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OZET

Bu calismada Karaman ydresinden temin edilen mangan cevheri, Elazig- Keban
yoresinden temin edilen manyetit cevheri ve Karadeniz bolgesinde bulunan CAYKUR
tesislerinden temin edilen cay tesisi atiklar1 karbonizasyon {iriinii karistirilarak
ferromangan tiretimi incelenmistir.

Cay tesis atiklarinin karbonizasyon iglemleri sonucunda, en uygun sabit karbon ve
kiikiirt oran1 400 °C’ de 2 saat islem gdren numunede, %70,63 C ve %0,32 S olarak elde
edilmistir. Karbonizasyon iiriiniinde yapilan proksimate analizlerinde %8,67 kil ve
%20,38 ucucu oldugu belirlenmistir.

Manganoksit ve manyetit cevherleri, stokiyometrik oranlarda, karbonize edilmis
cay tesisi atiklar ile karistirilarak 10-120 saat araliginda mekanik aktivasyon islemine tabi
tutulmus, elde edilen aktiflesmis numune, melas baglayicisi kullanilarak peletlenmis ve
30-120 dakika arasinda degisen siirelerde, 1000, 1100, 1200, 1300 ve 1400 °C sicakliklarda
indirgenme iglemlerine tabi tutulmuslardir.

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen numunelerde XRD, DTA, TGA, SEM,
EDX incelemeleri yapilmistir. XRD analizlerinde, aktive edilmis ve aktive edilmemis olan
pikler karsilastirildiginda biitiin difraksiyon piklerinde artan aktivasyon siiresine bagl
olarak azalma goriilmiistiir. Piklerin boylarinda meydana gelen degigsmenin karisimin
yapisindaki amorflasma ve yapisal diizensizlikten aktarilan mekanik enerji sayesinde
olustugu, aktivasyonun ilerleyen siirelerinde kismi alasim olusumlarinin basladigi
gorilmiistiir.

Yapilan deneysel ¢alismalarda 120 saat siire ile mekanik aktivasyon islemi
uygulanan numunelerin, farkli sicaklik ve siirelerde rediiksiyon islemi sonucunda, 1400 °C
sicaklikta, 2 saat siire ile islem goren numunede 962,22 oraninda rediiksiyonun
gerceklestigi anlasilmistir. Bu numunenin X-isinlart difraksiyon analizlerine bakildiginda
Fe-Mn alagiminin elde edildigi goriilmiistiir.

Calismamin sonuglarina gore, mekanik aktivasyon uygulamasi, mangan oksit
cevherinden, ferromangan iiretiminin daha diislik sicakliklarda ve daha diistik siirelerde
gerceklesmesini sagladigr goriilmiistiir. Ayrica karbotermik indirgeme proseslerinde,
karbonize cay tesisi atiginin rediiksiyon islemlerinde kullanilabilecegi anlasilmstir.

Anahtar Kelimeler: Ferromangan, Mekanik aktivasyon, Karbonizasyon, Cay tesis atigi,
Karbotermik rediiksiyon



SUMMARY

Effect of Carbonized Tea Plant Wastes to Production of Ferromanganese by
Carbothermal Method from Ferrous Manganese Oxide Ores Subjected to
Mechanical Activation

In this study, obtained from Karaman region manganese ore, Elazig-Keban region
magnetite ore and carbonization product is obtained from located in the Karadeniz
CAYKUR plants’ tea wastes were examined by mixing reducibility.

As a result of the carbonization process of tea plant wastes, the most suitable fixed
carbon 70.63 % and sulfur content 0.32 % were obtained at 400 C for 2 h treated in the
samples. 8.67 % ash and 20.38 % volatile were determined in the Proximate Analysis of
the carbonization product.

Manganese ore, magnetite ore mixed with used as a carbon source in stoichiometric
proportions carbonized the tea plants’ waste have been subjected to mechanical activation
in the range of 10-120 h. The resulting activated sample pelletized using molasses binder.
The pellets were subjected to the reduction process 1000-1400 C in the temperature range
from 30 to 120 minutes.

The samples obtained as a result of the reduction process, the XRD, DTA, TGA,
SEM, EDX studies are carried out. XRD analysis performed, the activated and unactivated
peaks compared, in all the diffraction peaks decreased due to the increased activation time.
Changes occurring in the height of peak is understood to be due to the structure of the
mixture amorphization and structural irregularities transferred from the mechanical energy.
Increasing time of activation that was the start of a partial formation of alloys.

In the experimental studies, samples of 120 h subjected to mechanical activation
process, as a result of reduction processes at different temperatures and times, at 1400 ° C
temperature for 2 hours on the samples treated with the reduction rate of 62.22% has been
found to occur.

Mechanical activation process applied carbothermic reduction of ferrous oxide ores
of manganese was performed less time and at lower temperatures. The activation process
was influenced reducibility feature positively. Also in the carbothermic reduction process,
carbonized tea plant’s wastes were found to be used in the reduction process.

Keywords: Ferromanganese, Mechanical activation, Carbonization, Tea plants’ waste,
Carbothermic reduction
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte yeni ve farkli oOzelliklere sahip hammaddelere
gereksinim giin gectikce artmaktadir. Isveg'li kimyact C.W. Scheele'nin 1774'te pirolusit
minerali lizerinde ¢alisirken varligini saptayincaya kadar bir demir minerali olarak bilinen
mangan, eski devirlerden beri cam ve seramik endiistrisinde ¢anak ve ¢omlek yiizeylerinin
kahverengi olarak sirlanmasinda kullanilmaktadir.

Yer kiirede ortalama %0,1 oraninda bulunan mangan, yer kabugunda on ikinci en
cok bulunan element olmakla birlikte demir, aliminyum ve bakirdan sonra en ¢ok
kullanilan metaldir. Diinya'da {retilen manganin %90-95'i demir-gelik endiistrisinde
ferromangan ya da silikomangan olarak kullanilmaktadir. 18401 yillarda mangan ilk
olarak pota ¢eliklerinde kullanilmistir. %25-30 mangan iceren "ferromangan" ticari amag
ile ilk defa 1865 yilinda Henderson tarafindan iiretilmistir. Ferromanganin, kikiirdiin
olumsuz etkilerini 6nlemek amaciyla celige ilavesi 1880'lerin sonunda patent almuis,
bundan kisa bir siire sonra asinmaya dayanikli ¢elik iiretiminde manganin alagim elemani
olarak kullanimi 1888 yilinda Hadfield tarafindan kesfedilmistir. Metal halindeki mangan
ilk olarak 1894 yilinda aliiminotermik islem neticesinde elde edilmistir (Chatterjee, 2007,
Alekseev vd., 1968).

Diinya'da iiretilen manganin %90-95'i demir-gelik endiistrisinde ferromangan ya da
silikomangan olarak kullanilmaktadir. Tiirkiye’de manganez kullanim alanlar1 diinyadaki
kullanim alanlariyla paralellik gosterir. Ulkemizde tiiketilen manganezin %95’e yakini
parca manganez cevheri ve alagimlar1 seklinde demir ¢elik sanayiinde kullanilir. Geriye
kalan %S5 kadari ise kimya sanayiinde kullanilmaktadir.

Yurdumuzda diisiik tendrli manganez cevherlerinin mevcudiyeti bol olarak
bilinmesine ragmen, s6z konusu bu cevherlerden yiiksek tendrlii (metalurjik cevherler,
kimyevi cevherler ve batarya cevheri) manganez konsantresi elde edilmesi zenginlestirme
islemlerindeki zorluklardan dolay1 oldukg¢a problemlidir. Cevherlerin biiyiik bir cogunlugu,
oksit cevheri tipinde ve gang mineralleri ile i¢ ice gegmis durumdadir. Basit zenginlestirme
yontemleri uygulanarak ayrilmasi neredeyse imkansizdir. Yurdumuzdaki manganez
cevherlerinin dagilimlar1 gbéz oOniine alinacak olursa, gerek rezerv ve gerekse diger
etkinlikler ag¢isindan en 6nemli ve dikkati ¢cekecek manganez cevherleri Trakya Bolgesinde

toplanmigtir. Cevher minerallerinin biiyliik bir ¢cogunlugunu pirolusit, psilomelan ve bazi



yerlerde manganit; gang minerallerini ise kalsit ve dolomit teskil etmektedir. Silis orani
genellikle % 5-8 arasi degismektedir. Gang mineralleri iizerinde yapilan tane serbestlesme
caligmalarinda ortalama serbestlesme boyutunun 75 mikron oldugu saptanmaistir.

Mangan cevherleri uzun yillardan beri ¢ogunlukla pirometalurjik yontemlerin
kullanilmastyla islenmektedir. Bu yontemler iginde, karbotermal rediiksiyon yontemi,
mangan cevherlerinin iglem siirecinde bilinen ve yogun olarak uygulanan en Onemli
endiistriyel metottur. Bu islem sirasinda rediiksiyon siireci oldukc¢a yavas gelismekte ve
yiiksek sicakliklara ¢ikilmasini gerekli kilmaktadir.

Ferromanganin ergime noktast 1250-1275 °C dolayindadir. Demir ve mangan
birbirleri i¢inde tliimiiyle ergiyebilirler. %80'lik ferromanganin o6zgil agirligt 7.50
gricm®'tiir. Ferromangan, cevherlerden bilesime gore ya yliksek firinda ya da elektrik
firminda, C esasli bir rediikleyici ve ciiruf yapicilarla birlikte ergitme islemine tabi
tutularak iretilir. Rediiklenme derecesi; tane boyutu, siire, sicaklik ve rediikleyici tiirii ile
oranina gore degismektedir.

Diinyada kabul gormiis Ferromanganez standardina gore Ferromanganez % 78
manganez igerirken; Silikomanganez % 65 Manganez, % 16 Silisyum igerir. Geri kalan
elementler agirlikli olarak demir ve karbondur.

Tiirkiye’nin ilk ferrosilikomangan iiretimi yapan tesisi, 2011 yilinda Kastamonu -
Tosya’nin Ortalica beldesinde 6zel bir kurulus tarafindan kurulmus olup iilke ihtiyacinin
ancak % 25’ini kargilayacak kapasitede oldugu belirtilmektedir (URL-1).

Mekanik aktivasyon islemi ekstraktif metalurjide proses siireglerini etkileyen
onemli bir 6n islemdir. Spesifik yiizey alanindaki artis ve yapisal bozulmalarin olusmasi
reaksiyonlart hizlandirmaktadir (Yarkadas ve Yildiz, 2010). Minerallerin mekanik
aktivasyonu, yapisal diizensizlikler saglayarak reaksiyon Kkinetigi iizerinde pozitif etkiler
yapmaktadir. Yiiksek enerjili 6giitme ile saglanan mekanik aktivasyon, normalde daha
yiiksek sicakliklarda gergeklesen kimyasal reaksiyonlarin oda sicakhiginda bile
gerceklesmesini saglayabilmektedir (Yildiz, 2010).

Mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus manyetit ve manganoksit cevherinden
karbotermik yontemle ferromangan iiretimine karbonize cay tesisi atiklarinin etkisinin
arastirtlmasiin konu edildigi bu tez calismasinda, iilkemizin ihtiyaglar1 géz Oniine
alinarak, Karadeniz bolgesinden temin edilen gay tesis atiklariyla Elazig bolgesinden temin
edilmis manyetit cevheri ve Karaman bolgesinden temin edilmis manganoksit cevheri

kullanilmistir.


http://www.madencilik-turkiye.com/haberler/kelime/325

2. MANGANEZ
2.1. Manganez ve Manganez Cevherleri

Mangan (Mn), atom numarast 25, atom agirligi 54,94 olan bir elementtir.
Periyodik cetvelde VIIA grubunda yer almaktadir. Manganin Mn?*, Mn** ve Mn** olmak
tizere 3 Onemli iyonu bulunmaktadir. Dogada bol miktarda oksit, karbonat ve silikat
halinde bulunabilen ve yer kabugunun yaklasik % 0,08’ini olusturan, metalik bir
elementtir. Ergime noktas1 1245 °C, kaynama noktas1 2150 °C' dir. Ozgiil agirhg 7,43
glem® tiir. En yaygin iyonu Mn®" olup, derin ortam kosullarinda Fe** iyonuna, yiizeysel
ortam kosullarinda ise Ca®* iyonuna benzer Ozellikler ve dagilimlar gdstermektedir.
Manganin 4 ayri allotropu vardir. Kimyasal a¢idan genellikle demire benzer davranislar
gosterir. Metal halindeki mangan, agik havada yiikseltgenir, nemli ortamda paslanir.
Demire benzer bir sekilde yiiksek sicakliklarda havayla ya da oksijenle yanar.
Bilesiklerinde +1, +2, +3, +4, +5, +6 ve +7 degerliklerini alabilir. +2 degerlikli oksidi
oldukga bazik olup, zayif asitlerde, mangan tuzlarin1 verecek sekilde ¢oziiniir. MnO, daha
yiiksek oksidasyon sayisindaki oksitlerin, indirgen atmosferde, 1s1 ile kismen
indirgenmesiyle veya metalin oksitlenmesiyle elde edilir. Manganin, +2 ve +6 degerlikli
tuzlari, ¢ozeltiler i¢inde, diger tuzlarindan daha kararhdir.

Manganez dogada mineral seklinde olusur. 300’den fazla manganez iceren mineral
olmasma ragmen, bunlardan sadece birkaci yliksek mangan igerigine sahiptir. Tablo
2.1.’de baz1 mangan mineralleri ve ozellikleri verilmektedir. Onemli maden yataklari,
manganez bakimindan zengin, baskalagim kayalarinin asinmasi sonucu olusmustur.
Bununla birlikte havanin etkisiyle ortaya ¢ikan kimyasal degisiklik sonucu, Gteki
mineraller ¢Ozlinlirken manganez c¢oziinmeyen oksitler biciminde kalir. Bu tiir hava
asindirmast Ozellikle tropik bolgelerde goriinmekte ve bunun sonucu olarak da iginde
manganeze ek olarak demir ve aliiminyum bulunan artik filizler denilen yataklar yine bu
bolgelerde olugsmaktadir. Manganez cevherleri genellikle kripto - kristalin, masif ve amorf
bilesikler halinde topragimsi goriiniimdedirler. Renkleri ¢ogunlukla kahverengi ya da
siyahtir. Pirolusit, Manganit, Rodokrosit, Wad, Kriptomelan, Hollandit, Koronadit ve
Psilomelan yiizeysel kosullarda olusan manganez mineralleridir. Rodonit ve Braunit

metamorfizma ge¢irmis Mn yataklarinda izlenebilmektedir. Derin ortam kosullarinda



Hausmanit ile birlikte ender olarak Jakopsit minerali de gozlenir (Rose ve Burt, 1979;
Krauskopf, 1979; URL-3).

Tablo 2.1. Onemli Manganez Mineralleri (DPT, 1996; Cardakli, 2010).

Mineralin Kimyasal Renk Mn% Sertlik Yogunluk
Ad1 Formiilii (ton/m®)
Pirolusit MnO, Celik grisi-siyah 63.2 6-7 5
Ramsdellit MnO, Koyu gri-siyah 63 3 4.7
Polianit MnO, Siyah-gelik grisi - 6-6,5 5
Manganit Mn,05.H,0 Siyah-gelik grisi 62 4,3
Kriptomelan KMngO Siyah-gelik grisi 45 - 60 5-6 4,3
Psilomelan BaMnyO452H,0 Siyah-koyu gri 35-60 5-6 44-47
Hausmanit Mn3O,4 Kahverengi-siyah 72 4.8 4,7-5
Braunit 3Mn,03.MnSiO; Kahverengi-siyah 50 - 60 6-6,5 47-49
Bixbit (Mn,Fe),03 Siyah 30-40 6 5
Jakopsit MnFe,0, Siyah 24 6 4.8
Hollandit BaMngO1 Siyah-gelik grisi 24 6 45-5
Koronadit PbMngO4 Siyah-gelik grisi 24 5,2-5,6 45-5
Rodokrosit MnCO; Kirmizi-pembe- 48 35-45 3,3-3,6
kahve
Rodonit MnSiCO; Pembe 42 55-6,5 34-36
Alabandit MnS Demir siyahi Degisken 35-4 3,95
(63,2)
Wad Degisik Siyah-esmer siyah Degisken 5-6 3-4,28
(63,2)

Manganez cevheri igerdigi manganez miktarina goére; manganezli demir (%5-10
Mn), demirli manganez (% 10-35 Mn) ve manganez cevheri (%35'den fazla Mn) olarak
smiflandirilirlar. Kullanim alanlarina gore; metalurjik manganez cevheri (%46-48 Mn),
batarya sanayi manganez cevheri (%78-85 MnQ,), kimya sanayi manganez cevheri (%74-
84 MnO,) ve diger amaglarda kullanilan manganez cevheri olarak siniflandirihir (URL-4;
URL-3; Olsen vd., 2007 ).

Manganez genelde metalurji, kimya ve batarya endiistrisinde kullanilan 6nemli bir
cevherdir. Celik yapiminda kullanilan yardimci metallerin en 6nemli olanidir; oksijeni ve
kiikiirdii giderme amagclart igin ¢elige manganez katilir. Boylece ¢elik, haddelenme ve
doviilme 6zelliklerini kazanir. Ayrica manganez; celige, yiiksek bir cekme mukavemeti ve
uzama kabiliyeti kazandirir. Bu nedenle, o6zellikle manganezli ¢elikler; demiryolu
raylarinda, baglantilarinda, kesisme noktalarinda, makaslarda ve bunun gibi yerlerde
kullanilir (URL-4).

Kimya endiistrisinde manganez O6nemli bir yer tutar. Kimya laboratuvarlarinda
genis bir sekilde kullanim1 olan KMnQO,4 bunun en giizel 6rnegidir. Yine, pil endiistrisinde

de manganez cevherinin yeri 6nemlidir. Pilin ¢caligmasinda anot karbon kutbun g¢evresinde



stvanmis olarak bulunan MnO; bir polarizatdr gorevi gormektedir. Anotta bulunan MnO,,

pilde akimin devamliligini saglar (URL-4).

2.2. Mangan Cevheri Yataklar1 ve Rezerv Durumu

2.2.1. Diinya Mangan Cevheri Yataklar

Manganez yataklart degisik yollardan olusmakta ve g¢esitli tipte yataklanmalar

vermektedir. Manganez yataklari jeolojik olusum esasina gore dort gruba ayrilirlar (URL-

a) Hidrotermal Manganez Yataklari: Bu yataklar genel olarak filon damar, mercek

ve diizensiz sekiller halinde olup, epitermal safthaya aittirler. Pliitonik ve
siibvolkanik magma ocaklarindan tiireyen hidrotermal gelislerin sonucunda
olusurlar.

Sedimanter Manganez Yataklari: Bu tip yataklar belirli kaynaklarda goriilen
manganez bilesiklerinin asit veya noétr sularda uygun pH' larda ¢oziilmesi,
manganez humat, bikarbonat, kloriir, siilfat, oksit bi¢iminde taginmasi ve
tortulagsma yorelerinde uygun pH kosullarinda ¢okelmesi veya dentritik birikimi
ile olugsmaktadir. Bu yataklarda cevher mineralleri ¢ogunlukla yumru, sekilsiz,
topragimsi yigmlar veya pisolitik yapidadir. Cok biiyiik rezervler vermekte olan
bu tip yataklarin demir tenorii yiiksek olup, bazi safsizliklar igerirler.

Rezidiiel (Kalint1) Manganez Yataklari: Bu tip yataklar, bilesiminde az miktar
manganez bulunan kayaclarin atmosfere yakin kisimlarinda meydana gelen
ufalanma islemi sonucu kimyasal yoldan kayacin bir kisim elementlerinin
tasinip, manganezin yerinde kalip zenginlesmesi ile olusurlar. Biiyiik rezervler
veren bu tiir yataklardan metalurjik ve kimya endiistrisinde kullanilabilecek
kalitede cevher iiretilebilmektedir. Hindistan'daki Riher ve Orissa ile Gabon'daki

Moando yataklar1 bu tiir olusumlara 6rnektir.

d) Metamorfik Manganez Yataklari: Cesitli yollarla olusan manganez yataklarinin

sicaklik ve basing altinda degisime ve zenginlesmeye ugramasi sonucu olusan bu

yataklar kaliteli olup, ortalama % 40-50 Mn igerirler.

Diinyada Sekil 2.1.” de gosterildigi gibi, sadece siirli sayida isletilebilir mangan

4).
b)
c)
yataklar1

vardir. Sedimanter yataklar ticari olarak f{retim yapilan ana kaynaklardir.



Diinyanin en genis sedimanter mangan yataklar1 Ukrayna’da Nikopol bdlgesinde,
Giircistan’da Chiatura bolgesi, Giiney Afrika’da Kalahari bolgesi ve Avustralya’da Groot
Eylandt bolgesinde bulunmaktadir. Bu yataklar karbonat fasiyeslerine benzese de
cogunlukla oksit yataklaridir. Ayrica, okyanus diplerindeki nodiiller de ¢ok Onemli
manganez kaynaklaridir (Olsen vd., 2007).

Hindistan
: %

Gabon
%3

Diger Ulkeler
%2

Meksika
%1

Sekil 2.1. 2011 Yili itibariyle Diinya Mangan Rezervleri (URL-8).

2.2.2. Diinya Mangan Cevheri Rezerv Durumu

Diinya manganez rezervleri Tablo 2.2' de verilmistir. Toplam manganez baz
rezervleri yaklasik 5 milyar tondur. Giliney Afrika diinyanin en biiyiik manganez madeni
iireticileri arasinda yer almakta olup, manganez rezervleri 2011 yilinda yaklasik olarak
150 milyon ton olarak tahmin edilmistir. Manganez statik rezervi ise 79 yil olarak

verilmektedir (URL-4; URL-8).



Tablo 2.2. Diinya manganez iiretimi, rezervleri ve baz rezervleri

Ulke Cevher Uretimi Rezerv Baz Rezerv
(ton) (ton)
2002 2003
Awvustralya 983 990 32.000 82.000
Brezilya 1.300 950 18.000 51.000
Cin 900 900 40.000 100.000
Gabon 810 1.000 20.000 160.000
Hindistan 630 630 34.000 50.000
Meksika 88 85 4.000 9.000
Gliney Afrika 1.504 1.630 370.000 4.000.000
Ukrayna 940 830 140.000 520.000
Diger Ulkeler 955 985 Az Az
TOPLAM 8.100 8.000 660000 5.000.000

2.2.3. Tiirkiye Mangan Cevheri Yataklari

Ozellikle son yillarda manganez yataklarinin olusumu iizerine hizli bir bilgi
birikimi saglanmis, ¢esitli tiirdeki manganez yataklarinin olusum islimleri ve yatak tipleri
yeniden tanimlanmistir. Tiirkiye manganez potansiyeli olarak %0,11'lik bir paya sahiptir.
Tiirkiye'deki yataklarda Mn tenorii fazla yiiksek degildir. Demirli-mangan (% 10-35 Mn)
cevherleri rezervlerin biiyiik bir boliimiinii olusturur. Manganli demir cevheri demir ¢elik
fabrikalarinda sinterde kullanilarak manganez cevheri kullanimindan tasarruf saglar.
Tiirkiye'de manganli demir (%5-10 Mn) cevheri de bulunmaktadir. Tiirkiye'de bulunan
manganez cevheri, genelde metalurjik manganez cevheri grubunda degerlendirilebilir.
Tiirkiye'deki manganez yataklarimin, bulunduklar1 yas konagi, olusumlari, yan kayaclari,
kimyasal, mineralojik ve yapisal 6zelliklerine gore dort ana gruba ayrildig: belirtilmektedir
(Simsek, 2011; URL-3).

