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Bu çalışmada, bir manganlı demir cevherinden manganez çözünmesi indirgeyici liç yöntemiyle incelenmiştir. Sülfürik asit (H2SO4) çözeltisi içerisinde 
cevherden seçimli olarak manganez çözünümü için indirgeyici ajan olarak çeşitli kimyasallar kullanılmıştır. Öncelikle indirgeyici kullanılmadan seçimli 
mangan çözünmesi için optimum çözünme değerleri belirlenmiştir. Cevherden manganezin seçimli çözünümü hedeflendiğinden indirgeyici liç testleri, 
%11.54 Mn ve %2.16 Fe çözünme değerlerinin elde edildiği optimum parametreler altında (1 saat liç süresi, 300 rpm karıştırma hızı, 70 °C sıcaklık ve 1 M 
sülfürik asit konsantrasyonu) indirgeyici eklenerek gerçekleştirilmiştir. Çeşitli organik bileşikler kullanılarak (tartarik asit (C4H6O6), oksalik asit (C2H2O4), 
sitrik asit (C6H8O7), glikoz (C6H12O6), sükroz (C12H22O11) ve maleik asit (C4H4O4)) %97,46’ya varan yüksek verimlerde mangan çözünümü sağlanmıştır. 

Anahtar Sözcükler: Manganlı demir cevheri, Mangan, Demir, Çözünme, İndirgeyici

IIn this paper, the manganese extraction from a manganiferous iron ore was investigated using reductive leaching. Various chemicals were used as a 
reducing agent to leach manganese selectively from the ore in the presence of sulfuric acid (H2SO4) solution. Firstly, optimum dissolution values were 
determined for selective manganese dissolution without using a reducing agent. As it was aimed at the selective extraction of manganese from the ore, the 
reductive leaching tests were conducted by adding the reducing agents under the following optimal parameters: a leaching time of 1 h, a stirring speed 
of 300 rpm, a temperature of 70 °C, a sulfuric acid concentration of 1 M where the ore was leached with an extraction ratio of 11.54% Mn and 2.16% Fe. 
Manganese was dissolved with high efficiencies (up to 97.46%) from the ore by using different organic compounds (tartaric acid (C4H6O6), oxalic acid 
(C2H2O4), citric acid (C6H8O7), glucose (C6H12O6), sucrose (C12H22O11), and maleic acid (C4H4O4)) as the reducing agents. 
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Giriş

Demir ve mangan cevherleri modern yaşamı oluşturan demir 
çelik endüstrisinin temel hammaddeleridir. %80’den fazlası 
demir çelik üretiminde kullanılan manganez stratejik öneme 
sahip bir endüstriyel metaldir. Çelik üretimi dışında batarya, 
cam, gübre, gıda katkı maddesi, ilaç, kimyasal madde ve havai 
fişek yapımında da sıklıkla kullanılmaktadır (Kuleshov ve May-
nard, 2017). Manganez çelik üretiminde temelde fosfor, sülfür 
ve silikayı uzaklaştırmayı sağlamaktadır. Oksijen giderici özelliği 
de bulunmaktadır. Ayrıca çeliğin çalışılabilirlik özelliklerini ve 
dayanımını artırmaktadır (Nurjaman vd., 2018; Coetsee, 2018). 

Çin endüstriyel sınıflandırması uyarınca Mn/Fe oranlarına göre 
mangan cevherleri Mn/Fe oranı 5’ten büyük olan ticari değere 
sahip mangan cevherleri ve Mn/Fe oranı 3’ten küçük olan demir-
li mangan cevherleri olmak üzere 2’ye ayrılmaktadır (Liu vd., 
2019a). Hindistan maden bürosu ise mangan cevherlerini man-
gan cevherleri (> 35% Mn’den büyük ve Fe bulunmayan), demirli 
mangan cevherleri (25% < Mn < 35% ve 13% < Fe < 23% bulu-
nan) ve manganlı demir cevherleri (10% < Mn < 25% ve Fe <48% 
bulunan) olarak 3’e ayırmaktadır (IBOM, 2020). Demir cevherleri 
de çoğunlukla çelik üretiminde kullanılmakta ve aynı zamanda 
kozmetik, boya, tıp ve kimya sektörlerinde de kullanım alanı bu-
labilmektedir (Ding vd., 2015; He vd., 2017; Shrimali vd., 2017). 
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Manganlı demir cevherleri 19. yüzyılın sonları ile 20. yüzyılın 
başlarında %15 manganez, %80 civarı demir ve daha az miktar-
larda karbon ve silika içeren ferromanganez alaşımı olan Spiege-
leisen üretimi için kullanılmaktaydı. Çelik üretim proseslerinden 
dönemin revaçtaki üretim yöntemi olan Bessemer Prosesi’nde 
çelik üretimi için ya demir cevherleri ile karıştırılmaktaydı ya da 
direk olarak fırına beslenmekteydi (Hartmann, 1874; Joseph vd., 
1926).  20. yüzyılın sonlarında çelik üretim prosesleri ve fırınlar-
daki teknolojik gelişmeler neticesinde %70-80 manganez içeren 
ferromanganez alaşımlarının ticari olarak endüstride kullanımının 
yaygınlaşması ile yüksek tenörlü mangan cevherleri ve Fe-Mn cev-
herlerinin önemi artmıştır. Ancak son yıllarda artan talep ve yük-
sek tenörlü mangan cevherlerinin rezervlerinin azalması düşük 
tenörlü mangan cevherlerinin ve özellikle de manganlı demir cev-
herlerinin tekrar gündeme gelmesini sağlamıştır.

