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TESEKKUR

Her tiirlii deste§i vererek c¢aligmalarimin tamamlanmasimi saglayan tez
y6neticim Metalurji Mithendisligi Blim Bagkam Prof. Dr. Miizeyyen MARSOGLU na
tegekkiir ederim.

Caligmalarim siiresince destek ve yardimlarmi gordiigiim Kimya-Metalurji
Fakiiltesi Dekani Prof. Dr. Ahmet TOPUZ’a tegekkiir ederim.

TUBITAK Marmara Aragtirma Merkezinde, TG- DTA cihazinda redtiksiyon
calismalarim konusunda yardimlarini esirgemeyen Malzeme Bo6lim Bagkam Tarik
BAYKARA’ya tesekklir ederim.

Tez konusunda bana yon veren Dog Dr. C. Serdar KUCUKKARAGOZ,
tezimin sonuglanmasinda emegi gecen Yrd. Dog. Dr. A. Binnaz YORUC a, laboratuar
¢aligmalan ile ilgili yardimlan i¢in Uzm. Kim. Miith. Menekse AKIN ve Teknisyen
Sevki SAHIN’e, 151k mikroskobu galigmalari igin Aygiil KILIC a tesekkdir ederim.

X-1wsinlar1 ve SEM incelemelerinde yardimlarim1 aldigim Biilent ARMAN,
Turgay GONUL ve Soner AKKURT’a, TG-DTA cihazinda rediiksiyon galismalarim
boyunca yardimlarini gérdiigiim Nuri DURLU ve Oya INAN’a tesekkiir ederim.

Tezimin yazilmasinda bana yardime1 olan Ercan ARDAya tegekkiir ederim.

Tim okul yasantim boyunca her tiirli maddi ve manevi yardim ve destegi

benden esirgemeyen aileme tesekkiir ederim.



OZET

Celik eldesinde 6nemli bir alagim elemam olarak kullamlan ferromanganin
Tiirkiye’de tiretim olanaklan aragtinlmigtir. Bu amagla Denizli-Tavas bolgesi mangan
cevherini rediikleyerek ferromangan eldesi olanaklan tizerinde galigilmustir. Calismanin
amaci ferromangan cevherinin bilegimini tespit etmek ve karbon ile rediksiyon
olanaklarin1 aragtirmaktir.

Mangan cevheri 550 °C, 950 °C ve 1200 °C’de kalsine edilerek islem sonunda
her bir sicaklikta olusan fazlar saptanmigtir. Bu konudaki deneysel sonuglar kullanilarak
MnQ;’nin sirasi ile Mn, 03, Mn;0, ve MnO haline rediiklendigi belirlenmigtir.

Cevherin rediiksiyon fazlan belirlendikten sonra, 1100 °C ile 1350 °C sicakhk
araliginda argon atmosferi altinda saf grafit ile karbotermik rediiksiyonu yapilmugtir.
Rediiksiyon iglemi sonunda her bir sicaklikta olusan fazlar X-1gtm difraksiyon analizi
(XRD), taramal: elektron mikroskobu (SEM) ve X-151m enerji dagilim analizi (EDAX) ile
belirlenmistir.

Rediiksiyon derecesi ve oranimin, sicakhin artmas: ve tane boyutunun kigiilmesi
ile arttig1 gdzlenmistir. Rediiksiyonun iki basamakta gergeklestigi bulunmustur:

1. Birinci basamak, mangan ve demire ait yiiksek dereceli oksitlerin, MnO ve
FeO’e hizh bir rediiksiyonunu kapsar.

2. Ikinci basamak MnO ve FeO’in demir ve mangana ait kangik karbiirlere
rediiklendigi yavag bir basamaktir.

Metallesme, demirin rasgele g¢ekirdeklenmesi ile bagladi. Demir ¢ekirdekleri
hemen sonra partikiil igerisinde MnQO taneleri etrafinda karbiirlendi. Bunlar boyut¢a
bityliyerek mangan icerisinde zenginlesti ve oksit tanelerini kapladi. Element analizi
sonucu yiiksek karbonlu ferromangan iiretildigi anlagimugtir.
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ABSTRACT

The production possibilities of ferromanganese in Turkey, which takes an
important place as an alloying element for the production of steel, has been researched.
For this aim manganese ore from Denizli-Tavas region has been reducted. The aim of
this study is to establish the chemical analysis of the manganese ore and investigate the
reduction possibilities with carbon.

The manganese ore has been calcined at the temperatures of 550 °C, 950 °C and
1200 °C. The phases formed at each temperature after the calcination process were
identified. The experimental results have revealed that MnQO, has been reducted to the
formation of Mn;0O3, Mn;0, and MnO respectively.

After the detection of manganese phases, it has been reducted in the temperature
range 1100 °C to 1350 °C with pure graphite as the reductant under argon atmosphere.

The phases formed at each temperature after the reduction process were
identified by using techniques of X-ray diffraction analysis (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive analysis of X-rays (EDAX).

It has been observed that the rate and degree of reduction increased with
increasing temperature and decreasing particle size. The reduction was found to occur in
two stages:

1. The first stage includes the rapid reduction of higher oxides of manganese and
iron to MnO and FeO.

2. The second stage is slower during which MnO and FeO are reduced to mixed
carbide of iron and manganese.

Metallisation started as random nucleation of iron, which subsequently was
carburized around MnO grains inside the particle. These grew in size and became
progressively richer in manganese and covered the oxide particles. It has been found by
element analysis that high carbon ferromanganese has producted.
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1. GIRIS
Mangan cevherleri, eski devirlerden beri cam ve seramik endiistrisinde ¢anak ve

¢omlek yiizeylerinin kahverengi olarak sirlanmasinda kullamlmaktadir. Onceleri mangan

cevherlerinin demir cevherleri oldugu diistiniiliiyordu.

Isveg'li kimyact C.W. Scheele'nin 1774'te pirolusit minerali iizerinde galisirken
varhgm saptadin mangani, ¢alijma arkadagt J.G.Gahn aym mineralden karbonla
indirgeyerek elde etmistir (Larousse, 1986, Ana Britannica, 1989). 1840h yillarda
mangan ilk olarak pota geliklerinde kullamlmustir. %25-30 mangan igeren “ferromangan”
ticari amag ile ilk defa 1865 yilinda Henderson tarafindan iiretilmistir. The Terre Norie
sirketi Onceki prosesleri gelistirerek zengin ve wucuz ferromangan (iretimini
gergeklestirmistirfOM.T.A, 1987). Ferromanganin kiikiirdiin olumsuz etkilerini 6nlemek
amaciyla gelige ilavesi 1880'lerin sonunda patent almis, bundan kisa bir siire sonra
asinmaya dayamkh c¢elik tiretiminde manganin alagim elemam olarak kullanim: 1888
yilinda Hadfield tarafindan kesfedilmistir. Metal halindeki mangan ilk olarak 1894 yilinda

aliiminotermik islem neticesinde elde edilmistir (Alekseev et al, 1968).

Atom numarast 25 ve atom agirhg 54.938 olan mangan, periyodik tablonun 7.
grubunda yer almaktadir. ° Mn, *Mn, **Mn, *Mn, *Mn, ve *Mn manganin izotoplan
olmasina ragmen yalmzca **Mn kararlidir. Mangan, demiri andiran gri bir metal
olup,sertlii ve gevrekligi ile yalmz kullanimi ¢ok azdir. Metalik mangan, alagim elemant
olarak celiklerde ve dékme demirlerde, deoksidasyon elemam olarak ise demirdisi
metallerde kullanilmaktadir. Ferroalagim formuyla gelik endiistrisinin ihtiya¢ duydugu bir

metaldir (Ozcan,1996).

Ekonomik 6zellikteki mangan minerallerinden pirolusit (MnQO;) ve psilomelan
(Mn;0s .2 H,0) en dnemli olanlandir. Aym zamanda manganit [MnO(OH)] ve braunit de
[(Mn,Si),0;] endiistri i¢in hammadde olustururlar (Newton, 1959, Dennis, 1974).

Diinya’da iiretilen manganin %90-95’i demir-gelik endistrisinde ferromangan
yada silikomangan olarak kullamlmaktadir. Tirkiye’de bugiin ferromangan iretimi

mevcut olmayip talebin tamamu ithalat yolu ile karsilanmaktadr.



2. MANGAN METALININ ve BILESIKLERININ OZELLIKLERI, MANGAN ve
ALASIMLARININ CELIGE ETKiSI ve KULLANIM ALANLARI

2.1. Mangan Metalinin Ozellikleri

Kimyasal olarak art mangan, mangan oksitlerin alkali metaller, kalsiyum veya
magnezyum tarafindan rediiklenmesi ile elde edilir. An mangan igin elektrolitik bir
yontem de mevcuttur. Mangan oksitler, toprak alkali metallerin hidratlan tarafindan
rediiklendiklerinde %99.99 Mn igeren mangan metali elde etmek miimkindiir (Alekseev
et al, 1968).

Kompleks kiibik kristal yapisina sahip olan mangan metalinin fizikokimyasal
ozellikleri Tablo 2.1.de verilmigtir.

Tablo 2.1. Mangan Metalinin Fizikokimyasal Ozellikleri
(Ozcan, 1996, Alekseev et al, 1968).