. Ofiyolitik karisiklar icindeki Mn yataklari,

. Toros Kusagi' ndaki karbonat istifi i¢inde siyah seyllerle iliskili yataklar,
. Dogu Karadeniz Bolgesi' ndeki volkanitlerle iligkili yataklar ve
. Trakya havzasindaki sedimanter yataklar seklinde gruplamak miimkiindiir.

Birinci grup, genellikle radyolaryali ¢ortler igindeki hidrotermal ve hidrojenetik
tiirdeki mangenez yataklar1 oldugu bildirilmektedir ki, bunlarin da, yiiksek Mn-Si ve diisiik
Al-Fe igerikli, genelde katman yapili olarak Paleotethis, Karakaya, izmir-Ankara-
Erzincan-Kars ve Giineydogu Anadolu siitiir kusaginin epiofiyolitleri iginde yaygindirlar.
Genellikle diisiik rezervli bu yataklarin en tipik olam1 Cayirli manganez yatagi oldugu

belirtilmektedir.



Ikinci grup, Bati Toroslarda Alt Kretase yash karbonatlar igindeki siyah seyllerle
iliskili yataklar oldugu yine bunlarin da, rodokrosit gibi mangan karbonatlar ve bunlarin
oksitlenme iirlinlerinden olustugu ve yiiksek rezervler icerdigi belirtilmektedir. En tipik
orneklerinin ise, Denizli-Ulukent ve giiney alanlarinda bulundugu ve Diyajenetik olusumlu
bu yataklarin Fe igeriginin radyolaryali ¢ortlerle iligkili yataklardan yiiksek, Si igeriginin
ise diisiik oldugu belirtilmektedir.

Uciincii grup, Karadeniz kita yaymimn volkano tortullar1 icindeki hidrotermal
olusumlu yataklar olup, Karadeniz kiyis1t boyunca yayginca gozlenen bu yataklarin en
onemlileri Ocakli, Giice, Ebuhemsin ve Ciftliksanca'dir. Damar, stok ve katman yapili
cevherlesme volkanitler ile ardalanmali ¢okellerin ¢esitli diizeylerinde bulunur.

Dordiincti grup, Trakya Havzasi’ndaki Oligosen c¢okelleri i¢inde bulunan ve
Karadeniz'i ¢evreleyen Chiatura, Nikopol, Varna yataklariyla benzerlikler gosteren
yataklardir. Transgresyon, regresyon salinimlarina bagli, diyajenetik siireclerle olusan ters
derecelenme pizolitik cevher, diisitk Mn-Si igerikli ancak yiiksek rezervlidir.

Zonguldak-Eregli cevresindeki manganezler Ust Kretase andezit volkanizmasina
bagl volkano-sedimanter olusumlardir. Cevherlesme Ust Kretase aglomeralarmin
tizerindeki tiifit ve kumtaslari igerisindedir. Bu bolgedeki ¢ok sayida zuhurlardan en
onemlisi Eregli-Ramazanli-Kizlamba sahasidir.

Kastamonu-Tosya c¢evresindeki cevherlesmeler Liyas ve Liyas Oncesi yash
volkanik ve sedimanter kayag istifinde, daha ¢ok pelajik kirectas1 ve ¢ortler igerisinde yer
alan volkano sedimanter olusumlardir.

Dogu Karadeniz bolgesindeki cevherlesmeler Ust Kretase dasit ve andezit
volkanizmasina bagli olarak olugsmus volkano sedimanter kokenlidir. Yorede ¢ok sayida
zuhur vardir.

Glineydogu Anadolu yoresindeki cevherlesmeler, radyolaritler igerisinde ve
radyolaritler ile ardalanmali olarak olusmus volkano sedimanter karakterdeki olusuklardir.
Ankara ¢evresindeki cevherlesmeler Ust Kretase yasl ofiyolit karmasiginin radyolaritleri
ve Tersiyer volkanizmasinin tiifleri i¢cinde volkano sedimanter olarak olugmuslardir,
onemsizdirler.

Trakya bolgesindeki manganez cevherlesmeleri Eosen yash kiregtaglar1 {izerine
transgressif olarak gelmis Oligosen yasli marnlar igerisinde sedimanter olarak
olusmuslardir. En 6nemlileri Istanbul-Catalca Binkili¢ ve Incegiz sahalaridir. Ancak

tenorleri distktiir.



Erzincan cevresindeki cevherlesmeler daha ¢ok hidrotermal kokenli yataklar olup
bu yataklarda iilkemizin en kaliteli Mn cevheri vardir. Copler, Dilli ve Kekik pinari
zuhurlar1 bunlarin en 6nemlileridir. Ancak bunlardan Copler ve Kekik pimnarinda cevher
bitmistir.

Bursa-Bilecik ve Balikesir bolgesinde volkanodesimanter ve metamorfik Mn
cevherlesmeleri yer almaktadir. Ancak ekonomik degerleri yoktur (URL-3; URL-4; URL-
5; Simsek, 2011).

2.2.4. Tiirkiye Mangan Cevheri Rezerv Durumu

Tablo 2.3." de Tirkiye manganez rezervleri yer almaktadir. Tiirkiye manganez
rezervleri goriiniir + muhtemel 4.561.750 ton olup en 6nemli manganez rezervi 4 milyon
ton ile Denizli-Tavas'ta bulunmaktadir. Ayrica, lilkemizde belirli bolgelerde yaygin olarak
manganez cevher yataklar1 bulunmaktadir. Ancak tendr ve rezervleri Diinya manganez
yataklari ile kiyaslandiginda kiigiiktiir.

Manganezin en biiylik tiiketim alani ¢elik endiistrisidir. Tiiketim esas olarak
ferromanganez, silikomanganez veya manganez metali seklindedir. Son yillarda ikame
maddeler devreye girmis olmakla birlikte, elektrolitik mangandioksitin kullanildig1 pil
endiistrisi bir diger tiikketim alanin1 olusturur. Bu alanlar diginda tiiketim miktar1 diigtiktiir.

Tiirkiye’de bilinen ilk manganez tliretimi 1925 yilina aittir. 1950 yilina kadar inisli
cikigh bir seyir izleyen liretim, bu tarihten sonra nispeten istikrarli bir diizeye ulagsmstir.
En yiiksek iiretimler yaklasik 90 000 ton olarak 1953 yili ile 68 184 ton olarak 1978 yilinda

yapilmis, ancak 1984 sonrasinda iiretimde ani diisiisler goriilmistiir.



Tablo 2.3. Tirkiye Manganez Cevheri Rezervleri (URL-4).

Yatak A ili ve ilgesi Rezerv Tenor Metal Aciklama
Goriiniir+Muhtemel (%) Icerigi
(Bin ton)
Dokuz tekne Adana-Selimiye 76.5 20.0 15.30 25 Fe+18.14 SiO,
Kontromtasi Artvin-Ardanug 10.0 385 3.85 6.30 Fe+1.38 SiO,
Pagalik " " 8.0 21.0 1.68 13.0 Fe+19.0 SiO,
Balg1 -Borgka 20.0 42.17 8.43 5.6 Fe+10SiO,
Seckiyat " " 28.8 34.09 9.82 1.67 Fe+21.51Si0O,
Korucular " " 18.75 42.8 8.02
" " " 20.25 229 4.64
Cavdarlt - Savsat 30.0 31.78 9.53 8.99 Fe+10.28 SiO,
Ulukent Denizli-Tavas 4000.0 33.86 1354.4 553 Fe+18.27 SiO,
Cagirgangozii " " 5.0 57.85 2.89
Erdogmus " " 9.2 40-45 3.86
Dilli Erzincan-Kemaliye 240 43.93 10.54 0.73 Fe+2.58 SiO,
Dostalli Gaziantep-Burg 25 453 113 22.30Si0,
Karlica " " 8.4 34.73 291
Ziilfikar " " 30.0 32.62 9.78 36.29 SiO,
Y .Kalecik " - Musabeyli 9.0 30-48 3.6 15.40Si0,
K.Mustafapaga " " 145.0 53.65 7.78 21.50 SiO,
Sugikan Mugla-Fethiye 5.0 32.9 1.65
Mendos " " 23.0 49.35 11.35
Cancikorun Rize-Findikli 5.0 46.90 235 4.70Si0,
Cayirdiizii Rize-Camlihemsin 4.5 40.0 1.8
Cubuklu Trabzon-Arakl 18.0 45.0 8.1
Kizirnas " " 3.6 49.23 1.77
Caglayan - Magka 15 45.3 0.68 4Fe
Kiigiikyaz " " 3.75 51.0 1.92 3Fe
Ocakh " " 28.0 35.0 9.80 3Fe
Kizlamba Zonguldak-Eregli 19.0 35.0 6.65
Diizpelit " " 5.0 25.0 1.25
TOPLAM 4 561.75 34.54 1576

2. 3. Mangan Cevherleri Zenginlestirme Yontemleri

Diinyada yillik tiiketilen yaklagik 25 milyon ton mangan cevherinin; %90" 1

metalurji sanayinde geri kalan1 ise batarya {retiminde ve kimya sanayinde

kullanilmaktadir. En c¢ok kullanmilan mangan ¢esitleri ferromangan (%78 Mn),
silikomangan (%65-70) alasimlaridir. Diger yandan, genel mangan c¢elikleri %1,5 ve 6zel

mangan celikleri %14' iin lizerinde mangan igerir (DPT, 2001).
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Metalurjik Mangan Konsantreleri:

Mn . %44'ten fazla (%44-60 Mn)

Mn/Fe . 6'dan fazla

Fosfor : 9%0,15-0,2'den az (her % Mn i¢in %0,003'den az fosfor)
Cu+Pb+Zn : %0,1-0,3'den az

Al;,03+Si0, : %15'den az

Tane iriligi 100 mm'den ince olmalidir.

Cevher hazirlama islemleri, bir cevherdeki ¢esitli minerallerin kimyasal yapilarin
bozmadan, endiistrinin gereksinimine en uygun hammadde haline getirebilmek ve
ekonomik deger tasiyanlari tasimayanlardan ayirmak i¢in yapilan islemlerdir.

Mn tendriinii ve Mn-Fe oranimi yiikseltmek ve istenilmeyen zararli elementleri
(fosfor, silis, Al,0O3, Cu, Zn, Pb, As) cevherden uzaklastirmak igin diisiik tenérlii mangan
cevherleri zenginlestirme islemlerine tabi tutulmaktadir. Cevherlerin, fiziksel, kimyasal ve
fizikokimyasal Ozelliklerinden faydalanilarak yapilan zenginlestirme yontemleri, basit
zenginlestirme yontemlerinden (ufalama, eleme, klasifikasyon, akintida yikama, elle
ayiklama) baglamakta, cevherin yapisina gore farkli yontemler uygulanabilmektedir. Fakat
bu basit yontemlerin Mn kazanma verimleri %60-80 civarinda olmaktadir. Bu nedenle bu
yontemler, rezervin yeterli olmasi durumunda gravite zenginlestirmesi, manyetik
zenginlestirme, flotasyon yontemleriyle desteklenmektedir. (Onal ve Atesok, 1994;

Simsek, 2011).

2.3.1. Elle Ayiklama ile Manganez Zenginlestirmesi

Elle ayiklama yontemi iri tanede serbestlesebilen, yiiksek tendrlii mangan
cevherlerinin zenginlestirilmesinde, kiigiik kapasiteli ocaklarda uygulanmaktadir. Yatirim
maliyetleri yok denecek kadar az olmasina ragmen Mn kazanma verimleri diisiiktiir. Daha
sonraki zenginlestirme yontemlerinden Once bir 6n zenginlestirme islemi olarak da

uygulanmaktadir (Simsek, 2011).

2.3.2. Ogiitme ve Smiflandirma ile Manganez Zenginlestirmesi

Kirma-o6giitme-siiflandirma islemleri sonucu gang minerallerinin ve mangan

minerallerinin farkli tane smiflarinda toplanmalar1 halinde uygulanmaktadir. Bol killi,
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pirolusit, vernadit minerallerinin zenginlestirilebilmesiyle, satilabilir konsantreler
iretilebilmektedir. Ayrica ileri asamadaki zenginlestirme islemlerinde (gravite, manyetik,
flotasyon zenginlestirmesi) zarar verecek slamin atiminda bir 6n zenginlestirme yontemi

olarak uygulanmaktadir (Onal ve Atesok, 1994).

2.3.3. Jig ile Manganez Zenginlestirmesi

Jig ayirma yontemi, kazanilacak mineral ve gang mineralleri arasindaki yogunluk
farkindan yararlanarak yapilan ayirmalardir. Ekonomik mangan minerallerinin ¢ogunun
yogunluklar 3 g/cm® ten yiiksektir. Yogunluk farkina dayali zenginlestirme yontemleri iri
tanede serbestlesen taneleri zenginlestirebildiklerinden ve iri taneli konsantrelerde
metalurji sanayinde tercih edildiklerinden jig zenginlestirilmesi mangan cevherlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle pirolusit, braunit, hausmanit, mangan
cevherlerine jig zenginlestirmesi uygulanmaktadir. Ayrica olusum nedeniyle yogunluklari
32 glkm® ten fazla olan wad, psilomelan ve rodokrozit cevherleri de
zenginlestirilebilmektedir (Onal ve Atesok, 1994; Simsek, 2011; Wills ve Munn, 2006).

2.3.4. Sallantih Masalarla Zenginlestirme

Sallantil1 masa, cevheri olusturan minerallerin 6zgiil agirlik farkindan yararlanarak
zenginlestirme islemini gergeklestiren bir ayirma cihazidir. Sallantili masa, hafif egimli ve
egimi ayarlanabilen, paralel kenar, dikdortgene yakin yamuk veya V seklinde bir tabladir.
Tablanin tizerinde belli ylikseklikte ve diizende ¢italar vardir ve burada tabaka halindeki
akan akigskan (su) akiminda ayirim yapan aygitlardir. Masanin ¢alismasinda; serbest akis,
engelli cokme, asimetrik hareket gibi fiziksel olaylar etkili olmaktadir. Sarsintili masa
yiizeyine beslenen mineral taneleri, tabaka halinde akan akiskan ortamin hareketi ile buna
dik olan ileri-geri hareketin bileskesi dogrultusunda diyagonal olarak hareket ederek agir
mineraller hafif minerallerden ayrigirlar. Tabaka halinde akan akigkan ortamda
zenginlestirme yontemleri arasinda yaygin olarak kullanilan sarsintili masada etkin bir
ayrisma saglanmaktadir. Sallantili masalar, krom cevherlerinin gravite yontemi ile
zenginlestirilmesinde gilinlimiizde en ¢ok kullanilan aygitlardir (Kidiman, 2009; Simsek,
2011).
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2.3.5. Multi Gravite Ayiricisi (MGS) ile Zenginlestirme

Multi Gravite Separator (MGS), klasik gravite zenginlestirme yoOntemleriyle
zenginlestirilemeyen, ¢ok ince boyuttaki malzemeyi zenginlestirmek i¢in kullanilan bir
cihazdir. Klasik zenginlestirme yonteminde, kiymetli metal ise yaramayan yan tastan
ayrilirken, artik iginde ¢ok ince boyutta metal de kaybedilmektedir. Bu da uzun vadede
isletmeler icin ekonomik kayiplara sebep olmaktadir. Son yillardaki ekonomik sikintilar
sebebiyle, verimlilik hi¢ olmadig1r kadar 6nem arz etmeye baslamistir. Artik ig¢indeki
kiymetli metalin geri kazanilmasi amaciyla yapilan g¢alismalar bu sebeple baslamustir.
Ingiliz Teknoloji Grubu destegiyle Richart Mozley tarafindan ince ve ¢ok ince boyutlu
minerallerin  ayrilmasi amaciyla gelistirilmis ve endistriyel Olcekte kullanimi
gerceklestirilen bir gravite ayiricist olan multigravite cihazi, sallantili masa yiizeyinin bir
tambur sekline doniistiiriilmesiyle tiretilmistir. Temel kullanim alant; ¢ok ince malzemeden
olusmus olan artiklarin tekrar zenginlestirilmesiyle, igindeki kiymetli metalleri
kazanmaktir.

MGS' nin belli bir hizda donmesi sonucu, tanecikler iizerine uygulanan merkezkag
kuvveti, yer¢cekimi kuvvetinden daha biiyiiktiir. Bu kuvvetlerin etkisiyle, kiymetli metal
tanecikleri, tambur i¢inde birikerek, belirli kalinlikta bir tabaka olusturur. Sonugta
tamburun altindan, malzemenin beslendigi noktaya yakin olan agikliktan konsantre alinir

(Kidiman, 2009; Simsek, 2011; URL-7).

2.3.6. Flotasyonla Manganez Zenginlestirmesi

Flotasyon islemi, minerallere uygun reaktiflerle muamele ettikten sonra bazi
minerallerin ylizeylerinin suya, bazilarinin da havaya kars1 sellektif yakinlasmalarindan
yararlanilarak mineralin birbirinden ayrilmasi islemidir. Flotasyon ¢ok ince 6giitlilmiis,
ayrilmas1 miimkiin olan mineralleri ayiran fizikokimyasal bir yontemdir.  Diger
zenginlestirme yoOntemlerine oranla verimliligi nedeni ile flotasyon (kopiikli ylizdiirme)
yontemi yaklasik 50 yildan beri biitiin diinya {ilkelerinde diisiik tendrlii manganez
cevherlerinin zenginlestirilmesi amaci ile 6zel bir ilgi toplamistir (Simsek, 2011; Atak,
1974; Wills ve Munn, 2006 ).

Yurdumuzdaki manganez cevherlerinin biiyiik bir ¢ogunlugunun toprak goriiniislii
oksit cevheri tipinde oluslari, kirma-6giitme islemleri sirasinda bol miktarda ince malzeme

meydana getirmeleri, manganez mineralleri ile gang minerallerinin ¢ok iyi karigmis
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olmalar1 ve tane serbestlesmesi i¢in dgiitme isleminin gerekli olmasi nedeniyle, flotasyon
yontemi zenginlestirme yontemleri arasinda yurdumuz manganez oksit cevherlerinin
degerlendirilmesinde en 6nemli yontem olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Mekanik 6zellik farkina, yogunluk farkina, manyetik 06zellik farkina dayali
zenginlestirme yontemi uygulanan tesislerin artiklarindaki (slam artig1 ve diger artiklar),
mangan kacaklarini azaltip tesisin genel verimini yiikseltmek i¢in, bu artiklardan flotasyon
yontemiyle mangan konsantreleri kazanilir. Ayrica  yukaridaki  yOntemlerle
zenginlestirilemeyecek Ozellikte, mangan olusumu iceren cevherler ekonomik olmasi
kosuluyla yalniz basina flotasyon yontemi ile zenginlestirilmektedirler (Kidiman, 2009;
Simsek, 2011; Wills ve Munn, 2006).

Ince boyutta serbestlesmeleri sebebi ile oksitli mangan cevherlerinin
zenginlestirilmesinde flotasyon yontemi 6n plana gegmistir. Manganez oksitler genellikle
sabun kopiiklii ylizdiirmesi ile iyi sonug verirler. Bu genelleme, cevher ¢ok az miktarda
gang slami veya zararl ¢oziilebilir tuzlar ihtiva ettigi zaman 6zellikle dogrudur. Fakat bu
ideal durum diinya manganez cevherlerinde ve iilkemiz cevherlerinde nadiren rastlanir.
Manganez oksitlerin kopiikli  ylzdiralmesindeki en biiyiik problem belirli gang
mineralleri ve manganez minerallerinin slamlagsmaya yonelmesidir. Kil ve demir oksitler
yaygin olarak manganez oksit mineralleri ile birliktedir ve slam meydana getirirler. 10
mikrondan daha ince boyutlu olan slam kopiikli yiizdiirmeye menfi yonde tesir etmektedir.
Oncelikle bu engeli ortadan kaldirmak igin de camurlastirmak gerekir. Slami almmis
numunede kopiiklii yiizdiirme selektivitesi daha da artar. Ancak slamsizlagtirma yararh
olmasina ragmen, yiizen kisimda mangan kaybi bdyle bir yontemde genellikle ¢ok fazladir.
Bu nedenle, zararli slami bertaraf etmek i¢in yapilan slamsizlastirma islemi her zaman
ekonomik olmaz. Oksit manganez cevherlerinden elde olunan slamlarin kopiiklii ylizdiirme
calismalar1 son yillar i¢inde genis bir sekilde yapilmistir. Bazi konsantrasyon tesislerinde
manganez slamlarinin (boyut 20 mikron alt1) kopiiklii yiizdiiriilmesi; Emulsol, motorin ve
tall oil (1:4:1), tall oil, motorin ve alkil siilfat gibi emiilsiyonlar ile saglanmistir (Dolotova,
1973).

Genellikle manganez oksit kopiiklii yiizdiirmesinde anyonik toplayicilardan olan
oleik asit kullanilmaktadir. Bu toplayict emiilsiyon halinde veya sabun olarak
kullanilmaktadir. Ancak g¢esitli arastiricilar zaman zaman petrol TUriinlerine de yer
vermislerdir. Slamli manganez oksitlerin kopiikli ylizdiiriilmesinde, gang icerigi 6nemli

rol oynamaktadir. Kil, demir oksitler, silis ve silikat mineralleri iceren manganez oksit
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cevherlerinin kopiiklii yiizdiiriillmesi oldukga basit sayilir. Ancak kalsit gangi igeren
cevherlerin kopiikli yiizdiiriilmesi imkansizdir. Bu tlir manganez oksit cevherlerine tersinir
kopiikli yiizdiirme uygulanir. Manganez oksitlerden kalsiti koptklii yiizdiirme ile segerek
ayirmada, manganez oksitlerin ylizmesini 6nlemek i¢in yeterli miktarda NaOH ve Na,SiOj
kullanilmaktadir. Kalsitin ylizdiiriilmesi i¢in emiilsifiye edilmis oleik asit kullanilmaktadir
(Atesok, 1977).

Manganez karbonat mineralleri 6zellikle rodokrozit igeren manganez cevherleri,
oksitlerden ¢ok daha fazla flotasyona uygundur. Bu cevherler genellikle zararli slam
icermezler, daha basit flotasyon kosullarinda kolaylikla kazanilabilirler. Anaconda,
Montana (A.B.D.) cevherinde siilfiirler ve silikatlarla birlikte MnCO3 vardir. Flotasyonla
mangan karbonat kolaylikla alinabilmektedir.

Rodokrozit flotasyonla kolayca zenginlestirilerek yiiksek tendrlii konsantreler
tiretilebilmektedir. Na,CO3 (500 g/t) ile pH' 1 ayarlanan pulptaki gang mineralleri, (2.000
g/t) sodyum silikatla bastirilarak, (2.000 g/t) sabun ile rodokrozit yiizdiriiliip yiiksek
tenorlii mangan konsantresi iiretilebilir. Cevherde metalik siilfiir mineralleri varsa, dnce
stilfir mineralleri bakir siilfatla canlandirilarak potasyum amil-ksantat (25 g/t) ile
yiizdiiriildiikten sonra, mangan karbonat flotasyonu uygulanir (Gaudin ve Ergunalp, 1946).

Manganez silikat cevherleri genellikle flotasyona uygun degildir. Bu konuda
yayinlanmis bir ¢alismaya rastlanilamamistir. Ancak uygun kosullarda katyonik
toplayicilarin rodoniti (MnSiOs3) silikat minerallerinden ve diger gang minerallerinden

secerek alabilecegi bilinmektedir.