2009 yılındaki küresel kriz nedeniyle özellikle manganez cev-
her üretiminde bir düşüş göze çarpmakta ve aynı dönemdeki demir 
üretiminde de kayda değer artış yaşanmadığı görülmektedir (Li 
vd., 2019). 2014’te Çin’deki işletilebilir demir cevher rezervlerinin 
azalması demir cevherlerinde üretimin düşmesini ve fiyatın yük-
selmesini sağlamıştır. Arz-talep ilişkisi ve fiyatlardaki dalgalanma-
ların da etkisiyle bu tarihten itibaren üretim tekrar dengelenmeye 
başlasa da son yıllardaki dünya demir üretimi, en büyük demir cev-
heri ithalatçısı durumundaki Çin’e endeksli olarak değişim göster-
mektedir (Chen vd., 2016; Li, 2018; Ewees vd., 2020).

Türkiye’deki mangan yatakları, yaşlarına, ana kayaçlarına 
ve oluşum süreçlerine göre dört ana gruba ayrılmaktadır. İlki hi-
drotermal-hidrojenetik ve nadiren diyajenetik tipte manganez 
çökelleridir ve başlıca radyolar çört serileriyle ilişkilendirilir. Bu 
yataklar, Paleo-Tetis, Karakaya ve Neo-Tetis Kuzey Anadolu ve 
Güney Anadolu dikiş kuşaklarının ofiyolitik melanj zonları içinde 
mercekler ve küçük cevher yatakları şeklinde ortaya çıkar. İkinci-
si, batı Toroslar’da Geç Kretase yaşlı pasif kenar çökellerinin siyah 
şeyl, kalkerli şeyl ve kalsitürbiditik kireçtaşı yüzeylerinde bulunan 
siyah şeyl barındırılan manganez yataklarıdır. Bu yataklar genel-
likle yeşil şist fasiyesine metamorfize edilir ve Mn karbonat-silikat 
ve oksit minerallerini içerir. Üçüncüsü, farklı türlerde metaso-
matik, hidrotermal ve karaya oturmuş ortamlarda meydana gel-
en, Karadeniz kenarındaki volkanik yay barındıran cevherlerdir. 
Kayaç toplulukları arasında Üst Kretase dasitik tüf, kırmızımsı 
kireçtaşı, marn ve hemipelajik kiltaşı bulunur. Dördüncüsü, Trakya 
Havzası’ndaki Oligosen’de barındırılan cevherlerdir. Bu yataklar, 
Karadeniz’in doğu ve kuzey kenarında meydana gelen ve sırasıyla 
Chiatura Georgia, Nikopol Ukrayna ve Varna Bulgaristan’ı içeren 
Paratethyan Oligosen kuşağına benzer. Trakya Havzası Oligosen 
Mn yatakları, deniz gerilemesi sırasında diyajenetik yer değiştirme 
süreçleri ile oluşmuştur (Öztürk, 1997). Çalışmaya konu olan man-
ganlı demir cevherleri birinci grup manganez yatakları arasında 
yer almaktadır.

Manganez oksitler desülfürizasyon ve deoksidasyon ye-
teneklerinden ötürü demir ve çelik üretiminde kullanılmalarına 
rağmen, Mn tenörlerinin direkt şarj demir cevherleri için %1,5’un 
altında ve sinterlenmiş cevherler için %5’in altında olması isten-
mektedir (Vapur ve Top, 2016). Mangan tenörlerinin bu oranda is-
tenmelerinin sebebi demir cevherlerinin fırında indirgenmesinde 
negatif etkiye sahip olmalarındandır. Demir cevherleri içerisinde-
ki yüksek Mn tenörleri, fırın içerisinde heterojen indirgenmeye 
ve değerli demir cevherlerinin cüruf içerisine karışmasına ned-
en olmaktadır. Benzer şekilde ferromanganez üretimi için demir 
ve çelik üretiminde kullanılan manganez cevherlerindeki Mn/Fe 
oranının 5’in üzerinde olması gerekmektedir (Rath vd., 2018). 
Kimyasal ve fiziksel özellikler bakımından manganez ve demir 
benzer özellikler taşımaktadır (Fan ve Yang, 1999; Rose vd., 2003; 
Gutzmer ve Beukes, 2009). Nitekim elementlerin birbirleriyle il-
işkilerini gösteren periyodik tabloda dahi mangan ve demir ele-
mentleri yan yana bulunmaktadır.

Demir cevherleri gang mineralllerden yoğunluk, manye-
tik alınganlık ve yüzey özelliklerinden yararlanılarak kolaylıkla 
ayrılabilmektedir. Manganez cevherleri için de aynı durum söz 
konusudur (Mishra vd., 2009; Mehdilo vd., 2013; Yu vd., 2017; 
Shrimali vd., 2018; Vapur vd., 2020). Ancak demir ve manganın 
aynı cevherde yer alması durumunda fiziksel ayırma metodlarıyla 
bu içeriklerin ayrı ayrı kazanımı zordur (Singh vd., 2011; Tripa-
thy vd., 2015; Liu vd., 2018). Bu nedenle kömür ve karbon mo-
noksit  kullanarak karbotermal indirgeme yöntemleriyle MnO2 ve 
Fe2O3 sırasıyla manyetik olmayan MnO ve ferromanyetik Fe3O4’e 
dönüştürülmekte ve ayrım verimi biraz daha artırılmaktadır (Gao 
vd., 2012; Gao vd., 2019; Liu vd., 2019b). Kükürt dioksit ile kavur-
ma sonrasında seçimli olarak yalnızca mangan cevherleri mangan 
sülfat bileşiklerine dönüştürülebilmekte ve su liçi ile ayrılabilme-
ktedir (You vd., 2015). 

