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Manganl demir cevherinden manganin ¢oziindiiriilmesinde farklh indirgeyicilerin etkisi

Effect of different reductants on the dissolution of manganese from manganiferous iron ore
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Bu calismada, bir manganli demir cevherinden manganez ¢éziinmesi indirgeyici li¢c yéntemiyle incelenmistir. Stlftirik asit (H,S0,) ¢ozeltisi icerisinde
cevherden se¢imli olarak manganez ¢6ziiniimii i¢in indirgeyici ajan olarak ¢esitli kimyasallar kullanilmistir. Oncelikle indirgeyici kullanilmadan se¢imli
mangan ¢oziinmesi i¢in optimum ¢6ziinme degerleri belirlenmistir. Cevherden manganezin se¢imli ¢oziinimii hedeflendiginden indirgeyici li¢ testleri,
%11.54 Mn ve %2.16 Fe ¢oziinme degerlerinin elde edildigi optimum parametreler altinda (1 saat lig siiresi, 300 rpm karistirma hizi, 70 °C sicaklik ve 1 M
stilfiirik asit konsantrasyonu) indirgeyici eklenerek gerceklestirilmistir. Cesitli organik bilesikler kullanilarak (tartarik asit (C,H,0O,), oksalik asit (C,H,0,),
sitrik asit (C,H,0.), glikoz (C,H,,0,), siikroz (C ,H,,0,,) ve maleik asit (C,H,0,)) %97,46’ya varan yliksek verimlerde mangan ¢6ziiniimii saglanmistir.

Anahtar Sézciikler: Manganli demir cevheri, Mangan, Demir, Céziinme, Indirgeyici

ABSTRACT

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 (H,SO,) 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 (C,H,0,), oxalic acid
(C,H,0,), citric acid (C,H,0,), glucose (C.H,,0,), sucrose (C,,H,,0,,), and maleic acid (C,H,0,)) as the reducing agents.
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Giris

Demir ve mangan cevherleri modern yasami olusturan demir
celik endiistrisinin temel hammaddeleridir. %80’den fazlasi
demir celik tretiminde kullanilan manganez stratejik 6neme
sahip bir endiistriyel metaldir. Celik liretimi disinda batarya,
cam, giibre, gida katki maddesi, ilag, kimyasal madde ve havai
fisek yapiminda da siklikla kullanilmaktadir (Kuleshov ve May-
nard, 2017). Manganez celik liretiminde temelde fosfor, siilfiir
ve silikay1 uzaklastirmayi saglamaktadir. Oksijen giderici 6zelligi
de bulunmaktadir. Ayrica geligin ¢alisilabilirlik 6zelliklerini ve
dayanimini artirmaktadir (Nurjaman vd., 2018; Coetsee, 2018).
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Cin endiistriyel siniflandirmasi uyarinca Mn/Fe oranlarina goére
mangan cevherleri Mn/Fe orani 5’'ten biiyiik olan ticari degere
sahip mangan cevherleri ve Mn/Fe orani 3’ten kii¢lik olan demir-
li mangan cevherleri olmak iizere 2’ye ayrilmaktadir (Liu vd.,
2019a). Hindistan maden biirosu ise mangan cevherlerini man-
gan cevherleri (> 35% Mn’den biiyiik ve Fe bulunmayan), demirli
mangan cevherleri (25% < Mn < 35% ve 13% < Fe < 23% bulu-
nan) ve manganli demir cevherleri (10% < Mn < 25% ve Fe <48%
bulunan) olarak 3’e ayirmaktadir (IBOM, 2020). Demir cevherleri
de cogunlukla ¢elik iiretiminde kullanilmakta ve ayni zamanda
kozmetik, boya, tip ve kimya sektdrlerinde de kullanim alani bu-
labilmektedir (Ding vd., 2015; He vd., 2017; Shrimali vd., 2017).
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Manganli demir cevherleri 19. ylizyilin sonlari ile 20. ylizyillin
baslarinda %15 manganez, %80 civar1 demir ve daha az miktar-
larda karbon ve silika iceren ferromanganez alasimi olan Spiege-
leisen tiretimi icin kullanilmaktaydi. Celik {iretim proseslerinden
dénemin revactaki liretim yontemi olan Bessemer Prosesi'nde
celik tiretimi i¢in ya demir cevherleri ile karistirilmaktaydi ya da
direk olarak firina beslenmekteydi (Hartmann, 1874; Joseph vd.,
1926). 20. yiizyilin sonlarinda celik liretim prosesleri ve firinlar-
daki teknolojik gelismeler neticesinde %70-80 manganez iceren
ferromanganez alasimlarinin ticari olarak endiistride kullaniminin
yayginlasmasi ile ytliksek tendrlii mangan cevherleri ve Fe-Mn cev-
herlerinin 6nemi artmistir. Ancak son yillarda artan talep ve yiik-
sek tendrlii mangan cevherlerinin rezervlerinin azalmasi diisiik
tenorlil mangan cevherlerinin ve 6zellikle de manganl demir cev-
herlerinin tekrar giindeme gelmesini saglamistir.