Ozellik Deger
Atom numarast 25
Atom agirh@ 54.938
Yogunluk, (g/cm’ ) 7.43
Ergime noktasi, (°C) 1244
Buharlagma noktasi, (°C) 2060
Elektron bigimlenmesi [2,8,8]3d°4s?
Kristal sabiti, (A) 8.903
Ozgiil 1s1s1, (/g) 0.48
Ergime gizli 1s1s1, (J/g) 244
Buharlagma gizli 1s1s1, (J/g) 4020
Ergime 1s1s1, (cal/mol) 3500
Ergime entropisi, (cal.derece) 2.31
Yayilma sabiti (0-100°C) 22.8x10°
Sikigtirilma kabiliyeti 8.4x107
Biiziilme kabiliyeti, (%) 1.7
Standart elektrot potansiyeli 1.134
Manyetik duyarliik, (m*/k) 1.21x107
20°C’de elektriki direng, (Q.cm) 160
25°C’de 11 kapasite, (cal/derecae) | 0.107
Sertlik, (Hg ) 400-420
- Basma mukavemeti, (kg/mm2 ) 50




Mangan, ayirtedici kimyasal 6zelliklerini tasidif gegis metalleri grubunda yer alir;
bu nedenle birgok yiikseltgenme derecesi gosterir ve hidrath iyonlar olugturur. Olduk¢a
tepkin olan mangan daha ¢ok demire benzeyen kimyasal davramglar gésterir.1 ve 7
arasinda degerlikleri olan mangamn 2 ve 3 degerlikli oksitleri bazik, 4,6 ve 7 degerlikli

oksitleri asit anhidritleri niteligi tasir (Ana Britannica,1989).

Mangan metali agik havada yiikseltgenir ve nemli ortamda paslanir. Yiiksek
sicakliklarda demir gibi havayla yada oksijenle yanar; soguk halde iken suyu yavag yavas ,
isitildiginda ise gok hizh ayngtinir; seyreltik mineral asitlerde kolayca ¢oziinerek hidrojen

agiga cikanir ve iki degerlikli mangan tuzlarnim olugturur (Larousse,1986) .

Mangan metalinin allotropik formlan tablo 2.2.’de verilirken buhar basinci da
sekil 2.1.°de gosterilmistir. o ve B-mangan gevrek yapidadir. Yumusak yapil y formu ise
kararsiz yapida olup, yiksek sicakhiklarda biiyiik bir hizla 8-mangana doniisiir. Bu yapi
suyla sogutuldugunda; 500 MPa’hk ¢ekme mukavemeti, 240 MPa’lik gerilme kuvveti,
%40’lik uzama ve 35 rockwell C sertlik degeri verir. y faz1 diistik miktarlarda bakir ve

nikel ilavesi ile kararl hale déniigtir (Ozcan,1996).
Tablo 2.2. Mangan Allotroplarimin Ozellikleri (Samancor, 1988).

Allotrop Kiristal yapist  Kafes parametresi.(nm)  Déniisiim Sicaklig1,(°C)

a Kompleks kiibik 0.89 720
B Kompleks kiibik 0.63 1100
Y K.Y.M. 0.387 1136

) KYM. 0.309 1244
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2.2. Mangan Bilesiklerinin Ozellikleri

Mangan ¢ok sayida bilesik olusturur; bunlann en kararl olanlaninda +2,+6 ve +7
degerliktedir. Bu bilesiklere sirasiyla mangan II tuzlari, manganatlar ve permanganatlar
ornek olarak verilebilir (Ana Britannica,1989).

MnCl, ya da MnSO, gibi mangan II tuzlari’na denk diigen protoksit ya da bagka
bir deyisle mangan II oksit, 1650 °C’ta eriyen, bazik 6zellikte yesil bir katidir. Kararh

olan bu tuzlann sulu ¢6zeltileri pembedir.

Mangan III oksit, Mn,Os, dogada bulunur (braunit), zayif¢a baziktir. Buna denk
diigen, manganin ii¢ degerli oldugu mangan III tuzlan yesil renkli ve az kararhdir; suyla

siddetli bir sekilde ayrigirlar.

Mangan II, III oksit (karmagik oksit), Mn;Os, toprakta bulunur ve manyetik
demir okside benzer (hausmanit). Mangamn en 6nemli cevheri olan mangan dioksit,
MnO,, ortorombik sistemde koyu gri prizmalar bigiminde kristallenir. Kizil dereceye dek
isitildiginda oksijen ve Mn3;Oy4 verir. Siilfurik asitle, kuvvetli yiikseltgen bir karigim,
hidroklorik asitle klor meydana getirir. Bazlara kars: asit rolii oynayarak kristallegmis

tuzlar olan manganitleri verir.

Mangan tuzlan olan manganat’larin bilinmesine kargin, bu tuzlara denk diigen
oksidi bilinmemektedir. Kristallesmis katilar olan manganatlar, siilfat ve kromatlarla
esyapihdir. Mangan dioksidin potasyum hidroksit egliginde yiikseltgenmesi sonunda elde
edilen potasyum manganat (K,;MnOy), yesil renkli bir katidir. Asitlerin etkimesi sonunda
tersinir olarak mangan 1II tuzu ve permanganata donistr, ¢ozeltisinin rengi de yesilden

mora doner.

Mangan VII oksit ( Mangan heptaoksit, Mn,O7), 1sitildifinda patlayan
kahverengi-yesil bir sividir. Buna denk diisen asidi (HMnO,), yalmz ¢ozelti halinde
bilinir,; ama potasyum permanganat (KMnO,) koyu mor renkli, kristallesmis bir katidur.
Perkloratla esyapth olan bu bilesik suyla mor renkli giizel bir gozelti verir. Sulfurik asitli

¢Ozeltisi, organik ya da indigen maddelerle temas ettiginde oksijenini kolayca vererek



mangan II stlfata doniigiir; renk kaybiyla birlikte gergeklesen bu déntigiim yardimiyla pek

¢ok maddenin niceligi belirlenebilir (Larousse,1986).

Mangan, 740 °C’nin iistiinde azotla birlikte MnN, MngNs, MnzN,, Mn;N ve
MnyN gibi pek ¢ok bilesik meydana getirir ki bu bilesikler azot igeren orta dereceli gelik

alasimi yapiminda kullanthr.

Karbon, ergimis manganla Mny;Cs, Mn;C, Mn,C;, Mn,C; ve MnysC, gibi
bilesikleri meydana getirir. Ayrica mangan trikarbiir(Mn;C) suyla reaksiyona girerek,
yaklasik %75 Ha, %12-15 CH, ve %6-8 etilen olusturur. Bu, sivi hidrokarbon meydana

getirmek i¢in tasarlanmig yakit-alagim proseslerinde 6nemli bir fakt6rdir.

Mangan silisyumla birlikte 1stya dayanikli olan; Mn;Si, MnsSi;, MnSi ve MnSi, 5
gibi silikatlann olugtururken ticari agidan &nemli olan Fe ile kimyasal olarak birlesmez
(Ozcan,1996).

2.3 Mangan ve Alagimlarimn Celige Etkisi

Mangan ¢elik yapiminda kullamlan yardimci metallerin en 6énemli olamdir; oksijeni
ve kiikiirdii giderme amaglan igin her ton gelige 5.660 kg. Mn katiir (Dennis, 1974).
Mangan demir-gelik endiistrisinde daha gok ferromangan ve siliko-mangan sekillerinde

kullanilir.

Mangan en ¢ok geligin mekanik 6zelliklerini gelistirmede kullamilir. Celige sertlik,
dayanikhlik ve aginmaya karst direng gibi istenilen fiziksel 6zellikleri kazandirmasimn yam
sira, siilfiflesmeyi ve tane sininda karbiir olusumu 6nleyici 6zellikleri igin istenir.
Mangan bulunmadidi zaman kiikiirt, demirle FeS bigiminde birlesir ve geligin sicakta
kirilgan olmasina yol agar. Mangan kikiirtle MnS bigiminde birleserek haddeleme ve
dovmeyle geligin dzelliklerini geligtiren zararsiz kalintilar olusturur. Celigin i¢inde dagilan
bu kalintilar, metal eritildiginde oksit giderici olarak davranir ve katilagmay: izleyen sicak
islem srasinda metalin  direncini, sertlifini yiikselterek davramgim  gelistirir

(Larousse, 1986).



Manganh gelikler, karbonlu ¢eliklerin aksine su verme yolu ile biyik 6lgiide
toklastinir. Mangan geligi ¢ok yiiksek bir gekme mukavemetine ve uzama kabiliyetine
(%50-70) sahiptir. Uzama kabiliyeti en an demirinkinden daha tistiin olup, uygulanan en

agir kullanma sartlarinda dahi aginmaya kars: yuksek bir direng gésterir (Dennis, 1974).

Etkisi az olmasina ragmen mangan &tektoid sicaklifim ve étektoidg C yiizdesini
diigiiriir. Orta sertlikteki celiklerde mangan normalize édilmis veya sicak haddelenmig
geliin mukavemet ve sertligini arttinr. Boylece C’lu geliklerde mangan ilavesiyle C
oranint daha az tutarak esit mukavemette fakat daha siinek ve daha tok gelikler veya esit

siineklikte ve toklukta daha mukavemetli gelikler elde etmek miimkiindiir.

