SAU. Fen Bilimleri Dergisi, 14. Cilt, 1. Sayi, Mekanik Aktive Edilmis Karbonatli Mangan
s. 50-54, 2010 Cevherinin Sulfurik Asit Ligi
K. YILDIZ

MEKANIK AKTIVE EDILMIS KARBONATLI MANGAN
CEVHERININ SULFURIK ASIT LICI

Kenan YILDIZ

Sakarya Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi,
Esentepe Kampdsu, 54187, Sakarya
E-posta: kenyil@sakarya.edu.tr

OZET

Mekanik aktive edilmis Denizli — Tavas bolgesi mangan cevherinin asidik li¢i incelenmistir. Cevher bir gezegensel
degirmende aktive edilmis ve mangan yapisindaki amorflasma X-isinlar1 difraksiyonu ile analiz edilmistir. Cevherin
asidik licindeki parametreler 6giitme siiresi, asit konsantrasyonu ve zamandir. Biitiin deneyler 25°C de ve kati/sivi
orani 1/10 olacak sekilde gerceklestirilmistir. Aktivasyon islemi mangan cevherinin yapisinda amorflasmaya ve
yapisal diizensizlige neden olmus ve manganin asidik ortamdaki c¢oziiniirliigiinii hizlandirmstir.

Anahtar kelimeler: asidik li¢, karbonath mangan cevheri, mekanik aktivasyon

SULFURIC ACID LEACHING OF MECHANICALLY ACTIVATED
MANGANESE CARBONATE ORE

ABSTRACT

Acidic leaching of mechanically activated manganese ore from Denizli — Tavas was investigated. The ore was
activated mechanically in a planetary mill and the amorphisation in manganese structure was analyzed with X-ray
diffraction. The parameters in acidic leaching of the ore were milling time, acid concentration and time. All
experiments were performed at 25°C with solid to liquid ratio: 1/10. The activation procedure led to amorphization
and structural disordering in manganese ore and accelerated the dissolution of manganese in acidic media.
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da eIektrollFlk manggn.dlo.lisn veya klmyasgl o.Iarak. uretl!en Mangan cevherinin asidik ferrosilfat veya asidik tuz
mangan dioksit gibi diger mangan bilesikleri haline

e . o cozeltileriyle islenmesi konusunda galismalar yapilmistir.
donqsturulur. Elektrohtﬂ.( mangan d10k51t u.ret'lml igin en cok Diisiik mertebeli mangan cevherinin zayif FeSO,-H,SO,-
Onerilen yontem cevherin siilflirik asitle li¢ islemidir. Bazi (NH.),S0, cozeltisiyle li¢ edilerek mangan kazanilmas:
durumlarda karbonathh mangan cevherinin 6n kalsinasyonu

o o T . 2+  Uzerine USBM (U.S. Bureau of Mines) yeni bir proses
o g s o e e akoge | e B Dos ve aradssanmn 3] s

dilmesi énerilmektedir 1 caligmada diisik mertebeli mangan cevherindeki mangan
edilmesi onerilmekedir [1]. oksidin ferrosiilfatla reaksiyonunun ¢ yolla oldugu
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belirtilmistir. Bunlardan ilki (reaksiyon 1) notral ferro stlfat
cozeltisi ile reaksiyonu, ikincisi (reaksiyon 2) ferrosilfat
cozeltisi ve az miktarda asitle olan reaksiyonu ve dgiincisu
(reaksiyon 3) ferrosulfat ve bol miktarda asitle olanidir. Bu

yolla manganin %90 dan daha fazlasi ¢ozeltiye
almabilmektedir.