Manganez içerikleri; demirli mangan veya manganlı demir cev-
herlerinden indirgeyici olarak sükroz (Veglio ve Toro, 1994), pirit 
(Nayak vd.,1999), metanol (Momade ve Momade, 1999), SO2 (Naik 
vd., 2000), oksalik asit (Sahoo vd., 2001), talaş tozu (Hariprasad 
vd., 2007), melas (Lasheen vd., 2009), karbohidratlar (Furlani vd., 
2009, Muthalib vd., 2018), mısır koçanı (Tian vd., 2010), hidro-
jen peroksit (Ghafarizadeh vd., 2011, Nayl vd., 2011), artık çaylar 
(Tang vd., 2014), CaS (Li vd., 2015), formik asit (Lu vd., 2015), lig-
nin (Xiong vd., 2018), tannik asit (Prasetyo vd., 2019), askorbik 
asit (Sinha vd., 2020) kullanılarak liç işlemi ile kazanılabilmekte 
ve liç çözeltisi içerisine alınabilmektedir. Bu çalışma, öncesinde 
herhangi bir ön zenginleştirme işlemi gerçekleştirilmemiş manga-
nlı demir cevherlerinden sülfürik asit çözeltisi içerinde indirgeyici 
kimyasal olarak farklı organik asitlerin ve ilk olarak kullanılacak 
tartarik asidin manganın seçimli kazanımına olan etkisini araştır-
mayı hedeflemektedir.

 

1. Malzeme ve Yöntem

Çalışmada kullanılan manganlı demir cevheri Adana ili 
Ceyhan İlçesi’nde konumlu olan Sönmez Çimento Yapı ve 
Madencilik Sanayi ve Ticaret A. Ş.’ye ait sahadan temin edilmiştir. 
Yaklaşık 300 kg malzeme, numune azaltma işlemlerinin 
ardından laboratuvar ölçekli çeneli kırıcı yardımıyla kırılmış ve 
sonrasında da bilyalı değirmende öğütülerek 100 µm boyut altına 
indirilmiştir. Mineralojik bileşimi belirlemek amacıyla X ışını 
difraktometre (XRD) analizleri Bruker D8 Discover marka XRD 
cihazı ile gerçekleştirilmiştir. Tamamı 100 µm  boyutu altına indi-
rilen toz numune kullanılarak 10-90° aralığında ve adım boyutu 
0,02° olacak şekilde XRD ölçümleri 15 dakika boyunca alınmıştır. 
PDF2 veritabanına sahip Diffrac.suite EVA yazılımı kullanılarak 
mineralojik dağılımlar belirlenmiştir. Manganlı demir cevherinin 
kimyasal bileşimini saptamak için belirli kütledeki malzemeler 
kral suyunda çözündürülmüş ve sonrasında Perkin Elmer Pi-
nAAcle 900 F marka atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 
(AAS) element içerikleri belirlenmiştir. Verilerin doğrulanması 
adına aynı malzemeler CEM Mars 6 marka mikrodalga fırında 
çözündürülmüş ve borik asit nötralizasyonunun ardından Per-
kin Elmer PineAAcle 900 H marka AAS ile de cevherin elementel 
içerikleri bulunmuştur. Sonuçların birbirini doğruladığı belirlen-
miştir. Malzemelerin kızdırma kaybı değerleri kül fırınında 1000 
°C’de 1 saat boyunca bekletilen numunelerin ağırlık kaybından 
hesaplanmıştır. Toplam kükürt içeriği Eltra CS 580 cihazı kul-
lanılarak saptanmıştır. Fosfor içeriği Nanocolor 100D spektrofo-
tometre ile belirlenmiştir.

Liç işlemleri 250 mL hacimdeki dibi düz 2 boyunlu balon 
içerisinde gerçekleştirilmiştir. Geri soğutucu kullanılarak deney 
süresince buharlaşmadan kaynaklı hacim kaybının önlenmesi 
amaçlanmıştır. Mtops MS300HS ısıtıcılı manyetik karıştırıcı kul-
lanılmıştır. Balona monte edilen termometre ile sıcaklık kontrol 
edilmiştir. 100 mL hacimde ve belirli molaritedeki asidik çözeltil-
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er ısıtıcılı manyetik karıştırıcıya eklendikten sonra sıvı istenen 
sıcaklığa gelene kadar beklenmiş ve sonrasında belirlenen katı 
oranındaki manganlı demir cevheri balona eklenerek liç işlemi 
başlatılmıştır. İndirgeyici kullanılan deneylerde manganlı demir 
cevherleri eklenmeden önce belirli kütledeki indirgeyici çözelti-
ye ilave edilerek 5 dakika boyunca beklenmiştir. Uygulanan liç 
deney düzeneği Şekil 1’te görülmektedir. Elde edilen liç çözeltis-
inin çözünen element miktarları AAS ile belirlenmiştir. Çözünen 
içerikler Eşitlik 1 kullanılarak hesaplanmıştır. Sonuçları doğrula-
mak adına Minipal 4 Panalytical marka X Işını Flüoresans (XRF) 
cihazı ile besleme malı ve liç kalıntıları analiz edilmiştir. 
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2. Bulgular ve Tartışma

2.1. Organik indirgeyici kimyasallar için teorik arka plan 

Liç işlemlerinde öncelikle sadece H2SO4 kullanılarak sıcaklık ve 
asit konsantrasyonunun mangan ve demir çözünme değerlerine 
belirlenmeye çalışılmıştır. Seçimli mangan çözünmesini sağlamak 
amacıyla sonrasında optimum koşullarda indirgeyici ilaveleri ile 
mangan içeriğin çözeltiye alınması irdelenmiştir. Son zamanlar-
da indirgeyici kullanarak manganez içeriklerinin seçimli olarak 
liç işlemi ile çözündürülmesi büyük ilgi uyandırmıştır. Demir ve 
manganın saf suda, 25 °C ve 1 atmosferdeki Eh-pH diyagramları 
incelendiğinde demirin pH 3,5 değerinin altında iyon halinde bu-
lunduğu ve bu değerin üzerinde çökelmeye başladığı görülmekte-
dir (Şekil 2). 