Mangan 6stenitin tiim sicakliklardaki déniistimiinii geciktirmektedir. Béylece TTT
diyagramindaki egrileri saga dogru &telemektedir. Ust bolgeyi saga dogru oteleyerek
celifin su alma kabiliyetini arttirmaktadir. Mangan martenzitin baslangic ve bitig
sicakliklarini da diigiiriir. Martenzit baglama sicakliini diigiirmesi 6zellikle %2’den daha
yiitksek karbonlu geliklerde kaynak sonras: ¢atlak egilimini arttinr. Yiiksek manganh
(%13), yiiksek karbonlu gelikler yiiksek aginma direnc ve tokluk gosterir (Kiigiikkaragéz,
1995). Sekil 2.2’ de demir-karbon denge diyagramina manganin etkisi goriilmektedir.

Mangan, otomat g¢eliklerinde kiikiirdiin olumsuz tesirini gidermek ve kolay talag
almak igin %0.6-2 oraminda kullamlirken, az alagimhi geliklerde %0.7-2 oraninda

mukavemet ve sertligi arttirmak, esneklik vermek, perlitik ¢elik elde etmek i¢in kullanilir.

Ostenitik geliklerde de, darbe ile sertlesen, darbeye ve siirtinmeye dayamkl gelik

elde etmek igin %10-14 oraninda mangan bulunur (Atgakan, 1978).
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2.4 Mangan ve Alasimlarinin Kullanim Alanlari

Manganl geligin agir agindinic kosullara kargi dayanma giicii, tatbik edilen soguk
islem sirasinda sertlegme Ozelliinden ileri gelir. Darbe veya basmayr gerektiren biitiin
islemler igin 6nemli derecede sertleyme meydana getiren Mn g¢eligi 6n sirada yer alir. Bu
nedenle Mn geligi su kullamm alanlanna sahiptir: demiryolu raylarinda, baglantilarinda,
kesigsme noktalarinda, makaslarda, buharli kazma kiirekleri ve diglerinde, nehir kum ve

¢amurlarini temizleyen tarama kovalarinda.

Mekanik mangan haddelenebilir ve tel halinde gekilebilir; belirli bir sinir dahilinde
levha ve tel halinde elektrik ve radyo lambalaninda ve valflerinde kullamilabilir. Dioksit
halindeki Mn kuru pillerin yapiminda 6nemli derecede kullamlmaktadir. Mangan cevheri
ya dogrudan dogruya kuru pil yapiminda hammadde olarak kullamlir yada once
cevherden sentetik MnO elde edilerek (elektrolitik mangandioksit) kullanilabilir hale
getirilir (M.T.A, 1987). Regineli ve oleat halindeki Mn ise yaglann, boya ve verniklerin

kurutulma islemleri i¢in kullanihr(Dennis, 1974).

Yiiksek oranda karbon igeren (%0.8-1), krom ve tungsten katilmig manganh
celikler, “su vermeyle bigim degistirmeyen” gelikler olarak nitelenir ve bu malzemelerden
takimlarin, iglem sirasinda bigim degisikligine ugramamas: gereken pargalann yapiminda

genis Olglide yararlanilr.

Mangan ve silisyﬁmlu celikler, yiiksek esneklik simirlart nedeniyle yaprak yaylann,

¢esitli millerin yapiminda kullanhr.

Hadfield celiginde, mangan oram %13-14’e kadar ¢ikar; ani sogutma islemi
sonunda darbeye ve ozellikle aginmaya karyi yuksek dayamm ozellikleri kazanir.
Islenmesi zor oldugundan kaliplanarak makas agizlarimn, 6giitiicii pargalann ya da kirici

¢enelerin, zirh plakalan vb. nin yapiminda kulamlir.

Giiniimiizde buhar kazanlan ile yiiksek basing altinda ¢aligan aygitlann yapiminda

kullanilan 6stenitik paslanmaz bir tir gelik, %6,5-8,5 oraninda mangan igerir.
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Bakir-mangan alagimlan arasinda en ¢ok kullanilami, %80-85 Cu, %15-20 Mn,
%?2-5 Ni igeren manganindir; genis bir sicaklik alaninda degismesren elektrik iletkenliginin
disiik olmasi nedeniyle duyarh elektrik direngleri ile 1sitict rezistanslann yapiminda
kullanilir. %4-5 Mn iceren bakir alagimlan tiirbin ¢arklarinda kullamlir. %3.5°e kadar Mn
igeren piring ve bronzlar korozyona karst dayamikl olduklarindan denizcilik islerinde

kullanilir. %4’e kadar Mn igeren nikel ise ategleme bujilerinde kullanilir.

Mangan, aliiminyum ve magnezyuma kuvvetlenmeyi, katilagmayi, sertlesmeyi ve
paslanmaya karst direng gostermeyi saglar. Manganin aliminyuma ilavesiyle mangan-
aliiminyum briketleri, mangan-aliiminyum alagimlan veya elektrolitik metal elde edilir.
Aliiminyuma, manganla birlesmis ya da birlesmemis olarak %1-1,5 oraminda magnezyum
katildiginda, alagimsiz aliminyuma gore ayirdedici tistin mekanik 6zellikler tagiyan bir
aliminyum alagimlan ailesi elde edilir; aynca bigimlendirilmesi kolaydir, kaynak
yapilabilir ve korozyona karst yiiksek bir direng gosterirler. Al-Mg alagimlanina %1°den
az oranda mangan katildiinda, bu alagimlarin kaynaklanabilme ozelligi, 1siya kargi

dayanimi ve korozyona kars1 direnci buiylik oranda artar (Larousse,1986).

Mangan dioksitten kuru pillerde katot malzemesi olarak yararlanilir. Demirden
gelen yesil rengi yok etmek ya da pembe, siyah renkler vermek igin cama mangan
bilesikleri katilir. Seramikte ise MnO saydam sirlarda ve emayelerde boya maddesi olarak
kullanilir. Bitkilerin biiyiimesi igin 6zellikle turunggil tretiminde topraga mangan siilfat
(MnSO,) serpilir. Cok kuvvetli bir yiikseltgeyici oldugundan dezenfekte edici, koku
giderici ve agartma maddesi olarak kullanilan potasyum permanganattan (KMnOy)

¢oziimlemelerde ayirag olarak da yararlanilir (Ana Britannica,1989).

Mangandioksit kimya endiistrisinde iyot ve organik kimyasal madde yapiminda
¢ok kullamlir. Potasyum ve sodyum permanganat kimya ve ila¢ endistrisinde genis
uygulama alam bulr'naktadlr. Mangan tuzlarnindan fotograf¢ilikta, deri ve kibrit
endiistrilerinde, ila¢ yapiminda faydalanilir. Organometalik mangan, fuel-oil’e ilave
edilerek yanmayi artirmakta kullambr, siurh olarak da benzine ilave edilir. Mangan

oksitler ve tuzlar, yaglar ve boyalan kurutucu olarak kullamhr(M.T.A, 1987).
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3. MANGAN YATAKLARININ SINIFLANDIRILMASI , MANGAN
MINERALLERI, DUNYA ve TURKIYE MANGAN YATAKLARI

3.1. Mangan Yataklarinin Sinfflandirilmasi

Mangan yataklan olusum tipine gore simflandirma goézéniine alindifinda bes

grupta degerlendirilebilir:

1. Magmatik kokenli yataklar,
2. Tortul yataklar,

3. Metamorfik yataklar,

4. Ayngma mahsulii yataklar,
5.Sualt1 yataklan.

3.1.1. Magmatik Kokenli Mangan Yataklan

Bu yataklar hidrotermal tipte olup, en mithim oksit mineralleri psilomelan,
pirolusit, manganit, braunit ve hausmanit’tir. Filonlar ekseriya bosluklu oldugundan
polianit gibi biiytik kristallerin olusmasina yardimci olurlar (Schumacher, 1963). Bu tip
yataklar bilyitk mangan rezervleri veren tortul olusumlu mangan yataklan yaninda pek
Onemsiz kalirlar. Buna kargin, kimya ve pil endistrisi igin 6nemli olan ¢ok iyi kaliteli,
yiiksek tenorli mangan cevherleri olustururlar. En 6nemli olusumlarma A.B.D.’de
rastlanmaktadir. Sivas yoresindeki Karatag yatag: ile Erzincan yoresindeki Ilic yatag: da
hidrotermal kokenli yataklardir (Atesok, 1979).

3.1.2 Tortul Mangan Yataklan

Tortul mangan yataklarinin olusumu demirinkine benzer. Ancak manganin
kayaglar igindeki oram demire gore ¢ok digiiktiir. Kayaglarin igerdikleri manganin
¢oziilmesi, taginmast ve demirden aynlmasi tortullasma yorelerinde g¢okelerek
varliklasmasi demire gore daha giictir. Tipki demir gibi mangan da tortullagsma
yorelerinde, kitasal aginma, volkanik kayaglarin ayrismasi sonucu ¢ozeltiye gegmesi ile” -

beslenir.



-
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3.1.3. Metamorfik Mangan Yataklari

Bu yataklarnin ekonomik degerleri yiiksek olup, diinya mangan ihtiyacinin biyiik
kismi bunlardan saglanmaktadir. Kaliteleri gayet iyi olup mangan igerikleri %40-50
arasinda degisir (Atesok, 1979, M.T.A., 1987).

3.1.4. Ayrisma Mahsulii Mangan Yataklan

Bu yataklar manganli kayalann ayrigmasi ve serbest kalan manganin birikmesi
neticesi meydana gelir. Ayn1 zamanda demirli kalker taglarinin ayrnigma olayinda oldugu
gibi, mangan konkresyon veya yumrulan tek baslarina kalker iginde toplandiklan
taktirde, saf mangan cevherleri de meydana gelebilir (Atesok, 1979).