MnO,+FeS0,+2H,0 = MnSO,+Fe(OH)SO,+Fe(OH); (1)
MnO,+2FeSO,+H,S0, = MnSO,+2Fe(OH)SO, @)
MnO,+2FeS0,+2H,S0, = MnSO,+Fe(SO,)s+2H,0 A3)

Bununla birlikte mangan cevherinin SO, ve siilfiir tuzlariyla
redikleyici ligi, organik rediktanlarla (gliikoz, sukroz,
laktoz, gliserin, oksalik asit, sitrik asit vd.) li¢ islemi iizerine
birgok arastirma yapilmistir. Karbohidrat rediiktanlar
maliyet acisindan verimli ve toksik 6zelligi olmayanlardir.
Genel reaksiyon, reaksiyon 4 ile verilmistir [2].
CgH1206+12MN0O,+24H" = 6CO,+12Mn*?+18H,0 (4)
Mangan cevherlerinden mangan kazaniminda hidroklorik
asit lici, siilfiirik asitle li¢ isleminde hidrojen peroksit (H,0,)
ilavesi ¢aligilmistir. Verilen li¢ islemlerine ilave olarak, bio-
rediktif li¢ yontemi ve elektro-rediiktif lic islemi gibi
yontemler de bulunmaktadir [2].

Haifeng Su ve arkadaglar1 [4], diisiik mertebeli mangan
cevherini siilfiirik asitle li¢ etmisler ve redikleyici olarak ta
seker kamisindan elde edilen melasi kullanmiglardir. Melas,
seker iliretiminde ortaya ¢ikan bir ara triindiir. Mangan
cevherinin siilfiirik asitle li¢ isleminde rediikleyici olarak
kullanilan melas konsantrasyonunun arttikga mangan li¢
verimi de artmigtir. SUlfurik asitte ¢oziinmesi zor olan
mangan cevherinin, melas gibi bir redukleyici ilavesiyle
¢ozlindligi, lic sicakliginin ve asit konsantrasyonunun
manganin ¢oziinmesinde en Onemli faktorler oldugu ileri
siirtilmiistiir.

Bir bagka siilfiirik asitle li¢ c¢alismasinda Bafghi ve
arkadaglar1 [5], demir ilavesinin etkisini arastirmislardir.
Belirli bir asit konsantrasyonunda demir ilavesinin artmasi
ile manganin ¢6ziinme veriminin arttig1, ilk 5 — 10 dakika
icinde yiiksek oranda ¢oziiniirliigiin gergeklestigi, daha uzun
li¢ islemlerinde verimin cok daha fazla artmadigi ifade
edilmigtir. Hariprasad ve arkadaslar1 [6] mangan cevherinin
stilfiirik asitle li¢ isleminde rediikleyici katki olarak testere
talast [(CgH10Os)n] kullanmiglardir. Cevherdeki mangan
oksidin testere talasiyla reaksiyonu, reaksiyon 5’de
verilmistir. (CgH1oOs)n, testere talasinin seliilozik kismudir.
Pilp yogunlugunun artmasi ile mangan ¢ozlinlrligi
azalmusg, artan asit konsantrasyonu ile mangan ¢oziiniirliigi
onemli derecede arttirmistir.

12nMnO, + (CgH1qOs)n + 12nH,SO,
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=12nMnSO, + 6nCO, + 17nH,0 (5)
Minerallerin mekanik aktivasyonu, yapisal diizensizlikler
saglayarak reaksiyon kinetigi {izerinde pozitif etkiler
yapmaktadir. Yiiksek enerjili 6gilitme ile saglanan mekanik
aktivasyon, normalde daha yiiksek sicakliklarda ger¢eklesen
kimyasal  reaksiyonlarin oda sicakliginda  bile
gergeklesmesini saglayabilmektedir [7-9].

Bu caligmada, Denizli — Tavas bolgesi karbonatli mangan
cevherinin oda sicakliginda siilfiirik asitle li¢ isleminde,

mekanik  aktivasyon  siresi, li¢ slresi ve asit
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.
Il. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal
Asidik li¢ deneylerinde kullanilan karbonatli mangan

cevheri Denizli — Tavas bolgesi mangan cevheri olup Eregli
Demir ve Celik Fabrikalari T.A.S.’den temin edilmistir.
Cevher ogiitme islemleri sonrasinda 100 pm elek altina
indirilmistir. Cevherin elemental analizi XRF cihaz1
(Spektro X-Lab) ile Kiitahya Giiral Porselen fabrikasinda
gerceklestirilmis ve % 42,45 Mn icerdigi, bunun yani sira %
5,87 Si, % 4,35 Ca, % 2,56 Fe, % 0,96 Mg ve % 0,83 Al
icerdigi tespit edilmistir.