Şekil 2. Fe-O-H ve Mn-O-H sistemlerinin 25 °C ve 1 bar basınçtaki Eh-pH 
diyagramları (Brookins, 1988)

Demir ve manganın Eh-pH diyagramları incelendiğinde asidik 
pH’larda (özellikle pH < 3) demirin çözünebilmesi için daha güçlü 
indirgeyici şartlara ihtiyacının bulunduğu görülmektedir (Martin, 
2005). Mn(IV)’ın Mn (II)’a dekompozisyonu ve dönüşümü için 
redoks enerji potansiyeli 15 °C’de 21,62 ve 95 °C’de 16,28 olarak 
hesaplanırken, Eh değeri ilgili sıcaklıklarda sırasıyla 1,24 ve 1,19 
olarak değişmektedir (Sobianowska-Turek vd, 2014). MnO2’in 
indirgenmesi için yüksek sıcaklıklar yeterli olmamakta ve redox 
tepkimesinde elektron donörü olarak daha düşük redoks potan-
siyel enerjisi değerine sahip olan indirgeyicilerin kullanılması ve 
çözeltide çözünerek elektron sağlaması gerekmektedir. Yüksek 
değerlikli Mn’ın (Mn(III) ve Mn(IV)), Mn(II)’a indirgenebilmesi 
için daha düşük Eh değerleri ve dolayısıyla asidik ortamda in-
dirgeyici liç işlemi gerçekleştirilmelidir. Asidik ortamda MnO2’in 
indirgenme tepkimesi aşağıdaki eşitlikle açıklanabilmektedir 
(Eşitlik 2).

	

 
	

değişmektedir (Sobianowska-Turek vd, 2014). MnO2’in indirgenmesi için yüksek sıcaklıklar yeterli 
olmamakta ve redox tepkimesinde elektron donörü olarak daha düşük redoks potansiyel enerjisi 
değerine sahip olan indirgeyicilerin kullanılması ve çözeltide çözünerek elektron sağlaması 
gerekmektedir. Yüksek değerlikli Mn’ın (Mn(III) ve Mn(IV)), Mn(II)’a indirgenebilmesi için daha düşük Eh 
değerleri ve dolayısıyla asidik ortamda indirgeyici liç işlemi gerçekleştirilmelidir. Asidik ortamda MnO2’in 
indirgenme tepkimesi aşağıdaki eşitlikle açıklanabilmektedir (Eşitlik 2). 

 

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀4 + 4𝐻𝐻7 + 2𝑒𝑒: → 𝑀𝑀𝑀𝑀47 + 2𝐻𝐻4𝑂𝑂																																																																																																																																(2) 

 

MnO2’in Mn2+’ye dönüşümündeki pozitif ve yüksek redoks potansiyel enerjisi, çözünebilmek için gerekli 
elektron ihtiyacını ortaya koymaktadır. Eşitlik 3’de ise güçlü bir indirgeyici olan oksalik asitin çözünme 
reaksiyonu görünmektedir. Bu çözünmenin 25 °C’deki redoks enerji potansiyeli -10,05 olarak 
hesaplanırken, 85 °C’deki redoks enerji potansiyeli ise -10,65 olarak hesaplanmaktadır. Yüksek ve 
negatif değerli redoks enerji potansiyeli oksalik asitin elektron verme kabiliyetini gözler önüne 
sermektedir. 
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moleküller ile oksit yüzey bölgeleri arasında yüzey öncü kompleks oluşumu (indirgeyicinin 
adsorpsiyonu), (ii) bu yüzey öncü kompleksinde elektron transferi ve (iii) oluşan kompleksin 
parçalanması ve çözünmüş metal iyonlarının salınımı (Stone, 1986; Luther vd., 1998). İndirgeme için, 
ilk olarak pozitif protonlama/protonasyon reaksiyonlarına maruz kalan çözeltide hidratlanmış metal oksit 
yüzey alanlarının (MnIVOH) oluşumunu içeren ve daha sonra pozitif, negatif ve nötr yüzey alanlarının bir 
dağılımını oluşturacak olan bir dizi temel reaksiyon aşaması varsayılmıştır (Eşitlik 4 ve Eşitlik 5). 
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Bir sonraki adımda, hidratlanmış yüzey, indirgeyici moleküllerin yüzey alanlarıyla kompleks 
oluşturmasına izin vermek için yer değiştirir, yani öncü kompleks oluşumu sağlanmaktadır (Eşitlik 6). 
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HX: İndirgeyici bileşik 

 

Eşitlik 7 ve Eşitlik 8’den de görüleceği üzere son olarak, indirgenen Mn(II)’ı serbest bırakan bu yüzey 
öncü kompleksi içindeki elektron transferi gerçekleşmektedir (Sinha ve Purcell, 2019). 
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𝑀𝑀𝑀𝑀??𝑋𝑋 → 𝑀𝑀𝑀𝑀??(𝐻𝐻4𝑂𝑂)E
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2.2. Karakterizasyon testleri 

Manganlı demir cevherine ait XRD paterni Şekil 3’de görülmektedir. Cevherdeki kristal oranı %69,7 ve 
amorf oranı %30,3’dur. Kristal fazın %16,3’ünün hematit (PDF kart no: 33-0664), %16,1’inin götit (PDF 
kart no: 81-0464), %14,8’inin manganit (PDF kart no: 08-0099), %12,7’sinin maghemit (PDF kart no: 
39-1346), %12,5’inin granat (PDF kart no: 03-0801), %9,2’sinin kuvars (PDF kart no: 46-1045), 
%8,3’ünün kalsit (PDF kart no: 05-0586), %7,8’inin ramsdellit (PDF kart no: 42-1316) ve %2,2’sinin 

                                  (2)