Biitiin mangan tagtyan kayaglarin mastralannda atmosfer tesiri ile ayngma az
¢ok mevcuttur. Mangan asagilara inerek aslinda mangan bakimindan fakir olan

kayaglarda tekrar ¢okelmistir. Bu ¢esit yataklar az 6nemlidir (M.T.A.,1965).
3.1.5. Sualti Mangan Yataklan

Bataklik tipi kiigiik oksit yataklarindan, derin okyanus tabanlarinin arastirmast ile
bulunan ¢ok genis oksit nodiillerine kadar gesitli biyiikliiktedir. Bu okyanus tabame
yataklan ashnda karasal yataklar gibi ayn yataklardir, sadece 6nemli yataklar aralaninda
daha az konsantrasyonlarda bir nodiil dagiimi vardir. Deniz dibi nodiillerinin ortalama
tendrlerinden bahsetmek - bazi simrlandirmalar olmaksizin - yamlticidir. Deniz dibi
nodiillerine ilaveten demirli mangan ¢amurlar da Kizil Deniz derinliklerinde
bulunmaktadir (M.T.A, 1987).

Yapilan arastirmalar volkanik etkinlidinin ¢ok daha yaygin izlendigi Biyik
Okyanus tarihsel yagh taban tortullarinin mangan igeriginin, Atlas Okyanusu tarihsel yash
tortullaninkinden on kez daha yiiksek oldugunu géstermistir. Yalmzca Biiylik Okyanus
tortullant miktan, arastirmacilar tarafindan 10" ton olarak tahmin edilmektedir (Hubret,

1975).
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3.2. Mangan Mineralleri

Mangan yataklarinda gok ¢esitli mangan mineralleri mevcut olup, bunlardan pek

¢ogu nadirdir. Metalurjik bir mangan cevheri §6yle tanimlanabilir (D.P.T., 1977):

%46-48 Mn

%7 Fe (%10 Fe;0O3) max.
%10 Si0;

%0.18 P (%0.66 P,0Os) max.
%0.4 Zn

Genellikle rastlamlan 6nemli ve ekonomik degeri olanlar; pirolusit, psilomelan,

manganit, hausmanit ve wad’dir.

Pirolusit (MnQO,); mangan yataklarinda en fazla raslanan mangan mineralidir.
Romboedrik sistemdedir, g6zenekliligi yoktur. Cizgisi siyah olup polisentetik ikizleri
mevcuttur. Mikroskopta rahatlikla gozlenebilir. Kirllgan bir mineral olup; sertlii Mohs
sertlik degerine gore 6-6.5, 6zgiil agirhi@ 5-5.25 gr/em®tiir. Rengi parlak celik grisi ile
demir grisi arasinda degisir ve metalik parlakliktadir. Parlatmada krem-beyaz renkte olup
anizotrop Ozelligi gosterir. Tabiatta masif seklinde lifli veya siitunlu yapida goruliir.
Pirolusit daima yiiksek oksidasyon sartlart altinda sekillenir. Bakterilerin tesiri de

olusumunda 6nemli yer tutar.

Psilomelan (MnO. MnO,.2H,0); manganez yataklarinda pirolusitten sonra en
¢ok rastlanan ikinci mineraldir. Genellikle ortorombik, kriptokristalin-amorf sekillidir.
Kar kristallerine benzer sekillerde ve bazen de isinsal lifli yapida g'o'rﬁ]ebilirier. Sertlilgi 5-
6 arasinda olup 6zgiil agirligt 4.2-4.7 gr/cm™tiir. Rengi demir siyahindan celik grisine
kadar degisebilir, metalik olmayan bir parlakhk gosterir, opaktir ve nadiren
kahverengimsi kirmizi i¢ yansimalar verir.Basing ve sicaklik altinda mangan yataklaninda

sekonder mineral olarak olusur. Kil, bataklik ve gol yataklarinda ¢ok miktarlarda gortliir.
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Meteor sulan sayesinde dolomitik ve kalsiyumlu kaynaklarda da bol gekilde meydana

gelir.

Manganit [MnO (OH)}; monoklinik sistemdedir. Nadiren graniile olan, gesitli
sekillerde bulunabilir. Sertligi 4, 6zgil agirlig 4.3 gr/cm® olup kinlgandir. Cizgili kirmiz,

o kahverengi ve bazen de siyaha yakin renktedir. Metalik olmayan bir parlaklik gosterir,

anizotropiktir ve sik sik kan kirmizist i¢ yansimalar verir. Diigiik sicaklikta olusan
hidrotermal tipi bir mineraldir. Pirolusit ve psilomelanin bulundugu mangan yataklarinda

olusur.

Hausmanit (Mn;04); 4.73-4.86 gr/cm® 6zgil agirhginda, yan metalik parlakliza
sahip, kristalin yapida siyah ile kahverengimsi siyah renkler arasinda degisen opak bir
mineraldir ve sertlii 5-5.5°tir. Mineral yiizeyindeki kink ve gatlaklar yiizeyde parlak,

kristalimsi bir yapinin olusumunu saglar (Ozcan,1996).

Wad; kelime anlami geni§ kapsamli olarak kullanilan genel bir terimdir. Genel
yapist tam olarak saptanmamig bulunan sulu mangan oksitlerine bu isim verilir. Genel
olarak topragimsi, kompakt masif, sekilsiz yapida ve taneli olarak gorilebilir. Cok
kirilgan bir mineral olup, sertligi 6.5 ve 6zgiil agirhg 2.8-4.4 gr/cm’ arasindadir. Rengi

siyah-kahverengimsi olup goriiniisii mattir. Cizgisi siyah veya kahverengimsi siyahtir.

Wad, oksidasyon zonunda normal sicakliklarda olusur. Genellikle killer veya
denize ait tortular iginde, gol ve bataklik maden yataklarinda meydana gelir. Ayrica, bazi

minerallerin lizerinde psedémorf olarakta bulunabilir (Atesok, 1979).

Manganez yataklarinda ¢ok daha az rastlanilan ¢ok sayidaki diger mangan

mineralleri ise Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1. Mangan Mineralleri (Atesok, 1979)

Mineral Ismi Kimyasal Formiil Bulunugu
Alabandit MnS Epitermal Maden yataginda
Hauerite MnS, Trakitlerin iginde.
Samsonite AgMnSb,S Jeotlarn iginde.
Pyrophanite MnTiO; Tortul Yataklarda.
Manganoksit MnO Tortul Yataklarda.
Senaite (Fe,,Mn,Pb) TiO; Elmasli Plaserlerde.
Bixbyite (Mn, Fe),0; Metamorfik Yataklarda.
Braunit {Mn,Si),03 Metamorfik Yataklarda.
Polianite MnO, Mangan Yataklarinda.
Pyrochroite Mn(OH), Hidrotermal Yataklarda.
Galaxite MnALO, Metamorfik Yataklarda.
Jacobsit MnFe,04 Metamorfik Yataklarda.
Hausmanit MnMn,0, (Mn;0,) Metamorf-Hidrotermal
Yataklarda.
Hetaerolite ZnMn,04(Zn0. Mn,0;) Metamorf-Hidrotermal
Yataklarda.
Hidroheteerolite Zn-Mn;0;z . H-0 Metamorfik Yataklarda,
(Oksidasyon Minerali)
Credrenite CuMn,04(CuO. Mn,03) Metamorf-Hidrotermal
Yataklarda.
Magnetoplumbite Pb (Fe,Mn)sOyo . ? Metamorfik Yataklarda.
Rodonit MnSiO; Metamorfik Yataklarda.
Quenselite PbMnO, (OH) (2Pb0.Mn,0;.H,0) Metamorfik Yataklarda.
Chalcophanite ZnMn,0s . 2H,0 ? Tortul yataklarda (sekonder
mingeral)
Coronadite MnPbMneO,4 Oksidasyon minerali.
Hollandite MnBaMngO,4 Oksidasyon minerali.
Cesarolite PbMn;0,. H;0 Galen’in bosluklarinda.
Tapiolite (Fe,Mn)ﬁ (Ta,Cb),. Oz Granit Pegmatitlerinde.
Mossite (Fe,Mn) (Cb,Ta).0¢ Granit Pegmatitlerinde.
Pyrochlore MnNaCaCb,O¢F Pagmatitlerde..
Columbite [(Fe,Mn) (Cb,Ta),06] Granit Pegmatitlerinde.
Tantalite [(Fe,Mn) (Ta,Cb),0s] Granit Pegmatitlerinde.
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Scheteligite
Scacchite

Kempite

Chlormanganohalite

Rudokrosit
Kutnahorite
Losevite
Pinakiolite
Sussexite
Szaibelyite
Roweite

Seamanite

Manganolangbeinite

Szmihite
Ilesite
Mallardite
Apjohnite
Dietrichite
Mooreite
Terrevite
Lithiophilite
Hiiknerkobelite
Varulite
Natrophilite

Ferm-Sicklerite
Sicklerite

Alluandite
Heterosite
Purpurnite

Adrojadite

[(Ca,Y,Sb,Mn):(Ti, Ta,Cb),(0,0H),]
MnCl,

Mn; (OH); Cl

K;MnCl,

MnCO; A

CaMn (COy),

(Mn,Zn); (CO5); (OH)1o
Mg;Mn"Mn,” B,Oy

[(Mn,Mg) (BO,) (OH)]
[(Mg,Mn) (BO,) (OH)]
[(Mn,Mg,Zn) Ca (BO>) (OH).]
[Mn; (PO,) (BOs). 3H.0]
K>Mn, (SO,);

MnSO; . H;O

[(Mn,Zn,Fe) SO, . 4H,0 (?)]