Denizli — Tavas bolgesi karbonatli mangan cevherinin X-
isinlart difraksiyon analizi Sekil 1’de verilmistir. Sekilden
de goriilecegi lizere cevherin ana yapisint mangan karbonat
(rhodocrosite, MnCOj3) olusturmaktadir. Bunun yanisira
mangan farkli oksitli ve kompleks oksitli formlarda da

bulunmaktadir.
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Sekil 1. Karbonatlt mangan cevherinin X-1sinlart difraksiyon analizi
(1-MnCOs, 2-Mn304, 3-Mn;SiO;, 4-MnFe;04, 5-MgsSizO0s(0OH)s,
6-Si0y, 7-CaAl;0,, 8-Mn,SiOy)
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2.2. Deneysel Metot

Karbonatli mangan cevherinin mekanik aktivasyonu bir
gezegensel degirmende (Planetary Mono Mill Pulverisette
6) gergeklestirilmis, aktivasyon siireleri 0, 15, 30, 60, 90 ve
120 dakika alinmigtir. Aktivasyon isleminde bilya/cevher
oranm 20 olarak alinmustir. Ogiitme tungsten karbiir kapta
(250 ml), 10 mm ¢apli tungsten karbiir bilyalar kullanilarak
kuru ortamda ve 600 devir/dakika hizda gerceklestirilmistir.
X-1smlar1 difraksiyon analizi ise Rigaku Ultima X-ray
diffractometer marka cihazla ve Cu Ka radyasyonu
kullanilarak yapilmistir. Mekanik aktive edilmis mangan

karbonattaki amorflasma derecesi (A), Denklem (6)
kullanilarak hesaplanmustir [7,10].
A=(1—@J~100 (6)

By -1,

Burada |1, aktive edilmemis mangan karbonat i¢in
difraksiyon pikinin alani, By aktive edilmemis mangan
karbonat i¢in difraksiyon pikinin background degeridir. Iy
ve By ise mekanik aktive edilmis mangan karbonat i¢in ayni
degerlerdir.

Li¢ islemleri ise manyetik karistirici lizerinde, 600 ml’lik
cam kaplarda, kati/sivi orant 1/10 olacak sekilde ortam
sicakliginda  (25°C)  gergeklestirilmistir. ~ Deneysel
caligmalarda asit konsantrasyonu ( 0.5M, 1M ve 2M H,SO,
cozeltisi) ve lig stresi (10, 20, 30, 60, 90 ve 120 dakika) li¢
parametreleri olarak secilmistir.

Li¢ islemi sonrasinda kati/sivi ayrimi yapilmis ve
cevherdeki tim mangan bilesiklerinden c¢ozeltiye gecen
mangan miktar1 yas analiz yontemiyle belirlenmistir. Yas
analiz isleminde analiz edilecek c¢ozeltiye hidroksilamin
hidrokloriir ilave edilerek Mn(ll) nin yukseltgenmesi
onlenir. 10 ml tampon c¢ozeltisi (1 molar NH; ile 1 molar
NH,Cl coOzeltilerinin  esit hacimde karigtirilmasiyla
hazirlanir) katilarak istenilen pH temin edilir. 3-5 damla
indikatér  (Pyrocatechol Violett indikatorii) cozeltisi
ilavesinden sonra derhal 0.1 M titripleks-111 ¢ozeltisi ile titre
edilir. Renk degisimi yesilimsi-maviden kirmizimsi-mora
dogrudur. 1 ml 0.1 M Titripleks-111 ¢ozeltisi, 5,493 mg Mn
miktarma tekabiil etmektedir[11].