2.3.7. Manyetik Ozellik Farklarina Gére Manganez Zenginlestirmesi

Manyetik ayirma ile zenginlestirme, 6zellikle demir cevherlerinde uzun yillar en
etkin zenginlestirme yontemi olarak kullanilmistir. Yaklagik 30 yildan bu yana da hizli bir
ivme ile gelisme gosteren tekniklerle yeni prosesler ortaya ¢ikmistir. Diinya genelinde
teknolojideki gelismeler ve artan rekabet kosullarina ek olarak hizla artan pazar talebi,
cevher endiistrisinde daha kaliteli iiriinlerin daha diisiik maliyetle iiretilmesini zorunlu
kilmaktadir. Gliniimiizde basta endiistriyel hammaddelerin zenginlestirilmesi olmak {izere
pek cok sanayi kolunda kullanilan manyetik ayiricilar, yogun olarak yiiriitiilen caligmalara
bagl olarak giderek daha yiliksek verimlerle c¢alistirilmakta ve artan kullanim alanlar

bulmaktadir (Kursun vd., 2005).
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Katilarin  manyetik  Ozellikleri, atomlarinin  manyetik momentlerinin
dizilimlerinden  kaynaklanmaktadir. Manyetik moment ise atomlarin dis
yoriingelerindeki ciftlesmemis elektronlarin doniis hareketleriyle olugsmaktadir. Kati
icindeki manyetik momentler degisik yonlerde ise toplam manyetik momentler
vektorel olarak diigiik bir degere sahip olacaktir. Bu tiir katilara paramanyetik
maddeler denilmektedir. Yiiksek manyetik alanda ya da 6n islem sonrasinda bu
maddeler manyetik 6zellik gostererek ayrilabilmektedirler. Ilmenit (FeTiO3), rutil
(TiOy), volframit ((Fe, Mn)WQ,), siderit (FeCO3), pirotit (FeS), kromit (FeCr,0,), ve
hematit (Fe,O3) paramanyetik minerallere ornektir. Kat1 igindeki manyetik momentler
ayn1 yonde ise toplam manyetik moment yliksek olmakta, bunun sonucunda da madde
yliksek manyetik duyarlilik gosterebilmektedir. Ferromanyetik adi verilen bu tiir
maddeler diisiik manyetik alanda manyetik 6zellik kazanabilmektedir (Kursun vd.,
2005).

Yiiksek alinganlikli veya yiliksek gradyanli manyetik ayiricilar, kimya, biyokimya,
cevre, niikleer ve diger endiistri kollarinda da karmasik problemlere c¢o6ziimler
getirebilmektedir. Bu kadar eski ve bu denli yaygin pratik kullanim alan1 bulmus yiiksek
alan siddetli manyetik ayirma yonteminin fiziksel temellerinin, ayirmada etkili olan
parametrelerin ve bu parametreler arasindaki iligkilerin incelenebilmesi ise son 20 senedir
miimkiin olmustur.

Bazi cevherlerde, manganca fakir olan ferromanyetik duyarliliga sahip minerallerle,
manganca zengin paramanyetik duyarliliga sahip mangan minerallerinin birlikte bulundugu
goriiliir. Bu tip cevherlere yiiksek alan siddetinde manyetik zenginlestirme uygulandiginda
fakir-zengin, agir-hafif mangan mineralleri topluca yiiksek kazanma verimleri ile
konsantreye alinabilmektedir. Fakat bu konsantrelerin tendrleri fazla olmamaktadir. Boyle
cevherlere once yogunluk farkina dayali zenginlestirme uygulandiginda yogunluklar
yiiksek (3,5 g/cmg' ten fazla) mangan mineralleri konsantreye gegerek zengin mangan
konsantreleri olusturmaktadir. Fakat 3,3 g/cmg' ten daha diisiik yogunluga sahip, manganca
fakir mangan mineralleri atiga kactiklarindan yogunluga dayali zenginlestirmesinin
kazanma verimleri yetersiz olmaktadir. Bu durumda 6nce yogunluk zenginlestirmesiyle
yiiksek mangan tendrlii konsantre, sonra bu yontemin artiklarina yiiksek alan siddetli
manyetik zenginlestirme uygulanarak biraz daha az tendrlii bir konsantre iiretilerek,

mangan kayiplart ¢cok diisiik diizeylere indirilmektedir. Manganez cevherlerinin manyetik
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zenginlestirilmesi  5000-25000 Gauss siddetindeki yiilksek manyetik alanlarda
gerceklestirilir (Simsek, 2011).

Tablo 2.4. Minerallerin Manyetik Duyarlik ve Ayrilma Alan Siddetleri

Alan Siddeti Gaus Manyetik Mineraller Duyarhhk
KUVVETLI MANYETIK
500 Demir 100.00
ZAYIF MANYETIK

10.000 Hematit 4.64

Limonit 3.21

Pirokizit 2.61

Rodokrasit 1.93

18.000 Manganit 1.36
COK ZAYIF MANYETIK

18.000 Dolomit 0.96

Kuvars 0.57

23.000 Kalsit 0.08

Mangan minerallerinin manyetik duyarliliklar1 1.36 ila 2.61 arasinda degigsmektedir.
Genellikle manganez oksitleri ile birlikte bulunan silis ve kalsitin manyetik duyarliliklar
0.37 ile 0.03'diir. Manyetik duyarlilik farklarinin fazlaligi nedeni ile manyetik yontemlerin
(yiiksek alan siddetli) diinya tizerindeki endiistriyel uygulamalar1 olduk¢a gelismistir. Bu
yontem -2.00 ile +0.075 mm boyutlar1 arasinda uygulanabilmektedir (Atesok,1977).

2.3.8. Kalsinasyon Kavurmasi ile Manganez Zenginlestirmesi

Kalsinasyon kavurmasi en fazla, karbonat veya hidrat iceren mangan cevherlerine
ya da konsantrelerine uygulanir. Karbon dioksiti (CO2) ve biinye suyu uzaklastirilan cevher
ve konsantrelerin mangan tenorleri yiikseltilebilmektedir. Bunun yani sira bol miktarda
kalsit ve ¢ok az kuvars igeren iri taneli MnO, cevherlerinden yalniz kalsit kalsine edilip,
su ile muamele edildikten sonra Ca(OH), slam1 atilarak mangan konsantresi de iiretilebilir.
Bunun i¢in cevher yapisinin uygun olmasi ve kalsine edilen {iriindeki mangan

minerallerinin islem sirasinda slam inceligine ulasmamasi gerekir (Simsek, 2011).
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2.3.9. Hidrometalurjik Yontemler

Manganez, 6zellikle ¢elik endiistrisi basta olmak {izere, bir¢ok alanlarda 6nemli bir
rol oynar. Bu nedenle, diisiik dereceli mangandioksit cevherlerinden ekonomik olarak
manganez kazanmak i¢in pek ¢ok calisma yapilmistir. Mangandioksit, asit ya da
oksitleyici alkali ortamda kararli oldugundan manganez li¢i rediikleyici sartlar altinda
gerceklestirilmelidir (Cheng vd., 2009; Zhang vd., 2013).

Gelencksel hidrometalurjik ekstraksiyon c¢alismalarinda, mangandioksiti stilfirik
asit icinde ¢oziinebilen manganoksite doniistirmek icin rediikleyici olarak komiir
kullanilmaktadir. Ancak bu ydntemler 900 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda calismayi
gerektirir ve biiylik 6l¢iide ¢evre kirliligine neden olur (Song vd., 2010). Bu geleneksel
yontemlerin alternatifi olarak, sakaroz rediiksiyon ligi (Beolchini vd., 2001), HCI iginde
peroksit ligi (Hazek vd., 2006), melas rediiksiyonu ligi (Su vd., 2008 ), asidik ortamda
glikoz rediiksiyonu li¢i (Trifoni vd., 2001; Veglio vd., 2001; Pagnanelli vd., 2004; Furlani
vd., 2006) gibi bazi yeni rediiksiyon metotlar1 da gelistirilmistir.

Diinyada manganeze olan talebin ¢ok hizli artmasindan dolay1 yliksek tendrlii
manganez cevherlerinin yani sira diigiik tenorlii manganez cevherleri ve ikincil manganez
kaynaklarinin ekonomik degerlendirilebilmesi i¢in siirekli yeni metotlar gelistirilmektedir.
Diisiik tenorlii manganez cevherlerinin degerlendirilmesi i¢in ferrik iyonlari, kiikiirt
dioksit, hidrojen peroksit, nitrik asit, organik reduktanlarla li¢ islemi dahil, biyo ve elektro
rediiksiyon islemleri de gelistirilmistir. Bu prosesler arasinda ucuz olan kiikiirt dioksit ve
ferrik iyonlartyla li¢ islemi en fazla onerilen ve pilot 6lgekte gergeklestirilen yontemlerden
biridir (Zhang ve Cheng, 2007 a).

Ikincil kaynaklardan manganez kazanilmasina yonelik yapilan li¢ ¢dzeltilerine
uygulanabilen ¢ozeltilerden manganezin geri kazanilmast ve ayrilmasi icin gelistirilmis
farkli metotlar vardir. Bu metotlardan en Onemlileri, solvent ekstraksiyonu, siilfit
cokeltmesi, iyon degisimi, hidroksit ¢cokeltme ve oksidatif ¢okeltmedir. Bu metotlardan
S0O,/0; gibi ucuz bir oksidantla gerceklestirilebilen oksidatif ¢okeltme manganezin selektif
olarak geri kazanilmasinda en popiiler yontemlerden biridir (Zhang ve Cheng, 2007 b).

H,SO4 ¢ozeltisi i¢inde Fe?* iyonlar1 ile MnO; rediiksiyon kinetiginin hidrodinamik
kosullar altinda incelendigi bir ¢alismada, li¢ reaksiyonlari, doymus kalomel elektrot ve bir
Pt elektrot kullanarak potansiyometrik olarak izlenmistir. Li¢ islemine, karigtirma hizi,

partikiil boyutu, li¢ sicakligi, Fe ** ve H* iyonlar1 konsantrasyonlarmimn etkisi incelenmistir.
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Yapilan deneysel calismalar sonucunda, yiliksek karistirma hizlarinda, difiizyonel
direnglerin dnemsiz oldugu ve hizin kimyasal reaksiyon ile kontrol edildigi belirlenmistir.
Kinetik verilerden ¢oziinmenin kiigiilen ¢ekirdek modeli denklemine uydugu belirlenmis,
¢oziinme hizinin, [Fe**] ©° « [H'] °° ile orantili oldugu, aktivasyon enerjisinin de 28 ki/mol
oldugu belirlenmistir (Tekin ve Bayramoglu, 1993).

Organik bir malzemeyle kavurma iglemini takip eden li¢ islemlerinin yapildig
birgok ¢alisma vardir. Biyokiitle (Song vd., 2010), musir sap1 (Cheng vd., 2009), misir
kogan1 (Tian vd., 2010) ve melas (Su vd., 2008) gibi organik bir malzemeyle kavurma
islemini takip eden siilflirik asit lici bir ¢ok arastirmaci tarafindan calisilmis ve 6nemli
sonuglar alinmustir. Bu c¢alismalarda kavurma islemi sonucu elde edilen iriin, farkli
konsantrasyonlarda siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde, kati/sivi orani, li¢ siiresi, li¢ sicakligi,
karistirma hiz1 gibi parametreler incelendikten sonra manganez ve demir ekstraksiyon
verimlerine bakilmistir.

Elektro kazanimla ¢inkonun hidrometalurjik ekstraksiyonunda anot camuru olarak
adlandirilan kati bir atik tiretilir. Bu atik %55- 80 arasinda mangan oksit ve %6-16 arasinda
ise kursun oksit icermektedir. Bu atiklar yiiksek oranda kursun i¢cerdiginden dolay: tehlikeli
atiklar sinifina girmekte ve giivenli sahalarda bertaraf edilmesi gerekmektedir. Ancak bu
anot camuru manganez basta olmak {izere degerli metaller igermektedir. Bu metallerin geri
kazanilmasi i¢in bir¢ok calisma yapilmaktadir. Bu ¢alismalardan biri de diisiik yogunluklu
yag kullanilarak karbotermal bir islemi takip eden siilfuirik asit li¢idir (Chandra vd., 2011).

Cinkonun elektrolitik kazanmiminda, diisiik miktarlarda mangan (1-5 g/lt)
mevcudiyeti, anotlarin korozyon oranim1 en aza indirir ve katodik ¢inkonun kursun ile
kirlenmesini azaltir, ancak fazla miktardaki manganez verimi 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir.
Manganezi kontrol etmek i¢in az miktarda asit iceren c¢ozeltiye noétralize c¢inko
beslenmekte, oksidatif ¢okeltme ve solvent ekstraksiyonu gibi yontemler denenmektedir
(Zhang ve Cheng, 2007 c).

Son yillarda, yiiksek tendrlii manganez cevheri kaynaklarmin azligi nedeniyle
diisiik kalite manganez oksit cevherlerinin kullanimi s6z konusudur. Bir ¢alismada diisiik
tendrlii mangan oksit cevheri, kimyasal saflikta kiikiirt kullanilarak rediiksiyon kavurmasi
yapilmis, daha sonra siilfirik asit licine tabi tutularak manganez ekstrakte edilmistir. Cesitli
parametrelerin incelendigi bu calismada, %95,6 Mn ve %14,5 Fe ckstrakte edildigi
belirtilmistir (Zhang, vd., 2013).
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Yine diisiikk tenorli mangan cevherleri lizerinde Misir’da yapilan calismalarda
H2,02’li ortamda hidroklorik asit ligi yapilarak manganin %97 verimle kazanildigi
belirtilmistir (Hazek, vd., 2006).

Hem oksalik asit hem de sitrik asidin kullanildig1 diisiik tenorlii cevherlerden
manganezin geri kazanilmasina yonelik bagka bir ¢alismada 2 M oksalik asit ¢ozeltisinde
%66 oraninda Mn kazanilirken, sitrik asitte 6 giinde %40 Mangan kazanma verimi elde
edildigi belirtilmistir (Das, vd., 2012).

Zengin mangan cevheri yataklarinda da hidrometalurjik islemlerin avantajlarindan
dolay1 ¢aligsmalar yapilmaktadir. Chalkidiki (Yunanistan) zengin mangan cevherleri, sulu
SOy’ 1i ortamda atmosferik sartlarda li¢ islemine tabi tutulmus, 10 dakikalik li¢ isleminden

sonra manganin %95°i ekstrakte edilmistir (Grimanelis, vd., 1991).

2.4. Mangan Metali ve Ferromangan Uretim Yontemleri
2.4.1. Mangan Metali Uretim Yontemleri

Mangan oksit cevherlerinin karbotermik rediiksiyonu ile ilgili bir¢ok calisma
mevcuttur. Bu ¢aligmalarda cevher dnce belirli tane fraksiyonlara ayrilip karbon igerikli
bir rediikleyici ile, farkli sicakliklarda ve farkli gaz atmosferlerinde islem yapilmaktadir
(Tereyama vd., 1996; Ostrovski vd., 2004; Ostrovski vd., 2006; Tranell vd., 2007;
Kononov vd., 2008).

%0.06" dan az P igerikli metalik mangan tiretmek igin, P/Mn oran1 en fazla 0.0003
olan mangan cevheri gereklidir. Bu orani elde etmek i¢in cevher 6n islemlerden gegirilerek
fosfordan temizlenmelidir.

MnQ' in karbon tarafindan rediiklenme reaksiyonunun teorik baslangic sicaklig
1200 °C civarindadir. Halbuki P,0Os'in rediiklenmesi 750 °C sicaklik civarinda baslar.
Buna ilaveten fosfor pentoksit, mangan tarafindan kolaylikla rediiklenir. Bu nedenden
otiirti fosfor pentoksit mangan oksitten daha fazla rediiklenecektir.

Ciirufu kirecin mevcudiyetinde bir elektrik firininda kristal silisyum tarafindan
daha ileri bir rediiklemeye tabi tutarak bazi iilkelerde, kimyasal bilesimi asagida verilen
metalik mangan retilmistir:

%96 Mn, %0.10-0.13 C, %0.14-0.17 P, %0.5-1.0 Si
Bu durumda nihai ciiruf bilesimi: %15 P, %50 Mn, %22 SiO,' dir.
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Metalik mangan izabesinde rediikleyici etken olarak kristal silisyum
kullanildiginda, malzeme ve elektrik enerjisi sarfiyati artacaktir. Bu nedenle metalik

mangan iiretimi daha sonra organize edilmis ve dort basamaktan meydana gelen bir plana

gore tatbik edilmistir:
a) Yiiksek manganli ciiruf izabesi,
b) Karbon mangan tiretimi,
C) Yiiksek nitelikli mangan, silisyum izabesi,
d) Ciiruf oksitlerinin, mangan-silisyum tarafindan rediiklenmesi.

2.4.1.1. Aliiminotermik Uretim Yontemi

Zengin mangan cevheri (peroksitler), daha diisiik oksitleri meydana getirmek i¢in
kalsine edildikten sonra metalik manganin aliiminotermik tiretiminde kullanilir. Cevherin
kalsine edilmesi arzu edilir zira MnO; aliiminyum tarafindan asagidaki denkleme gore

rediiklendiginde, fazla miktarda 1s1 agiga ¢ikar:

3MnO; + 4Al = 3Mn + 2Al,03 AHzgg = 417.600 cal (2.1)

MnO, kalsine edildikten sonra, esas olarak bir ara okside (Mn3O,) doniisiir. Bu ara
oksidin, asagidaki denkleme gore aliiminyum tarafindan rediiklenmesi, farkedilir derecede

diistik bir 1s1n1n ag1ga ¢ikmasiyla meydana gelir:

3Mn3;0, + 8Al = 9Mn + 4A1,03 AHsgg = 563.700 cal (22)

Cevherin oksitlenme derecesinin, islemin diger karakteristikleri tizerine oldugu gibi
harcanan aliiminyum miktar1 lizerine de etkisi vardir.

Mangan iiretiminde en yiiksek verim, 0.2-0.4 mm boyutunda aliiminyum tozu
kullanildiginda gerceklestirilebilir. Boyle bir durumda alasimin aliiminyum miktart % 0.5'

1 asmaz.

2.4.1.2. Elektrolitik Mangan Uretimi

Elektrolitik mangan dioksit iiretimi i¢in en gok Onerilen yontem cevherin stilflirik

asitle li¢ islemidir. Bazi durumlarda karbonatli mangan cevherinin 6n kalsinasyonu
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yapilarak oksitli hale doniistiiriilmesi, bununla beraber Fe*® nin daha az ¢oziiniirliige sahip
olan Fe*® haline okside edilmesi onerilmektedir. Bununla beraber elektrolitik mangan
tiretiminde en iyi sonuglar, mangan stilfatin (MnSO,4) amonyum tuzlar1 ile elektrolizi
sonucu elde edilmistir (Yildiz, 2010). Cevher ogiitiildiikten sonra, %10 oraninda tas
komiiri ve %10 oraninda akaryakit ile karistirilarak, 6zel bir firin i¢inde kalsine edilir.
Kalsine edilmis cevher, daha once elektrolit ile doldurulmus tanklar i¢ine sarj edilir. Bu
tanklara, litrede 40 grama kadar asit ve litrede 150 grama kadar amonyum siilfat ilave
edilir.

Cevherin bu sekilde muamelesi neticesinde, mangan MnSQO, tuzu seklinde ¢oziiniir
ve demir elektrolit camurunda hidroksit olarak kalir.

Elde edilen bu ¢ozelti bir miiddet dinlendirildikten sonra elektrolize yollanir.
Hazirlanmis olan elektrolitin bir litresi, 33-35 gr Mn ve 150-160 gr (NH,4),SO;, ihtiva eder.

Elektrolitik banyolar, 1,5 mm kalinligindaki paslanmaz celik katotlar ve 8§ mm
kalinligindaki anot plakalari ile dizayn edilmislerdir. Elektroliz, banyodaki voltajin
4,9-5,2 V ve katottaki akim yogunlugunun 300- 350 amper/m? oldugu zaman gelistirilir.
Mangan, katot tizerinde kirilgan bir tabaka teskil ederek toplanir. Katot iizerinde 1,5-2 mm
kalinliginda mangan toplanir toplanmaz, katot cergevesi banyodan cekilir, potasyum
bromat ¢dzeltisi ile temizlenir ve iyi bir sekilde yikanip kurutulur.

Bu safhadan sonra, katotlar iizerinde birikmis metalik mangan katotlardan siyrilir,
elektrik endiiksiyon firininda ergitilir ve ¢ubuklar halinde dokiiliir. Elektrolitik mangan
%99.98 Mn (min), %0.001 Fe (max), %0.004 C igerir, S ve P yoktur.
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Sekil 2.2. Elektrolizle aritilmig, %99,99 saflikta mangan pargalari ve karsilagtirma igin
yiiksek saflikta (%99,99 = 4N) 1 cm3 hacminde mangan bir kiip(URL-2).

2.4.2. Ferromangan Uretim Yéntemleri

Ferromanganin ergime noktast 1250-1275 °C dolayindadir. Demir ve mangan
birbirleri iginde tiimiiyle ergiyebilirler. %80' lik ferromanganin 6zgiil agirhg 7,50 gr/em™
tiir. Ferromangan cevherlerden bilesime gore ya yliksek firinda ya da elektrik firininda elde
edilir.

Demir igeren mangan cevherleri, %10 ile %50 arasinda mangan ve %30' a kadar
demir igerirler. Cevheri ergitmeden 6nce kismen de olsa gangt ayirmak zordur. Bu yiizden
ergitme-rediiksiyon prosesindeki gangin biiyiilk bir kismi, {retilmis ferromangan
alagimlarindan sivi ciliruf olarak ayrilmak zorundadir ki bu da genellikle 1600°C' nin
tizerindeki sicakliklarda miimkiindiir ve bu nedenle istenmeyen miktarda yiiksek enerji
kullanimina sebep olur.

Ferromangan niteligine ve karbon icerigine gore diisiik karbonlu (asir1 aritilmis),
orta karbonlu (aritilmis) ve yiiksek karbonlu ya da standart (karbiirize edilmis) olmak
lizere li¢ boliime ayrilir. Tablo 2.5."de ASTM standardina gore ferromanganin kimyasal

bilesimi goriilmektedir.
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Tablo 2.5. ASTM Standardina G6re Ferromanganin Kimyasal Bilesimi (ASTM Standarts)

Standart Ferromangan Orta Karbonlu Ferromangan Nitriirlenmis Diisiik C'lu
Orta Ferromangan
C'lu
Ferromangan
Derece Derece Derece
% A B C A B Cc D A B
Mn 70-82 76-78 74-76 80-85 80-85 80-85 80-85 75-80 85-90 80-85
C 7.5 7.5 7.5 1.5 15 15 1.5 15 * 0.75
Si 1.2 1.2 1.2 1.5 1.0 0.70 0.35 15 2.0 5.0-7.0
P 0.35 0.35 0.35 0.30 0.30 0.30 0.30 0.3 0.20 0.30
S 0.050 0.050 0.050 0.020 0.020 0.020 0.020 0.020 0.020 0.020
N - - - - - - - min %4 - -

*Diisiik karbonlu A dereceli ferromanganin maksimum karbon yiizdesi 0.75, 0.50 ve
0.10 olabilir.