MnSO, . 7H,0

Mn"Al, (S04);.22H,0
[(Zn,Fe,Mn) Al (SOs); . 22H,0]
[(Mg,Zn,Mn); (SO.) (OH),4 .4H,0]
[(Mg,Mn,Zn) (SO,4) (OH),;.4H,0]
LiMn (PO,)

[(Na,Ca) (Fe",Mn") (PO.),]
[(Na,Ca) (Mn”, Fe") (PO4).]

{ Na,Mn (PO.)]

[(Li,Fe'",Mn") (PO.)]

[ (Li,Mn",Fe") (POS)]

[ (Na,Fe'”,Mn") (PO.)]
[ (Fe"’,Mn'") (PO4)]

[ (Mn "™, Fe") (PO,)] .

[ Na, (Fe”,Mn"); (PO.).]

Pegmatitlerde.

Diger tuzlarla beraber.
Diger tuzlarla beraber.
Diger tuzlarla beraber.
Manganez Yataklaninda.
Manganez Yataklannda.
Masif cevherlerde.
Dolomit iginde.
Hidrotermal Yataklarda.
Tuz Yataklarinda.

Tuz Yataklarinda.
Hidrotermal Yataklarda.
Manganez Yataklarinda.
Manganez Yataklarinda.
Siilfat damarlan iginde
oksidasyon iiriinii.
Oksidasyon iiriinil.
Oksidasyon iiriinil.
Oksidasyon {iriinii.
Oksidasyon iiriinil.
Oksidasyon iiriinii.
Granit Pegmatitlerinde.
Granit Pegmatitlerinde.
Granit Pegmatitlerinde.
Granit Pegmatitlerinde.

Atmosferle ilgili zonlarda,
segonder minerali olarak.
Atmosferle ilgili zonlarda,
segonder minerali olarak.
Pegmatitlerin iginde.

Pegmatitlerin iginde.
Pegmatitlerin iginde.

Pegmatitlerin i¢inde masif
sekilde. N
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Berzclite
Caryinite
Graftonite
Hureaulite
Weuzelite
Dickinsonite
Fillowite
Fairfieldite
Braudtite
Reddingite
Phosphoferrite
Laudesite
Salmonsite
Phosphophyvilite
Holdenite
Hematolite
Chlorophoenicite
Allactite
Flmkite
Arsenoclasite
Pyrobelonite
Triplite
Triploidete
Wolfeite
Sarkinite
Sarcopside
Frondelite
Rockbridgeite

Hemafibrite

Akrohogdite

[{(Mg,Mn), (Ca,Na); (AsO,);]
[(Ca,Pb,Na)s (Mn,Mg), (AsO4)s]

[ (Fe,Mn,Ca); (PO,).]

[ MnsH; (PO,), . 4H,0]
[(Mn,Mg,Fe) (PO)HH0]
[H.Nag(Mn,Fe,Ca,Mg),; (PO4)12.H,0]
[HaNag(Mn,Fe,Ca),s (PO.)12.H,0 (7]
[ Ca; (Mn,Fe) (PO,),.2H,0]

[ Ca,Mn (AsO.), . 2H,0]

[(Mn,Fe); (PO.), .3H,0

[(Fe,Mn); (PO,), .3H,0

[FesMnzo (PO4)i6 .27.H,0 (7)]

[ MngFe, (PO,)s14H,0 (7)]

[Zn; (Fe,Mn) (PO,), . 4H,0]

[(Mn,Ca)s(Zn,Mn,Fe),(AsO,)(OH:0,)]
[(Mn",Mg). Al (AsO) (OH)s]
[(Mn,Zn)s (AsO,) (OH)/]

[ Mn;(AsO.); (OH)s (7)]
[Mn",Mn"’,(AsOs) (OH)4 (7]

[ Mn;s (AsO.) (OH)4 (7)]

[ Mn, Pb (VO4)(OH)]
[(Mn",Fe",Mg,Ca), (PO,) (F,OH)]
[(Mn",Fe"), (PO.) (OH)]

[( Fe",Mn"), (PO,) (OH)]

[ Mn: (AsO.) (OH)]

[(Fe,Mn.Ca); (PO,); F2 (7)]
[(Mn",Fe") Fe"'; (PO,); (OH)s]
[(Fe",Mn") Fe”'; (PO,); (OH)s]

[ Mn; (AsO,) (OH); . H,0]

[ Mg,Mn;(AsO.). (OH); . 4H0 (7)]

Kiregtagi ve skamn iginde.
Kiregtag: ve skarn iginde.
Granit pegmatitlerinde.
Pegmatitlerde.
Pegmatitlerde.
Pegmatitlerde.
Pegmatitlerde.
Pegmatitlerde.

Pegmatitlerde.

Pegmatitlerde.
Pegmatitlerde.
Granit pegmatitlerinde.
Pegmatitlerde.
Pegmatitlerde.
Pegmatitlerde.
Pegmatitlerde.
Pegmatitlerde.
Masif cevherlerde.
Masif cevherlerde.
Granit pegmatitleri,
Granit pegmatitleri.
Granit pegmatitleri.
Granit pegmatitleri.
Granit pegmatitleri.
Pegmatitler iginde.
Pegmatitler iginde.
Pegmatitler iginde.
Pegmatitler iginde.

Segonder mangan oksitleri
ile beraber.
Pegmatitler iginde.
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Childrenite
Eosporite
Ludlamite
Bermanite
Roscherite
Romeite
Armangite
Trigonite
Brackebuschite
Huebrenite

Wolframite

[(Fe”",Mn") Al (PO,) (OH),,H.0]
[(Mn",Fe”) Al (PO,) (OH), .2H,0]
[Fe",Mg,Mn); (PQ,), .4H,0]
[(Mn,Mg)s(Mn,Fe)s(PO,)s(OH),015H,0]
[(Ca,Mg,Fe), Al (PO.), (OH) . 2H,0]
[(Ca,Fe,Mn,Na),(Sb;,Ti),0(0;0H,F)]
[Mn; (AsOs).]

[Mn,Pb; , H(AsO;);]

[ Pbs ,Mn,Fe (VO,), . 2H-0]

MnWO,

[(Fe,Mn)WO,]

Pegmatitler iginde.
Pegmatitler iginde.
Pegmatitler iginde.
Pegmatitler iginde.
Pegmatitler iginde.
Pegmatitler iginde.
Kalsit-Barit damarlarinda.
Dolomitler iginde.

Granit pegmatitlerinde.
Granit pegmatitlerinde.

Hidrotermal-metamorfik
yataklarda.

3.3. Diinya Mangan Yataklan

Diinyanin kabugu iizerinde dagimig halde bulunan ¢ogu mineral mangan

igermektedir. Diinya kabugunun %0.1’ini olusturan mangan en ¢ok bulunan metaller

arasinda 12. sirada yer alir.

B.D.T’de isletilen mangan cevher yataklanimin rezervi, diger iilkelerin toplam

rezervlerinden daha fazladir. Diinya ¢apinda 6nemi haiz en genis mangan cevheri

yataklan Chiatura’dadir. Chiatura cevherlerinin ticari nitelikte olanlan %0.2 civannda

fosfor ihtiva eder.

Endiistrideki ¢nemi bakimindan ikincilik sirasim Nikopol cevher yataklan iggal

eder. Bunlar birgok bakimdan Chiatura yataklarina benzeyen sedimanter yataklardir.

Nikopol mangan cevherleri, Chiatura cevherlerinden daha fazla gang ihtiva

ederler, bu sebepten topraktan ¢ikanlan cevherin tamami iglenmelidir.
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Islenmig Nikopol cevherinin mangan miktan en diisik %25 ve en yitksek %52
olmak tlizere siralamir. Bu bolge cevherlerinin fosfor igerigi, Chiatura cevherininkinden

daha yiiksektir (Alekseev et al, 1968).

Giiney Afrika, mangan cevheri iretimi bakimindan diinya ikincisi olarak kabul
edilmektedir. Toplam mangan cevheri rezervi 3 000 milyon ton civanndadir. En 6nemli
cevher yataklan Mamatmam, Hotazel ve Wessel mangan yataklandir. Cevher tipleri

boélgeden bolgeye farklhiik gosterir (Akdogan et al, 1993).

Bu iki en genis yataktan bagka, B.D.T.’de 6nemli rezerevlere sahip birgok cevher
yatagt daha vardir; Kazakistan, Urallar ve Sibirya’da. Memleketin diger bircok yerinde

ise ¢ok sayida ufak yataklar mevcuttur.

Hindistandaki yataklar, sahillerden uzaklara dagilmig durumdadir. Bu yataklarin
cevherleri baglica psilomelan ve braunitten olugsmaktadirlar. Hindistan’daki bu cevherler
ortalama olarak %50 Mn, %4-9 Fe, %5-9 SiO, ve %0.1 P ihtiva ederler.