I11. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Mekanik aktivasyonun mangan yapisina etkisi

Sekil 2°de farkl siirelerde mekanik aktive edilmis mangan
cevherinin X-1isin1 difraksiyon analizleri verilmistir. Sekil
2’deki en blyuk pik MnCO; piki olup mekanik aktivasyon
stiresi arttikca difraksiyon pikinin kisaldig1r goriilmektedir.
Bu durum, mangan karbonat yapisinda kismi amorflagsmay1
ve yapisal diizensizlik olugsmasim gostermektedir. Mekanik
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aktivasyonun mineral yapilarinda amorflagmaya neden
oldugu literatiirde [7,10,12] ifade edilmistir. Tromans ve
Meech [12,13], mekanik  aktivasyonun  yapida
dislokasyonlarin artmasina, bunun da gerilim alanlarinin
olusmasina ve latiste bozulmalara neden oldugunu ifade
etmiglerdir. X-1smnlar1 difraksiyon piklerinde kiigiilme
gOsteren bu yapilarin yar1 kararli amorf fazlar olarak kabul
edilebilinecegini belirtmislerdir.

Denklem (6) kullanilarak X-1smm1 difraksiyon analizi
verilerinden hesaplanmis olan mangan karbonatta mekanik
aktivasyon siiresine bagli amorflasma egilimi Sekil 3’de
verilmigtir. 15 dakikalik mekanik aktivasyon sonunda

mangan karbonat yapisinda yaklasik %49.3’liik amorflagma
egilimi, 60 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasinda ise
yaklasik %64.4’liik bir amorflasma egilimi tespit edilmistir.
120 dakika sonunda ise bu deger yaklasik olarak %65.3
olarak gerceklesmistir. Bu yapisal bozulmalar, mangan
reaksiyona

karbonatin
sOylenebilir.

girme  egilimini  arttiracagi

Sekil 2. Aktive edilmemis ve aktive edilmis mangan cevherinin
X-1s1n1 difraksiyon analizi

3.2. Asidik li¢ islemi

Aktive edilmemis ve 30 dakika mekanik aktive edilmis
karbonath mangan cevherinin farkl1 asit
konsantrasyonlarinda ve farkli siirelerde asidik li¢le mangan
¢oOziinlirligi Sekil 4’de verilmistir.

Karbonatli mangan cevherinin siilfiirik asitle dogrudan li¢
isleminde gerceklesen reaksiyon asagida verilmistir. Bu
reaksiyonla elde edilen mangan silfattan elektroliz yoluyla
metalik mangan elde edilebilir [1].
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Sekil 3. Mangan karbonatin amorflagma egilimi tizerine
ogiitme siiresinin etkisi

MnCO3 + HzSO4 - MI]SO4 + Hzo + C02 (7)

Sekil 4(a)’da 0.5M H,SO, ¢ozeltisiyle li¢ isleminde lig
siiresi ve aktivasyon siresinin mangan verimine etkisi
verilmistir.  Sekilden goriilecegi {izere, 0.5M H,SO,
¢ozeltisiyle mangan cevherinin li¢ islemi sonucu maksimum
mangan kazanimi, aktive edilmemis cevherde yaklasik %21,
aktive edilmis cevherde ise yaklasitk %32 olarak
gergeklegmistir. Manganin ¢dziinmesi genel olarak ilk 30
dakika i¢inde gerceklesmis, daha uzun siireli li¢ isleminde
verimler ¢ok fazla artmamugtir. Asit konsantrasyonu 0.5
molardan 1 molara arttirnldiginda (Sekil 4(b)), mangan
verimlerinde dikkate deger artislar gdzlenmistir. Burada da
ilk 30 dakika icerisinde hizl1 ¢oziinme gerceklesmis, daha
uzun li¢ siirelerinde ise ¢dziinme verimleri ¢ok az artmustir.
Aktive edilmemis mangan cevherinden maksimum %48’lik
mangan verimi saglanirken, bu deger aktive edilmis
cevherde yaklasik %72’lere ¢ikmustir.