2.4.2.1. Yiiksek Karbonlu Ferromangan Uretimi

Yiksek karbonlu ferromangan, ticari olarak genellikle daldirmali tip elektrik
firnlarinda mangan oksit cevherlerinin karbotermik rediiksiyonuyla iiretilir. Uretilen
ferromangan yaklagik olarak %78 Mn ve %7 C igerirken ciiruf (Yiiksek MnO’ Iu ciiruf
uygulamasinda) yaklasik %40 MnO igerir (Olsen vd., 2007).

Yiksek karbonlu ferromangan hem yiiksek firin yontemiyle hem de elektrik ark

firin yontemiyle iiretilebilmektedir.

2.4.2.1.1. Yiiksek Firinda Ferromangan Uretimi

Il. Diinya Savasi’ndan Once yliksek karbonlu ferromangan {iiretiminin neredeyse
tamami yiiksek firlarda yapilmistir. Ancak yiiksek maliyet, yiliksek firin kokunun nadir
olmas1 ve elektrik ark firininin nispeten daha diisiik kurulum maliyetinin olmas1 yiiksek

firrmda mangan iiretiminin son 50 yilda 6nemini yitirmesine neden olmustur. Bugiin diinya
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tiretiminin %’ U elektrik ark firinlarinda geriye kalani ise yliksek firinlarda yapilmaktadir
(Olsen vd., 2007).

Yiiksek firinda kullanilan kok, enerji kaynagi olmanin yani sira, bir rediikleme
elemani olarak da hizmet goriir. Yiksek firin yonteminin asir1 kok tiiketimi, ciiruf ve baca
gazlarindaki yiiksek Mn kayiplart gibi ciddi dezavantajlari vardir. 1 ton alasim igin
neredeyse 2 ton kok tiiketilir ki bu oran elektrik ark firinindan 5-6 kat daha fazladir.

Yiiksek karbonlu ferromangan ve aynali pik yiiksek firinda pik demire benzer
yontemle liretilir. Ferromangan tiretimi ile pik demir iiretimi arasindaki biiyiik farklilik en
cok bulunan mangan cevheri olan MnO; ayrisma 1silar1 arasindaki farktir. Manganin
ayrismas1 i¢in gerekli olan 1s1 demirinkinden yaklasik 1.25 kat fazla oldugundan,
ferromangan tiretimi igin gerekli olan 1s1 da, pik demir i¢in gerekli olan 1sinin 1.25 kati
oldugu diisiiniilebilir.

Yiiksek firinda enerji, 1sitilmis kokun 1sitilmig hava ile yakilmasindan elde edilir.
Havanin ayn1 ocakta 1sitilmasia karsin kok, cevherlerin indirgendigi firinda isitilir. Bu
nedenle tepkimeler indirgeme iiriinleri ile yanma i¢in 1sitilmis kok arasinda olmaktadir.
Yiiksek firinda, biitiin demir oksitleri karbon monoksit ile metalik duruma indirgenmesine
karsin mangan oksitleri i¢in bu tepkime olmamaktadir. Yiiksek oksitlerden MnO, yiiksek
firnda CO ile indirgenmemekte, C ile dogrudan indirgenebilmektedir.

Manganin indirgenmesi s1v1 ciirufta oldugundan, metal ciirufla asili olarak ¢ok ince
taneler halinde bulunur (Bu, demirin kati durumda indirgendigi ve sonra eriyip cilirufun
icinden gectigi bazik pik demir firinlarindan farklidir). Bu nedenle, Mn taneciklerinin
birbirleriyle birlesecegi ve ciiruftan ayrilacagi bigimde bir ciiruf akiskanligi elde etmek

onemli olmaktadir (Olsen vd., 2007).

2.4.2.1.2. Elektrik Firininda Ferromangan Uretimi

Elektrik firininda ferromangan iiretimi atik ciliruf uygulamasi ve yiiksek MnO
uygulamasi olarak iki sekilde yapilmaktadir.

[lk metot olan atik ciiruf uygulamasi, yiiksek firin uygulamasina ¢ok
benzemektedir. Cevher yiiksek karbonlu ferromangan iiretimi igin tek islem basamaginda
rediiklenir ve %15-20 MnO’ lu ciiruf uzaklastirilir. Alinan metal i¢erisinde Mn kazanimi
%80 olur. Ciiruf fazinda kayip %15-20 ve baca gazlarinda ise %5 Mn kaybedilir. Atik

cliruf yontemi uygulamasi temel Mn cevherlerinin ve/veya yeteri kadar flaks ilavesini
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gerektirdiginden (CaO, MgO) genellikle temel ciiruf operasyonu olarak adlandirilir. Bu
islem yiiksek karbon ve elektrik tiikketimine neden olmaktadir.

Flakssiz uygulama olarak adlandirilan yiiksek MnO’ lu ciiruf uygulamasi
ferromangan tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu metotta ya ¢ok sinirli miktarda
ya da tamamen flakssiz sarj malzemeleri firina beslenir. Genellikle istenilen metal ve ciiruf
bilesimlerini saglamak i¢in birkag¢ farkli cevher harmanlanir. Ciiruf %30-50 kadar MnO
igerir. MnO’ ca zengin ciiruf ikili islemde (duplex processing) siliko mangan tiretmek igin
tekrar isleme tabi tutulur. Bu yolla atik ciiruftaki MnO igerigi %5’ e kadar azaltilabilir ve

tiim manganezin kazanimi %85-90’ lara ulasir. Bu islemde ¢ok az kok kullanilir (URL-6).

%‘ S0 . Manganh Cevher
;/%/// :_;‘:/'hm ‘ —%% MnO'lu ciiruf - — -
SiMn >§.§§\\\§\ : C:lif" HN

Sekil 2.3. Ikili islemle SiMn ve FeMn iiretimi akim semas1 (Olsen vd., 2007).
Mangan alasimlariin {iretilmesinde kullanilan firinlar 3 elektrotlu firmlardir.

Elektrotlar sarja batirilir ve elektrik akimi elektrotlarin altindaki kisima elektrotlarin ug

kismu ile iletilirken burada elektrik enerjisi 1s1ya doniisiir ve sarj ergir (Sekil 2.3.).
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Ciiruf ve metal ya ayni oluktan ya da farkli oluklardan digar1 akitilir. Modern
tesislerde arzu edilen alagim ve ciiruf bilesiminin saglanmasi i¢in karbonlu malzeme
(genellikle kok), flaks ve farkli bilesimlerdeki cevherler, tartilarak harmanlanir ve firinin
ist kisminda bulunan hopperlere gonderilir. Karbon kaynagi olarak genellikle kok
kullanilirken, flaks olarak da kirectast ve dolomit kullanilir. Mangan cevheri icinde,
mangan disinda, demir, silika, aliimina, magnezit ve fosfor bulunur. Cevherde manganin
demire oranit 6nemli bir parametredir. Bu nedenle farkli kaynaklardan gelen cevherler
uygun Mn/Fe oraninda harmanlanarak firinlara verilirler. Fosfor mangan cevherleri i¢inde
onemli bir empiiritedir. Cevher icinde bulunun fosfor, cevher hazirlamadan metal
tiretimine kadar gegen sathada giderilebilir ancak defosforizasyon metal iiretim maliyetini
onemli 6l¢iide arttirmaktadir (Olsen vd., 2007).

Ferromangan iiretiminde kullanilan firin, 6n rediiksiyon bolgesi ve kok yatak
bolgesi olarak ayrilmaktadir. Ham malzemeler 6n rediiksiyon bdlgesinde asagi dogru
hareket ederken, yiiksek mangan oksitleri krater bolgesinde olusan CO gaziyla MnO ve

Mn3O4’e indirgenirler.
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Sekil 2.5. Silikomangan tiretiminde kullanilan firin i¢indeki bélgeler (Olsen vd., 2007).
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On rediiklenmis cevher flaks ilavesi yapildiktan sonra 1250-1350 °C sicakliklarda
ergimeye baslar. Kok kat1 olarak kalir, bu nedenle bu bolgenin alt kisminda sabit bir kok
yatag1 vardir. Flaks ve cevherin birlikte ergimesi ve ciirufta ¢oziinmiis MnO’ nun
rediiksiyonu kok yatak bolgesinde meydana gelir. Metal firmnin alt kisminda toplanir ve
buradan ciirufla birlikte digar1 akitilir (Olsen vd., 2007).

Firin icinde meydana gelen olaylar1 asagidaki gibi 6zetlemek miimkiindiir.

Cevher icindeki mangan, demir, silisyum gibi oksitler koktaki karbon ile
indirgenir. Yiksek mangan oksitleri, 425 °C' nin iizerinde 1sil (termal) bozunma ile
¢oziilmeye baslar. Mangan oksit (MnQO3) bu sicakligin iizerinde asagidaki esitlige gore

mangan (111) okside doniisiir:
2 MnO; = Mn,03+ 1/2 O, (2.3.)
Mangan (IIT) oksit 950°C' de hausmanite ayrisir:
3 Mn;03 =2 Mn30O,4 + 1/2 O, (2.4.)
1172 °C' de, Mn30,4 tamamen mangan diokside doniisiir:
MnzO4 =3 MnO + 1/2 O, (2.5.)
Bununla birlikte yiiksek mangan oksitlerin bir kismi, demir oksidin elektrik
firninda pik demire rediiksiyonuna benzer sekilde firin gazlariin CO ile de daha diisiik

oksitlere indirgenir. MnO' nun mangana bu sekilde indirgenmesi firin i¢erisine hakim olan

kosullardan dolay1 teorik olarak arzu edilmez. CO ile gergeklesen reaksiyonlar asagidaki

sekilde gergeklesir:
2MnO; + CO = Mn;03 + CO, (2.6.)
3Mn,0z + CO = 2Mn30,4 + CO, (27)
Mn3O4 + CO = 3Mn0O + CO, (2.8.)

Cevher yiiksek sicaklik bolgesine ininceye dek bu indirgeme tepkimeleri

gerceklesir. MnO' nun indirgenmesi 1420 °C'de direkt olarak karbonla gerceklesmektedir:
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MnO + C = Mn + CO 2.9)

Daha diisiik sicakliklarda (1223 °C) Mn3C olusur ki bu daha sonra metale doniisiir:

3MnO + 4 C = MnsC + 3CO (2.10.)

Reaksiyon (2.9) ve (2.10) rediiksiyonun Mn3C'ye dogru daha miimkiin oldugunu
gostermektedir ve rediikleyici olarak karbon kullanarak diisiik karbonlu ferromangan elde
etmenin zorlugunu agiklamaktadir.

Asagida yiiksek karbonlu ferromangan iiretiminde farkli sicaklik seviyelerinde

MnQO;’nin CO ile nasil rediiksiyona ugradigini gostermektedir.

........................ Ust k_lsun 200°C
Diisiik
sicakhk
bolgesi  \ / Mn, 0. Mn;0,
------------------ GODOC
700°C
Orta
sicakhik
bolgesi
900°C
=+ 1000°C
Yiiksek
sicakhik
bolgesi
Gﬁg:lusmterleme """""""""" 1200°C

------------- Ergime baslangici  -—-=s-=eee-

Sekil 2.6. Cevherin kademeli 1sitilmasi esnasinda MnO,

peleti i¢in reaksiyon ilerlemesi (Olsen vd., 2007).
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MnO,+ CO =Mn,0, + CO,
HyO (ga)

Mn,O;+ CO =Mn;0O, + CO,
Mn;O,+ CO =MnO + CO,
Fe;O, + CO=Fe + CO,
CaCO;= CaO + CO,
C+COF 2CO

MnO + C = Mn+CO

Si0,+ C =Si+ CO
c=C

Metal ve Ciruf Sicakhg

Sekil 2.7. Firinda gergeklesen ana reaksiyonlar (Olsen vd., 2007).

Firin igerisinde olusan reaksiyonlar kompleks ve degisken olabilir. Cevher
igerisindeki mangan tamamen serbest oksitlerle birlikte bulunmazken genellikle kompleks
silikatlar, karbonatlar ve diger bilesiklerle, cogunlukla da kil, boksit ve diger minerallerle
bilesik haldedir. Mangan cevherinin ayrigsma islemleri firin igerisindeki kosullardan ve
sicaklik araliklarindan etkilenir.

Cevherin yumusamaya basladigi sicaklik ve ilk ciirufun olustugu sicaklik, iiretilen
cliruflarin 6zelliklerini etkiler.

Emeksiz ve Seving (1993), %41.45 mangan tendrlii Denizli-Tavas yoresi mangan
cevheri numunesi iizerinde 1600 °C sicaklikta grafit potalar igerisinde gerceklestirdikleri
ergitme calismalarinda bu cevherden yiiksek karbonlu ferromangan iiretilebilecegi
sonucuna varmiglardir. 1/2 ile 4 saatlik ergitme zamanlar1 araliginda en uygun siire 2 saat
olarak belirlenmistir. Kire¢ katimi ile bazikligin artirilmasi mangan metali-cliruf dagilim
oranini artirmig, silisyum metali-ciiruf oranini azaltmistir. Artan fluspat miktar1 mangan
metali-ciiruf dagilim oranmi artirmis, silis ciiruf-metal oranini azaltmistir. Ergitme
sirasinda kokun stokiyometrik orani 0.2 ve altindaki degerlerde, mangan ve silisyum
dagilim oranlar1 lizerinde daha etkili olmustur.

Imer, Kalfaoglu, Seving ve Geveci (1997), 1600 °C sicaklikta siire, kireg ve fluspat

katki miktarlar1 ile kok tozu miktarinin deneysel degiskenler olarak kullanildigi Denizli-
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Tavas mangan cevherlerinden ergitme yolu ile yliksek karbonlu ferromangan {iretimini
arastirdiklari ¢alismada, sistemde bulunan demir oksitlerin indirgenmesinin 1 saatten daha
kisa bir siirede tamamlandigini belirtmislerdir. Ancak MnO ve SiO;’ nin indirgenmesinin
4 saat sonunda dahi tamamlanmadigini ve mangan kazaniminin siire, baziklik ve
kok/cevher orani ile arttigini gostermislerdir. Deney sonuglarindan bu cevherlerden %70-
80' in iizerinde mangan kazanimi ile % 70' in {izerinde mangan igeren yliksek karbonlu
ferromangan iiretilebilecegi anlasilmistir.

Nagoya ve arkadaslari (1981), yiiksek kaliteli, yiiksek saflikta ferromangan
tiretimi i¢in dogrudan bir yontem gelistirmeyi basarmigtir. Yontem, ergimis Mn igerikli
malzemeyi, karbonsuz bir rediikleme elemani ve ciiruf yapici malzemeyi bir reaksiyon
kazani icerisine sarj etmek ve yatay eksantrik (dis merkezli) dairesel bir hareketle
reaksiyon kazanindaki malzemelerin karigmasini ve Mn igerikli malzeme igerisindeki
mangan oksitlerin karbonsuz rediikleme eleman: ile rediiklenmesini saglamak esasina
dayanir. Uretilen ferromangan %90 Mn (min.), %1,5 Si (max.), %0,1 C (max.) ve %0,05 P
(max.) icermektedir. Boyle bir kimyasal 6zellige sahip ferromangan iiretimi i¢in 1500 °C
ve lizerinde sicakliga sahip Mn igerikli malzeme igerisindeki Mn miktarimin % 10-40
arasinda olmasi, diisik Fe ve P miktar1 igermesi gerekmektedir. Karbonsuz rediikleme
elemant olarak Si igerikli, Al icerikli, Ca igerikli ya da bunlarin kombinasyonuna sahip bir
alasimin kullanilabilecegi belirtilmektedir.

Doerr vd. (1986) tarafindan, demir igerikli mangan cevherinden karbon miktari
%0,05 ile 8 arasinda degisen ferromangan iiretimi ile ilgili bir yontem gelistirilmistir.
Yontem, bir doner firin icerisinde mangan cevheri, kat1 karbon igeren yakit ve ciiruf yapici
maddelerden olusan bir karigimi 1sitmak ve doner firindan ¢ikartilan sogutulmus reaksiyon
tirtiniinden ferromangan ergitmeyi saglamaktadir.

Silindir govdeli bir firin igerisinde gergeklestirilen islemlerde, mangan ve demir
bakimindan %90 ile %98 arasinda bir rediiksiyon derecesinin bagarilmis oldugu gézlenmis
olup ferromangan alasiminin olugmasina karsin, rediiksiyon sirasinda mangan karbiir
olusumunun gézlenmedigi belirtilmistir.

Channon ve See (1977), igerisinden siirekli argon gecirilen bir molibden sargili
rezistans firininda, MnO igeren cliruflarin silikotermik rediiksiyonu ile orta karbonlu
ferromangan Uretmislerdir. Reaksiyonlar yiiksek ekzotermik yapida olduklarindan 1450°C
ile 1600°C arasindaki sicaklik artisinda, ciiruf fazindan Mn kazaniminin ve ciirufa Si

taginiminin azaldigi goriilmistiir. Alasim/cevher orani arttiginda Mn kazanimi da artmistir.
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Rankin ve See (1978), yiiksek karbonlu ferromangan iiretiminde ciiruf-metal
dengesine yonelik calismalarinda ciiruftaki SiO, miktarinin alasimdaki Si igeriginin artigi
ile arttigimmi1 ve 1450 °C' de MnO ve SiO; igeren ciiruflardaki SiO, ¢6ziintirlik limitinin
kabul edilebilen degerden daha fazla oldugunu bulmuslardir. Yiksek karbonlu
ferromangan alasimi ile dengede olan ciiruftaki MnO igerigi, alasimdaki Si igeriginin artigi
ve clruftaki CaO, MgO ve Al,O3 miktarlarinin artisi ile azalmistir. Alasimdaki Fe
iceriginin %0' dan 30’ a yiikselmesi ciiruftaki denge MnO igerigini 6nce yiikseltmis, sonra
da distirmiistiir.

Eric, Hejja ve Stange (1991), sentetik ferromangan ciiruflarindaki sivi sicakliklarinin
1300°C ile 1380°C arasinda degisimini incelemisler ve baziklik oraninin artist ile
yiikseldigini bulmuslardir. Baziklik oraninin 0.55'den 1.1' e artis1 ile cliruflarin elektriksel
direnci azalmistir. 1.1' in ilizerindeki baziklik oranlarinda diren¢ MnO igerigine bagl

olarak artma egilimi gostermistir.

2.4.2.2. Orta Karbonlu Ferromanganez Uretimi

Orta karbonlu ferromanganez, %21-1,5 karbon, %75-85 mangan i¢cermekte olup ya
yiiksek karbonlu feromanganin oksijen ile rafinasyonuyla ya da silikomanganez i¢indeki

silis vasitasiyla silikotermik bir yolla tiretilebilir.

2.4.2.2.1. Orta Karbonlu Ferromanganezin Silikotermik Uretimi

Orta karbonlu ferromanganezin silikotermik iiretiminde, yiiksek tenorlii ciiruf ya da
manganez cevheri ve kalsiyumoksit igeren bir ergiyik, %16-30 silis igeren silikomanganez
ile isleme tabi tutulur. Alasim igindeki silis, ergiyik icinde bulunan manganez oksidi

asagidaki reaksiyona gore rediikleyen bir rediikleyici eleman olarak rol oynar.

Si + 2MnO = Si0, + 2Mn (2.11.)

Kalsiyumoksit, ergiyikteki SiO,’ nin aktivitesini azaltarak, yukaridaki reaksiyonun
miimkiin oldugu kadar sag tarafa ilerlemesini saglamaktadir. SiO,’ nin aktivitesini yeterli
miktarda diisiirmek igin ciiruftaki CaO’ in SiO;’ ye oraninin, 1,4’ den daha biiyiik olmasi

gerekir. Silikomangan iginde prosese giren karbon tamamen metal faz icine geger ve bu
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nedenle iirlin i¢inde kalir. Boylece %1 C igeren ferromanganez iiretmek i¢in %20 Si iceren
silikomanganez gerekir.

Silikotermik indirgenme ile tiretilen 1s1, siireci siirdiirmek igin yeterli degildir bu
nedenle, islem genellikle bir elektrik ark firin1 i¢inde gergeklestirilir. Bu firinlar yiiksek
derecede bazik ciiruflara karsi oldukca dayanikli manyezit tuglalar ile kaplidir.
Silikotermik rediiksiyon yontemi yiiksek karbonlu ferromanganezin dekarbiirizasyon
isleminden daha fazla enerji gerektirmesine ragmen, son {iriindeki karbon igeriginin
baslangi¢ silikomanganezdeki karbon igerigi ile sinirli kalmasi gibi avantaji vardir (Olsen

vd., 2007).

2.4.2.2.2. Yiiksek Karbonlu Ferromanganezin Oksijen Rafinasyonuyla Orta

Karbonlu Ferromanganez Uretimi

“Union Carbide” tarafindan patentlenen MOR prosesinde (Manganese Oxygen
Refining) yiiksek karbonlu ferromanganez bazik oksijen firinlarinda ¢elik tiretim
proseslerine benzer bir yolla dekarbiirize edilir. Ancak burada birkag 6nemli farkliliklar

vardir. Bu farkliliklar1 agagidaki gibi 6zetleyebiliriz.

1) Celik iiretiminde sicakligin 1550°C olmasina karsin, bu islemde 1750 °C’dir.
2) Refrakterler daha hizli aginir.

3) Son alagimin dokiimii zordur.

4) Daha yiliksek manganez buhar basinci vardir.

5) Baca gazlarinin hacmi ve sicakligi daha yiiksektir.

MOR prosesinde, ergiyik haldeki yiiksek karbonlu ferromanganez igine oksijen
tiflenir ve sicaklik 1300 °C degerinden 1750 °C degerine yiikselir. Gerekli 1s1 karbonun
karbon monoksite, manganezin manganezokside oksidasyonuyla saglanir. Ufleme
isleminin baglangicinda oksijenin ¢ogu manganezin oksidasyonu ig¢in tiiketilir ve ergiyigin
sicaklig1 1300° den 1550 °C’ ye yiikselir. Bundan sonra, karbon hizli bir sekilde oksitlenir
ve sicaklik 1650 °C’ ye yiikselir. Bu sicakligin {izerinde, karbon giderilme hiz1 diiser ve
manganez tekrar oksitlenir. Daha fazla karbon giderimi, 6nemli mangan kayiplarina neden
oldugundan, islem karbon iceriginin %1,3 oldugu 1750 °C sicaklikta durdurulur. MOR
prosesinde %80 verimle calisilirken elde edilen iiriinlerin yaklasik degerleri asagidaki

sekilde olusur.
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Orta karbonlu ferromangan alagimi % 80 Mn
Buharlagtirma ile olusan duman %13 Mn
Mangan oksidasyonuyla olusan ciirufta % 5 Mn
Diger kayiplar (sigrama vb.) % 2

Proses, silikotermik prosese gore diisiik enerji tiikketimi, diisiik yatirim maliyeti,
diisiik tretim maliyeti ve daha esnek olmasi gibi birka¢ avantaja sahiptir. Prosesin en

biiyiik dezavantaji ise karbon iceriginin %1,3” {in altina diigtiriilememesidir.

2.4.2.3. Diisiik Karbonlu Ferromanganez Uretimi

Diisiik karbonlu ferromanganez, %76-92 Mn ve % 0.5-0.75 C igerir. Diislik
karbonlu ferromanganezin asir1 kayip vermeden yiiksek karbonlu ferromanganezin
dekarbiirizasyonuyla iretilmesi miimkiin degildir. Buna uygun olarak, bir silikotermik
indirgeme islemi yapilmalidir. Islem silikotermik y&ntemle orta karbonlu ferromanganez
liretimine benzer sekilde yapilir. Ozellikle demir ve fosfor bakimindan fakir olan yiiksek
saflikta mangan cevherleri kullanilir. Bu islemde diisiik empiirite iceren ve biitiin
manganezin MnO olarak bulundugu yiiksek dereceli ciiruf olusturulur.