2009 yilindaki kiiresel kriz nedeniyle 6zellikle manganez cev-
her liretiminde bir diisiis goze carpmakta ve ayn1 donemdeki demir
liretiminde de kayda deger artis yasanmadigl gorilmektedir (Li
vd., 2019). 2014'te Cin’deki isletilebilir demir cevher rezervlerinin
azalmasi demir cevherlerinde iliretimin diismesini ve fiyatin yiik-
selmesini saglamistir. Arz-talep iliskisi ve fiyatlardaki dalgalanma-
larin da etkisiyle bu tarihten itibaren iiretim tekrar dengelenmeye
baslasa da son yillardaki diinya demir liretimi, en biiylik demir cev-
heri ithalat¢is1 durumundaki Cin’e endeksli olarak degisim goster-
mektedir (Chen vd., 2016; Li, 2018; Ewees vd., 2020).

Tiirkiye’deki mangan yataklari, yaslarina, ana kayaclarina
ve olusum siireclerine gére dért ana gruba ayrilmaktadir. ilki hi-
drotermal-hidrojenetik ve nadiren diyajenetik tipte manganez
¢okelleridir ve baslica radyolar ¢ort serileriyle iliskilendirilir. Bu
yataklar, Paleo-Tetis, Karakaya ve Neo-Tetis Kuzey Anadolu ve
Giiney Anadolu dikis kusaklariin ofiyolitik melanj zonlari iginde
mercekler ve kiiciik cevher yataklar1 seklinde ortaya cikar. ikinci-
si, bat1 Toroslar’da Geg Kretase yash pasif kenar ¢ékellerinin siyah
seyl, kalkerli seyl ve kalsitlirbiditik kirectasi ylizeylerinde bulunan
siyah seyl barindirilan manganez yataklaridir. Bu yataklar genel-
likle yesil sist fasiyesine metamorfize edilir ve Mn karbonat-silikat
ve oksit minerallerini icerir. Uciinciisii, farkh tiirlerde metaso-
matik, hidrotermal ve karaya oturmus ortamlarda meydana gel-
en, Karadeniz kenarindaki volkanik yay barindiran cevherlerdir.
Kayac topluluklar arasinda Ust Kretase dasitik tiif, kirmizimsi
kirectasi, marn ve hemipelajik kiltasi bulunur. Dérdiinciisi, Trakya
Havzasi’'ndaki Oligosen’de barindirilan cevherlerdir. Bu yataklar,
Karadeniz’in dogu ve kuzey kenarinda meydana gelen ve sirasiyla
Chiatura Georgia, Nikopol Ukrayna ve Varna Bulgaristan1 iceren
Paratethyan Oligosen kusagina benzer. Trakya Havzas1 Oligosen
Mn yataklari, deniz gerilemesi sirasinda diyajenetik yer degistirme
stirecleri ile olusmugtur (Oztiirk, 1997). Calismaya konu olan man-
ganli demir cevherleri birinci grup manganez yataklar1 arasinda
yer almaktadir.