Sekil 4(c)’de ise asit konsantrasyonu 2M alinarak yapilan
deneysel sonuclar verilmigtir. Sekilden goriilecegi gibi asit
konsantrasyonu 2M degeri alindiginda, orijinal mangan
cevherinden manganmn kazanimi ilk 30 dakikada %60’a
yakin olmaktadir. Mekanik aktive edilmis cevherden
mangan verimi ise ilk 10 dakikada yaklasik %74’lerde olup
li¢ siiresi arttik¢a %90°1ara kadar ¢ikmaktadir.

Demir [14] tarafindan yapilan yiiksek lisans tezinde, aym
bolgenin (Denizli-Tavas) mangan cevheri silfirik asitle li¢
edilmig, 20°C li¢ sicakhiginda ve 1M siilfiirik asit
konsantrasyonu kullanildiginda li¢ siiresine bagli olarak %
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60 - 73 araliginda verimler elde edilmistir. Asit
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Sekil 4. Akive edilmemis ve aktive edilmis (30 dak) mangan cevherinden
asidik licle mangan ¢oziiniirliigiine li¢ siiresinin
ve aktivasyon siresinin etkisi ( a- 0.5M H,SOy,, b- 1M H,SO, ve c- 2M

H,SO, ¢ozeltisi)

konsantrasyonu arttik¢a li¢ verimleri ¢ok az artmis, li¢
stiresi yilksek molar konsantrasyonlu c¢ozeltilerde daha etkin
olmustur. Ornek olarak 2M H,SO, ¢ozeltisinde 180 dak lig
islemi sonrasi %99’a varan verim elde edilmistir. Buna
karsihik Yilmaz [15] tarafindan yapilan yiliksek lisans
caligmasinda 3M H,SO, ¢bzeltisiyle 60°C li¢ sicakliginda
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yapilan li¢ ¢aligmalarinda, 120 dakikalik li¢ siiresi sonunda
bile %76’likk mangan verimi elde edilmistir. 0,5M H,SO,4
cozeltisiyle 30°C deki li¢ islemleri sonrasit %23, 60°C deki
li¢ islemleri sonrast %36’likk mangan verimi elde edilmistir.
Bu c¢aligmada asit konsantrasyonu 3M oldugunda bile
ulasilabilinen en yiliksek mangan verimi yaklasik %77
olmustur.

Bu calismada ise asit konsantrasyonunun mangan verimi
iizerinde oldukga etkili oldugu, manganin li¢ isleminde ilk
dakikalarda yiiksek oranda ¢oziniirliigiin gergeklestigi ve lig
siresinin artmastyla az miktarda arttigi gozlenmistir.
Mekanik aktivasyon isleminin de etkisi incelenmis ve

cevherde saglanan yapisal bozunmalarin, manganin
¢oziinme olaym1 Onemli miktarlarda arttirdigi tespit
edilmistir.

IV.SONUCLAR

Bu calisma kapsaminda elde edilen sonuglar asagida
verilmistir.

a) Karbonatli mangan cevheri farkli siirelerde (15, 30,
60, 90, 120 dak) mekanik aktive edildiginde
yapidaki amorflagsma derecesi %50-65 araliginda
olmustur.

b) Mangan cevherinin asidik ortamda ¢6ziiniirliigiine

asit konsantrasyonunun etkisi incelenmis ve asit

konsantrasyonu arttikga mangan veriminin arttig1
tespit edilmistir.

c) Lic siresinin incelenmesinde, ilk 30 dakikalik

stirelerde yogun mangan ¢6ziinmeleri oldugu, daha

uzun lic surelerinde ise mangan veriminin
artmadig1 ya da ¢ok az artt1g1 bulunmustur.

d) Cevherin mekanik aktivasyon islemine tabi

tutulmasiyla mangan ¢O6ziinilirligiinin ~ 6nemli

miktarlarda arttig1 gorilmistir.
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