Manganezin tamaminin MnO halinde bulunmasi nedeniyle, manganezin yliksek
oksitlerinin rediiksiyonuna gerek kalmamaktadir. %75 manganez kazanim verimiyle

calisan islemde 1 ton %85 — 92 Mn, %0.1 C ve % 1 Si iceren iiriin i¢in,

Kalsine manganez cevheri, 1250-1350 kg
Silikomanganez, (%32-33 Si) 800-850 kg
Sonmemis kire¢, 1000-1100 kg

Elektrot, 10-12 kg

Elektrik enerjisi, 1800-2500 kWh gerekmektedir.

2.5. Manganez Oksitlerin Rediiksiyon Termodinamigi

Dogada manganezin oksitli halleri MnO,, Mn,03, Mn3O4 ve MnO olarak bilinir.

Yiiksek oksitliler yiiksek sicakliklarda asagidaki reaksiyonlara gore parcalanirlar.
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2MnO, = Mn,0O; + 1/20, (212)
3Mn,0O3; = 2 Mn3O, + 1/20, (213)
MngO, = 3MnO + 1/20, (2.14)

Oksitli fazlarmn, birinden digerine doniisiimii, sicaklik ve oksijenin kismi basincina
baghdir. Bir ¢alismada Mn;O3 - Mn3O4 - MnO sistemi incelenmis, (2.13) reaksiyonunun
845-1029 °C sicakliklari arasinda gerceklestigi, (2.14) reaksiyonunun ise 1248-1562 °C
sicakliklar1 arasinda gergeklestigi bildirilmistir (Hahn ve Muan, 1960). Dressel ve
Kenworthy (1961) yaptiklar1 ¢alismalarda; oksitlerin, minerallerin kimyasal bilesimlerine

ve sistemin oksijen kismi basincina bagl olarak farkli parcalanma sicaklilarini buldular
(Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Mn-O sisteminde sicaklikla oksijen kismi

basincinin degisimi (Dressel ve Kenworthy, 1961).

Biitiin bu arastirmacilara gore, yiiksek manganez oksitlerin gazla rediiksiyonu
yaklasik 425 °C sicaklikta mangan oksitteki MnO,’ nin parcalanmasiyla baslamaktadir.

Bundan sonra Mn,03 ve Mn30, oksitlerinin rediiksiyonu, Mn-C-O sistemi iginde karbon,
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karbon monoksit gibi rediikleyiciler yardimiyla asagidaki reaksiyonlarda oldugu gibi

gerceklesir.

3Mn,03; + C = 2Mn304 + CO (2.15)
AG°®=-0.25-0.17T, kJ/mol (25-1100 °C)

3Mn,0O3 + CO = 2Mn304 + CO, (2.16)
AG® =-170.71 — 0.004T, kJ/mol (25-1100 °C)

MnsOs + C = 3MnO + CO 2.17)
AG® =110.96 — 0.21T, kJ/mol (25-1244 °C)

AG® = 84.35-0.20T, kJ/mol (1244-1700 °C)

Mn;O4 + CO = 3MnO + CO, (2.18)
AG® =110.96 — 0.21T, kJ/mol (25-1244 °C)

AG® =84.35 - 0.20T, kJ/mol (1244-1700 °C)

Yiksek manganoksitlerin  MnO’ya rediiksiyonundan sonra, rediiksiyon
reaksiyonlarinin CO ile devam edebilmesi i¢in ¢ok yiiksek CO kismi basinct gerekir.
MnO’nun rediiksiyonu agagida verilen reaksiyonlar yoluyla gerceklesir (Akdogan, 1992;
Cardakli, 2010).

MnO + CO = Mn + CO;, (2.19)
AG® = 102.29 - 0.01T, kJ/mol (25-1227 °C)

AG® =116.73 - 0.01T, kJ/mol (1227-1777 °C)

CO,+C=2CO (2.20)

Sekil 2.9’ da (2.19) ve (2.20) reaksiyonlarina ait reaksiyon denge sabitinin
sicaklikla degisimi verilmistir.

Bu grafikten, reaksiyon (2.19.)’daki MnO ve Mn’nin aktiviteleri 1420 °C sicakligin
lizerinde ve 6600’den biiyiik Pco/Pco,oraninda bir kabul edilerek, MnO’ nun karbon
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varliginda CO ile rediiklenebilecegi sonucu ¢ikarilabilir. CO’ in kismi basincinin yiliksek

olmasi gerektiginden dolay1 MnQO’ in karbonmonoksitle rediiksiyonu gergeklesmez.
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Sekil 2.9. (5.8.) ve (5.9.) denklemleri i¢in sicakliga karsi (PCO/ PCO,) grafigi
1) MnO + CO = Mn + COy, 2) CO,+ C=2CO (Akdogan, 1992).

MnO’ nun kat1 karbon veya demir karbiirle rediiksiyonu asagidaki reaksiyonlarda

oldugu gibi gerceklesir.

MnO + 10/7C = 1/7 Mn;C3+ CO (2.21)
AG°® =284.22 - 0.18T, kJ/mol (717-1087 °C)

AG°® =282.01-0.18T, kJ/mol (1087-1137 °C)

AG°® =280.22 - 0.18T, kd/mol (1137-1244 °C)

AG° =280.35-0.18T, kJ/mol (1244-1700 °C)

MnO + 10/7Fe3C = 1/7 Mn;C3 + 30/7Fe+ CO (2.22)
AG°® = 246.09 - 0.15T, kd/mol (717-840 °C)

AG°® = 269.42 — 0.17T, kJ/mol (840-1087 °C)

AG® =267.21 - 0.17T, kJ/mol (1087-1137 °C)

AG® =265.42 - 0.17T, kJ/mol (1137-1244 °C)

AG°®=271.15-0.17T, kJ/mol (1244-1537 °C)
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MnO’ nun karbonla veya FesC ile metal veya karbiire rediiksiyonu igin standart
serbest enerji degisimi, 800 °C ile 1300 °C arasinda neredeyse esittir ve genellikle olusmasi
muhtemel tirtin Mn;Cjs’ dir.

Sekil 2.10’ da Mn-O-C sistemi igin Downing tarafindan ¢izilen ve belirli sicaklik
ve oksijen kismi basincinda mangan oksitlerin kararlilik bolgelerini gdsteren Pourbaix
diyagrami verilmistir (Rankin ve Van Deventer, 1980; Cardakli, 2010).

Gaz faz1 CO, CO; ve manganez buharindan olusmakta, diyagramda herhangi bir
noktadaki toplam basing, bu gaz bilesenlerinin kismi basinglarinin toplamina esittir.
Grafikte 1, 102, 10, 10® atm sabit toplam basing degerleri icin dogrular ¢izilmistir.
Diyagramdan, karbon varliginda, manganezin Mn,O3, Mn3O4 gibi yiiksek oksitlerinin
biitlin toplam basing ve sicakliklarda kararsiz olduklari ve MnO’ ya rediiklendikleri
goriilmektedir. 1 atm toplam basingta karbonla MnO’ nun rediiksiyon siralamas1 AB egrisi
ile gosterilmektedir (Cardakli, 2010). MnO’ nun rediiksiyonu, yaklasik olarak 1267 °C,
Mn;C3 olusturmak iizere baslamakta ve bu artan MnO ile yaklagik 1727 °C’ de sivi

manganez metali olusturmak i¢in reaksiyona girmektedir (Cardakli, 2010).
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Sekil 2.10. Mn-O-C Sistemi I¢in Oksijen Potansiyeli Sicaklik Diyagran (Rankin ve Van

Deventer, 1980).



2.6. Mangan Cevherinin Karbotermik Rediiksiyonunun Mekanizmas1 ve
Kinetigi

MnO,, Mn;03, Mn3O; ve MnO gibi mangan oksitler kapsamli ¢alismalara tabi
tutulmus ve dengelilik derecelerinin sicakliga ve oksijenin kismi basincina bagli oldugu
saptanmistir.

Eric ve Burucu (1992), Mamatwan mangan cevherinin karbotermik rediiksiyon
mekanizmasi ve kinetigini 1100°C ile 1350°C sicakliklar1 arasinda argon atmosferi altinda
calismislardir. Rediiksiyon oranit ve derecesinin sicakligin artmasi ve tane boyutunun
azalmasi ile arttig1 gézlenmistir. Buna ait grafikler Sekil 2.11. ve Sekil 2.12.'de verilmistir.
Rediiksiyon iiriinleri olarak 1300 ve 1350°C sicaklikta mangan-demir karbiir (Mn,Fe)sC,
ve kalsiyum silikat elde edilmistir. Degisik sicakliklarda, zaman rediiksiyon degisimleri ii¢
Oonemli basamag gostermektedir.

Rediiksiyon oraninin ¢ok hizli oldugu, yaklagik %30 rediiksiyon degerine kadar
olan birinci basamakta metalik fazin hi¢ olusmadigi saptanmistir. Bu durum sadece
oksitlerin oksidasyon hallerinde degisiklik oldugunu isaret eder. Rediiksiyon prosesi
muhtemelen, "Me" nin Mn ve Fe' yi temsil ettigi asagidaki reaksiyon uyarinca, karbon ile

oksit tanelerinin temasi ile baglamaktadir.

Me203(k) + C(k) =2 MeO(k) + CO(g) (2.23)
Bunu CO ile olan rediiksiyon izlemektedir:
Me,O3 + CO(g) =2 MEO(k) + COz(g) (2.24)

Termodinamik olarak her iki reaksiyonun da elverisli oldugu proses tiim mangan ve
demir oksitler MnO ve FeO' ya doniisene kadar devam eder.

Ikinci basamakta rastgele dagilmis kiigiik kiirecikler halinde demirce zengin
metalik ¢ekirdek olusur. Bu {iiriin asir1 karbonun varligi ile rediiksiyon ilerledikce demir

karbiire doniistir:

3 Fe ® t C(k) = FGgC(k) (2.25)
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Sekil 2.12. Tane Boyutu Degisiminin Rediiksiyon Derecesine Etkisi
(Eric vd., 1992).
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Metalik cekirdek biiyliyerek manganezce zengin hale gelir ve yayilarak oksit
tanelerinin iizerini kaplar. %30 ile %70 aras1 rediiksiyon derecelerinin gergeklestigi bu
basamagin sonlarina dogru (Mn,Fe)sC, karbiir ile SiO,, CaO ve biraz ergimis MnO igeren
silika fazi karisiminin olustugu yiiksek derecede metallesme olusmustur. Termodinamik

olarak demir karbliriin mangan oksidi indirgemis olabilecegini belirtmislerdir.

5 MnO(k) +7 FesC(k) = MnsC,(k) + 21 Fe(k) + 5 CO (g) (2.26)

1100 °C gibi diisiik sicaklik rediiksiyonlarinda ikinci basamak daima bu karbiir
reaksiyonu ile sona erer. Demir karbiiriin rediikleyici etkisi bittikten sonra ve 1200°C' nin
tizerindeki sicakliklarda, rediiksiyon reaksiyonlart CO' in kat1 karbiir/oksit arayiizeyindeki
etkisi ile ilerler. Oksit faz ile rediikleyici gaz arasindaki kimyasal reaksiyon bu

basamaktaki oran kontrol adimi olmaktadir:

5MnO(K) + 9 CO(g) = MnsCa(s)+7 CO(g) (2.27)

Son basamak boyunca, artan oksidin karbiir igerisinde ¢éziinmiis bulunan karbon
ile rediiksiyonu, %70 rediiksiyon sinirindan sonra diflizyon mekanizmasi ile ilerler. Bu
basamak boyunca rediiksiyon orani parabolik sekilde azalarak dengeye yaklagir.

Grimsley (1977), 1100 °C ile 1300°C arasinda Mamatwan cevheri ile argon ve CO
atmosferi altinda grafit rediikleyici ile yaptig1 calismalarda, rediiksiyon orani ve
derecesinin artan karbon ve sicaklik ile birlikte arttigini gézlemlemistir. Reaksiyon
mekanizmasi iki sathada incelenmistir. Birinci basamakta manganin yiiksek oksitlerinin
¢ogu CaMn,04 olusumu ile birlikte MnO' e indirgenirken demir oksit metal ve karbiire
rediiklenmistir. On 1s1tilmis cevherin CO atmosferinde grafit ile rediiksiyonu demir oksidin
metale ve yiiksek mangan oksitlerin MnO' ya indirgenmesine kadar hizli ilerlemektedir.
Hemen sonrasinda ise reaksiyon aniden durmustur. Burada oksit ile karbon arasindaki
kimyasal reaksiyon orani, kontrol adimi olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Rediiksiyon prosesindeki son basamak asagidaki reaksiyonlardan birisi ile temsil
edilebilir:

a) Metalik mangana indirgeme:

MnO + C = Mn + CO (2.28)
MnO + CO = Mn + CO; (2.29)
MnO + Fe;C = Mn + 3 Fe + CO (2.30)
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b)Mangan karbiire indirgeme:

MnO+ 4/3 C =1/3 Mn3C + CO (2.31)
MnO + 4/3 FesC = 1/3 Mn3C + 4 Fe + CO (2.32)
MnO+ 10/7 C = 1/7 Mn;C3 + CO (2.33)
MnO + 10/7 FesC = 1/7 Mn;C3 +30/7 Fe + CO (2.34)

MnQO' nun karbon veya Fe3C ile metal ya da karbiire rediiksiyonunun serbest enerji
degisimlerini 800°C ile 1300 °C arasinda tanimlamak miimkiindiir.

Akdogan ve Eric (1993), argon atmosferi altinda 1100°C ile 1350°C arasinda
yaptiklar1 ¢caligmalarda sicaklik artis1 ve tane boyutunun kiiglilmesi ile rediiksiyon orani ve
derecesinin arttigin1  gormiislerdir. Rediiksiyonun iki basamakli bir mekanizmayla
gerceklestigi bulunmustur. Birinci basamak mangan ve demire ait yiiksek oksitlerin C ve
CO ile daha diisiik hallerine indirgenmesini icerir. Bu hizli baslangi¢ sathasinda iiriinler
degisen derecelerde pordz bir yapidadirlar. Bu basamakta oran kontroli, {iriin tabakasi
boyunca hem i¢e dogru CO diflizyonu hem de disa dogru CO; diflizyonu seklinde
karigiktir ve CO' in oksit fazinin gozenekli duvarlardaki reaksiyonu dnemli roller oynar.
Daha yavas olan ikinci basamak boyunca, reaksiyon mangan oksit ile demir ve mangan
karbiir karisimi arasinda smirlanmistir. Mangan oksit ile metal faz veya metal karbiir
igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan karbon arasindaki kimyasal reaksiyon orani kontrol
prosesi olarak goriilmektedir.

Suzuki (1994), mangan atomlarinin yiizeyden iyonlarla sagildigint ve 373°C' nin
tizerindeki sicakliklarda iyonlarla temizlenen yiizeye dogru ayristigini bulmustur.
Ayrigsmanin baslama sicakligt manganin hacim difiizyonundan beklenene oranla daha
diisiiktiir. Bu olay mangan atomlarmin yiizey ayrigmasinin, iyon sagilmasindan gelen
yiizey hasarlariyla arttigini géstermistir.

McRae (1981), notr ve oksitleyici atmosferlerde yaptigi 1s1l igslemlerin yaklasik
%13 ile 22 arasinda hizli bir agirlik kaybi ile sonuclandigini gérmiislerdir. Atmosferik
kosullar altinda sicaklik artisinin agirlik kaybi oraninda dikkate deger bir artisa neden
oldugunu bulmuglardir. Sicakligin 800°C' den 1000°C' ye yiikseltilmesinin agirlik kayb1
oraninda yaklasik bes kat artis sagladigini, CO ile yapilan rediiksiyonun oldukca yavas
gerceklestigini ve rediiksiyon i¢in izin verilen 110 dakikalik siire igerisinde agirlik

kaybmin ¢ok diisiik bir ylizde ile arttigin1 gozlemlemislerdir. Yine CO atmosferi altinda
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yaptiklari, calisgmanin daha kiiclik tane boyutu, daha biiyiikk 1s1l (termal) rediiksiyon
derecesi ve agirlik kaybi orani ile sonuglandigini gérmiiglerdir.

Koursaris ve See (1980), mangan cevheri ve komiiriin direngliliklerinin yar1 iletken
malzemelerinki ile aymi karakteristikte oldugunu, sicakliktan giiclii bir sekilde
etkilendiklerini ve oda sicakligi ile 1000°C arasinda degisik miktarlarda azaldigini
bulmuslardir. Kokun direncinin (m.QQ) oda sicakligi ile 1400°C arasinda ¢ok az miktarda
degistigini, komiiriin direncinin kokunkine 1300°C' de yaklastigin1 gozlemlemislerdir. Bu
durumun, karbonlu rediikleyicilerin diren¢lerinin komiiriin derece ve kompozisyonunun
degil, oncelikle 1s1l islemin bir fonksiyonu oldugu teorisini destekledigini gormiislerdir.
1200°C" nin iizerinde cevher ve kok karisimlarinin direncliliginin, ciliruf olusumu ve
karisimdaki kokun hacim oraninin artis1 sebebiyle asir1 sekilde diistiigiinii izlemislerdir.
Cevher-kok ve cevher-komiir karisimlarimin  diisiik sicakliklardaki olduk¢a yiiksek
direnglerinin, bir firinin yiiksek bolgelerinde fazla akim iletiminin muhtemel olmadigini

belirtmislerdir.

2.7. Manganez Alasimlari

Mangan glimiis gri rengiyle demire benzeyen, sert ve ¢cok gevrek bir metal olup, en
fazla ¢elik yapiminda deoksidasyon ve desiilfiirizasyon igin kullanilan bir alagim
elemanidir. Oksitlenmeye olan yiiksek egiliminden dolay:r tavlama rengi cogu zaman
belirgindir. Adi karbon celiklerinde mangan bir deoksidant ve ayni zamanda c¢eliklerin
sicak gevrekligini gideren bir kiikiirt baglayict madde olarak %0,8 degerine kadar
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, ¢elik ve pik dokiimlerde sertlik meydana getiren (karbiir
olusturucu) rolii de 6nemlidir. Manganez ¢elige ilave edildiginde, ¢eligin tane yapisini
ufaltir, mangenez ferrit igerisinde ¢oziindiigiinde karbon ile birleserek kararli karbiirler
olusturur ve ¢elik mukavemetini arttirir.

%1,6-1,8 Mn ve %0,1-0,4 C igeren ¢elikler asinmaya dayanikli esyalarin imalinde
kendilerine genis uygulama alan1 bulmuslardir. Yiiksek karbon igeren (%0,5-0,79)
manganezli ¢elikler yaylarin imalinde kullanilir.

Mangan o, B, Y, ve & olmak iizere dort allotropik formda bulunur. Asagida
allotropik formlarin kararli oldugu sicaklik araliklari verilmistir. Mn, demirle kimyasal

olarak birlesmez. Sekil 2.13” de Fe-Mn Sisteminin faz diyagrami verilmistir.
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0°C — 727°C, arasi kararli o -Mn

727°C — 1100 °C, aras1 kararl B-Mn
1100 °C — 1137 °C, arast1 kararli Y-Mn
1137 °C — 1244 °C, arasi1 kararli 5-Mn

Fe-Mn faz diyagrami, sicakligin ve Mn igeriginin farkli bilesimlerindeki dengeyi
gostermektedir. Diyagrama gore Fe ve Mn, 1 atmosfer basingta sirasiyla 1538 °C ve 1246
°C sicakliklarda ergimektedirler. % 80 Mn oldugunda likiidiis ve solidiis egrilerinin 1240
°C’ de ¢akistigi goriilir. Manganezin o-Fe ve Y-Fe i¢indeki ¢oziiniirliigli smirlidir.
Karigimim Mn igerigi %10’ a ulagtiginda a-Fe’ nin Y-Fe’ e doniistiigii goriiliir. %25- 40

aras1t Mn igeren alasimlarda herhangi bir doniisiim olmamaktadir.

1600 1 1 1 1 1 L

1400

<+ 1246°C

=
5]
(=]
(=]
1

+—1138°C
«+ 1087*C

Sicaklik (°C)

[=:]

[=]

=
1

JD3006 calphad.com

& 0 10 20 30 40 50 60 T0 20 90 100

Kiitle (% Mn)

Sekil 2.13. Fe-Mn Faz Diyagrami (URL-11).

Manganez karbon ile kararli bilesikler olusturmak tiizere birlesir. Mn3C,4 ve MnzC
manganez karbiirleri bilinmektedir. Mn3C’ nin elementlerden olusan serbest enerjisi

yiiksek sicaklik sinirlari igin asagidaki denklem ile ifade edilmistir.
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AG=3,870+3,63T kJ/mol

Karbon-Manganez alasimlari bir¢ok kati ergiyik olustururlar. Sekil 2.14° de Mn-C

faz diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 2.14. Mn-C Faz Diyagrami (URL-12).

Manganezin silisyumla da kimyasal bilesikleri vardir. Sekil 2.15°de Mn-Si
sisteminin faz diyagrami goriilmektedir. Bu diyagrama gore, Mn,Si, MnSi, Mn,Sis

bilesikleri mevcuttur.
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Sekil 2.15. Mn-Si Sisteminin Faz Diyagrami (URL-13).

Manganez oksijenle 4 tane kimyasal bilesik olusturur. Bunlar manganez dioksit
(MnOy), manganez seskioksit (Mn,03), Mn3O4 ve manganez oksittir.

Manganez oksit ve Mn30,4, manganezin oksijenle birlikte olusturdugu en kararli
oksittir. 425 °C iizerindeki sicakliklarda MnO, oksijenini kolaylikla kaybeder ve Mn,O3’e
doniisiir. Mn,Os ise 925 °C’ da kalsine edildiginde tamamen Mn3O,’ e déniisiir. MnO 3000
°C sicakliga kadar kararlidir (Sekil 2.16, Sekil 2.17).
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Sekil 2.16. Sicaklikla MnO sisteminde oksijenin kismi basincinin varyasyonu (Dressel
ve Kenworthy, 1961)
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Sekil 2.17. Mn-O sistemi (URL-14)

Manganezin sicaklik ve CO/CO; oranina gore gerceklesen indirgenme durumu

Sekil 2.18’ da verilen Ellingham diyagramindan net bir sekilde goriilebilir.
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Sekil 2.18. Ellingham Diyagrami (URL-10)
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3. CAY TESISI ATIKLARI

Ulkemizde cay iiretimi Dogu Karadeniz Bolgesi’ nde 766.243 dekarlik bir alanda
gerceklestirilmektedir. Ortalama 780.000 ton iiretim kapasitesiyle ¢ay, Tiirkiye’ de 6nemli
tarim Uriinleri arasinda 6. sirada yer almaktadir.

Cay tesisi atig1, cay fabrikalarinda iiretimin ¢esitli asamalarinda ayrilarak biriken
cay ¢opleri, lifler ve ¢ay tozu karisimindan olusan odunsu bir maddedir. Ulkemizde
ozellikle Dogu Karadeniz bolgesinde iiretimi yapilan siyah ¢ay yapragi isleyen fabrikalarda
yilda yaklagik olarak 150 bin ton g¢ay tesis atigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu miktar, ¢ay
yapraklarinin standartlara uymayan hasadi sonucu daha da artmaktadir. Oldukga biiytik bir
potansiyele sahip olan ¢ay tesis atigi herhangi bir sekilde degerlendirilemedigi gibi
yakilmasi ve ¢iirimeye terk edilerek yok edilmesi nedeniyle de ¢evresel problemlere sebep
olmaktadir.