MnO2’in Mn2+’ye dönüşümündeki pozitif ve yüksek redoks 
potansiyel enerjisi, çözünebilmek için gerekli elektron ihtiyacını 
ortaya koymaktadır. Eşitlik 3’de ise güçlü bir indirgeyici olan oksa-
lik asitin çözünme reaksiyonu görünmektedir. Bu çözünmenin 25 
°C’deki redoks enerji potansiyeli -10,05 olarak hesaplanırken, 85 
°C’deki redoks enerji potansiyeli ise -10,65 olarak hesaplanmak-
tadır. Yüksek ve negatif değerli redoks enerji potansiyeli oksalik 
asitin elektron verme kabiliyetini gözler önüne sermektedir.
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MnO2’in indirgeyici kullanarak liç işlemi sırasında 3 temel süreç 
bulunmaktadır. Bunlar (i) indirgeyici moleküller ile oksit yüzey 
bölgeleri arasında yüzey öncü kompleks oluşumu (indirgeyicinin 
adsorpsiyonu), (ii) bu yüzey öncü kompleksinde elektron trans-
feri ve (iii) oluşan kompleksin parçalanması ve çözünmüş metal 
iyonlarının salınımı (Stone, 1986; Luther vd., 1998). İndirgeme 
için, ilk olarak pozitif protonlama/protonasyon reaksiyonlarına 
maruz kalan çözeltide hidratlanmış metal oksit yüzey alanlarının 
(MnIVOH) oluşumunu içeren ve daha sonra pozitif, negatif ve nötr 
yüzey alanlarının bir dağılımını oluşturacak olan bir dizi temel 
reaksiyon aşaması varsayılmıştır (Eşitlik 4 ve Eşitlik 5).
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elektron ihtiyacını ortaya koymaktadır. Eşitlik 3’de ise güçlü bir indirgeyici olan oksalik asitin çözünme 
reaksiyonu görünmektedir. Bu çözünmenin 25 °C’deki redoks enerji potansiyeli -10,05 olarak 
hesaplanırken, 85 °C’deki redoks enerji potansiyeli ise -10,65 olarak hesaplanmaktadır. Yüksek ve 
negatif değerli redoks enerji potansiyeli oksalik asitin elektron verme kabiliyetini gözler önüne 
sermektedir. 

 

2𝐶𝐶𝐶𝐶4 + 2𝐻𝐻7 + 2𝑒𝑒: ↔ 𝐻𝐻4𝐶𝐶4𝑂𝑂=																																																																																																																																													(3) 

 

MnO2’in indirgeyici kullanarak liç işlemi sırasında 3 temel süreç bulunmaktadır. Bunlar (i) indirgeyici 
moleküller ile oksit yüzey bölgeleri arasında yüzey öncü kompleks oluşumu (indirgeyicinin 
adsorpsiyonu), (ii) bu yüzey öncü kompleksinde elektron transferi ve (iii) oluşan kompleksin 
parçalanması ve çözünmüş metal iyonlarının salınımı (Stone, 1986; Luther vd., 1998). İndirgeme için, 
ilk olarak pozitif protonlama/protonasyon reaksiyonlarına maruz kalan çözeltide hidratlanmış metal oksit 
yüzey alanlarının (MnIVOH) oluşumunu içeren ve daha sonra pozitif, negatif ve nötr yüzey alanlarının bir 
dağılımını oluşturacak olan bir dizi temel reaksiyon aşaması varsayılmıştır (Eşitlik 4 ve Eşitlik 5). 
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Bir sonraki adımda, hidratlanmış yüzey, indirgeyici moleküllerin yüzey alanlarıyla kompleks 
oluşturmasına izin vermek için yer değiştirir, yani öncü kompleks oluşumu sağlanmaktadır (Eşitlik 6). 
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HX: İndirgeyici bileşik 

 

Eşitlik 7 ve Eşitlik 8’den de görüleceği üzere son olarak, indirgenen Mn(II)’ı serbest bırakan bu yüzey 
öncü kompleksi içindeki elektron transferi gerçekleşmektedir (Sinha ve Purcell, 2019). 

 

𝑀𝑀𝑀𝑀?@𝑋𝑋 → 𝑀𝑀𝑀𝑀??𝑋𝑋																																																																																																																																																																							(7) 

𝑀𝑀𝑀𝑀??𝑋𝑋 → 𝑀𝑀𝑀𝑀??(𝐻𝐻4𝑂𝑂)E
47 + 𝑋𝑋																																																																																																																																																(8) 

 

2.2. Karakterizasyon testleri 

Manganlı demir cevherine ait XRD paterni Şekil 3’de görülmektedir. Cevherdeki kristal oranı %69,7 ve 
amorf oranı %30,3’dur. Kristal fazın %16,3’ünün hematit (PDF kart no: 33-0664), %16,1’inin götit (PDF 
kart no: 81-0464), %14,8’inin manganit (PDF kart no: 08-0099), %12,7’sinin maghemit (PDF kart no: 
39-1346), %12,5’inin granat (PDF kart no: 03-0801), %9,2’sinin kuvars (PDF kart no: 46-1045), 
%8,3’ünün kalsit (PDF kart no: 05-0586), %7,8’inin ramsdellit (PDF kart no: 42-1316) ve %2,2’sinin 
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ktedir. Cevherdeki kristal oranı %69,7 ve amorf oranı %30,3’dur. 
Kristal fazın %16,3’ünün hematit (PDF kart no: 33-0664), 
%16,1’inin götit (PDF kart no: 81-0464), %14,8’inin manganit (PDF 
kart no: 08-0099), %12,7’sinin maghemit (PDF kart no: 39-1346), 
%12,5’inin granat (PDF kart no: 03-0801), %9,2’sinin kuvars 
(PDF kart no: 46-1045), %8,3’ünün kalsit (PDF kart no: 05-0586), 
%7,8’inin ramsdellit (PDF kart no: 42-1316) ve %2,2’sinin mag-
nezyumlu kalsit (PDF kart no: 86-2336) minerallerinden oluştuğu 
belirlenmiştir. Ortalama değerlere göre oluşturulan manganlı demir 
cevherinin kimyasal analiz sonuçları Çizelge 1’de verilmiştir. 

