’'de grafitle 3 saat karbotermal rediksiyooaugu olgan trinin Xgini
difraksiyon analizi sirasiylé§ekil 6.13 ve Sekil 6.14'te gosterilmektedirSekil
6.13'den goruldgu Uzere, kalsine edilmmimangan cevheri ve grafit keaminin
1200°C’'de 3 saatlik karbotermal rediksiyonu sonetde edilen Grdnin Xsini
difraksiyon analizinde, rediksiyon sonrasindasatu muhtemel drtnler; mangan
karbur fazlari (MRCs, Mnp3Ce), demir karblr (F£££), kalsiyum silikat (Cz5iOy),
orijinal cevherin yapisinda bulunan alimina f8d) ve azda olsa mangan oksit
(MnO) yapida bulunmaktadir. Ayrica reaksiyona ginme grafit de ortamda

bulunmaktadir.
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Sekil 6.13. Kalsine mangan cevheri + grafit keminin 1200°C’de 3 saat karbotermik rediksiyon GniimiiX-
1sint difraksiyon analizi.( 1- MyCs, 2- Mny3Cq, 3-C (karbon), 4- RE, 5-AL03, 6-CaSi0;,, 7-MnO ).

60 dakika aktive edilgi mangan cevheri ve grafit kaminin 1200°C’'de 3 saat
karbotermik reduksiyon Grdninin Xun difraksiyon analizi Sekil 6.14’den
goruldigl Uzere, rediksiyon sonrasinda saln mangan karbur fazlar (Mg,
Mn23Cs), demir karbir (F«£), kalsiyum silikat (Cg5iO,), orijinal cevherin
yapisinda bulunan alimina (8) ve reaksiyona girmemi grafit ortamda

bulunmaktadir.

Sekil 6.14’te mangan oksit (MnO) fazina rastlanmgmiX-isini difraksiyon analizi
verileri, ayni stre ve sicaklik kallarinda yapilan rediksiyon deneylerinde aktive

edilmis numunede elde edilen daha yiksek reduksiyon derede dogrular

niteliktedir.
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Sekil 6.14. 60 dakika aktive edilmimangan cevheri + grafit kanminin 1200°C’de 3 saat karbotermik
rediksiyon Urininin Xsini difraksiyon analizi.( 1- MyCs, 2- Mny:Cq, 3-C (karbon), 4- €, 5-
Al,05, 6-CaSiOy ).

Benzersekilde 60 dakika mekanik aktive edignve mekanik aktive edilmemi
mangan cevherinin 1200°C’de grafitle 5 saat kannod rediiksiyonu sonucu glan
ariniin  SEM-EDS analizi sirasiyl§ekil 6.15 ve Sekil 6.16’da verilmstir.
Verilenlere ek olarak, 60 dakika mekanik aktivelm@§ mangan cevherinin ve
kalsine mangan cevherinin 1300°C’de 1 saat karbwkrediiksiyonu sonucu glan
arinin SEM-EDS analizi is8ekil 6.17 veSekil 6.18'de gosterilmektedirSekil
6.15,Sekil 6.16,Sekil 6.17 veSekil 6.18'de verilen rediksiyon Urininin SEM-EDS
analizleri incelendiinde elde edilen spektrumlardan, numunelerde Mn,F&| Si,
Mg, Ca, O ve C oldgu gorulmektedir. Yapilan Xsini difraksiyon analizlerinde bu
elementlerin cgtli bilesikleri tespit edilmgtir. Elde edilen SEM-EDS verileri, X-

Isin1 difraksiyon analizlerini dgrular niteliktedir.
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Sekil 6.15. 60 dakika mekanik aktive edinmangan cevheri + grafit kanminin 1200°C’de 5 saat karbotermik

rediksiyon Uriininiin SEM-EDS analizi.
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Sekil 6.16. Kalsine mangan cevheri + grafit kanmnin 1200°C’de 5 saat karbotermik rediksiyon triimii

SEM-EDS analizi.
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Sekil 6.17. 60 dakika mekanik aktive edikmmhangan cevheri + grafit kanminin 1300°C’de 1 saat karbotermik

rediksiyon Uriiniinin SEM-EDS analizi.
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Sekil 6.18. Kalsine mangan cevheri + grafit kanmnin 1300°C’de 1 saat karbotermik rediksiyon Griimii
SEM-EDS analizi.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonugclar

Denizli-Tavas mangan cevherinin grafitle reduksiyoa aktivasyonun etkisi

konusunda vyapilan tez c¢ahasi kapsaminda saidaki genel sonuclar elde

edilmistir;

a)

b)

d)

Cevherin 1000°C’'de 2 saat slreyle kalsine edilniestgvherin ana yapisi
olan mangan karbonatin (MnGQ Mn,O3 ve MnsO4ye donistigi XRD

analizleri ile tespit edilnstir.