Brezilya cevherleri mangan bakimindan oldukga fakirdirler, fakat igerdikleri
fosfor miktar ile diger iilkelerinkinden ayirdedilirler. Bu cevherlerin kimyasal bilesimleri

soyledir: %44-55 Mn, %1.7 Fe, %4’e kadar SiO, ve %0.05’ten %0.1’e kadar P.

Gana cevher yataklan %55’e kadar Mn (yikanmis cevherde) ve %0.1-0.15 P
ihtiva ederler. Giiney Afrika Birligi cevherleri mangan bakimindan daha fakirdir (%42-46
Mn).

Amerika, Ingiltere, Fransa vs. gibi ileri iilkeler endiistriyel ¢apta mangan cevheri
yataklarina sahip degildirler ve bu sebepten ihtiyaglanm, ithal ettikleri cevherlerle

kargilamak zorundadirlar.

Diger 6nemli bir mangan kaynagt olan derin deniz nodulleri okyanuslann dibinde
genis alanlara yayilmig halde bululnmaktadir. 4-6 km. derinliklerde, milyarlarca ton nodiil,
1 000 000 ton/km’’e varan konsantrasyonlarda dagilmis durumdadir. Bunlar degisik

metal igerigine sahip olabilirler (Ozcan,1996). .
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Tablo 3.2. Dinya Mangan Kaynaklar (x1000 t) (Ozcan,1996).

Bolge (Ulke) Rezerv Diger Toplam
(Ticari Degerlikte) | (Diusiik Degerlikli)

ABD. — 66800 66800
Kanada @ [ = == 15900 15900
Meksika 4100 11400 15500
Bolivya | e 4500 4500
Brezilya 39600 23600 63200
sili 400 400
Bulgaristan 4100 e 4100
Macaristan 240 | e 240
Yunanistan 210 | e 210
Rusya (eski S.S.C.B.) 634900 544200 1179100
Fas 430 —memee 430
Gabon 77100 | e 77100
Gana 5990 9100 15090
G. Afrika Cumhuriyeti 716500 708000 1424500
Zaire 3080 1000 4080
Cin 15400 15400 30800
Hindistan 25400 10900 36300
Japonya 700 | - 700
Tayland 1200 2500 3700
Avustralya 145240 13780 159020
Toplam (Karalar) 1700000 1400000 3100000
Toplam (Deniz -—-- 16000000 16000000
nodilleri-tahmini)
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3.4, Tiirkiye Mangan Yataklar

Tirkiye’de 20. yiizyihln bagindan beri mangan retilmekte ve digsatimu
yapilmaktadir. Tirkiye mangan potansiyeli agisindan diinya’da %0.08’lik bir payla
onikinci sirada bulunmaktadir (M.T.A, 1987). Cogu kigik rezervli yataklar iilkenin
cesitli bélgeleﬁné dagilmig durumdadir. Tablo 3.3’de Tiirkiye’deki mangan yataklan
verilmistir. Cikarilan ham cevherin tendrii %35-45 arasindadir. Bu oran bazi bolgelerde

%350’ye kadar yiikselir (Larousse,1986).

Tiirkiye’de MTA’ca bilinen mangan yataklarinin sayis1 480°dir. Halen iilkemizde
bilinen 6nemli yataklar Karadeniz, Orta ve Bat1 Anadolu, Akdeniz, Giineydogu Anadolu
Bolgesi ile Tekirdag ve Istanbul’da bulunmaktadir (M.T.A, 1987).

Denizli-Tavas bolgesinde mangan isletmesi igin yapilan jeoistatistik yontemle
rezerv tespit ¢aligmalan sonucunda sahada toplam 6,922,714 ton rezerv oldugu
hesaplanmustir (1. T.U. Maden Fakiiltesi, 1996).

Detayli olmamakla beraber yapilan projeksiyonlara gére Trakya bolgesinde 30
milyon ton mimkiin mangan rezervi tahmin edilmektedir. Anadolu’daki birgok
zuhurlarda ise yine kisa bir arasgtirmanin neticesi olarak 700 000 ton miimkiin rezerv

saptanmistir (D.P.T., 1977).
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Tablo 3.3. Turkiye’deki Mangan Yataklari (M.T.A.,1989)

Yern Rezerv (ton) Kalite Tenor (%)
Adana-Ceyhan-Selimiye-Dokuztekne 76 557 (1+2) I§.22 Mn;24.77 Fe;18.14
Adiyaman-Golbagi-Meryemusagt 4 500 (1+2) 5;%9-39.25 Mn;0.78 Fe
Adiyainan-Merkez-Kiigik Hacivert 7500 (1+2) 20,66 Mn
Amasya-Giimiighacikdy-Bicolar mah, 40000 (1+2+3) | 25.70Mn
Ankara-Haymana-Cayirh 150 000 (1+2+3) | 19.45Mn
Artvin-Ardanug-A irmaklar-Kontromtag 10 000 (1+2) 38.5Mn ;6.32 Fe;1.38 SiO,
Artvin-Ardanug-Asagurmaklar-Kapikoy 6 000 (1+2) 27.56 Mn;8.72 SiO,
Artvin-Ardanug-Kizilclkkdyii-Pagalik yaylas: | 8 000 (1+2) 20.89 Mn;19.04 SiO;;
12
Artvin-Borgka-Bala 20000 (2) 412?3%\& 9.98 Si0, ; 5.5 Fe
Artvin-Borgka-Sanbudak 25000 (1+2) 24.79 Mn; 23 SiO,; 4 Fe
Artvin-Borgka-Tiitiinctiler 45 000 (1+2) 28.01 Mn; 40.35 SiOy;
1.16 Fe;,0Os

Artvin-Borgka-Tiitiinctiler-Segkiyat Mvk. 28 800 (1+2) 34,09 Mn;21.51 SiO,; 1.67 Fe
Artvin-Borgka-Korucular 18 750 (1+2) 42.80 Mn

20250 (1+2) 22.89 Mn
Artvin-Savsat-Cevizli 57 600 (1+2) 23.50 Mn
Artvin-Savsat-Cavdarl 30000 (1+2) 31.78 Mn; 10.28 SiO5; 8.99 Fe
Balikesir-Kepsut-Mezitler-Tuman pman 692213 (1+2) 19.73 Fe; 13.70 Mn,

20.73 Si0O;; 4.95 BaSO,

Bakesir-Dursunbey-Tafakoy-Kircal Tepe | 13 920 (1+2) 23.93 Min; 55.03 SiO; 1.02 Fe
Bolu-Gerede-Cayviran Yaylast 105 000 (2) 19.63 Mn
Burdur-Bucak-Yazpimnan (Kestel) 8963 (1) 8.12 Mn; 44.62 Fe
Burdur-Siirbiilecek Kayasi-Kavaklar 160 000 (2) 25.83 Mn
Canakkale-Can-Kumarlar 7047 (1+2) 19.6 Mn; 6.7 Fe
Denizli-Kale-Dodupmar 29370 (1+2) 35Mn
Denizli-Tavas-Ulukent 4008 534 (1+2) | 33.86 Mn; 18.27 SiO5; 5.53 Fe
Denizli-Tavas-Gagrgangozi 5000 (2) 57.85Mn
Denizli-Tavas-Erdogmus 9216 (2) 4045 Mn; 2-3 Fe;15-20 Si0,
Erzincan-Cayirh-Otlukbeli (Karakulak) 5000 (1+2+3) 15-55 Mn; 9.5-69.8 SiO,
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Erzincan-Ih¢-Copler
Erzincan-Kemaliye-Keklikpinan
Erzincan-Kemaliye-Dilli-BitlimaZara
Erzincan-Kemaliye-Holukoytii-Elekrendere

Erzurum-Oltu-Inci Kéyii
Gaziantep-Burg-Dostalh
Gaziantep-Burg-Narlica
Gaziantep-Burg-Sipke
Gaziantep-Burg-Yeniyapan
Gaziantep-Burg-Ziilfikar
Gaziantep-Kilis-Musabeyli-Y Kalecik
Gaziantep-Kilis-Musabeyli-T. Karadut
Gaziantep-Kilis-Musabeyli-Belekentepe
Gaziantep-Kilis-Musabeyli-K Mustafa O
Gaziantep-Kilis-Musabeyli-Burunsuzlar
Istanbul-Catalca-Binkihg
Istanbul-Catalca-Incegiz
Kastamonu-Catalzeytin-Kaymazlar
Kastamonu-Tosya-Kargim-Degirmensirtt
Kastamonu-Tosya-Asag1 Karakoéy
Kirklareli-Vize-Cakilh
Mugla-Fethiye-Sugikan
Mugla-Fethiye-Gokgeovacik
Mugla-Fethiye -Akseki
Mugla-Fethiye-Kizldere
Mugla-Fethiye-Mezarlkbagst
Mugla-Fethiye-Dagdibi
Mugla-Fethiye-Prynarlidiizii
Mugla-Fethiye-Goklizalan T.
Mugla-Fethiye-Mendos

174 000 (1+2+3)
24000 (142)
24000 (1+2)
5350 (142)

18 900 (1+2)
2 500 (1+2)

8 400 (1+2)
7500 (1+2)
5600 (1+2)
30 000 (1+2)
27800 (1+2)
107210 (1+2)
28350 (1+2)
145 920 (1+2)
16 875 (1+2)
148 000 (1+2)
156 000 (2)
25000 (2)
12500 (1)
500 000 (2)
54000 (2)
5127(3)