Manganez oksitler desiilfiirizasyon ve deoksidasyon ye-
teneklerinden 6tiirii demir ve ¢elik tiretiminde kullanilmalarina
ragmen, Mn tendrlerinin direkt sarj demir cevherleri i¢in %1,5'un
altinda ve sinterlenmis cevherler i¢in %5’in altinda olmasi isten-
mektedir (Vapur ve Top, 2016). Mangan tenérlerinin bu oranda is-
tenmelerinin sebebi demir cevherlerinin firinda indirgenmesinde
negatif etkiye sahip olmalarindandir. Demir cevherleri igerisinde-
ki yiiksek Mn tendrleri, firin igerisinde heterojen indirgenmeye
ve degerli demir cevherlerinin ciiruf igerisine karismasina ned-
en olmaktadir. Benzer sekilde ferromanganez iiretimi i¢cin demir
ve celik liretiminde kullanilan manganez cevherlerindeki Mn/Fe
oraninin 5’in iizerinde olmasi gerekmektedir (Rath vd., 2018).
Kimyasal ve fiziksel 6zellikler bakimindan manganez ve demir
benzer dzellikler tasimaktadir (Fan ve Yang, 1999; Rose vd., 2003;
Gutzmer ve Beukes, 2009). Nitekim elementlerin birbirleriyle il-
igkilerini gosteren periyodik tabloda dahi mangan ve demir ele-
mentleri yan yana bulunmaktadir.
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Demir cevherleri gang mineralllerden yogunluk, manye-
tik alinganlik ve yiizey oOzelliklerinden yararlanilarak kolaylikla
ayrilabilmektedir. Manganez cevherleri i¢cin de ayni durum s6z
konusudur (Mishra vd., 2009; Mehdilo vd., 2013; Yu vd., 2017;
Shrimali vd., 2018; Vapur vd., 2020). Ancak demir ve manganin
ayni cevherde yer almasi durumunda fiziksel ayirma metodlariyla
bu iceriklerin ayr1 ayr1 kazanimi zordur (Singh vd., 2011; Tripa-
thy vd., 2015; Liu vd., 2018). Bu nedenle kdmiir ve karbon mo-
noksit kullanarak karbotermal indirgeme yéntemleriyle MnO, ve
Fe,0, sirasiyla manyetik olmayan MnO ve ferromanyetik Fe,0,’e
doniistiiriilmekte ve ayrim verimi biraz daha artirilmaktadir (Gao
vd., 2012; Gao vd., 2019; Liu vd., 2019b). Kiikiirt dioksit ile kavur-
ma sonrasinda secimli olarak yalnizca mangan cevherleri mangan
stlfat bilesiklerine doniistiiriilebilmekte ve su li¢i ile ayrilabilme-
ktedir (You vd., 2015).

Manganez igerikleri; demirli mangan veya manganl demir cev-
herlerinden indirgeyici olarak siikroz (Veglio ve Toro, 1994), pirit
(Nayak vd., 1999), metanol (Momade ve Momade, 1999), SO, (Naik
vd., 2000), oksalik asit (Sahoo vd., 2001), talas tozu (Hariprasad
vd., 2007), melas (Lasheen vd., 2009), karbohidratlar (Furlani vd.,
2009, Muthalib vd., 2018), misir kogani (Tian vd., 2010), hidro-
jen peroksit (Ghafarizadeh vd., 2011, Nayl vd., 2011), artik ¢aylar
(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) kullanilarak li¢ islemi ile kazanilabilmekte
ve li¢ ¢ozeltisi icerisine alinabilmektedir. Bu ¢alisma, éncesinde
herhangi bir 6n zenginlestirme islemi gerceklestirilmemis manga-
nli demir cevherlerinden siilfiirik asit ¢ozeltisi icerinde indirgeyici
kimyasal olarak farkli organik asitlerin ve ilk olarak kullanilacak
tartarik asidin manganin se¢imli kazanimina olan etkisini arastir-
may1 hedeflemektedir.

1. Malzeme ve Yontem

Calismada kullanilan manganli demir cevheri Adana ili
Ceyhan Ilgesi'nde konumlu olan Sénmez Cimento Yap1 ve
Madencilik Sanayi ve Ticaret A. S.’ye ait sahadan temin edilmistir.
Yaklasik 300 kg malzeme, numune azaltma islemlerinin
ardindan laboratuvar 6lgekli ¢eneli kiric1 yardimiyla kirilmis ve
sonrasinda da bilyali degirmende 6giitiilerek 100 um boyut altina
indirilmistir. Mineralojik bilesimi belirlemek amaciyla X 1511
difraktometre (XRD) analizleri Bruker D8 Discover marka XRD
cihazi ile gergeklestirilmistir. Tamami 100 pm boyutu altina indi-
rilen toz numune kullanilarak 10-90° araliginda ve adim boyutu
0,02° olacak sekilde XRD 6l¢iimleri 15 dakika boyunca alinmistir.
PDF2 veritabanina sahip Diffrac.suite EVA yazilimi kullanilarak
mineralojik dagilimlar belirlenmistir. Manganli demir cevherinin
kimyasal bilesimini saptamak icin belirli kiitledeki malzemeler
kral suyunda ¢6zlindiiriilmiis ve sonrasinda Perkin Elmer Pi-
nAAcle 900 F marka atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
(AAS) element icerikleri belirlenmistir. Verilerin dogrulanmasi
adina ayni malzemeler CEM Mars 6 marka mikrodalga firinda
¢ozlindliriilmiis ve borik asit nétralizasyonunun ardindan Per-
kin Elmer PineAAcle 900 H marka AAS ile de cevherin elementel
icerikleri bulunmustur. Sonuglarin birbirini dogruladig belirlen-
mistir. Malzemelerin kizdirma kaybi1 degerleri kiil firininda 1000
°C’'de 1 saat boyunca bekletilen numunelerin agirlik kaybindan
hesaplanmistir. Toplam kiikiirt icerigi Eltra CS 580 cihaz1 kul-
lanilarak saptanmistir. Fosfor icerigi Nanocolor 100D spektrofo-
tometre ile belirlenmistir.