Şekil 3. Manganlı demir cevherinin XRD paterni

Çizelge 1. Manganlı demir cevherinin kimyasal analizi

Bileşen Fe Mn Al Ca Mg P S Kızdırma 
kaybı

İçerik (%) 25,04 15,03 1,54 3,29 0,94 0,18 0,11 10,89

2.3. Sıcaklık ve asit konsantrasyonunun metal çözünümüne etkisi

Dört farklı sıcaklıkta ve değişen H2SO4 konsantrasyon-
larında gerçekleşen deneyler sonucunda elde edilen çözünme 
değerleri Şekil 4’de görülmektedir. 25 °C, 50 °C, 70 °C ve 90 
°C’de gerçekleştirilen deneylerde sıcaklığın artmasının en fazla 
demir çözünmesine etki ettiği ve artırdığı gözlenmiştir. 90 °C’de 
gerçekleştirilen deneylerde 4 ve 5 M H2SO4 konsantrasyonlarında 
Fe çözünme değerleri % 80 civarındadır. Fe’den sonra sıcaklığın 
en çok Al çözünme değerlerini artırdığı görülmektedir. Mn çözün-
mesi de sıcaklıklar doğru orantılı ve lineer olarak artmış ancak 
çözünme değerleri 5 M H2SO4 konsantrasyonu ve 90 °C sıcaklıkta 
dahi % 30’u geçememiştir. Ca çözünme değerlerinde düzenli bir 
artış veya azalış bulunmamaktadır. Bunun nedeninin kullanılan 
asit etkisiyle CaSO4’a dönüşümden kaynaklandığı düşünülmekte-
dir. Mg çözünme değerlerinin ise sıcaklığın artışıyla çok fazla bir 
değişme göstermediği ve çözünme değerlerinde % 3-5 arası bir 

artış yaşandığı belirlenmiştir. Şekil 5’deki liç kalıntılarının XRD 
diyagramları incelendiğinde sıcaklığın artması ile özellikle götit 
piklerinde azalma gözlenmiştir. Çözünmeye kuvars piklerinin şid-
detleri sıcaklık artışı ile artmıştır. 90 °C’de ve 5 M H2SO4 konsantra-
syonunda gerçekleştirilen deneyler sonucunda kuvars ve hematit 
pikleri çözünmeyen katıda dominant pikler olarak yer almıştır.
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Şekil 4. H2SO4 derişiminin metal çözünme verimi üzerine etkisi (a) 25 °C, 
(b) 50 °C, (c) 70 °C ve (d) 90 °C (300 rpm, 100 g/L katı oranında, 1 saat liç 
süresi) 
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H2SO4 konsantrasyonunun artırılmasının Fe çözünmesi üzer-
ine büyük etki yarattığı gözlenmiştir. 25 °C, 50 °C ve 70 °C’de Fe 
çözünme değerlerinin konsantrasyona bağlı olarak lineer olarak 
arttığı görülmektedir. 90 °C’deki çözünme değerleri incelendiğinde 
1 saat liç işlemi sonucunda 4 M H2SO4 konsantrasyonundan son-
ra çözünme değerinin sabit kaldığı gözlenmektedir. Bu durum 
Fe çözünmesi açısından belirlenen şartlarda sistemin doyuma 
ulaştığının bir göstergesidir (Şekil 4d). Mn çözünme değerleri 
incelendiğinde 25 °C’de asit konsantrasyonundaki değişimler-
in çözünme değerleri üzerinde kayda değer bir değişime sebep 
olmadığı anlaşılmaktadır. Ancak 50 °C ve 70 °C’de asit konsant-
rasyonlarının artması ile Mn çözünme değerleri % 8-10 civarın-
da artmıştır. 90 °C’de asit konsantrasyonlarındaki artışların Mn 
çözünme değerleri daha düşük seyretmiştir. Liç kalıntılarının XRD 
diyagramları incelendiğinde 25 °C’deki pik değerlerinde kayda 
değer bir değişim gözlenmese de daha yüksek sıcaklıklarda kuvars 

piklerinin şiddetlerinin arttığı ve hematit dışındaki minerallerin 
pik şiddetlerinin kayda değer ölçülerde azaldığı gözlenmiştir. 
Asit konsantrasyonlarındaki artışların en fazla götit mineralinin 
çözünmesini sağladığı görülmektedir. Kullanılan asit dolayısıyla 
kalsit minerallerinin piklerinin kaybolarak jips mineral piklerinin 
oluşması elde edilen diğer bir sonuçtur. 

Liç işlemleri sırasında seçimli Mn çözünmesi istendiğinden Mn 
ve Fe çözünme değerleri birlikte değerlendirilerek; Mn çözünme-
sinin yüksek olduğu ancak Fe çözünmesinin de düşük olduğu op-
timum bir değerin belirlenmesi ihtiyacı doğmuştur. Bu optimum 
deney koşulları yukarıdaki deneyler ışığında % 2,16 Fe ve % 11,54 
Mn çözünmesinin gerçekleştiği 1 M H2SO4 konsantrasyonu, 1 saat 
liç süresi, 300 rpm karıştırma hızı, 70 °C liç sıcaklığı olarak belir-
lenmiştir. Bu değerler sabit tutularak sonraki deneylerde organik 
asitlerin indirgeyici olarak kullanılması araştırılmıştır.