93 955 (2)
178 000 (3)
6600 (2)
8756 (2)
32.268 (2)
8740 (2)
11344 (2)
22838 (2)

46.0 Mn
43.94 Mn;15.57 Si0,; 1.21 Fe
43.93 Mn; 2.58 Si0O;; 0.73 Fe

38.31 Mn; 13.64 SiOy;
334Fe
31.12Mn

45.30 Mn; 22.70 Si0,
3473 Mn

32.21 Min; 47.30 Si0,
30Mn

32.62 Mn; 36.29 Si0,
30-48 Mn; 15.40 SiO,
12-26 Mn

29.14 Mn; 49.0 Si0,
53.65 Mn; 21.50 SiO;
35 Mn; 40 SiO,

30 Mn

30-32 Mn

19.58 Mn

23.19 Mn; 8.42 Fe

23 Mn; 40 Si0;9 Fe,0;
32Mn

32.90 Mn

32.65Mn

4036 Mn

32.76 Mn

33.06 Mn

26.41 Mn

30.09 Mn

20.71 Mn

4935 Mn
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Mugla-Fethiye-Elcik

Ordu-Ulubey-Akoluk
Rize-Ardesen-Isikh
Rize-Ardesen-Manganez Koyii
Rize-Camlthemsin-Topluca

Rize-Camlthemsin-Cayirdiizii
Rize-Findikh-Aslandere-Salma mevkii

Rize-Findikh-Aslandere-Cancikorun

Sakarya-Alagamdere
Sakarya-Tahtacikerlii Tepe
Tekirdag-Saray-Safaalan
Trabzon-Arakli-Cubuklu
Trabzon-Aralik-Kizirnas
Trabzon-Magka-Caglayan-Abdulliler
Trabzon-Macka-Kiiglikyazlik
Trabzon-Macka-Yemigli
Trabzon-Macka-Ocakli
Usak-Banaz-Kizlcatren
Zonguldak-Eregli-Kizlamba-Topkiraz
Zonguldak-Eregli-Duizpelit

69 140 (1+2+3)
850 Stok
20 000 (1+2)

8 000 (1+2)
5500 (1+2)
15 000 (1+2)

4500 (142)
12 000 (1+2)

5000 (1+2)

48 600 (1+2+3)
20 000 (3)
18 000 (3)
18 000 (1+2)
3 600 (142)
1500 (1+2)
3750 (142)
12 000 (1+2)
28 000 (1+2)
37 500 (1+2)
19 000 (142)
5000 (142)

28.8 Mn; 14.9 Si0;6.2 Fe
38.7 Mn;7.6 Fe;05;12.8 SiO,
36 Mn; 20 SiO;;3 Fe

25 Mn; 35 SiO;
30Mn

31.87 Mn; 28.91 SiOy;
3.18Fe
40 Mn

23.30 Mn; 32.90 SiO;;

3.10 Fe;0s
46.90 Mn; 4.70 SiO;;

3.15 Fe,05
17.41 Mn;56.7 Si0,;2.7 Fe

15Mn

29Mn

40-50 Mn

49.23 Mn

45.3 Mn; 7 SiO;; 4 Fe
51 Mn; 2 SiOy; 1 Fe
28.8 Mn; 3 Si0, ;3 Fe
35Mn; 8.5 SiO, ;3 Fe
25.2Mn; 21.5 Si0,
28-40 Mn

20-30 Mn

*(1) Gorunir rezerv
(2) Muhtemel rezerv

(3) Miimkiin rezerv
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4. MANGAN CEVHERLERININ ZENGINLESTIRILMESI

Diinyada diiiik ten6rlii mangan cevherlerinin mevcudiyeti bol olarak bilinmesine
kargin, sdzkonusu bu cevherlerden yiiksek tenorlii mangan konsantresi elde edilmesi

oldukga problemlidir.

Cevherlerin biiyitk bir gogunlugu toprak goriiniigli oksit cevheri tipindedir ve
kirilma, 6§iitme iglemleri sirasinda bol miktarda glam meydana getirmeye yoneliktirler.
Genellikle mangan mineralleri gang mineralleri ile ¢ok iyi karigmis haldedir, tane
serbestlesmesi igin 6fttme iglemi gereklidir. Bu nedenlerle, agir ortam ayirmasi ve
gravite yontemleri iri boyutlarda yeterince tane serbestlegmesine ulasabilen cevherlere
tatbik edilebilir (Atesok, 1979).

4.1. Tane Boyutuna Gére Simflandirma fle Zenginlestirme

Kaba Eleme: Baz1 cevherler ¢ok iri boyutlarda yapilan 6n elemelerle elek
ustiinden, gang minerallerine nazaran daha saglam ve dayanikli olan mangan mineralleri

ayrilmaktadir.

Orta Dereceli Eleme: Bazi cevherleri belli bir boyutun altina indirdikten sonra,

elemek suretiyle yiiksek tenorlii bir fraksiyon elde edilebilmektedir.

Siklon fle Slam’in Ayrilmas:: 10 mikrondan kiigiik taneler; bir siklon ile ayrilip
artik olarak degerlendirilmektedir. Bu islem; daha ziyade flotasyondan énce, flotasyon

selektivitesini artirmak igin, 6gtitme Grinlerine tatbik olunmaktadir.
4.2. Gravite Yontemleriyle Zenginlestirme

Mangan minerallerinin 6zgil agirhklan 3.5-5.0 gr/cm’ arasinda degismektedir.
Genellikle mangan ile birlikte bulunan silis ve kalsit’in ise; 6zgil agirhklan 2.6-2.7
gr/em™tir. Ozgiil agirlik farklanrin fazlahg nedeniyle, gravite yontemlerinin endistriyel

tatbikat1 oldukga gelismistir. Mangan oksitleri ile birlikte bulunabilen barit ve demir
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minerallerinin (bilhassa hidrotermal yataklarda) 6zgiil agirhklarinin yiitksek olmasi (3.5-
4.0 gr/cm®) gravite yontemlerinin tatbikini zorlagtirmaktadir. Fazla miktarda demir
mineralleri ve barit igeren mangan cevherlerine diger cevher hazirlama yéntemleri tatbik

edilmektedir.

Genellikle mangan oksit cevherlerinin iginde bulunan mangan ve gang

minerallerinin 6zgtil aginklan Tablo 4.1.’de verilmistir (Atesok, 1979).

Tablo 4.1. Minerallerin Ozgiil Agirliklan

MINERALLER OZGUL AGIRLIK
gr/cm’

MANGAN MINERALLERI

Pirolusit 5.0
Psilomelan 4.4
Manganit 43
Braunit 4.8
Rudoksit 35
GANG MINERALLERI

Hematit 5.0
Limonit 35
Dolomit 2.8
Kalsit 2.7
Kuvars 2.6

4.3. Flotasyon ile Zenginlestirme

Diger zenginlestirme yontemlerine nazaran verimlilii nedeniyle flotasyon

yontemi son 25 yildan beri biitiin diinya tlkelerinde, diigiik tenorlii mangan cevherlerinin
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degerlendirilmesi amaci ile 6zel bir dikkat toplamustir. Flotasyon yoniinden mangan

cevherleri baglica ti¢ ana gruba aynilabilir:

Oksitler: Mangan oksitler genellikle sabun flotasyonu ile iyi netice
vermektedirler. Bu genelleme, cevher ¢ok az miktarda gang slamu veya zararh ¢oziinebilir
tuzlar icerdigi zaman ozellikle dogru kabul edilebilir. Oksit flotasyonunda en bilyiik
problem belirli gang mineralleri ve mangan minerallerinin glamlasmaya yonelmesidir. Kil
ve demir oksitler yaygin olarak mangan oksit mineralleri ile birliktedir ve glamn meydana
getirirler. 10 mikrondan daha ince boyutlu olan glam flotasyona olumsuz yonde tesir

etmektedir. Oncelikle bu engeli ortadan kaldirmak i¢in slamsizlastirma yapmak gerekir.

Genellikle mangan oksit flotasyonunda anyonik toplayicilardan olan oleik asit
kullamlmaktadir. Bu toplayici emilsiyon halinde veya sabun olarak kullanilmaktadir.

Ancak, gesitli aynstinicilar zaman zaman petrol tiriinlerine de yer vermiglerdir.

Mangan oksitlerinden kalsit gangini flotasyonla segerek ayimada, mangan
oksitlerinin yiizmesini nlemek igin, yeterli miktarda sodyum hidroksit ve sodyum silikat
kullanmilmaktadir. Kalsitin flotasyonu i¢in emiilsifiye edilmig oleik asit genellikle kullanilan

toplayicidir.

Karbonatlar: Mangan karbonat mineralleri ihtiva eden mangan cevherler,
oksitlerden gok daha fazla flotasyona uygundur. Bu cevherler genellikle zararli glamu

ihtiva etmezler, daha basit flotasyon sartlarinda kolaylikla kazanilabilirler.

Silikatlar: Mangan silikat cevherleri genellikle flotasyona uygun degildir. Ancak
uygun sartlarda katyonik toplayicilarin rodonit’t (MnSiOs) silikat minerallerinden ve

diger gang minerallerinden segerek alinabilecedi bilinmektedir (Atesok, 1979).
4.4. Manyetik Ayirma Ile Zenginlestirme

Mangan minerallerinin demir bazina gére (100.00) manyetik alan igindeki
duyarlilik dereceleri 1.36-2.61 arasinda degismektedir. Genellikle mangan oksitleri ile

birlikte bulunan silis ve kalkerin demir bazina gére manyetik duyarliliklart 0.37-0.03diir.



