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OZET

Denizli — Tavas boélgesi karbonath mangan cevherinin izotermal olmayan dekompozisyon Kinetigi incelenmistir.
400-600°C >600
Cevher MnCO; ——— Mn0, — Mn, 03 seklinde dekompozisyona ugramaktadir. Kissenger denklemiyle yapilan

izotermal olmayan kinetik incelemede mangan karbonattan (MnCQO;) mangan diokside (MnO,) ve mangan dioksitten
(MnO,) mangan triokside (Mn,03) doniisiimiin aktivasyon enerjileri sirasiyla 185,7 kJ/mol ve 217,3 kJ/mol olarak
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: karbonath mangan cevheri, izotermal olmayan kinetik, dekompozisyon kinetigi

THE NON-ISOTHERMAL KINETICS OF DECOMPOSITION OF
MANGANESE CARBONATE ORE

ABSTRACT

The non-isothermal Kinetics of decomposition of manganese carbonate ore from Denizli — Tavas region was studied.
400-600°C >600
The ore decomposed according to a serie of reaction, MnCO; ——— Mn0O, — Mn,0; By using of Kissenger

equation, the activation energies for the decomposition of MnCQO; to MnO, and the transformation of MnO, to Mn,O;
were calculated as 185,7 kJ/mol and 217,3 kJ/mol, respectively.
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1. GIRIS bulunmaktadir. Ayrica, okyanus diplerindeki nodullerde
¢ok 6nemli mangan kaynaklaridir. En ¢ok rezerve Giiney
Mangan cevherleri metalurjik, batarya ve kimya Affika sahip uolmasma’ ragien mangan cevheri uret%mmd.e
S . bast ¢eken iilke Cin’dir. Uluslar arasi mangan ticareti,
endiistrisinde kullanma amacl olmak lizere . = -
.. . Avrupa, Kuzey Amerika, Japonya ve Giiney Dogu

siniflandirilmaktadir. Metalurjik mangan cevheri % 48-50 s 41 s . AR
. . Asya’daki endiistrilesmis Tllkelerin tiketimi ile yakin
Mn, batarya endiistrisinde kullanilan mangan cevheri % 78- A e . o . -
iligkilidir. Giinlimilizde endiistrilesmis iilkelerin ¢ogu

85 MnO,, kimya endiistrisinde kullanilan mangan cevheri
% 74-84 MnO,igermektedir. Mangan cevheri parca halinde
veya Ogiitiilmils olarak, konsantre olmus, kalsine edilmis,
sinterlenmis veya peletlenmis sekillerde satilir. Diinya
toplam mangan baz rezervleriyaklasik 5 milyar ton olup, bu
rezervlerin % 90’1 Giliney Afrika ve Ukrayna’da

mangan gereksiniminin ¢gogunu alagim olarak tiretmektedir.
Birlesik Kralllk ve Almanya mangan alasimlarinin
iiretimine odaklanmiglardir. Avrupa’da Fransa, Norveg ve
Ispanya gibi iilkeler de bu tiir ferroalasimlarin ihracatgist
olmaya baglamislardir[ 1-3].



Tirkiye mangan rezervleri goriiniir+muhtemel yaklagik
4.56 milyon ton olup en 6nemli mangan rezervi 4 milyon
ton ile Denizli - Tavasbolgesinde bulunmaktadir. Ayrica,
iilkemizde belirli bolgelerde yaygin olarak mangan cevher
yataklar1 bulunmaktadir. Ancak tendr ve rezervleri diinya
mangan yataklari ile kiyaslandiginda kiictiktiir. Tiirkiye’de
mangan  cevheri  {retimi  Denizli-Tavas-Ulukent’de
yapilmaktadir. Uretim agirlikli olarak Erdemir tarafindan
tiiketilmektedir. Tiirkiye’”de mangan kullanim alanlarn
manganin  diinyadaki kullamim alanlariyla paralellik
gostermektedir. Tiirkiye’de mangan baslica demir-gelik ve
kimya sanayindekullanilmaktadir. Genelde  mangan
tiketiminin yaklastk % 95’1 par¢a mangan cevheri ve
alagimlart seklinde demir-celik endiistrisinde, % 5’1 de
kimya sanayinde olmaktadir. Kimya sanayinde kullanilan
mangan, degisik sahalarda ve miktarlarda olmak iizere, suni
giibre, cam, pil, seramik, oto boyasi, refrakter, ¢imento,
ilag, fotografcilik, petrokimya ve elektronik endiistrisinde
kullanilmaktadir [1].