Li¢ islemleri 250 mL hacimdeki dibi diiz 2 boyunlu balon
icerisinde gerceklestirilmistir. Geri sogutucu kullanilarak deney
stiresince buharlasmadan kaynakli hacim kaybinin dnlenmesi
amaglanmistir. Mtops MS300HS 1s1ticili manyetik karistirici kul-
lanilmistir. Balona monte edilen termometre ile sicaklik kontrol
edilmistir. 100 mL hacimde ve belirli molaritedeki asidik ¢ozeltil-
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er 1siticili manyetik karistiriciya eklendikten sonra sivi istenen
sicakliga gelene kadar beklenmis ve sonrasinda belirlenen kati
oranindaki manganli demir cevheri balona eklenerek li¢ islemi
baslatilmigtir. indirgeyici kullanilan deneylerde manganli demir
cevherleri eklenmeden &nce belirli kiitledeki indirgeyici ¢6zelti-
ye ilave edilerek 5 dakika boyunca beklenmistir. Uygulanan li¢
deney diizenegi Sekil 1’te goriilmektedir. Elde edilen li¢ ¢ozeltis-
inin ¢oziinen element miktarlar1 AAS ile belirlenmistir. Coziinen
icerikler Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar1 dogrula-
mak adina Minipal 4 Panalytical marka X Isin1 Fliioresans (XRF)
cihazi ile besleme mali ve li¢ kalintilar1 analiz edilmistir.

C, *V,
D(%) = ——— 100

Wy * Hy (1)

D: Cozlinme, %

C;: AAS'de okunan icerik (mg/L)
V_: Cozelti hacmi, L

W,: Beslemenin igerigi, mg/kg

H,: Beslemenin agirlik, kg
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Sekil 1. Li¢ diizeneginin sematigi (1-Erlen, 2-Termometre, 3-Manyetik
karistirici, 4-Geri sogutucu, 5-Su ¢ikigsi, 6-Su girisi)

2. Bulgular ve Tartisma
2.1. Organik indirgeyici kimyasallar icin teorik arka plan

Li¢ islemlerinde 6ncelikle sadece H,SO, kullanilarak sicaklik ve
asit konsantrasyonunun mangan ve demir ¢éziinme degerlerine
belirlenmeye ¢alisilmistir. Secimli mangan ¢6ziinmesini saglamak
amaciyla sonrasinda optimum kosullarda indirgeyici ilaveleri ile
mangan igerigin ¢ozeltiye alinmasi irdelenmistir. Son zamanlar-
da indirgeyici kullanarak manganez iceriklerinin se¢imli olarak
li¢ islemi ile ¢6ziindiiriilmesi biiyiik ilgi uyandirmistir. Demir ve
manganin saf suda, 25 °C ve 1 atmosferdeki Eh-pH diyagramlari
incelendiginde demirin pH 3,5 degerinin altinda iyon halinde bu-
lundugu ve bu degerin iizerinde ¢okelmeye basladigi goriilmekte-
dir (Sekil 2).
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Sekil 2. Fe-0-H ve Mn-0-H sistemlerinin 25 °C ve 1 bar basingtaki Eh-pH
diyagramlart (Brookins, 1988)