Cay tesis atiklar1 karbon, azot, potasyum bakimindan zengin, fosfor bakimindan ise
fakirdir. Bir ¢alismada cay tesis atiginda karbon azot orani C/N, 26 olarak verilmistir.
Onemli besi maddelerinden olan fosfor orani fevkalade diisiik olup yaklasik olarak %0,18’
dir. Cay tesis atiginin pH’ 1 yaklasik olarak 5,3 civarindadir. Cay tesis atiklar1 100 °C’ lik
firinlardan ¢iktig1 i¢in i¢inde mikroorganizma yoktur. Cay tesis atigi %6,6 oraninda
fevkalade diisiik neme sahip bir atiktir. Cay tesis atiklar1 kendi agirhigmin yaklasik olarak
2,6 kat1 su tutma kapasitesine sahiptir. (Oztiirk, 2011).

Tarlalardan toplanan ¢ay cesitli liretim asamalarindan gectikten sonra geride kalan
atik, ‘cay fabrikasi atig1’ olarak adlandirilmaktadir. Gerek firin ¢ikisinda gerekse tasnifin
cesitli asamalarinda kurutulmus caylar lif tutucularindan gegcirilerek lif ve ¢ay ¢oplerinden
ayrilirlar. Tasnif sonrasi ayrilan bu lif ve ¢ay ¢opleri ise ¢ay fabrikasi atiginin énemli bir
kismini olusturmaktadir (URL-9).

Tasnif islemi sonucunda meydana ¢ikan ¢opsel artiklar bir veya iki kez tekrar
degerlendirilmeye calisilmakta, neticede lifsel ve ¢opsel atiklar olugsmaktadir. Atik miktar
cay Urliniiniin fiziki durumuna, isletme teknigi ve teknolojisine bagh olarak degismekle
birlikte, imal edilen kuru cayin % 7’sine ve bazen de % 15’ine kadar ¢ikabilmektedir
(URL-9).

Cay fabrikalarinda olusan cay tesis atiklari takriben %93,4 oraninda kuru atiklardir.

Cay tesis atiginin yakit olarak kullanilmasi i¢in nem degerinin diisik olmasi ve
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mikroorganizma icermemesi ¢ok Onemlidir. Cay tesis atigr kiikiirt ve diger zararli
kirleticileri icermediginden dolayr yanma sonucu hava kirliligi yapmaz (Oztiirk, 2011).

Daha 6nceden yapilan ¢alismalarda gay tesis atiginin %48 karbon, %41 oksijen, %5
hidrojen, %3 azot, %3 kiil igerdigi tespit edilmistir.

Denenmis degerlendirme alanlari olarak:

e Yonga levha liretimi,
e Dogal giibre,
e Biokiitle enerji,

e Briketleme islemi ile kat1 yakit eldesi sayilabilir.
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4. MEKANIK AKTiVASYON

Kimyanmn bir dali olan Mekanokimya, mekanik enerji etkisi ile maddelerin
kimyasal ve fizikokimyasal doniistimlerini inceler. Heinicke tarafindan 1984 yilinda
yapilan bu genel tanim giiniimiizde yaygin olarak kabul gérmektedir.

Mekanokimyasal tepkitme, mekanokimyasal liging ve mekanik alagimlama gibi
mekanik aktivasyon da mekanokimyanin farkli uygulamalarindan biridir. Mekanokimyasal
stirecler, fonksiyonel seramiklerin sentezi, minerallerin kimyasal ve fizikokimyasal
ozelliklerinin modifikasyonu, tungsten karbilir gibi alasimlarin veya baz1 ilaglarin
sentezlenmesi, ZnS ya da TiO, gibi nano-boyutlu katalizérlerin {iretimi, 6zel bazi organik
maddelerin sentezi gibi kiigiik 6lgekli ve pahali teknolojilerin kullanildigi siireclerin
verimliligini artirmak tizere uzun yillardan beri uygulanmaktadir.

Mekanokimyada ilk model Thissen tarafindan Magma-Plazma Modeli olarak
ortaya konmustur. Sekil 4.1° de sematik olarak gosterilen bu modele gore, birbirleriyle
carpisan partikiillerin temas noktalarinda biiyilk miktarda enerji agiga ¢ikmaktadir. Bu
enerji, katt maddenin bir {ist enerji seviyesine ¢ikmis kisimlarinin, elektron ve fotonlarin
yayilmasiyla karakterize edilen 6zel bir plazmatik hal olusumu igin yeterli olmaktadir.
Temas eden partikiillerin yilizeyi olduk¢a diizensiz yapida olup bolgesel sicakliklar 10000
°C’ nin iizerine ¢ikabilmektedir.

Thissen, enerji seviyesinin arttigt hal esnasinda veya islem tamamlanir
tamamlanmaz partikiillerin ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu olarak ortaya
¢ikan plazma reaksiyonlarini fark etmistir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya uymayan
mekaniksel aktive edilmis reaksiyonlar i¢in onemli sonuglar ortaya koymustur (Goktas,

2013; Ugar, 2010).



E=exo-emisyon
N=normal yap
D=diizensiz yapi
P=plazma

Sekil 4.1. Carpisan taneler i¢in Magma-Plazma modeli (Goktas, 2013; Alp vd., 2008).

Mekanokimya terimi; Ostwald tarafindan 1887 yilinda o©ne siiriildigi
mekanokimyanin, termokimya ve elektrokimya gibi kimyanin bir dali oldugu, mekanik
aktivasyon terimi ise 1952 yilinda Smekal tarafindan; degismeden kalan bir katinin
reaksiyona girme yeteneginde artis saglayan bir proses olarak tanimlanmis oldugu
literatiirde bahsedilmektedir (Goktas, 2013; Alp vd., 2008).

Boylece, asir1 sartlar altinda 6giitiilmiis mineral, elden gecirilecegi metalurjik siire¢
sirasinda artitk daha aktif olarak davranacak ve bu durum siirecin hizini artiracaktir.
Mekanik enerji etkisi altinda kalmis minerallerin davranisi i durumla agiklanmaktadir:

*Yapisal diizensizlik,

*Yapisal rahatlama,

*Yapisal hareketlilik.

Gergek kosullar altinda, bir mineralin reaktifligini bu ii¢ etkenin hepsi de
kendiliginden etkilemektedir (Goktas, 2013; Alp vd., 2008).

Juhasz ise, mekanik aktivasyon sirasinda gerceklesen degisimlerin kaynaginin,
birincil ve ikincil olarak iki kisma ayrilmasi gerektiginden bahsetmis, birincil siireglerin
(ic ve ylizey enerjisinin artmasi, ylizey alaninin artmasi, mineralin kohezyon enerjisinin
azalmas1 gibi) genellikle mineralin reaktifligini artirdigimi, ikincil stireglerin

(aglomerasyon, yiize sogurum yeniden kristallenme gibi) ise aktivasyon 0 giitmesi sirasinda
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kendiliginden olustugunu, hatta 6giitme tamamlandiktan sonra bile ortaya ¢ikabilecegini
belirtmistir (Juhasz, 1974).

Mekanik aktivasyon, kavurma ya da li¢ing gibi temel bir metalurjik siire¢
oncesinde mineralin bu siireclerdeki durum degisimleri sirasindaki reaktifligini artirmak
amaciyla uygulanan bir 6n-islem olup mekanik enerjinin yogun bigimde aktarilabildigi
yiiksek enerjili Ogiitme degirmenlerinde gerceklestirilmektedir. Mekanik aktivasyon
sirasinda mineralin kristal yapis1 bozulur ve daha reaktif tiirler olusur.

Mekanik aktivasyonun mineral iizerindeki birincil etkisi ufalanmadir. Mekanik
aktivasyon sirasinda, oOglitmeyle mineralin tane boyu kiiciiliirken, mekanik enerji
yogunluguna bagli olarak kristal yapisinda dislokasyonlar olusur. Bdylece, daha oOnce
hicbir etkiye maruz kalmamis taze, temiz yiizeyler ve bunun sonucunda yari-kararl: tiirler
olusur. Cevherler iizerine uygulandiginda asir1 ince 6giitmenin ti¢ farkli mekanizmasindan
bahsetmek miimkiindiir. Bunlar, (1) Serbestlesme etkisi (2) Taneler tizerinde olusacak olan
pasiflestirici film tabakasinin uzaklastirilmasi ve (3) Mekanik aktivasyon (Goktas, 2013;
Alp vd., 2008; Welham, 2002).

Mekanik aktivasyon islemi igin g¢esitli degirmenler kullanilir. Degirmenlerde
gerceklestirilen aktivasyon isleminde temel gerilim tipleri; sikistirma, kesme (atrisyon-
stirtiinme, aginma), carpma (darbe, vurma) ve carpismadir. Bunlar Sekil 4.2.’de sematik

olarak gosterilmistir.

R1 R2 R3

4

m

R4

% -

Gzl iz

Sekil 4.2. Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1-Sikigtirma, R2-
Kesme, R3-Carpma, R4-Carpisma (Goktas, 2013; Ugar, 2010).
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4.1. Ogiitme Siireclerini Etkileyen Faktorler

Mekanik aktivasyon amaciyla farkli ve degisik ¢alisma rejimlerine sahip yogun-
enerji aktarmali degirmenler kullanilmaktadir. Ayrica, Ogiitme siireclerini etkileyen
faktorler ve degirmenlerdeki ¢alisma degiskenlerinden baslicalar1 agagida siralanmaktadir:

e Ogiitiicii tiiri,

e Ogiitme ortamu ¢esidi (bilye, cubuk ya da diger sekiller),

e Ogiitme ortami malzemesi (paslanmaz ¢elik, tungsten karbiir, zirkonyum
oksit, alumina, porselen vb),

e Ogiitme atmosferi (hava, inert gaz, indirgeyici gaz, vb),

e Ogiitme bicimi (yas, kuru),

e Bilye/mineral agirlik orani,

e Bilye/mineral boy orant,

e Ogiitme sicaklig,

e Ogiitiicii hiz1,

e Qgiitme siiresi.

Mekaniksel 6giitme islemi sirasinda ortaya ¢ikan en onemli problemlerden biri,
alagim1 olusturacak elementel tozlarin, islem sirasinda hazneye (hiicreye) veya bilyelere
yapismasidir. Bu problem nedeniyle, 0giitme islemi sona erdikten sonra kullanima
(incelemeye) hazir durumdaki elementel tozlarin miktar1 6nemli 6l¢lide azalmakla ve hatta
bazi durumlarda hi¢ kalmamaktadir. Bu problem, islem sirasinda hazneye elementel
tozlarla birlikte “islem kontrol elemani” olarak da adlandirilan bazi kimyasallarin
eklenmesi ile kismen de olsa ¢oziilmiistiir.

Islem kontrol elemanlar1 6giitme islemi esnasinda toz parcaciklarin yiizeyine
tutunarak parcacikla arasindaki soguk kaynamayi en aza indirir ve tozlarin bir araya
gelerek topaklagsmasini Onlerler. Metal parcaciklarin yiizeyinde emilen bu kimyasallar kat1
malzemenin yiizey gerilimini diislirerek kaynaklanmay1 6nler (Ugar, 2010).

Islem kontrol elemanlarmin en oOnemlileri; stearik asit, hekzan, metanol ve
etanoldiir. Bu kimyasal bilesiklerin cogu 6gilitme islemi esnasinda ¢oziinerek kullanilan toz
ile etkilesir ve bilesik olusturur. Bu maddeler, toz pargaciklari i¢ine karbon ve oksijen
olarak girerek alasim igerisinde homojen dagilmis olan karbiir ve oksitleri meydana

getirirler. Bu kimyasal bilesikler alasim sistemi igin ¢ok zararli degildir. Ustelik bu
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elemanlar, malzemenin mukavemetini arttirarak yiiksek sertligin olugmasina yardimeci

olabilirler (Lee ve Koch, 1987).

4.1.1. Ogiitiicii Tipi

Mekaniksel 6giitme islemi i¢in ¢ok sayida degisik Ogiitiicii tipleri vardir. Bu
ogiitiiciilerin  kapasiteleri, 0glitme hizlart ve islem kontrol kabiliyetleri; numunenin
safsizligin1 en aza indirme Ol¢listi ve 6glitme sicakligiyla degisen farkliliklar vardir. Metal
tiirline, miktarina ve istenen en son bilesimine bagli olarak uygun bir 6giitiicii segilebilir
(Balaz, 2008).

Ogiitiicii olarak tasarlanan yogun-enerji aktarmali degirmenlerin mekanokimyasal
stireglerin uygulanmasinda kullanilmasiyla, minerallerin mekanik aktivasyonu artik daha
fazla incelenmeye baslanmistir. Yogun-enerji aktarmali bir degirmende mekanik
aktivasyon katida bir stres bolgesi olusturur. Stres gevsemesi: (1) Ist bosalmasi, (2)
taneciklerin kirilgan ¢atlaklarin bir sonucu olarak yiizey alaninda artis, (3) cesitli yapisal
kusurlar ve (4) katida kimyasal tepkimenin tetiklenmesi seklinde kendini gosterir. Tiim
gevseme yollari, 6giitiilmekte olan mineralin reaktifliginde degisime yol agar.

Mekanik aktivasyon islemi igin kullanilan degirmenler; (1) Vibrokinetik enerji
degirmeni, (2) Gezegensel hareketli degirmenler, (3) Santrifiij degirmenler, (4) Eksantrik
titresimli degirmenler, (5) Karistirmali bilyeli degirmenler ve (6) Jet degirmenlerdir
(Padden ve Reed, 1993; (Gock vd., 1998; Gock vd., 2001; Mio vd., 2002; Fokina vd.,
2004; Mio vd., 2004; Palaniandy vd., 2008). Bu degirmenlerden endiistriyel olarak
kullanilanlar1 Sekil 4.3.’de yer almaktadir.
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Sekil 4.3. Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan degirmen tipleri, A-Bilyeli degirmen, B-

Gezegensel degirmen, C-Titresimli degirmen, D-Karistirmali bilyeli degirmen

(atritor), E-Mil degirmeni ve F-Haddeli degirmen

4.1.2. Ogiitme Haznesi

Mekaniksel ogiitme isleminde kullanilacak olan haznenin yapildigi malzeme
onemlidir. Ciinkii 6giitiici bilyelerin haznenin i¢ duvarlarina carpmasiyla buradan kopan
malzeme metal tozun icerisine karigabilir. Bu da tozun safsizligin1 degistirir ve iiretilecek
alasimin kimyasal bilesimini degistirebilir. Ogiitme haznesi malzemesi icin genellikle
sertlestirilmis celik, sertlestirilmis krom celik, tungsten karbiir, zirkonyum oksit, akik ve

korundum kullanilmaktadir (Balaz, 2008).

4.1.3. Ogiitiicii Malzeme

En ¢ok kullanilan o&giitiicti bilyelerin  yapt malzemesi; sertlestirilmis ¢elik,
sertlestirilmis krom celik, tungsten karbiir, zirkonyum oksit, akik ve korundumdur.
Bilyelerin yogunlugu, tozlarin iizerinde yeterli carpma giicli olusturabilmesi i¢in yeterince
yiiksek olmalidir. Metal parcaciklarin fazla kirlenmesini 6nlemek amactyla 6glitme haznesi

ile 6giitme elemanmi (bilye) ayn1 malzemelerden yapilmis olmasi gerekir. Ogiitme
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elemaninin boyutunun da ogilitme verimi iizerinde etkisi vardir. Genellikle 6giitme
elemaninin boyutunun biiylik ve yogunlugunun yiiksek olmasi istenir. Ciinkii bilyelerin
artan agirligl parcaciklara daha fazla vurma enerjisi aktarir (Suryanarayana, 2001). Fakat
asir1 biiyiik bilyeler partikiil boyutunun kii¢iilmesini engelleyebilir. Bilyelerin se¢iminde ve
kullaniminda, yiizey kaplama, farkli boyutlarda bilyeler kullanma gibi ¢ok farkli yollar

izlenir.

4.1.4. Ogiitme Hiz1

Mekaniksel 6giitme isleminde 6giitlicli hazneler ne kadar hizli hareket ederse, metal
pargaciklara aktarilan enerji o kadar fazla olur. Ancak, 6giitiicliniin tipine bagli olarak
uygulanabilecek maksimum hiz i¢in belirli sinirlamalar vardir. Ornegin, geleneksel bilyeli
ogiitiiciilerde artan donme hizina bagl olarak bilyelerin hareket hizlar1 da artacaktir. Kritik
bir hiz degerinin iizerinde, bilyeler haznenin i¢ duvarlarinda hareket ederler. Boylece,
bilyeler haznenin tabanina diigmezler (Ugar, 2010). Dolayisiyla hiz, bu kritik degerin
hemen altinda olmalidir ki bilyeler, maksimum yiikseklikten diiserek maksimum carpisma
enerjisini olusturabilsinler. Maksimum hiz degeri icin bir diger sinirlama da, yiiksek
hizlarda haznenin sicakligi yiiksek degerlere ulasabilir. Bazi durumlarda, 6rnegin metal
tozlardaki homojenlestirmeyi arttirmasi ve aktivasyon islemini hizlandirmasi agisindan bir
avantaj olabilir. Fakat bazi durumlarda da sicakliktaki bu artis, donlisim islemini
hizlandirir ve asir1 doymus kati ¢ozeltilerin veya 6giitme sirasinda olusan yari-kararh
fazlarin ayrigmasina neden olabilir (Ugar, 2010). Ayrica meydana gelen yliksek sicaklik,
tozlart kirletebilir ve Ogiitiicli hazne ylizeyine yapigsmasini saglayabilir. Farkli ogiitiicti

tiplerinde meydana gelen sicakliklar birbirlerinden farklidir.

4.1.5. Ogiitme Siiresi

Mekaniksel 6glitme isleminde en Onemli parametre Oglitme siiresidir. Metal
parcaciklarindaki kirilma ve kaynaklagma kararli hale gelene kadar ogilitme siiresi ¢ok
dikkatli secilmelidir. Bu dogrultuda, uygun olan 6giitme siiresi; kullanilan 6giitiicii tipine,
Oglitme hizina, bilye-partikiil oranina ve O6giitme sicakligina baghdir. Yukaridaki
parametrelerin her bir kombinasyonu i¢in ve her bir partikiil sistemine 6zgii olarak, 6glitme
siiresine karar verilmelidir. Fakat metal parcaciklar istenenden daha uzun siirelerde

ogitiiliirse, bazi istenmeyen faz bigimlerinin olusacagr ve partikiillerdeki safsizlik
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seviyesinin artacagi bilinmelidir (Suryanarayana, 1995). Bu yiizden partikiiller sadece

belirlenen siirelere kadar ¢giitiilmelidir.

4.1.6. Bilye-Partikiil Orani

Bilye-partikiil orani, bilye agirlhigimin metal partikiil agirligina olan oranidir. Bu
oran, bir ¢cok arastirmaci tarafindan 1:1 (Benjamin, 1990) gibi kiigiik bir degerden, 220:1
(Varga ve Beke, 1996) gibi yiliksek bir degere kadar kullanilmistir. Genellikle, SPEX
ogiitiicli gibi kiiclik kapasiteli bir ogiitiiciide bilye-partikiil oran1 10:1 dir. Fakat §giitme
atritor gibi biiyiik kapasiteli bir 6giitiicide yapildiginda 50:1 veya 100:1 gibi yiiksek bilye-
partikiil oran1 kullanilabilir.

Bilye-partikiil orani, iiretilmek istenen alasimdaki gerekli fazi elde etmek igin
gereken siire iizerinde de onemli bir etkiye sahiptir. Bilye-partikiil oran1 ne kadar yiliksek
olursa istenen alagimi elde etmek icin gereken siirede o kadar kisa olur (Forrester ve
Schaffer, 1995). Ornegin SPEX ogiitiiciide Ti-%3Al kompozisyonlu bir amorf faz, bilye-
partikiil oran1 10:1 oldugunda 7 saat, 50:1 oldugunda 2 saat ve 100:1 oldugunda 1 saat
ogiitme sonucunda elde edilebilmektedir (Suryanarayana vd., 1992).

Yiiksek bilye-partikiil oraninda bilyelerin agirlik orami artacagindan birim
zamandaki carpigmalarinin sayist da artar ve bdylece metal partikiil parcaciklarina daha

fazla enerji aktarilir ve alasimlama islemi daha hizli gergeklesir (Suryanarayana vd., 1999).

4.1.7. Ogiitme Haznesinin Doluluk Oram

Bilyeler tarafindan metal pargaciklara etkiyen carpma kuvvetinin olusmasi ig¢in
hazne icerisinde yeterli bir bosluga ihtiya¢ vardir. Bu yiizden 6gilitme haznesinin partikiil
ve bilyelerle doldurulma miktar1 6nemlidir. Bilye ve partikiill miktar1 ne kadar azsa
tiretilen alagim miktar1 da o oranda az olacaktir. Eger bilye ve partikiil miktar1 ¢ok fazla ise
bu sefer iiretim hizi ¢ok yavaslar. Bilyelerin hazne igerisinde dolasmasi i¢in yeterli alan
olmayacak ve bu yiizden de tozlara etkiyen ¢arpma kuvveti diisiik olacaktir. Bu nedenle,

genelde haznenin %50’si bos birakilir (Suryanarayana, 2001).
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4.1.8. Ogiitme atmosferi

Mekaniksel 6giitme isleminde 6giitme siiresince kullanilan atmosferin en 6nemli
etkisi, alasim tliretmede kullanilan tozlarin kirlenmemesi veya oksitlenmemesi iizerinedir.
Bu yiizden 6glitme haznesinin; ya havasi bosaltilarak vakumlu ortam saglanmali ya da
argon, helyum gibi baska maddelerle etkilesmeyen (reaksiyona girmeyen) inert bir gazla
kontrol altinda tutulmalidir. Yiiksek safliktaki argon veya helyum, elementel tozlarin
kirlenmesini ve oksitlenmesini engellemek icin kullanilan en yaygin atmosfer ortamidir.
Azot atmosferi kullanilarak tozlardaki oksidasyonun dnlenmesi ya da en aza indirilebilmesi
mimkiin olsa da, azda olsa elementel tozlar1 ile reaksiyona girmesi ve tozlarin yapisini
bozmasindan dolay1 genellikle kullanilmaz.

Ogiitme isleminde kullanilacak olan elementel toz kompozisyonunda reaktif
malzemeler varsa, 6glitme islemi baslamadan 6nce atmosfer kontrollii kap (glove-box)
icerisinde numuneler hazirlanip 6giitiicii haznelere yerlestirilmeli ya da 6giitme islemi
tamamen havasi bosaltilmis atmosfer kontrollii kaplar igerisinde gerceklestirilmelidir

(Suryanarayana, 2001).

4.1.9. Ogiitme Sicakhg1

Ogiitme sicaklig, iiretilmek istenen alasimim mikro yapisim etkileyen diger dnemli
bir parametredir. Ciinkii sicaklik degisimi iiretilen alasimda meydana gelen intermetalik,
nanoyap1 veya amorf fazlarin olusumunu etkiler.