Dogal formunda karbonatli mangan cevheri ¢ok az ticari
oneme sahiptir. Genellikle isleme tabi tutularak metalik
forma ya da elektrolitik mangan dioksit veya kimyasal
yollarla iiretilen mangan diokside donistiiriilir [4,5]. Dort
degerlikli manganin (MnQO,) asidik ortamda ¢dziinmedigi
ve lic islemleri Oncesi rediiklenmesi gerektigi ifade
edilmektedir. Endiistriyel olarak bu islem karbon ya da
rediikleyici bir gaz ortaminda cevherin i1sitilmasiyla
gerceklestirilmektedir. Bu proses doéner firinda 700-800°C
araliginda yapilir [6].

Shaheen ve Selim [7] saf mangan karbonatla yaptiklari
calismada ilk agirlikk kaybinin  yaklasitk 300°C  de
basladigini, bu reaksiyonun mangan karbonatin mangan
diokside par¢alanmasi (Kademe 1) oldugunu belirtmistir.

MnCO;(k) — MnO,(k) + CO(g) (1)

Ikinci agirlik kaybini ise yaklasik 440°C den itibaren
gozlemiglerdir. Bu reaksiyonun da mangan dioksidin

mangan triokside donlisgimii  (Kademe 2) olarak
belirtmislerdir.
2MnO;,(k) + CO(g) — MnyO5(k) + CO5(g) 2

Lei vd.[8], MnCOsmaddesinden MnO ve Mn,Os; tiretimi
iizerinde  g¢alismiglar, MnO,’inyaklastk  800°C  de
sitilmastyla Mn,O3’e doniistiigiiniiifade etmiglerdir.

Bu calismada, Denizli — Tavas bolgesi karbonatli mangan
cevherinin dekompozisyon kinetigi termal analiz yontemi
kullanilarak incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. CevherinTeminiveKarakterizasyonu

Denizli — Tavas bolgesinin karbonatli mangan cevheri,
Erdemir Demir Celik Fabrikasi’ndan temin edilmistir.
Cevher halkali degirmende 6giitiilmiis ve 100 mikron elek
alt1 olacak hale getirilmistir. Karbonatli mangan cevherinin
elementel XRF analizi Spektro X-Lab cihaziyla alinmustir.
Cevherin XRF sonuglarina gore cevherde elementel bazda
%36.16 Mn, %4.9 Si ve %2.23 Fe bulunmaktadir.

Karbonatli mangan cevherinin X-1s1n1 difraksiyon analizi
(XRD) Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi laboratuarinda, RIGAKU marka cihaz ile
yaptlmistir.  Cevherin  XRD  analizi  Sekil 1°de
verilmistir. XRD analizine gore cevherde ana bilegenler
olarak Rhodochrosite (MnCO3) ve Hausmannite (Mn;O4)
ile Dbirlikte Mangan silikat (Mn,SiO4), Lizardite
(Mg3Si,05(0OH),), Welinite (MnySiO5), Jacobsite
(MnFe,0,4), Kalsiyum aluminyum oksit (CaAl,04) ve
Kuvartz (SiO;) bulunmaktadir.
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Sekil 1. Karbonatli mangan cevherinin XRD analizi [ 1- Rhodochrosite,
MnCO;, 2- Hausmannite, Mn3;O4, 3- Mangan silikat, Mn,SiOs,
4-Jacobsite, MnFe,Os, 5- Lizardite, Mg3;Si,0s(OH)s, 6- Kuvartz, SiO,,

7- Kalsiyum aluminyum oksit, CaAl,O4, 8-Welinite, MnsSiO; ]

Sekil 2°de, karbonatli mangan cevherinin taramali elektron
mikroskop  (SEM)goriintiisii  verilmigtir. ~ Cevherdeki
partikiillerin 100 mikron alt1 oldugu ve 10 mikron altinda
da birgok partikiil igerdigi gozlenmektedir.

Denizli — Tavas bdlgesi karbonatli mangan cevherinin farkli
isitma  hizlarindaki (5, 10, 15 ve 20 °C/dak) termal
analizleri Universal TA Instruments cihaziyla argon
atmosferi altinda, 1200°C ye kadar alinmigtur.
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Sekil 2. Karbonatli mangan cevherinin SEM goriintiisii

2.2. izotermalOlmayanKinetikAnaliz

Termal analiz metotlarim1 kullanarak reaksiyonlarin
kinetigini incelemek iizere birgok calisma yapilagelmekte,
ozellikle termal dekompozisyon olaylarmin kinetik
arastirmalarinda termal analiz yontemler kullanilmaktadir
[9,10]. Bir dekompozisyon reaksiyonunda, reaksiyon
mekanizmasindan bagimsiz olarak aktivasyon enerjisini
tespit etmek i¢in Kissenger denklemi kullanilabilir.
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Sekil 3. Denizli — Tavas bolgesi karbonatli mangan cevherinin termal
analizi

Denklem (3) deki Tp, DTA egrisindeki pik sicakligi, R gaz
sabiti, E aktivasyon enerjisi ve A sabittir. Degisen 1sitma
hizina bagh olarak 1/Tp ye karsihk In(T?p/p) grafigi
cizildiginde, mevcut egrinin egiminden aktivasyon enerjisi
(E) tespit edilebilmektedir [11].