Şekil 5. Değişen H2SO4 derişimlerinde (1-5M) ve farklı sıcaklıklarda (a) 25 °C, (b) 50 °C, (c) 70 °C ve (d) 90 °C gerçekleştirilen deneylerdeki çözünmeyen kısım-
ların XRD diyagramları 

2.4. Organik indirgeyicilerin metal çözünümüne etkisi

Deneylerde indirgeyici olarak analitik saflıkta tartarik asit 
(Carlo Erba), oksalik asit (Merck), sitrik asit (Merck), glikoz mono-
hidrat (Merck), Sükroz (İsolab), Maleik asit (Aromel kimya) ve 
asetik asit (Merck) 5 g/L, 10 g/L, 20 g/L ve 30 g/L olmak üzere 
4 farklı konsantrasyonda ayrı ayrı kullanılmıştır. Şekil 6’daki 
çözünme değerleri incelendiğinde her tür indirgeyici ilavelerinin 

Mn çözünme değerlerini artırdığı görülmüştür. Oksalik asit ile 
gerçekleştirilen deneylerde 5 g/L konsantrasyonda % 32,91 ve 
10 g/L konsantrasyonda % 57,25 Mn çözünmesinin elde edildiği 
görülmüştür. 20 ve 30 g/L oksalik asit ilavelerinde ise manganlı 
demir cevherlerindeki Mn içeriğinin neredeyse tamamı çözün-
müştür. Fe çözünme değerleri ise lineer olarak artmış ancak 30 
g/L konsantrasyonda % 13,61 değerini geçmemiştir (Şekil 6a).
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Şekil 6. Değişen indirgeyici ilaveleri ile gerçekleştirilen deneylerdeki çözünme değerleri (a) oksalik asit, (b) sitrik asit, (c) tartarik 
asit, (d) maleik asit, (e) glikoz,(f) sükroz, (g) asetik asit (1 M H2SO4, 70 °C, 300 rpm, 100 g/L katı oranında, 1 saat liç süresi) 

 

Sitrik asit ile gerçekleştirilen deneylerde ise düşük konsantrasyonlardaki ilavelerde dahi yüksek Mn 
çözünme değerleri elde edilebilmiştir (Şekil 6b). 4 farklı konsantrasyonda % 68-90 arasında Mn 
çözünme değerleri gözlenmiştir. Sitrik asit kullanıldığında Fe çözünme değerlerinin % 9,31’i geçmediği 
belirlenmiştir. Tartarik asit kullanıldığında 5 g/L konsantrasyonda Mn içeriğinin yarısı çözünürken daha 
yüksek konsantrasyonlarda Mn çözünme değerleri yükselmiştir. 30 g/L konsantrasyonda Mn çözünme 
değeri % 88,77 olarak ölçülmüştür (Şekil 6c). Fe çözünme değerleri % 7’yi geçmemiştir. Maleik asit ile 
maksimum konsantrasyonda % 74,67 Mn çözünmesi elde edilebilmiştir. Fe çözünme değerleri % 3-8 
arasında değişmektedir (Şekil 6d). Glikoz kullanıldığında 20 g/L konsantrasyondan sonra Mn çözünme 
değerlerinin % 86 civarında sabit kaldığı görülmektedir (Şekil 6e). Maksimum Fe çözünmesi % 7,42 
olarak gerçekleşmiştir. Sükroz indirgeyici kullanıldığında konsantrasyonlara bağlı olarak Mn çözünme 
değerleri % 60-73 arasında değişmiştir. 5 g/L konsantrasyonda sitrik asitten sonra en yüksek Mn 
çözünme değeri sükroz ile % 62,21 olarak gerçekleşmiştir (Şekil 6f). Glikoz ve sükroz kullanıldığında Al 
çözünme değerleri diğer indirgeyicilere kıyasla az miktarlarda da olsa daha yüksek gerçekleşmiştir. En 
düşük çözünme değerleri asetik asitin indirgeyici olarak kullanıldığı deneylerde elde edilmiştir. Zayıf 
asidik özelliğinden ötürü asetik asidin çözünmeye etkisinin istenen düzeyde olmadığı düşünülmektedir. 
Asetik asit kullanıldığında Mn ve Fe çözünme değerleri lineer olarak artsa da sırasıyla % 12,54 ve % 
5,82 maksimum çözünme değerleri elde edilebilmiştir (Şekil 6g). İndirgeyicilerle gerçekleştirilen 
deneylerde çözünme sırası Mn > Al > Mg > Fe ≈ Ca şeklinde gerçekleşmiştir. Şekil 7’de indirgeyici 
kullanılan deneylerde katı/sıvı ayrımından sonra sabit tartıma gelene kadar kurutulmuş olan 
çözünmeyen katı kısmın XRD diyagramları görülmektedir. Grafikler incelendiğinde Şekil 6’daki Mn 
çözünme değerlerini doğrular nitelikte Mn mineralleri olan manganit ve ramsdellit piklerinin azaldığı veya 
kaybolduğu görülmektedir. İndirgeyici miktarı arttıkça Mn piklerindeki bu değişimlerin yanında kuvars 
piklerinin şiddetlerinde artma meydana geldiği gözlenmektedir. H2SO4 kullanımından ötürü çözünen 
kalsit mineralleri jips minerallerine dönüşmüştür. Asetik asitin indirgeyici olarak kullanıldığı deneylerde 
ise jips dönüşümü gerçekleşmesine rağmen mineral piklerinde kayda değer bir değişim görülmemiştir 
(Şekil 7g). Kullanılan en yüksek indirgeyici konsantrasyonlarında Mn çözünmesine bağlı olarak 
indirgeyicilerin etkinlikleri ise aşağıdaki şekilde gerçekleşmiştir: Oksalik asit (%97,46) > tartarik asit 
(%88,77) > sitrik asit (%88,16) > glikoz (%85,91) > maleik asit (%74,67) > sükroz (%72,94) > asetik asit 
(%12,53). 
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Şekil 7. Değişen indirgeyici ilaveleri ile gerçekleştirilen deneylerdeki çözünmeyen kısımların XRD diyagramları (a) oksalik asit, 