Mekaniksel 6giitmede metal parcaciklarin ogiitiilmesi esnasinda yiiksek difiizyon
hiziyla beraber ortaya g¢ikan sicaklik artis1 fazla ise olusan alasimin yeniden kristalize
olmasina neden olur ve kararh intermetalik fazlar olusur. Sicakliktaki artis az ise yeniden
kristallenme s6z konusu olmayacagindan amorf veya nanokristal yapilarin olusumu
miimkiindiir. Metal parcaciklarindaki bu sicaklik artiginin baslica iki sebebi vardir.
Bunlardan biri, bilyelerin hareketinden dolayr olusan kinetik enerji digeri ise Ogilitme
esnasinda gergeklesen ekzotermik reaksiyonlardir. Ayrica bunlara ek olarak Ogiitme
haznesinin yapildigt malzemenin de sicaklik artisina sebep olacagmi sdylemek
miimkiindiir (Suryanarayana, 2001). Bu sorun cihaz belirli bir siire ¢alistirilip belirli bir
stire dinlenmeye birakilarak azaltilabilmektedir.

Kat1 hal doniisim sicakligini ve sulu tepkime sicakligimi diisiirmesi, ¢Ozlniirliik

miktarinda ve hizinda artis saglamasi ve suda c¢oziiniirligii fazla bilesiklerin
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hazirlanmasina elverisli olmasi, mekanik aktivasyonun sagladigi tstiinliiklerden
bazilaridir. Minerallerin mekanik aktivasyonu, yapisal diizensizlikler saglayarak reaksiyon
kinetigi lizerinde pozitif etkiler yapmaktadir. Yiiksek enerjili 6giitme ile saglanan mekanik
aktivasyon, normalde daha yiiksek sicakliklarda gergeklesen kimyasal reaksiyonlarin oda
sicakliginda bile ger¢eklesmesini saglayabilmektedir (Suryanarayana, 2001). Bu nedenle,
mekanik aktivasyonun uygulandigi tesislerde, tepkimelerin artik daha kisa siirelerde
gergeklestigi, daha basit ve daha ucuz firinlar kullanilmaktadir. Mevcut tesiste yapilan tek
degisiklik, reaktér ya da firindan Once bir yogun enerji aktarmali degirmen
yerlestirilmesinden ibarettir. Ince Ogiitiilmiis minerallerin ¢dziinmesine mekanik
aktivasyonun etkisi bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir.

Mekanik aktivasyon islemi i¢in kullanilan baslangic malzeme boyutlar1 ig¢in
literatiirde 1-200 pum o6lg¢iilerinde olmast gerektigi belirtilmektedir. Bununla birlikte 6giitme
bilyesinin ol¢iilerinden kii¢iik olmasi sartiyla, pargacik toz boyutu ¢ok 6nemli degildir.
Ciinkli pargacik toz boyutu zamanla lstel olarak azalacak ve sadece birkag dakika
ogilitmeden sonra birkag mikron boyutuna diisecektir (Demir, 2014; Suryanarayana, 2001;
Padden ve Reed, 1993).

Mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus mangan oksit cevherinden karbonize
cay tesis atiklari kullanilarak ferromangan iiretiminin arastirilmasi konulu bu ¢aligmada
atritor degirmeni kullanilmastir.

Bu degirmen, igerisine kiigiik bilyelerle yarisina kadar doldurulan bir hazne (kap,
tank) ve kendi ekseni etrafinda donebilen seri bir karistiricinin bulundugu bir cihazdir.
Hem dikey hem de yatay calisabilen tiirleri mevcuttur. Gilig¢lii bir motor sayesinde
karistiric1 kollar dondiikge bilyeler, metal parcaciklara ve 6glitme haznesinin i¢ duvarlarina
carparak Ogiitme islemi gergeklesir (Sekil 4.4 (a) ve (b), Sekil 4.5.). Ayrica, haznede
meydana gelen alagimlanma sirasinda oksitlenmeye karsi atmosfer kontrolii saglanabilir.
Ayni zamanda, hazne etrafinda dolasan sogutma sivisi yardimiyla da islem sirasinda
sicakligin kontrolii saglanabilir. Kollarin donme hiz1 arttik¢a 6glitme hizi da artar ve metal
parcacik boyutlarinin kii¢iilmesini saglar. Karigtirmali bilyeli degirmende bir kerede gok
miktarda (yaklasik 0,1 kg’ dan 40 kg’a kadar) malzeme o&giitiilebilir. Bu ogiitiiciilerde,
bilyenin hiz1 diger dgiitiiclilere gére daha diistiktiir ve dolayisiyla bilyelerin carpma enerjisi
de diisiiktiir. Ogiitme hazneleri; paslanmaz ¢elik, aliimina, silisyum nitriir, silisyum karbiir
vb. malzemeden yapilmaktadir. Ticari ve deneysel kullanim amagl, farkli tasarim ve tiirde

atritor tipleri piyasada mevcuttur (Benjamin, 1970; Klimpel, 1997).
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(b)

GAZ SIZDIRMAZLIK

CONTASI SU SOGUTMALI

SABIT HAZNE

Sekil 4.4. (a) Laboratuar tipi dikey ¢alisan atritér degirmeni, (b) Degirmenin sematik

gosterimi

(Suryanarayana, 2001).

Sekil 4.5. Mekanik aktivasyonda kullanilan yatay atritor (Alp vd., 2008).

Toz biiyiikliigiinlin miktar1 atritér degirmenlerde 6glitme zamanina baghdir.

Mekanik aktivasyon isleminde kullanilan atritorlerin tipik 6zellikleri ise sunlardir:
- Farkli devir sayilari i¢in hiz degistirme siiriiciisii,
- Takometre devir sayisi,
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- Kolay degistirilebilir tank ve tanka uygun kollar,
- Tank yiiksekligini ayarlama mekanizmasi,

-0 giitiilen malzemenin hizli bosaltilma sistemi,

- Sogutma tanki,

- Su baglantisini1 kesme tertibati,

- Gaz giris-¢ikis tertibati.

Atritor degirmeni ile mekanik alasimlama islemi; uygun bir toz sarj1 (element veya
on alasimlanmis) uygun 6giitiicii bilyelerle birlikte yliksek enerjili degirmene yerlestirilir
ve toz sarj1 doner bir merkezi saft kolu ile asindirilir. Darbe ve kesme kuvvetlerinin tane
boyutu azaltma ve tank duvarlar iizerine kiiciikk bir etki ile beraber homojen bir tane
dagilimi yapar. Etkili bir ince 6giitme icin, hem darbe etkisi hem de kesme kuvveti bir
arada olmalidir. Atritorde Ogilitme bilyelerin rastgele hareketleri nedeniyle degisik
yoriingelere sigrarlar, bu yiizden birbirine yakin tozlara kesme kuvveti uygulanir ve
bilyelerin ¢arpmasiyla bu darbe etkisi olusur (Balaz ve Ebert, 1991). Bu darbe ve kesme

kuvvetlerinin etkisi Sekil 4.6' da gosterilmistir.

f

\ (a) (b) y,

Sekil 4.6. Atritér degirmeninde 6giitme esnasinda olusan hareketler, (a) darbe, (b)

kesme

Atritorde mevcut olan asindirict kollar vasitasi ile ogiitiicii bilyelerin diizensiz
hareketi sayesinde darbe etkileri olusur. Kesme etkisi, gelisigiizel hareket eden bilyelerin
farkli donme hareketlerine yayilmasiyla olusur. Atritoriin etkili olmasinin sebebi ise birkag
yatay kola sahip merkezi doner bir kol sayesinde ogiitiicli bilyelerle toz sarjinin beraber
hareketinin bozulmasi1 ve bdylece tank hacmi boyunca diizensiz hareketlerin ve

carpismalarin artmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Atritérde toz sarj1 ile bilyelerin hareketi, (a) diizensiz hareket, (b) grup
hareketi

Atritér degirmenini, titresimli veya yatay bilyeli degirmenden ayiran en onemli
ozellik mekanik aktivasyon isleminin saft kolu yardimi ile gergeklestirilmesidir. Bu
sayede, bilye-toz-bilye veya bilye-toz-saft kolu ile garpisan tanecikler daha kisa siirede ve
daha etkili bir sekilde mekanik aktivasyona ugramis olurlar. Bu sekilde de atritor diger
degirmenlere nazaran giren enerji bilye sarjina ilave olarak kabin hareketi igin
kullanilmadigindan daha az enerji ile 6giitme islemi yapilir (Welham, 2002).

Atritérde asindirict kuvvetlerin dagilimi, tank etrafinda sabit bir hareket kuvveti ile
sonuclanir. Bilye agindirmasinin en ¢ok oldugu alan Sekil 4.8 de gosterilen merkezi saftin
2/3'i kadar yer kaplayan alandir. Asinmanin tank duvarinda yer almamasi tank duvarinda
cok az asmnmaya neden olur. Bu yiizden tank duvarinin kalin yapilmasi gibi fazladan
maliyete gerek yoktur, bu nedenle daha uzun kullanim 6mriine sahip olmakla beraber 1s1
transferi ve 1s1 kontrolii de saglamaktadir. Atritdrde kullanilan kollar paslanmaz ¢elik,
teflon kaplama, aliimina, seramik, silika nitriir ve zirkonyum oksit gibi malzemelerden

farkli boyutlarda yapilmaktadir (Pourghahramani ve Forssberg, 2007).

Tank Duvan

Saft

Saft Kolu Kollasm Olusturdugu Relatif

Asmdoma Alam

Malksmmum Etki Alam

Sekil 4.8. Atritdrde aktivasyon esnasinda meydana gelen en biiyiik aginma alani
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada Karaman ydresinden temin edilen demirli mangan cevheri, Elazig-
Keban yoéresinden temin edilen manyetit cevheri ve Karadeniz bdlgesinde bulunan
CAYKUR tesislerinden temin edilen cay tesis atiklar1 kullanilmistir. Cevher yatagindan
numune alma kurallarina uygun olarak alinan 100 kg 6rnek, bir ¢eneli ve diskli kiricida
kirtlarak -1 mm boyutuna getirilmis, konileme-dortleme yoOntemiyle azaltilmis ve
deneylerde kullanilmak tizere 10 kg numune alinmistir.

Azaltilan numune, ¢ubuklu degirmende 2 saat 6giitme islemine tabi tutulmustur. -
125 um boyutundaki cevher 6 saat 105 °C’ de etiivde kurutulduktan sonra, sizdirmaz
kapakli kavanozlarda saklanmistir. Bu cevherin MTA’da XRF ile yapilan yar1 kantitatif

kimyasal analizi sonuglart Tablo 5.1.’de verilmektedir.

Tablo 5.1. Karaman bdlgesi mangan cevherinin analizi

Bilesen %
MnO; 49.7300
Fe,03 1.7957
SiO; 40.7670
CaO 1.2930
Al,O3 2.7269
MgO 0.4762
BaO 1.1668

CAYKUR’dan temin edilen cay tesis atiklar1 105 °C’ de 1 saat kurutulmus ve
ardindan karbonizasyon islemlerine tabi tutulmustur. Karbonizasyon islemleri farkl

sicakliklarda ve farkli siirelerde yapilmis, en uygun sabit karbon oran1 400 °C’ de 2 saat
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islem goren numunede elde edilmis, bundan sonraki karbonizasyon deneyleri bahsi gecen

sicaklik ve siirede yapilmistir.

CAYKUR’ dan temin edilen ¢ay tesis atiklarinin karbonizasyondan sonra Elazig-
Ferrokrom tesislerinde yapilan karbon, kiikiirt ve kalori degerini gosterir analizi ise Tablo
5.2’ de verilmektedir.

Daha onceden yapilan ¢alismalarda cay tesis atiginin %48 karbon, %41 oksijen, %5
hidrojen, %3 azot, %3 kiil icerdigi belirtilmistir.

Tablo 5.2. Karbonize edilmis ¢ay tesis atiklar1 analizi

Bilesen %

C 70,63

S 0,32
Kalori 7293 kal/gr

Elazig-Keban yoresinden temin edilen ve analizi Tablo 5.3” de verilen manyetit
cevherine mangan cevherine uygulanan islemler tekrarlandi. Elazig-Keban yolu tizerinde
20. km’de bulunan LUDIHUN sirketine ait manyetit ocagindan numune alma kurallarina
gore alinan manyetit cevheri ¢eneli ve diskli kiricida kirildiktan sonra bilyeli-gubuklu
degirmende 6giitiildii. Ogiitiilmiis malzeme -125 pm boyutuna elendi. 105 °C sicaklikta 6
saat Kkurutma isleminin ardindan deneylerde kullanilmak {izere sizdirmaz kapakli

kavanozlarda saklandi.
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Tablo 5.3. Elaz1g-Keban yoresi manyetit cevheri analizi

Bilesen %

Fe 64.27
SiO; 6.65
Mn 0.08
CaO 1.15
Al,O3 0.22
MgO 0.20

Analizleri belirlenen numunelerin ferromangan {iretimi igin gerekli stokiyometrik
hesaplamalar yapildiktan sonra, numuneler hassas terazi ile tartilarak mekanik aktivasyon

islemleri i¢in harmanlanmaistir.

5.1. Cay Tesis Atiklar1 Karbonizasyon Deneyleri

Karbonizasyon islemlerinde ¢ay tesis atiklar1 6nce 105 °C sicaklikta 1 saat kurutma
islemine tabi tutularak %2 nem igerigi tespit edilmis daha sonra, kurutulan numuneden 5
gr tartilarak 6zel olarak yaptirilan vida kapakli metal bir pota (Sekil 5.2) i¢ine konulmus ve
firinda farkli siire ve sicakliklarda karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Karbonizasyon
islemlerinde malzemenin toplamda yaklasik olarak %60 agirlik kaybina ugradigi

gorilmiistiir.
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Sekil 5.1. Karbonizasyon iglemleri igin farkli sicakliklarda yapilan deneylerde elde

edilen karbon ve kiikiirt oranlar1
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Sekil 5.2. Karbonizasyon islemleri i¢in dzel yaptirilan metal pota

Karbonize edilmis cay tesis atiginda kiil analizi;

1 g karbonize edilmis ¢ay tesis atigi, bir potaya konularak oda sicakligindaki firina
yerlestirildi, firin sicakligr 750+10°C ¢ikarilip 60 dakika bu sicaklikta bekletilen numune,
firmdan alindiktan sonra desikatdrde sogutuldu. Hassas terazide tartilan numunelerin %
Kil icerigi asagidaki denkleme gore hesaplandi(ASTM 5142 — 02a,2003). Yapilan analiz

neticesinde karbonizasyon tiriiniinde %8,67 kiil oldugu belirlenmistir.

A (F _ G) 100
= ES
W

Burada;
F=kiil ve potanin agirlig

G=bos pota agirlig
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W= Baglangi¢ numune ve pota agirlig
Karbonize edilmis ¢ay tesisi atiginda ugucu tayini;

1 gr karbonize edilmis gay tesisi atig1, sizdirmaz kapakli bir potaya konularak, kiil
firmina yerlestirildi. Firina argon gazi beslenerek, sicakligi 50°C/dak artacak sekilde 950
°C sicakliga ayarlandi. Bu sicaklikta 7 dakika bekletilen pota, firmdan ¢ikartilip
desikatorde oda sicakligina gelinceye kadar bekletildi. Sogutulan pota tartildi ve ugucu
madde tayini asagidaki denkleme goére hesaplandi(ASTM 5142 — 02a,2003). Yapilan analiz
sonucunda karbonizasyon iirlinlinde %20,38 ucucu oldugu belirlenmistir.

4 (B _ C) 100
= *
B

Burada;
B=1sitmadan 6nceki pota ve numunenin toplam agirlig

C= 1sitmadan sonraki pota ve numunenin toplam agirlig

5.2. Mekanik Aktivasyon Islemleri

Bu ¢alismada kullanilan demirli mangan cevherinin MnO, (pirolusit) seklinde
oldugu yapilan XRD analizlerinden anlagilmaktadir (Sekil 6.3). Bu cevherin yapilan
analizlerinde ferromangan iiretimi icin gerekli olan Mn/Fe = 1/8 oranint saglamadig:
goriilmis, gerekli olan Fe’nin sisteme ilave edilmesi amaciyla Elazig-Keban yoresinden
temin edilen manyetit cevheri kullanilmistir. Rediikleyici olarak karbonize gay tesisi
atiklarinin  kullanilarak pirolusit cevherinden ferromanganez iiretiminde mekanik
aktivasyon isleminin roliinii incelemek amaciyla stokiyometrik oranlarda karistirilan -125
um boyutundaki, mangan cevheri, manyetit cevheri ve karbonize ¢ay tesisi atig1 ile CaO
numunelerinden 250 gr tartilarak, mekanik aktivasyon isleminin yapilacagi atritor
haznesine (Sekil 5.3) konuldu. Atritore birakilan karisimlarda Mn/Fe orani1 8, C/Mn orani
2, baziklik oran1 CaO/SiO,+Al,03 =0,8, bilye/cevher orani ise 10 olarak alinmistir.
Numuneler daha sonra 10, 15, 20, 30, 60, 90 ve 120 saatlik siirelerde mekanik aktivasyon
islemine tabi tutulmuslardir. Bu islem icin 8 mm capli ve yaklasik olarak 2,04 gr/adet
agirhgindaki bilyeler kullanilmistir. Aktivasyon islemleri kuru ogilitme sartlarinda

yapilmustir.
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Deneylerde sadece mekanik aktivasyonun etkisini gérmek igin karbonize edilmis
cay tesisi atigi olmaksizin mangan, manyetit cevheri ve CaO’ya 15 saatlik ayrica bir

mekanik aktivasyon islemi de uygulanmuistir.

P

| s

Sekil 5.3. Deneylerde kullanilan atritor

Atritorde yapilan iglemlerde degirmen doniis hizi literatiire uygun olarak 350 rpm
(rounds per minute) olarak belirlenmis olup, islem sonrasi atritorden ¢ikarilan numunelerin
XRD ve SEM goriintiilerine bakilmis DTA/TGA grafikleri alinmistir. Atritdrden alinan
numuneler, hava sizdirmaz kapakli kaplarda muhafaza edilmis ve peletleme islemlerine

gecilmistir.

5.3. Peletleme Islemleri

Peletleme islemlerinde baglayici olarak %60 melas %40 oraninda sudan olusan
melas ¢ozeltisinden, numune agirliginin %15°1 oraninda kullanilmistir. Peletleme isleminin
yapilacagi peletleme tamburunda (Sekil 5.4.) melas c¢ozeltisiyle peletleme yapilmak
istenmis ancak malzemenin ¢ok ince tane boyutlarinda olmasindan dolayi, bu islem
yapilamamis, bunun yerine tamburda nemlendirilen toz numunelerin elle peletlenmesi

yoluna gidilmistir.
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Sekil 5.4. Peletleme cihazi

Hazirlanan peletlerin, literatiire yakin pelet mukavemetlerine sahip olmas1 amaciyla
150 °C’ de 2 saat kurutulmasi denenmis ancak, uzun siirelerde mekanik aktivasyon
islemine tabi tutulmus olmasindan dolay1 peletlerde yanma baglamis (Sekil 5.5), bunun
lizerine 50 °C’ de 12 saat kurutma islemi yapilmistir (Benkli, Y.E., Boyrazli, M., vd.,
2008). Kurutulan peletlerin ¢aplari ile ortalama kuru mukavemetleri olgiilmiis ve Ekler

kisminda Tablo 1 ve Tablo 2’ de verilmistir.

Sekil 5.5. 150 °C’ de 2 saat kurutulmasi denenmis peletler
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5.4. Rediiksiyon Islemleri

Kurutulmus peletlerin rediiksiyon islemleri Protherm Marka kutu tipi bir yiliksek
sicaklik firiminda (Sekil 5.6) argon gazi atmosferinde yapilmistir. Rediiksiyon islemleri i¢in
1000, 1100, 1200, 1300, 1400, 1500, 1600 °C islem sicakliklar1 ve 30, 60, 90 ve 120
dakika bu sicakliklarda bekleme siireleri olarak belirlenmis ancak, 1400 °C’ lik islemler
esnasinda firin rezistansinin kirilmasi nedeniyle 1500 ve 1600 °C sicakliklarda yapilmasi
planlanan calismalar yapilamamistir. Pelet numuneleri, her bir sicaklik ve siire deneyi i¢in
firma grafit bir pota i¢inde ayr1 ayri konulmustur. Kurutulmus peletler hem firina
yerlestirilmeden once, hem de firindan alinip desikatorde sogutulduktan sonra hassas

terazide tartilarak agirlik kaybi bulunmustur.

Sekil 5.6. Rediiksiyon deneylerinin yapildig: yiiksek sicaklik firini

Kiitle kaybi1 hesabi, oksijenin giderilmesi;
Rediiksiyon hesaplari numunelerdeki kiitle kaybindan yola ¢ikarak literatiire uygun
bir sekilde, asagidaki denkleme gore yapilmistir (Rankin ve VVan Deventer, 1980).

_ Giderilen Oksijen Kiitlesi
X Toplam Giderilebilir Oksijenin Kiitlesi

Sisteme manyetit ilave edildiginde, manyetitin biinyesindeki oksijende giderilebilir
oksijen olarak hesaplamalara dahil edilmistir (Rankin ve VVan Deventer, 1980).
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6. ANALIZLER

“Mekanik Aktivasyon Islemine Tabi Tutulmus Mangan Oksit Cevherinden
Karbonize Cay Atiklar1 Kullanilarak Ferromangan Uretiminin Arastirilmasi” konulu bu
calismada, mekanik aktivasyon, peletleme ve karbotermik rediiksiyon islemleri birlikte
incelenmistir.

Calismalara baslamadan Once, calisma sonucunda elde edilecek verilerin
yorumlanabilmesi i¢in, -125 um boyutuna getirilmis olan Mn cevherinin SEM, EDX ve
XRD goriintiilerine bakilmistir (Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3).

10pm FiratUni 6/6/2014
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:08:45

Sekil 6.1. Deneylerde kullanilan -125 pm boyutundaki mangan cevherinin
SEM goriintiisi

Full Scale 108 cts Cursor; 20044 (0 cis)

Sekil 6.2. Deneylerde kullanilan mangan cevherinin EDX analizi goriintiisii



MnO

Orjinal Mn Cevheri

Lin {Counts)
§

i J\ et i W

2-Thela - Scale

Sekil 6.3. Deneylerde kullanilan mangan cevherinin XRD analizi goriintiisii

Mn cevherinin yapilan XRD analizlerinde MnO; ve SiO; agirlikli bir cevher oldugu
anlasilmaktadir. MnO, cevheri, karbonize ¢ay tesisi atiklar1 ve Fe3O4 cevherinin belirli
oranlarda harmanlanip XRD goriintiilerine bakildiktan sonra, cevher/bilye orami 1/10
olacak sekilde atritdr haznesine birakilmis ve farkli siirelerde mekanik aktivasyon islemine
tabi tutulduktan sonra elde edilen {irlinlerin XRD ve SEM goriintiilerine bakilmis ve

DTA/TGA grafikleri alinmstir.
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6.1. XRD Analizleri

1: MnO,, 2: SiO,, 3:C 4: Fe;0,

1200

960

Lin(Counts)

480

240

r- r- r- T
90

I/ I/ I/ I/ I/
10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta-Scale

Sekil 6.4. Orijinal karisimin XRD goriintiisii (1: MnO2, 2: SiO2, 3:C 4: Fe304)

XRD analizleri Bruker D8 Advance markali cihazda yapilmistir.