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Denizli — Tavas bolgesi karbonatli mangan cevherinin
argon atmosfer altindaki termal analizi (TG/DTA) ise Sekil
3’de verilmistir. Sekildeki DTA egrisinde iki endotermik
pik gozlenmektedir. Yaklagik 400°C den itibaren 600°C ye
kadar goriilen ilk endotermik reaksiyon karbonatli mangan
cevherinin par¢alanmasi sonrast MnCO3;—MnO, (Kademe
1) doniisiimiidiir. Hemen akabinde 600 — 750°C araliginda
ise ikinci bir endotermik reaksiyon gézlenmekte olup bu da
MnO,—Mn,0; (Kademe 2) doniisiimiidiir. Nihai {riiniin
dogrulugunu incelemek iizere bir miktar karbonatli mangan
cevheri 750°C de 1 saat tutulmus ve XRD analizi alinmustir.
Bu analiz Sekil 4’de verilmistir. Sekil incelendiginde 26 =
33° ve 55° agilarinda Mn,O; ‘in ilk iki yiiksek piki
gozlenmistir.
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Sekil 4. 750°C de 1 saat firinda tutulmus karbonatli mangan cevherinin X-
Isini1 analizi

Denizli — Tavas bdlgesi karbonatli mangan cevherinin
dekompozisyon kinetigini diferansiyel termal analiz
yontemiyle incelemek {izere cevherin dort farkli isitma
hizinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dak) ve argon atmosferi altinda



termal analizleri alinmistir. Elde edilen grafikler Sekil 5’te
verilmistir. Isitma hizindaki artig ile pik sicakliklarinda bir
miktar Otelenme s6z konusudur. Isitma hizlarina ve bu
1sitma hizlarinda elde edilen pik sicakliklarina bagli olarak
iki farkli kademenin kinetik incelemesi yapilmaya
calistlmistir. Farkli 1sitma hizlarindaki pik sicakliklari
Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 5. Denizli — Tavas karbonatli mangan cevherinin argon atmosferi

altinda farkli 1sitma hizlarinda alinan termal analizi

Tablo 1. Farkli 1sitma hizlarindaki Kademe 1 ve Kademe 2 i¢in pik
sicakliklari

Isitma Hiz1 Kademe 1 Kademe 2
(5 Pik Sicakligi, K Pik Sicakhigi, K
°C/dak
5 797.0 974.2
10 821.7 993.3
15 829.4 1008.4
20 833.2 1023.6
12,0
Kademe 1 Y = -16,216 + 22,332 . X
11,8 i
11,6 -
11,4 4
§; 11,2 4
:E A
5 11,0 4
10,8 4
10,6
10,4 - 4
10,2 T T T T
1,18 1,20 1,22 1,24 1,26 1,28

1000/Tp, 1/K

Sekil 6. Kademe 1 (MnCO3;—MnO,) i¢in Ln(T?p/B) — 1000/Tp grafigi
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Sekil 7. Kademe 2 (MnO,;—Mn,0;) igin Ln(T?p/p) — 1000/Tp grafigi

MnCO;3;—MnO,; (Kademe 1) ve MnO,—Mn,03 (Kademe 2)
doniistimleri icin farkli 1sitma hizina baglh olarak 1/Tp ye
karsilik ln(sz/B) grafikleri sirastyla Sekil 6 ve Sekil
7’deverilmistir. Bu grafiklerin egimi E/R degerine esit olup
doniisiim reaksiyonlarinin  aktivasyon enerjileri tespit
edilmistir. Buna gore MnCO3;—MnO, doénilisimii igin
aktivasyon enerjisi 185,7 kJ/mol, MnO,—Mn,0;doniisiimii
i¢in aktivasyon enerjisi 217,3 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

4. SONUCLAR

Denizli — Tavas bolgesi karbonatli mangan cevherinin
dekompozisyon kinetiginin termal analizle (DTA)
incelenmesi sonucunda dekompozisyon olaymm iki
kademede gergeklestigi, 1. kademede mangan karbonatin
(MnCO;) mangan diokside (MnO,) donlstigd, 2.
kademede ise mangan dioksidin (MnO,) mangan triokside
(Mn,0;) doniistiigii tespit edilmistir. Kissenger denklemiyle
yapilan izotermal olmayan kinetik incelemede mangan
karbonattan (MnCOj;) mangan diokside (MnO,) doniisiimiin
aktivasyon enerjisi 185,7 kJ/mol, mangan dioksitten
(MnO,) mangan triokside (Mn,Os)doniisiimiin aktivasyon
enerjisi 217,3 kJ/mol olarak tespit edilmistir.
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