Demir ve manganin Eh-pH diyagramlari incelendiginde asidik
pH’larda (6zellikle pH < 3) demirin ¢6ziinebilmesi i¢cin daha gliglii
indirgeyici sartlara ihtiyacinin bulundugu goriilmektedir (Martin,
2005). Mn(IV)'m Mn (II)’a dekompozisyonu ve doniistimii i¢in
redoks enerji potansiyeli 15 °C'de 21,62 ve 95 °C'de 16,28 olarak
hesaplanirken, Eh degeri ilgili sicakliklarda sirasiyla 1,24 ve 1,19
olarak degismektedir (Sobianowska-Turek vd, 2014). MnO,’in
indirgenmesi i¢in ytliksek sicakliklar yeterli olmamakta ve redox
tepkimesinde elektron donérii olarak daha diisiik redoks potan-
siyel enerjisi degerine sahip olan indirgeyicilerin kullanilmasi ve
cozeltide ¢oziinerek elektron saglamasi gerekmektedir. Yiiksek
degerlikli Mn'in (Mn(III) ve Mn(IV)), Mn(ll)’a indirgenebilmesi
icin daha diisiik Eh degerleri ve dolayisiyla asidik ortamda in-
dirgeyici li¢ islemi gergeklestirilmelidir. Asidik ortamda MnO,’in
indirgenme tepkimesi asagidaki esitlikle aciklanabilmektedir
(Esitlik 2).

MnO, + 4H* + 2e™ - Mn?* + 2H,0 (2)

MnO,in Mn*ye déniisiimiindeki pozitif ve yiiksek redoks
potansiyel enerjisi, ¢ozlinebilmek icin gerekli elektron ihtiyacini
ortaya koymaktadir. Esitlik 3'de ise gii¢lii bir indirgeyici olan oksa-
lik asitin ¢6ziinme reaksiyonu goériinmektedir. Bu ¢6ziinmenin 25
°C’deki redoks enerji potansiyeli -10,05 olarak hesaplanirken, 85
°C’deki redoks enerji potansiyeli ise -10,65 olarak hesaplanmak-
tadir. Yiikksek ve negatif degerli redoks enerji potansiyeli oksalik
asitin elektron verme kabiliyetini gézler 6niine sermektedir.

2C0, 4+ 2H* + 2e~ & H,(C,0, (3)

MnO,’in indirgeyici kullanarakli¢ islemi sirasinda 3 temel stireg
bulunmaktadir. Bunlar (i) indirgeyici molekiiller ile oksit ylizey
bolgeleri arasinda yiizey 6ncii kompleks olusumu (indirgeyicinin
adsorpsiyonu), (ii) bu yiizey 6ncli kompleksinde elektron trans-
feri ve (iii) olusan kompleksin pargalanmasi ve ¢éziinmiis metal
iyonlarinin salinimi (Stone, 1986; Luther vd., 1998). indirgeme
icin, ilk olarak pozitif protonlama/protonasyon reaksiyonlarina
maruz kalan ¢ozeltide hidratlanmis metal oksit yiizey alanlarinin
(Mn"YOH) olusumunu iceren ve daha sonra pozitif, negatif ve notr
ylizey alanlarimin bir dagilimini olusturacak olan bir dizi temel
reaksiyon asamasi varsayilmistir (Esitlik 4 ve Esitlik 5).

Mn'"VOH + H* - Mn'VOH," (4)

Mn'VOH - Mn'YO~ + H* )
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Bir sonraki adimda, hidratlanmis yiizey, indirgeyici molekiiller-
in ylizey alanlariyla kompleks olusturmasina izin vermek i¢in yer
degistirir, yani 6ncii kompleks olusumu saglanmaktadir (Esitlik 6).

Mn'VOH + HX - Mn'VX + H,0 (6)

HX: indirgeyici bilesik

Esitlik 7 ve Esitlik 8’den de goriilecegi lizere son olarak, indir-
genen Mn(II)1 serbest birakan bu yiizey dncii kompleksi icindeki
elektron transferi gerceklesmektedir (Sinha ve Purcell, 2019).

MnVX - Mnl'X )
Mnl'X - Mn!'(H,0)s"" + X (8)

2.2. Karakterizasyon testleri

Manganl demir cevherine ait XRD paterni Sekil 3'de goriilme-
ktedir. Cevherdeki kristal oran1 %69,7 ve amorf oran1 %30,3’dur.
Kristal fazin %16,3’linlin hematit (PDF kart no: 33-0664),
%16,1’inin gotit (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), %8,3liniin 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 olustugu
belirlenmistir. Ortalama degerlere gore olusturulan manganl demir
cevherinin kimyasal analiz sonuglari Cizelge 1'de verilmistir.