Sekil 6.4’de mekanik aktivasyon deneylerine baslamadan Once, stokiyometrik

oranlarda hazirlanan manganoksit, manyetit ve ¢ay tesisi atiklarindan olusturulan karisimin

XRD analizi goriilmektedir.
Aktivasyon siirelerine gore XRD pikleri karsilastirildiginda (Sekil 6.5.) biitiin

difraksiyon piklerinde artan aktivasyon siiresine bagli olarak gittikce azalma oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 6.5. Mekanik Aktivasyon Siiresinin XRD Grafiklerinde Karsilastirilmasi

Piklerin boylarinda meydana gelen degismenin karisimin yapisindaki amorflasma
ve yapisal diizensizlikten aktarilan mekanik enerji ile olustugu, aktivasyon isleminin

ilerleyen siirelerinde kismi alagimlarin olustugu diistiniilmektedir.
6.2. SEM Analizleri

Mekanik aktivasyon isleminin etkisinin goriilebilmesi i¢in, stokiyometrik oranlara
gore hazirlanmis manganoksit cevheri, manyetit cevheri ve cay tesis atiklar1 karisimindan
olusan malzeme herhangi bir igleme tabi tutulmaksizin SEM, XRD ve DTA/TG goriintiileri
alinmis olup, mekanik aktivasyon ve rediiksiyon deneyleri sonunda da bu analizler
tekrarlanmis ve karsilastirmalar yapilmistir (Sekil 6.6., Sekil 6.7., Sekil 6.8.). Taramali
Elektron Mikroskobu JEOL JSM-7001F Field Emission Scanning Electron Microscope
marka ve modeline sahiptir.

Mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmamis ve farkli siirelerde mekanik
aktivasyon islemine tabi tutulmus numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde, 10, 15,
20, 30 ve 60 saat ogiitiilen numunelerde, cok fazla bir degisim goriilmemekle birlikte, 90

ve 120 saat dgiitiilen numunelerde mikron alti malzemenin yogun oldugu goriilmektedir.
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L A
lum FiratUni 6/6/2014
S WD 10, 0mm 10140534

— 1mm
X 20,000 20.0kV SET SEM

— lgn  FizatUoi 6
20,000 20.0kV SEI SEM WD 10.0mm

lpm  FizatUoi  6/6/2
WD 10.0mm 2:

—
X 20,000 20.0kV SET SEM

20 saat MA gormiis

————1 1mm
20,000 20.0kV SET SEM

30 saat MA gormiis

60 saat MA gormiis
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L

lpm  FiratUni 6/6/2014
20.0kV SET SEM WD 10.0mm 11:04:35

90 saat MA gormiis 120 saat MA gormus

Sekil 6.6. MA islemine tabi tutulmamis numune ile MA islemine tabi tutulmus

numunelerin SEM goriintiileri

Ozellikle karbonatli minerallerin li¢ islemleri oncesinde uygulanan mekanik
aktivasyon iglem stireleri ile karsilastirildiginda, prolusit mineralinin mekanik aktivasyon
isleminin ¢ok daha uzun siireler gerektirdigi goriilmektedir. Hem prolusit hem de manyetit
mineralinin mohs sertlik derecesi 6-6,5 arasinda oldugu bilinmektedir. Bu sertlikteki
malzemenin kristal yapilariin bozulmasi, amorf hale gelmesi ve kismen alagimlanmasi
islemlerinde, sertlik derecesi diigsiik olan minerallere gére daha uzun siireler gerektirecegi
anlagilmaktadir (Tunca vd., 2012).

Farkli siirelerde gerceklestirilen rediiksiyon islemlerinin ardindan, 1300 ve 1400 °C
sicaklikta 2 saat siireyle yapilan rediiksiyon islemleri sonucu yine SEM goriintiileri alinmis

ve Sekil 6.7. ve Sekil 6.8 de verilmistir.
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lopm FiratUni
sEM WD 1

20.0kV SEI

— 1mm
20.0kV SET SEM

FizatUni

6/6/2014

WD 10.0mn 3:54:56

e,
lpm FiratUni 6/12/2014

X 20,000 20.0KV SEI SEM WD 10.3mm 10:40:35

mm— 10um FiratUni
20.0kV SEI SEM

6/12/2014

WD 10.1lmm 9:42:54

— 10pm FizratUsi 3
20.0kV SEI SEM WD 10. 2am

90 saat MA go6rmiis (x1000)

120 saat MA gormiis (x1000)
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90 saat MA gormiis (x20000)

120 saat MA g6rmiis (x20000)

Sekil 6.7. 1300 °C’de 2 saat rediiksiyona ugramis numuneler

Analizler JEOL JSM-7001F Field Emission Scanning Electron Microscope marka

ve modeline sahip Taramali Elektron Mikroskobunda yapilmistir. Sekiller dikkatli bir

sekilde incelendiginde, 90 ve 120 saat mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmus

numunelerin 1300 °C sicaklikta ferromangan olusturmaya basladig1 ve 1400 °C sicaklikta

ise bu islemin kismen tamamlandig1 goriilmektedir. Ancak 10, 15, 20, 30 ve 60 saat siire

ile mekanik aktivasyon islemi uygulanmis numunelerin SEM goriintiilerine bakildiginda,

bu numunelerde daha sinterlenmenin bile yeni basladigt 90 ve 120 saat mekanik

aktivasyon islemi uygulanmis numunelerle karsilastirildiginda rediiksiyon isleminin ¢ok

daha hizli gergeklestigi anlagilmaktadir. Bu numunelerin DTA-TG goriintiileri incelenmis

ve sonuglar asagida verilmistir.
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— lopm FiratuUni 6/6 lopm FizatUni 6/12/2014
20.0kV SET  SEM WD 10.0mm 12 20.0KkV SET  SEM WD 10.3mm 10:54:38

v el
— 10pm FizatUni  6/12 — 10pm FizratUni  6/12/2014
20.0kV SEI SEM WD 10. 3mm 1f X1 2 SEI SEM WD 10.1mm 9:15:43

90 saat MA gormiis (x1000) 120 saat MA gormiis (x1000)
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6/12/2014

atuni
X 20,000 2 SEM WD 10.1lmm 9:34:02

90 saat MA gormiis (x20000) 120 saat MA gormiis (x20000)

Sekil 6.8. 1400 °C’ de 2 saat rediiksiyona ugramig numuneler

6.3. DTA-TG Analizleri

Bu yontemde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayni sicaklik
programi uygulanir. Ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak &lgiiliir. Bu iki
madde bir arada sitilir. Sicaklik diizgiin bir sekilde arttirilir. Fiziksel olarak absorbsiyon ve
kristalizasyon olayr ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon, siliblimlesme, erime ve
buharlasma olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme

ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylar1 ise endotermiktir.

Perkin Elmer Pyris markali cihazda DTA-TG analizleri yapilmistir. Yine bu
karisimin aktivasyon oncesi ve aktivasyon sonrasi yapilan DTA —TG analizleri Sekil 6.9,
Sekil 6.10 ve Sekil 6.11° de goriilmektedir. Gerek orijinal karisimda gerekse aktivasyon
islemi uygulanmis numunelerde, 6nce bir endotermik reaksiyonun meydana geldigi, belirli

bir sicakliktan sonra ekzotermik reaksiyonlarin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.9. Mekanik Aktivasyon Gérmemis Karisimin DTA-TG Analizi
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Sekil 6.10. 10 Saat Mekanik Aktivasyon Gormiis Karigimin DTA-TG Analizi
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Sekil 6.11. 120 Saat Mekanik Aktivasyon Gormiis Karigimin DTA-TG Analizi

120 saat mekanik aktivasyon iglemine tabi tutulan numunelerin DTA analizlerine
bakildiginda, Gaussian fonksiyonuna benzer bir sekilde simetrik olarak degistigini gérmek
miimkiindiir. Bu degisimin, mekanik aktivasyon islemi ile birlikte ¢ok ince tane
boyutlarina inilmesi, buna paralel olarak tanelerin ylizey alanlarimin biiyiimesi ve
rediiksiyon isleminin gerceklestigi esik enerjisindeki azalmadan dolayr oldugu
diisiiniilebilir. Tane boyutunda meydana gelen degisimin termogravimetrik analiz iizerinde
de degisim olusturdugunu Sekil 6.11°den goérmek miimkiindiir. 120 saat mekanik
aktivasyon islemine tabi tutulan numunelerde sicakliga bagli olarak meydana gelen agirlik

kaybinin gosterildigi Sekil 6.12 asagida verilmektedir.
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Sekil 6.12. MA Siirelerine Gore TG Grafiklerinin Karsilastirilmasi
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Termogravimetrik analizler 90 saatlik Ogiitmeye kadar birbirine benzerlik
gostermekte ve 3 farkli agirlik kaybir basamagi goriinmekte, 120 saatlik 6giitmede ise 4
farkli agirlik kaybr basamagi goriinmektedir. Orijinal numunede yaklasik 260 °C sicakliga
kadar %3’ liik bir agirlik kayb1 s6z konusudur. Bunun biinyede hem yilizeyde hem de kilcal
kanallarda bulunan ylizey neminden ileri geldigi disiiniilmektedir. 10 saatlik G&giitme
islemi sonunda 245 °C sicakliga kadar %4’ liik bir agirhk kaybi, 60 saat ogiitiilen
numunelerde, 224 °C sicakhiga kadar %4, 90 saat 6giitiilen numunede 210 °C sicakliga
kadar %S5’ lik bir agirlik kaybi goriilmektedir. Ancak 120 saat dgiitiilen numunelerde
225°C sicakliga kadar %6’ lik bir agirlik kayb1 s6z konusu olmustur. Daha sonraki sicaklik
asamalarinda orijinal numunede 730 °C sicaklia kadar, %51 agirlik kayb1 gézlenirken, 10
saatlik numunede 540 °C sicakliga kadar %53, 60 saatlik numunede 710 °C sicakliga kadar
%47, 90 saatlik numunede 540 °C sicakliga kadar %51, 120 saatlik numunede 470 °C
sicakliga kadar %50 ve ilerleyen sicakliklarda %56’ ya kadar agirlik kaybi1 gézlenmektedir.

Yiiksek manganez oksitlerin rediiksiyonu yaklagik 425 °C sicaklikta mangan
oksitteki MnO,’ nin par¢alanmasiyla baslamaktadir. Bundan sonra Mn,O3; ve Mn3O4
oksitlerinin rediiksiyonu, Mn-C-O sistemi i¢inde karbon, karbon monoksit gibi
rediikleyiciler yardimiyla gerceklestigi bilinmektedir. Ayni sekilde demir oksitlerin
rediiksiyonu birkag basamaktan olusur. o-Fe;O3’in, manyetite (Fe3O4), manyetitin
stokyometrik olmayan wiistite(FexO) ve metalik demire(o-Fe) doniisimii seklinde
gerceklesmektedir. Bu doniisiim, kristal yapida degisimlere neden olur. Gerek mangan
oksitin gerekse demir oksitlerin doniisiimii sirasinda bir agirlik kayb1 olacagi gergeklesen
rediiksiyon reaksiyonlarindan da anlasilmaktadir. Termogravimetrik analizlerin rediiksiyon
islemlerinden 6nce ve rediiksiyon islemlerinden sonra yapilan tartimlarda goriilen agirlik

kaybi ile desteklendigi goriilmistiir (Sekil 6.13.).
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Sekil 6.13. Rediiksiyon Sicakliklar1 ve Siirelerine Gore Rediiksiyon Yiizdeleri
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Son olarak, farkli sicaklikta ve siirelerde gerceklestirilen rediiksiyon islemlerinden

sonra numunelerin XRD goriintiilerine bakilmistir (Sekil 6.14).

1: Fe-Mn, 2: FeSC 3:MnO 4:MnZSC6
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Sekil 6.14. Farkli sicaklikta ve siirelerde gergeklestirilen rediiksiyon islemlerinden sonra

numunelerin XRD goriintiileri

1400 °C’sicaklikta 2 saat bekletilen numunelerin XRD goriintiilerinde Fe-Mn
alasim yapisi agik bir sekilde goriilmektedir. Piklere bakildiginda, manganoksit, mangan
karbiir ve demir karbiir yapilarininda alasimin biinyesinde var oldugu goriilmiis, bunun

sicaklik ve rediiksiyon siiresinin yetersiz olmasindan kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.
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7. SONUCLAR

Bu c¢aligmada Karaman yoresinden temin edilen demirli mangan oksit cevheri
(MnO,-pirolusit), Elazig- Keban yoresinden temin edilen manyetit cevheri ve Karadeniz
bolgesinde bulunan Caykur tesislerinden temin edilen ¢ay tesis atiklar1 kullanilmistir. Mn
cevherinin yapilan XRD analizlerinde MnO; ve SiO; agirlikli bir cevher oldugu
belirlenmistir.

Caykur’dan temin edilen c¢ay tesis atiklart karbonizasyon islemlerine tabi
tutulduktan sonra kullanilmistir. Karbonizasyon islemleri farkli sicakliklarda ve farkli
siirelerde yapilmis, en uygun sabit karbon ve kiikiirt oran1 400 °C” de 2 saat islem goren
numunede, %70,63 C ve %0,32 S olarak elde edilmistir. Yapilan proksimate analizlerinde
karbonizasyon tirliniinde %8,67 kiil ve %20,38 ugucu oldugu belirlenmistir. Karbonizasyon
islemlerinde malzemenin toplamda yaklasgik olarak %60 agirlik kaybma ugradig
goriilmiistiir.

Mekanik aktivasyon islemleri i¢in Mn/Fe oram1 8/1, baziklik orani
CaO0/(SiO,+Al;03)=0,8, C/(MnO,tFe304) orant 2, bilye/cevher orani ise 10/1 olarak
belirlenmis ve numuneler daha sonra 10, 15, 20, 30, 60, 90 ve 120 saatlik siirelerde
mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmuslardir. Atritérde yapilan islemlerde degirmen
doniis hiz1 350 rpm (rounds per minute) olarak belirlenmistir.

Peletleme islemlerinde baglayici olarak %60 melas ve %40 oraninda sudan olusan
melas ¢ozeltisinden, numune agirhiginin %15’i oraninda kullanilmig ve peletlerin
rediiksiyon islemleri argon gazi atmosferinde 1000, 1100, 1200, 1300 ve 1400 °C
sicakliklarda ve 30, 60, 90 ve 120 dakika bu sicakliklarda bekletilerek yapilmistir. Yapilan

deneysel ¢alismalar sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1. Mekanik aktivasyon islemlerinden sonra, aktivasyon siirelerine gore XRD
pikleri karsilastirildiginda biitiin  difraksiyon piklerinde artan aktivasyon
stiresine bagli olarak gittik¢e kisalma oldugu goriilmiistiir. Bu durum, mangan
oksit, demir oksit ve karbonizasyon triiniinden miitesekkil harmanin yapisinda
kismi amorflagmay1 ve yapisal diizensizlik olustugunu gostermektedir. Mekanik
aktivasyonun mineral yapilarinda amorflagmaya neden oldugu literatiirde

(Balaz vd., 1991; Balaz, 2000; Balaz, 2003) ifade edilmistir. Mekanik



aktivasyon islemi yapida dislokasyonlarin artmasina neden olmakta, bu durum
ise gerilim alanlarinin olusmasma ve kafes yapilarinda bozulmalara neden
olmaktadir. X-1s1nlar1 difraksiyon piklerinde kiigiilme gdsteren bu yapilarin yari
kararli amorf fazlar olarak kabul edilebilecegi literatiirde belirtilmektedir.

. Mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmamis ve farkli siirelerde mekanik
aktivasyon islemine tabi tutulmus numunelerin SEM  goriintiileri
incelendiginde, 10, 15, 20, 30 ve 60 saat ogiitiillen numunelerde, ¢cok fazla bir
degisim goriilmemekle birlikte, 90 ve 120 saat dgiitiilen numunelerde mikron
altt malzemenin yogun oldugu gorilmiistiir.

120 saat mekanik aktivasyon islemine tabi tutulan numunelerin DTA
analizlerine bakildiginda, Gaussian fonksiyonuna benzer bir sekilde simetrik
olarak degistigi gorlimiistiir. Bu degisimin, mekanik aktivasyon islemi ile
birlikte ¢ok ince tane boyutlarina inilmesi, buna paralel olarak tanelerin yiizey
alanlarmin biiyimesi ve rediiksiyon isleminin gerceklestigi esik enerjisindeki
azalmadan dolayr oldugu diistiniilmektedir. Yapilan incelemelerde, tane
boyutunda meydana gelen degisimin termogravimetrik analiz {izerinde de
degisim olusturdugu gorilmiistiir.

Termogravimetrik analizlerde, 90 saatlik Ogiitmeye kadar olan Ogiitme
stirelerinde, birbirine benzer pikler elde edilmis olup 3 farkli agirhik kayb:
basamag: goriiliirken, 120 saatlik 6glitmede ise 4 farkli agirlik kaybi basamagi
gorilmiistiir.

Orijinal numunede yaklasik 260 °C sicakliga kadar %3’ liik bir agirlik kayb1 sz
konusudur. Bunun biinyede hem yilizeyde hem de kilcal kanallarda bulunan
yiizey neminden ileri geldigi diisliniilmektedir.

10 saatlik 6giitme islemi sonunda 245 °C sicakhiga kadar %4’ liik bir agirlik
kayb1, 60 saat 6giitiilen numunede, 224 °C sicakliga kadar %4, 90 saat dgiitiilen
numunede 210 °C sicakliga kadar %35’ lik bir agirlik kaybi goriilmiistiir. 120
saat ogiitiilen numunelerde 225°C sicakliga kadar %6’ lik bir agirlik kaybi sz
konusu olmustur.

Orijinal numunede 730 °C sicakliga kadar, %51 agirlik kaybi gozlenirken, 10
saat dgiitiilen numunede 540 °C sicakliga kadar %53 agirlik kaybr goriilmiistiir.
60 saat ogiitiilen numunede, 710 °C sicakliga kadar yaklasik %47 oraninda
agirlik kaybi izlenmisken, 90 saat 6giitiilen numunede 540 °C sicakliga kadar
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10.

11.

%51, 120 saatlik numunede ise 470 °C sicakhiga kadar %50 ve ilerleyen
sicakliklarda %56’ ya kadar agirlik kayb1 gozlenmistir. Bu verilerden, mekanik
aktivasyon isleminin, rediiksiyonun gerceklestigi reaksiyon sicakliklarinda bir
diisiise neden oldugu sonucunu ortaya koymaktadir.

Mangan oksitlerin rediiksiyonu yaklasik 425 °C sicaklikta mangan oksitteki
MnO;’ nin parcalanmasiyla baglar. Bu asamadan sonra Mn;O3 ve Mn3;O4
oksitlerinin rediiksiyonu, Mn-C-O sistemi i¢inde karbon, karbon monoksit gibi
rediikleyiciler yardimiyla gergeklestigi bilinmektedir. Ayni sekilde demir
oksitlerin rediiksiyonu birkag basamaktan olusur. a-Fe;Osz’in, manyetite
(Fe304), manyetitin stokyometrik olmayan wiistite(FexO) ve metalik demire(a-
Fe) doniisiimii seklinde gergeklesmektedir. Gerek mangan oksitin gerekse demir
oksitlerin doniisiimii sirasinda bir agirlik kaybi olacagi gerceklesen rediiksiyon
reaksiyonlarindan da anlasilmaktadir. Termogravimetrik analizlerin rediiksiyon
islemlerinden Once ve rediiksiyon islemlerinden sonra yapilan tartimlarda
goriilen agirlik kaybi ile desteklendigi goriilmiistiir.

1400 °C sicaklikta, 2 saat siire ile islem goren numunede %62,22 oraninda
rediiksiyon gergeklesmis, bu numunenin yapilan X-1511 difraksiyon analizinde
Fe-Mn alasim yapisi acik bir sekilde goriilmiistiir. X-151m1 difraksiyon
analizindeki pikler incelendiginde, manganoksit ve mangan karbiir yapilarinin
da alasimin biinyesinde var oldugu anlasilmistir.

Bu ¢alismanin sonuglarina gore, mekanik aktivasyon isleminin, mangan oksit
cevherinden, ferromangan iiretiminin daha diisiik sicakliklarda ve daha diisiik
stirelerde gergeklesmesini sagladigi goriilmiistiir. Bunun yanisira karbotermik
indirgeme proseslerinde, karbonize ¢ay tesisi atiginin rediiksiyon iglemlerinde

kullanilabilecegi anlagiimigtir.
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8. ONERILER

“Mekanik Aktivasyon Islemine Tabi Tutulmus Mangan Oksit Cevherinden

Karbonize Cay Tesisi Atiklar1 Kullanilarak Ferromangan Uretiminin Arastirilmas1” konulu

bu ¢alismanin ardindan yapilabilecek ¢alismalar asagidaki gibi siralanabilir:

1.

Mekanik aktivasyon islemine tabi tutulan mangan oksit cevheri, kavurma igleminin
ardindan siilfiirik asit ile li¢ islemine tabi tutulabilir.

Mevcut calisma argon atmosferinde yapilmistir. Ayni ¢alisma farkli firin ve gaz
atmosferlerinde yapilabilir.

Bu ¢alismada kullanilan mangan oksit cevherine herhangi bir zenginlestirme islemi
uygulanmamistir. Gravite ayirma, flotasyon ve buna benzer zenginlestirme
islemleri uygunlandiktan sonra bu prosese devam edilebilir.

Atritér degirmeninde gerceklestirilen mekanik aktivasyon islemleri, speks veya
gezegensel degirmen gibi; atritor degirmenden daha etkili, 6giitmeyi daha kisa
stirede yapabilen yiiksek enerjili degirmenlerde gergeklestirilebilir.

Karbonize edilmis ¢ay tesisi atiklar1 kullanilan bu ¢alismada, karbonize edilmis
iiriin tek basina kullanilmistir. Ayni ¢alisma, linyit ya da baska tiir bir yakitla
karistirilarak yapilabilir.
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EKLER

Tablo 1.Kurutulan peletlerin ¢aplari

Ogiitiilme siireleri

Pelet caplar1 (cm)

10 saatlik mekanik alasimlanmis numune

15,1.7,18,21,1.7

15 saatlik mekanik alagimlanmis numune

16,1.7,19,17,17

15 saatlik ¢aysiz mekanik alagimlanmig numune

15,16,16,1.7,1.7

20 saatlik mekanik alasimlanmis numune

16,15,14,14 1.7

30 saatlik mekanik alagimlanmis numune

23,17,13,1.7,14

60 saatlik mekanik alasimlanmis numune

21,2.0,23,21,2.1

90 saatlik mekanik alagimlanmis numune

1.8,18,19,19 21

120 saatlik mekanik alasimlanmis numune

15,17,19,16,20

Tablo 2. Ortalama kuru pelet mukavemetleri

Ogiitiilme siireleri

Ortalama pelet mukavemetleri (ton)

10 saatlik mekanik alagimlanmis numune

0.5

15 saatlik mekanik alagimlanmis numune 0.5
15 saatlik ¢aysiz mekanik alagimlanmig numune | 2.5
20 saatlik mekanik alasimlanmis numune 0.125
30 saatlik mekanik alagimlanmis numune 0.25
60 saatlik mekanik alagimlanmis numune 0.4
90 saatlik mekanik alagimlanmis numune 0.5
120 saatlik mekanik alasimlanmis numune 5.375

Tablo 3. Sekil 6.13.”{in verileri

Sicakhk 30 dk 60 dk 90 dk 120 dk
1000 48,23 48,8518 49,38406 50,15945
1100 49,13117 52,72404 53,51019 54,20933
1200 50,47086 54,70957 55,93407 56,76736
1300 54,6304 545 57,99 58,7682
1400 55,25 55,78 59,65 62,2249
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