(b) sitrik asit, (c) tartarik asit, (d) maleik asit, (e) glikoz,(f) sükroz, (g) asetik asit  
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Sitrik asit ile gerçekleştirilen deneylerde ise düşük konsant-
rasyonlardaki ilavelerde dahi yüksek Mn çözünme değerleri elde 
edilebilmiştir (Şekil 6b). 4 farklı konsantrasyonda % 68-90 arasın-
da Mn çözünme değerleri gözlenmiştir. Sitrik asit kullanıldığında 
Fe çözünme değerlerinin % 9,31’i geçmediği belirlenmiştir. Tartar-
ik asit kullanıldığında 5 g/L konsantrasyonda Mn içeriğinin yarısı 
çözünürken daha yüksek konsantrasyonlarda Mn çözünme değer-
leri yükselmiştir. 30 g/L konsantrasyonda Mn çözünme değeri 
% 88,77 olarak ölçülmüştür (Şekil 6c). Fe çözünme değerleri % 
7’yi geçmemiştir. Maleik asit ile maksimum konsantrasyonda % 
74,67 Mn çözünmesi elde edilebilmiştir. Fe çözünme değerleri 
% 3-8 arasında değişmektedir (Şekil 6d). Glikoz kullanıldığında 
20 g/L konsantrasyondan sonra Mn çözünme değerlerinin % 86 
civarında sabit kaldığı görülmektedir (Şekil 6e). Maksimum Fe 
çözünmesi % 7,42 olarak gerçekleşmiştir. Sükroz indirgeyici kul-
lanıldığında konsantrasyonlara bağlı olarak Mn çözünme değer-
leri % 60-73 arasında değişmiştir. 5 g/L konsantrasyonda sitrik 
asitten sonra en yüksek Mn çözünme değeri sükroz ile % 62,21 
olarak gerçekleşmiştir (Şekil 6f). Glikoz ve sükroz kullanıldığında 
Al çözünme değerleri diğer indirgeyicilere kıyasla az miktarlarda 
da olsa daha yüksek gerçekleşmiştir. En düşük çözünme değer-
leri asetik asitin indirgeyici olarak kullanıldığı deneylerde elde 
edilmiştir. Zayıf asidik özelliğinden ötürü asetik asidin çözün-
meye etkisinin istenen düzeyde olmadığı düşünülmektedir. Ase-
tik asit kullanıldığında Mn ve Fe çözünme değerleri lineer olarak 
artsa da sırasıyla % 12,54 ve % 5,82 maksimum çözünme değer-
leri elde edilebilmiştir (Şekil 6g). İndirgeyicilerle gerçekleştir-
ilen deneylerde çözünme sırası Mn > Al > Mg > Fe ≈ Ca şeklinde 
gerçekleşmiştir. Şekil 7’de indirgeyici kullanılan deneylerde katı/
sıvı ayrımından sonra sabit tartıma gelene kadar kurutulmuş 
olan çözünmeyen katı kısmın XRD diyagramları görülmektedir. 
Grafikler incelendiğinde Şekil 6’daki Mn çözünme değerlerini 
doğrular nitelikte Mn mineralleri olan manganit ve ramsdellit 
piklerinin azaldığı veya kaybolduğu görülmektedir. İndirgeyici 
miktarı arttıkça Mn piklerindeki bu değişimlerin yanında kuvars 
piklerinin şiddetlerinde artma meydana geldiği gözlenmektedir. 
H2SO4 kullanımından ötürü çözünen kalsit mineralleri jips miner-
allerine dönüşmüştür. Asetik asitin indirgeyici olarak kullanıldığı 
deneylerde ise jips dönüşümü gerçekleşmesine rağmen mineral 
piklerinde kayda değer bir değişim görülmemiştir (Şekil 7g). Kul-
lanılan en yüksek indirgeyici konsantrasyonlarında Mn çözünme-
sine bağlı olarak indirgeyicilerin etkinlikleri ise aşağıdaki şekilde 
gerçekleşmiştir: Oksalik asit (%97,46) > tartarik asit (%88,77) > 
sitrik asit (%88,16) > glikoz (%85,91) > maleik asit (%74,67) > 
sükroz (%72,94) > asetik asit (%12,53).

Sonuçlar

Bu çalışmada, sülfürik asit çözeltisi içerisinde indirgeyici 
organik kimyasallar kullanılarak manganlı demir cevherinden 
seçimli manganez çözünmesi incelenmiştir. Öncelikle indirgeyici 
kullanılmadan selektif mangan çözünmesi için optimum çözünme 
değerleri belirlenmiştir. İndirgeyici kullanmaksızın gerçekleştir-
ilen deneylerde 1 saat liç süresi, 300 rpm karıştırma hızı, 70 °C sı-
caklık ve 1 M sülfürik asit konsantrasyonu optimum parametreler 
olarak belirlenmiştir. Bu şartlarda %11.54 Mn ve %2.16 Fe çözün-
mesi gerçekleşmiştir. Sonrasında optimum parametrelerde 5, 10, 
20 ve 30 g/L indirgeyici ilaveleri gerçekleştirilerek manganın 
seçimli olarak çözünümü araştırılmıştır. 30 g/L indirgeyici ilave-
si ile oksalik asit için %97,46, sitrik asit için %88,16, tartarik asit 
için %88,77, maleik asit için %74.67, glikoz için %85,91, sükroz 
için %72,94 ve asetik asit için %12,53 mangan çözünümü elde 
edilmiştir. Demir çözünme değerleri %13,61’i geçmemiştir. Liç 
kalıntılarına gerçekleştirilen XRD analizlerinde çözünen mangan 
minerallerinin pik değerleri azalırken çözünmeyen diğer mineral 
piklerinin şiddetlerinin arttığı gözlenmiştir. Ayrıca, XRD analizleri 

malzemedeki kalsiyum içeriğinin liç işlemi sonucu jips mineraline 
dönüştüğünü göstermiştir.
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