Sekil 3. Manganli demir cevherinin XRD paterni

Cizelge 1. Manganli demir cevherinin kimyasal analizi

. Kizdirma
Bilesen Fe Mn Al Ca Mg P S kaybi
icerik (%) 25,04 15,03 1,54 3,29 0,94 0,18 0,11 10,89

2.3. Sicaklik ve asit konsantrasyonunun metal ¢6ztintimiine etkisi

Dort farkh sicaklikta ve degisen H,SO, konsantrasyon-
larinda gergeklesen deneyler sonucunda elde edilen ¢6ziinme
degerleri Sekil 4'de goriilmektedir. 25 °C, 50 °C, 70 °C ve 90
°C'de gerceklestirilen deneylerde sicakligin artmasinin en fazla
demir ¢oziinmesine etki ettigi ve artirdig1 gozlenmistir. 90 °C’'de
gergeklestirilen deneylerde 4 ve 5 M H,SO, konsantrasyonlarinda
Fe ¢ozlinme degerleri % 80 civarindadir. Fe’den sonra sicakligin
en ¢ok Al ¢6zlinme degerlerini artirdig1 goriilmektedir. Mn ¢6ziin-
mesi de sicakliklar dogru orantili ve lineer olarak artmis ancak
¢oziinme degerleri 5 M H,SO, konsantrasyonu ve 90 °C sicaklikta
dahi % 30’u gecememistir. Ca ¢6ziinme degerlerinde diizenli bir
artis veya azalis bulunmamaktadir. Bunun nedeninin kullanilan
asit etkisiyle CaSO,’a doniistimden kaynaklandig diistiniilmekte-
dir. Mg ¢6ziinme degerlerinin ise sicakligin artisiyla ¢ok fazla bir
degisme gostermedigi ve ¢oziinme degerlerinde % 3-5 arasi bir
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artis yasandig1 belirlenmistir. Sekil 5’deki li¢ kalintilarinin XRD
diyagramlari incelendiginde sicakligin artmasi ile dzellikle gotit
piklerinde azalma gozlenmistir. C6ziinmeye kuvars piklerinin sid-
detleri sicaklik artigi ile artmistir. 90 °C’de ve 5 M H,SO, konsantra-
syonunda gerceklestirilen deneyler sonucunda kuvars ve hematit
pikleri ¢dzlinmeyen katida dominant pikler olarak yer almistir.
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sekil 4. H,50, derisiminin metal ¢éziinme verimi lizerine etkisi (a) 25 °C,
(b) 50 °C, (c) 70 °C ve (d) 90 °C (300 rpm, 100 g/L kati oraninda, 1 saat li¢
stiresi)
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H,SO, konsantrasyonunun artirilmasinin Fe ¢dziinmesi tzer-
ine biiytk etki yarattigl gozlenmistir. 25 °C, 50 °C ve 70 °C'de Fe
¢ozlinme degerlerinin konsantrasyona bagl olarak lineer olarak
artt1g1 goriilmektedir. 90 °C’deki ¢dzlinme degerleri incelendiginde
1 saat li¢ islemi sonucunda 4 M H,SO, konsantrasyonundan son-
ra ¢oziinme degerinin sabit kaldig1 gézlenmektedir. Bu durum
Fe ¢oziinmesi agisindan belirlenen sartlarda sistemin doyuma
ulastiginin bir gostergesidir (Sekil 4d). Mn ¢dziinme degerleri
incelendiginde 25 °C’de asit konsantrasyonundaki degisimler-
in ¢ozlinme degerleri lizerinde kayda deger bir degisime sebep
olmadig1 anlasilmaktadir. Ancak 50 °C ve 70 °C’'de asit konsant-
rasyonlarinin artmasi ile Mn ¢6ziinme degerleri % 8-10 civarin-
da artmistir. 90 °C’de asit konsantrasyonlarindaki artislarin Mn
¢ozlinme degerleri daha diistik seyretmistir. Li¢ kalintilarinin XRD
diyagramlar: incelendiginde 25 °C’deki pik degerlerinde kayda
deger bir degisim gozlenmese de daha ytiksek sicakliklarda kuvars

piklerinin siddetlerinin arttig1 ve hematit disindaki minerallerin
pik siddetlerinin kayda deger olgiilerde azaldigi gozlenmistir.
Asit konsantrasyonlarindaki artislarin en fazla gotit mineralinin
¢oziinmesini sagladig gorilmektedir. Kullanilan asit dolayisiyla
kalsit minerallerinin piklerinin kaybolarak jips mineral piklerinin
olusmasi elde edilen diger bir sonugtur.