Cevherin mekanik aktivasyonu sonrasi yapisal bagdddin meydana
geldigi ve amorflama gosterdii tespit edilmgtir. Amorflasmanin 60 dakika
mekanik aktivasyondan daha yiksek @adustrelerde hemen hemen ayni
oldugu gorulmektedir.Bu durum, 60 dakikadan daha uzun sireli mekanik

aktivasyonun gerekli olmaghi sonucunu ortaya koyrgtur.

Aktivasyon suresinin aktina bgl olarakdifraksiyon pik boyunun kisalmaya

basladigl ve gengledigi XRD analizleri ile tespit edilnstir.

Kalsine edilmg cevherin % 90'inin partiktl boyutu 56,97 pm’niriadla
iken, 60 dakika mekanik aktivasyon ile 8,27 pm’mlina digtiga, 120
dakika mekanik aktivasyoglemiyle de 7,49 pm’nin altina giiigti, cggunun

.........

edilmistir.



e)

f)

9)

h)
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Partikil boyutunun aktivasyon suresinin @rta ba&l olarak azaldil,
aktivasyon sonrasi boyut glaminin homojen hale gelgi, aktivasyonun
etkisiyle numunelerin kismi aglomeralar gurmaya bgadigi SEM

analizlerinde gorulmektedir.

Aktivasyon 6ncesi mangan cevheri icerisinde belligblerde daha yun
olarak bulunan elementlerin, aktivasyon sireskigta yapi icerisinde daha
homojen bir dgilim gerceklstirdigi SEM-Mapping (haritalama) goruntileri
ile tespit edilmgtir.

Kalsine edilm§ ve 60 dakika mekanik aktive edilgnmangan cevherinin
1100°C redukleme sicaglndaki 1, 3 ve 5 saatlik karbotermal reduksiyon
islemleri sonucunda; yakjgk % 34-42 arafiinda bir rediksiyon verimi
gerceklgmistir. Elde edilen bu rediksiyon veriminin ¢ok st oldusu
sdylenebilir.

1200°C redikleme sicaklndaki kalsine edilni ve 60 dakika mekanik
aktive edilmg mangan cevherinin rediksiyogiemleri sonucunda; en glik
rediksiyon derecesinin 1 saatlik karbotermal reidks islemi sonucunda
kalsine edilmg mangan cevherinde % 55,11gdende gorulmektedir. Ayni
redikleme siresinde 60 dakika mekanik aktive egiimangan cevherinde %
70,43 dgerinde yaklak % 15 daha yuksek rediksiyon derecesi elde
edilmistir. 1200°C rediikleme sicakinda en yiksek rediksiyon derecesi ise
60 dakika mekanik aktive edil;mimangan cevherinde % 89,17 gdeinde
oldugu tespit edilmgtir.

1300°C rediksiyon sicakinda, sicaklik arfiyla birlikte rediksiyon
dereceleri artmaya devam etmektedir. Ancak by &400°C’den 1200°C’ye
sicaklik artgiyla elde edilen rediksiyon derecesi sannlan daha diiiktdr.
Calismalardaki en yiksek rediksiyon derecesi ise 60kdakiekanik aktive
edilmis mangan cevherinde % 90,03 gdande 1300°C'de 5 saatlik
rediksiyon glemi ile elde edilmitir.
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J) Hem kalsine edilmi, hem de 60 dakika mekanik aktive edgmmangan
cevherinin karbotermal rediksiyonu sonucu eldeeediliriinlerde yapilan
SEM-EDS analizlerinde karbir aluran elementlerin vag tespit
edilmistir. Reduksiyon sonrasi beklenénin;Cs;, MnysCs ve FgC karbur

fazlari XRD analizleri ile de desteklengtir.

k) Mekanik aktivasyonsieminin mangan cevherinin karbotermal reduksiyon
derecesini arttirgh, daha dglik redikleme sicakliklarinda, mekanik aktive
edilmemi mangan cevherine nazaran daha yuksek rediklenreeatierinin

elde edildgi gorulmdstir.