Li¢islemleri sirasinda se¢imli Mn ¢6zlinmesi istendiginden Mn
ve Fe ¢6ziinme degerleri birlikte degerlendirilerek; Mn ¢6ziinme-
sinin yiiksek oldugu ancak Fe ¢6ziinmesinin de diisiik oldugu op-
timum bir degerin belirlenmesi ihtiyaci dogmustur. Bu optimum
deney kosullar1 yukaridaki deneyler 15181nda % 2,16 Fe ve % 11,54
Mn ¢ézlinmesinin gerceklestigi 1 M H,SO, konsantrasyonu, 1 saat
li¢ stiresi, 300 rpm karistirma hizi, 70 °C li¢ sicaklig1 olarak belir-
lenmistir. Bu degerler sabit tutularak sonraki deneylerde organik
asitlerin indirgeyici olarak kullanilmasi arastirilmistir.

Sekil 5. Degisen H,SO, derisimlerinde (1-5M) ve farkl sicakliklarda (a) 25 °C, (b) 50 °C, (c) 70 °C ve (d) 90 °C gergeklestirilen deneylerdeki ¢6ztinmeyen kistm-

larin XRD diyagramlari

2.4. Organik indirgeyicilerin metal ¢oziintimiine etkisi

Deneylerde indirgeyici olarak analitik saflikta tartarik asit
(Carlo Erba), oksalik asit (Merck), sitrik asit (Merck), glikoz mono-
hidrat (Merck), Siikroz (Isolab), Maleik asit (Aromel kimya) ve
asetik asit (Merck) 5 g/L, 10 g/L, 20 g/L ve 30 g/L olmak lizere
4 farkh konsantrasyonda ayri ayri kullanilmistir. Sekil 6’daki
¢oziinme degerleri incelendiginde her tiir indirgeyici ilavelerinin
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Mn ¢6ziinme degerlerini artirdigl goriilmistiir. Oksalik asit ile
gerceklestirilen deneylerde 5 g/L konsantrasyonda % 32,91 ve
10 g/L konsantrasyonda % 57,25 Mn ¢6ziinmesinin elde edildigi
goriilmistir. 20 ve 30 g/L oksalik asit ilavelerinde ise manganlh
demir cevherlerindeki Mn igeriginin neredeyse tamami ¢dziin-
mistiir. Fe ¢oziinme degerleri ise lineer olarak artmis ancak 30
g/L konsantrasyonda % 13,61 degerini gegcmemistir (Sekil 6a).
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Sekil 6. Degisen indirgeyici ilaveleri ile gerceklestirilen deneylerdeki ¢6ziinme degerleri (a) oksalik asit, (b) sitrik asit, (c) tartarik asit, (d) maleik asit, (e)
glikoz,(f) siikroz, (g) asetik asit (1 M H,50,, 70 °C, 300 rpm, 100 g/L kat1 oraninda, 1 saat lig siiresi)
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Sekil 7. Degisen indirgeyici ilaveleri ile gerceklestirilen deneylerdeki ¢6ziinmeyen kistmlarin XRD diyagramlart (a) oksalik asit, (b) sitrik asit, (c) tartarik asit,
(d) maleik asit, (e) glikoz,(f) siikroz, (g) asetik asit
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Sitrik asit ile gerceklestirilen deneylerde ise diisiik konsant-
rasyonlardaki ilavelerde dahi yiiksek Mn ¢6ziinme degerleri elde
edilebilmistir (Sekil 6b). 4 farkli konsantrasyonda % 68-90 arasin-
da Mn ¢o6ziinme degerleri gozlenmistir. Sitrik asit kullanildiginda
Fe ¢6ziinme degerlerinin % 9,31’i gegcmedigi belirlenmistir. Tartar-
ik asit kullanildiginda 5 g/L konsantrasyonda Mn i¢eriginin yarisi
¢oziiniirken daha ytiksek konsantrasyonlarda Mn ¢6zlinme deger-
leri yiikselmistir. 30 g/L konsantrasyonda Mn ¢dziinme degeri
% 88,77 olarak ol¢lilmiistiir (Sekil 6c). Fe ¢oziinme degerleri %
7'yi gegcmemistir. Maleik asit ile maksimum konsantrasyonda %
74,67 Mn c¢ozlinmesi elde edilebilmistir. Fe ¢6ziinme degerleri
% 3-8 arasinda degismektedir (Sekil 6d). Glikoz kullanildiginda
20 g/L konsantrasyondan sonra Mn ¢6ziinme degerlerinin % 86
civarinda sabit kaldig1 goriilmektedir (Sekil 6e). Maksimum Fe
coziinmesi % 7,42 olarak gerceklesmistir. Stikroz indirgeyici kul-
lanildiginda konsantrasyonlara baglh olarak Mn ¢oéziinme deger-
leri % 60-73 arasinda degismistir. 5 g/L konsantrasyonda sitrik
asitten sonra en yliksek Mn ¢6ziinme degeri siikroz ile % 62,21
olarak gerceklesmistir (Sekil 6f). Glikoz ve siikroz kullanildiginda
Al ¢ozlinme degerleri diger indirgeyicilere kiyasla az miktarlarda
da olsa daha yiiksek gerceklesmistir. En diisiik ¢6ziinme deger-
leri asetik asitin indirgeyici olarak kullanildigi deneylerde elde
edilmistir. Zayif asidik 6zelliginden otlri asetik asidin ¢dzlin-
meye etkisinin istenen diizeyde olmadigi diisiiniilmektedir. Ase-
tik asit kullanildiginda Mn ve Fe ¢6ziinme degerleri lineer olarak
artsa da sirasiyla % 12,54 ve % 5,82 maksimum ¢6ziinme deger-
leri elde edilebilmistir (Sekil 6g). indirgeyicilerle gerceklestir-
ilen deneylerde ¢6ziinme siras1t Mn > Al > Mg > Fe = Ca seklinde
gerceklesmistir. Sekil 7’de indirgeyici kullanilan deneylerde kati/
siv1 ayrimindan sonra sabit tartima gelene kadar kurutulmus
olan ¢dziinmeyen kati kismin XRD diyagramlar1 goriilmektedir.
Grafikler incelendiginde Sekil 6’daki Mn ¢6ziinme degerlerini
dogrular nitelikte Mn mineralleri olan manganit ve ramsdellit
piklerinin azaldig1 veya kayboldugu gériilmektedir. indirgeyici
miktar1 arttikca Mn piklerindeki bu degisimlerin yaninda kuvars
piklerinin siddetlerinde artma meydana geldigi gézlenmektedir.
H,SO, kullanimindan otiirii ¢6ztinen kalsit mineralleri jips miner-
allerine dénlismiistiir. Asetik asitin indirgeyici olarak kullanildig1
deneylerde ise jips doniisiimii gerceklesmesine ragmen mineral
piklerinde kayda deger bir degisim goérilmemistir (Sekil 7g). Kul-
lanilan en yiiksek indirgeyici konsantrasyonlarinda Mn ¢éziinme-
sine bagh olarak indirgeyicilerin etkinlikleri ise asagidaki sekilde
gerceklesmistir: Oksalik asit (%97,46) > tartarik asit (%88,77) >
sitrik asit (%88,16) > glikoz (%85,91) > maleik asit (%74,67) >
stikroz (%72,94) > asetik asit (%12,53).