7.2. Oneriler

Denizli-Tavas Mangan cevherin reduksiyonu ve meakakitivasyonu tzerine daha

sonra yapilacak ¢amalar icin verilebilecek 6nerilegagida sunulmstur;

a) Farkli karbon kaynaklarinin (metalurjik kok vb.)di&ksiyon Uzerine etkisi

incelenebilir.

b) Farkh rediksiyon sureleri ve sicakliklarinin redifon Gzerine etkisi

incelenebilir.

c) Mekanik aktivasyonun mangan cevherinin rediklenmeetlgi Uzerine

etkisinin incelenmesi detayl olarak incelebilir.
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EK1

Reduksiyon icin gereken grafit miktarinin tespiti

Kalsine edilmg Denizli-Tavas mangan cevherinin XRF verileri irerediginde, 100
g cevherde 39,69 g Mn ve 545 g Fe elementi bulkteda. Karbotermal
reduksiyon deneylerinde krozelere 5 g kalsine ceWogulmuwtur. 5 g cevherdeki
Fe ve Mn’nin &irliklar sirasiyla;

W e)= 5,45 g Fe x (5 g kalsine cevher / 100 g kalsender)= 0,2725 g Fe
Wun) = 39,69 g Mn x (5 g kalsine cevher / 100 g kalsieeher)= 1,9845 g Mn

Kalsine edilm§ Denizli-Tavas mangan cevherinin XRD sonugclari lecdiginde,
mangan MpO; ve MnzO,4, demir ise FgO3 fazi halinde bulundiu gozlemlenniitir.
Kalsine cevher icerisinde M@®3; ve MnsO,4fazinin piksiddetlerinin ve sayisinin ayni
sekilde tekrarlandyi, olusan mangan fazlarinin % 50’sinin MDg fazi, % 50’sinin

ise MrsO40ldugu kabul edilmgtir.

7Mn,03 + 27C = 2MRC; + 21CO (6.3)
7Mn304+ 37C = 3MRC; + 28CO (6.4)
3Fe0; + 11C = 2F¢C + 9CO (6.5)

(6.3) reaksiyonu incelenginde reaksiyona giren M@z miktari;

W Mn208 = 1,9845 x (Min20s/ 2 x Muin) = 1,9845g x (158g/mol / 110g/mol) = 2,85g
Nvn20= 2,859 / 158g/mol = 0,018 mol MD3

Nvin20z) =0,018 / 2 = 0,000l Mn,O3 ( %50’si alindginda)
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(6.4) reaksiyonu incelenginde reaksiyona giren M@, miktari;

Wmnzos=1,98459 X (Minsos/ 3 X Mun) = 1,9845 x (229g/mol / 165g/mol) = 2,759
Nvinsosy= 2,759 / 229g/mol = 0,012 mol MO,

Nvinsosy =0,012 / 2 = 0,006h0l MnzO4 ( %50'si alindginda)

(6.5) reaksiyonu incelenginde reaksiyona giren F@s; miktari;
W (re0s=0,27250 %X (Meos/ 2 X M) = 0,27259 % (160g/mol / 112g/mol) = 0,399
NEeos= 0,399 / 160g/mol = 0,0024 mol fe

%2100 stokiyometrik reduksiyon icin eklenecek grafiktari;

FeOsicin: 11/3 x 0,0024 = 0,0088 mol C
Mn,Og3 icin: 27/7 x 0,009 = 0,035 mol C
Mn3O; igin 37/7 x 0,006 = 0.032 mol C

Reaksiyona girecek olan toplam C:
0,0088 + 0,035 + 0,032 = 0,075 mol C
0,075 mol x 12g/mol =0,9g C

Bu durumda, kalsine cevherin 5g’'inin stokiyometrédiiksiyonu icin 0,9g grafit
ilavesi yapilmgtir.
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