Sonuglar

Bu calismada, siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde indirgeyici
organik kimyasallar kullanilarak manganli demir cevherinden
secimli manganez ¢éziinmesi incelenmistir. Oncelikle indirgeyici
kullanilmadan selektif mangan ¢éziinmesi i¢cin optimum ¢6ziinme
degerleri belirlenmistir. indirgeyici kullanmaksizin gerceklestir-
ilen deneylerde 1 saat lig siiresi, 300 rpm karistirma hizi, 70 °C s1-
caklik ve 1 M siilfiirik asit konsantrasyonu optimum parametreler
olarak belirlenmistir. Bu sartlarda %11.54 Mn ve %2.16 Fe ¢6ziin-
mesi gerceklesmistir. Sonrasinda optimum parametrelerde 5, 10,
20 ve 30 g/L indirgeyici ilaveleri gerceklestirilerek manganin
secimli olarak ¢oziintimii arastirilmistir. 30 g/L indirgeyici ilave-
si ile oksalik asit i¢cin %97,46, sitrik asit icin %88,16, tartarik asit
icin %88,77, maleik asit icin %74.67, glikoz i¢in %85,91, siikroz
icin %72,94 ve asetik asit icin %12,53 mangan ¢6ziinimii elde
edilmistir. Demir ¢6ziinme degerleri %13,61'i gegmemistir. Li¢
kalintilarina gergeklestirilen XRD analizlerinde ¢6ziinen mangan
minerallerinin pik degerleri azalirken ¢6ziinmeyen diger mineral
piklerinin siddetlerinin arttig1 gézlenmistir. Ayrica, XRD analizleri
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malzemedeki kalsiyum igeriginin li¢ islemi sonucu jips mineraline
doniistiigiint gostermistir.
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