29

Manyetik duyarhlik farklarimin fazlalign nedeni ile, yiiksek alan siddetli manyetik
yontemlerin endiistriyel tatbikati olduk¢a geligmistir. Fazla miktarda demir mineralleri
(bilhassa hematit ve limonit) igeren mangan cevherlerinin diger hazirlama yontemleri
tatbik edilmektedir (Atesok, 1979).

4.5.Kimyasal Yontemlerle Zenginlestirme

Son zamanlarda, degisik kimyasal yontemler tizerinde g¢aligmalar yapimaktadir.
Asit ve amonyakh li¢ ¢ozeltileri kullanmak suretiyle bir takim li¢ deneyleri yapilmig ve bu

caligmalar endiistriyel diizeye kadar ¢ikarilmigtir.

Kimyasal yontemler ilerisi igin Gimit verici olmakla birlikte, simdilik pek ekonomik

gozitkmemektedir. Bu konuda galigmalar strdiirtilmektedir (Atesok, 1979).
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5. MANGAN BILESIKLERININ EKONOMISI

Mangan her tiirlii gelik Gretiminin ara girdilerinden biri olmasi nedeniyle

endiistrilegmis tilkelerin ekonomileri igin stratejik 6Gnem tagiyan metallerden biridir

Giiniimiizde mangan pazan li¢ ayn trendin etkisinde geligmektedir: baglica
metalik mangan alicilan, endistrilesmig iilkeler ve diinya ¢elik tiretiminde pazar paylanm
arttirma yolunda olan ¢ok gelismis tilkelerdir. 1992-93 yillarinda mangan endiistrisinde
entegre cevher-alagim iiretimine dogru bir hareket baslamig, 1994°te gerceklestirilen ve
yakin gelecekte gergeklestirilmesi planlanan projelerle de bu hareket desteklenmektedir.
Bu hareketlenme son onbes yildir gelikte kullamilan manganin azalmasi ve proseslerdeki

gelismeler sonucu olmustur.

Endistrideki kullamm alamna bagli olarak mangan cevherleri, tendér ve

kalitelerine gore, dort gruba ayrilabilir:

1. Yiiksek miktarda mangan dioksit ihtiva eden olaganiistii yiiksek tenorlii

cevher. Bu cevher, satig fiyat1 bakimindan en pahalisi olup pil endiistrisinde kullanilir.

2. Genellikle %12 veya daha az miktarda mangan ihtiva eden ve dogrudan
dogruya mangan pik demiri dretiminde kullanilan demirli mangan cevheri. Bu cevher
olduk¢a bol miktarda bulunur ve ihtiva ettidi mangan, fiyat bakimindan demirmis gibi

degerlendirilir.

Bu iki siir arasinda ferromangan yapiminda uygun olan digiik demir tendrli

cevherler bulunur.

3. %45°den az mangan ihtiva etmeyen ve mangan/demir orami 7:1 olan cevherler.

Sézkonusu bu cevherler ferro-alagimlann tretiminde kullanilir.

4. Ferro-alagim elde etmek i¢in mangan/demir oram ¢ok diisik olan cevherler
aynal pik tretiminde kullanilabilirler. Bu cevherlerin ihtiva ettifi mangan igin diisiik bir

fiyat 6denir.
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S.1. Diinya Mangan Pazan

1992 yihinda 20 milyon ton civaninda olan diinya mangan cevhrei tiretimi 1993 ve
1994 yillaninda disiis gostererek 19.5 milyon ton civannda oldu. 1994 yinda mangan
cevheri piyasasi Bati tilkeleri ve Cin’de belirgin bir artig gésterirken (+%67) Japonya’daki
tiiketimde %11’lik bir diigiis ortaya ¢iktr. Tablo 5.1.°de baz1 iilkelerin mangan cevheri

ithalat miktarlar verilmigtir.

Tablo 5.1. Baslica mangan ithal eden tilkeler (x1000 t) (Ozcan,1996)

Ulke Adi 1991 1992 1993 1994
Fransa 720 904 816 947
Almanya 252 286 101 11
Ingiltere 355 246 49 6
Norveg 499 619 653 675
ABD. 233 246 232 330
Japonya 1664 1054 1350 1199
Cin 561 635 568 952

Eski iireticiler iretimlerini azaltirken, pazara yeni girenlerin tretimlerinde artig
oldugu gozlendi. Bunun yanminda Giiney Afrika Cumhuriyeti de tiretimini bir énceki yila

gore 450 000 ton arttird.

Brezilya’da Mineragao Buritirama firmasi tarafindan 1995’in Mayis ayinda yeni
bir maden hizmete sokuldu. Baglangigta yilda 220 000 ton olan cevher lretim
kapasitesinin 600 000 ton/yil’a gikarilmasi ve bunun 2/3’{iniin sinter olarak iiretilmesi
planlanmaktadir. Bununla beraber yillik 80 000 tonu yiiksek karbonlu FeMn, 10 000 tonu
orta karbonlu FeMn ve 30 000 tonu SiMn olmak iizere toplam 120 000 ton uretim

kapasiteli bir tesisin kurulmasi takvime alinmstir.
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Mangan cevheri Ureticileri, Ukrayna ve diger B.D.T iyelerinin yiiksek degerlikli
mangan cevheri ithalatina yeniden baglamalarindan, ¢elik ve ferro-alagim endustrilerindeki
problemlerden dolayi, endiseye kapildilar. Ukrayna’mn 1993’te 6 milyon ton civaninda
olan konsantre iiretimi 1994’te 5 milyon tonun da agagisina inmistir. Guircistan’in genel
zorluklardan dolay kisitlanan tiretimi 1993 ve 1994’te aym seviyelerde seyrederek 200
000 ton/yil randlmanl‘lrMn cevheri olmugtur. Kazakistan’da bugiinkii kapasitenin %25’ini

olusturan 200 000 ton/yillik mangan cevheri iretimi gergeklesmektedir.

Cin’de yeni mangan cevher tortularinin periyodik olarak kesfine ragmen tiretim 4
milyon ton civarinda sabitlenmigtir. Cin 1994°teki 952 000 ton ve 1993’teki 568 000
tonluk ithalat: ile en biiyitkk mangan cevheri ithalatgilarindandir. ithal edilen bu cevherlerin
bir kismu ferro-alagim prosesine tabi tutularak Japonya ve Giiney Kore de olmak tlizere
biitiin Asya’ya yeniden ihrag edilir. Cin su anda hizla biyiiyen, mangan alasgim ihracat1 ve

celik iiretimi ile 6nde gelen mangan cevheri tireticilerine olumlu bir tablo gizmektedir.

Diinya mangan madenciliginde izlenen 6nemli bir gelisme, bazi cevher ve
konsantre iireticisi tiilkelerin yeni yatinmlarla bu riinleri artik ferromangan ve

silikomangan seklinde pazarlama yoluna girmeleridir (M.T.A, 1987).

Ortalama yillik gelik biiyiime hizi %1.4 olan ABD’de muhtemel mangan talebinin
2000 yihnda 1.8 milyon tona ulagacag: tahmin edilmektedir. 2000 yilinda diger tlkelerin
mangan taleplerinin  14.1 milyon ile 197 milyon ton arasinda olacag
diisiiniilmektedir Muhtemel mangan talepleri ise 15.9 milyon tondur.Diinyanin diger
tilkelerinin ¢elik igin muhtemel ortalama wyilhk biyime hizinin %2.9’a ulasacag
diistiniilmektedir Bu tahminler: miimkiin ekonomik, teknolojik ve sosyolojik etkiler ve
talebi etkileyebilecek degisikliklerin analizleri yapilarak ve manganin hala gelik tiretiminde

kullamlmaya devam edilecegi diigtiniilerek yapilmstir (M.T.A, 1987).
5.2.Mangan Cevheri Fiyatlan

Mangan cevheri, tireticiler ile foketiciler arasinda vanilan bir yillik ya da daha uzun

sireli anlagmalar ile satilmaktadir. Biitiin mangan cevheri fiyatlan, kimyasal analiz,
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fiziksel nitelik, talep edilen miktar, tagima ticretleri, sigorta, ihracat ve ithalatta giimriik
vergilerinin dahil edilip edilmemesi, alicinin istekleri ve istenen nitelikli cevherin bulunup
bulunmamast gibi degisen etkenlere bagh olarak karsilikli anlagmalar ile belirlenmektedir.
Yayinlanmig kotalar yalnizca pazarin genel durumunu yansitmaktadir. Bir sonraki yilda
satilacak olan cevherin fiyatim belirleyen goriismeler genellikle Ekim veya Kasim

aylaninda sonuglandinlmaktadir (Yilman, 1994).

Bati diinyasinda mevcut olan toplam mangan kapasitesi ihtiyacin istiinde
oldugundan fiyatlar 1994 yilinda da diigiik kaldi. Japonya’da 1993°te 2.25 $/U/fob (fob:
free on board) olan fiyatlan 1994°te 2$/U/fob civarinda oldu (Ozcan,1996). 1995°te
%48-50 Mn ve en ¢ok %0.1 P igeren metalurjik mangan cevheri, CIF-Avrupa birim Mn
lizerinden sati§ fiyat1 1.95-2.04 $/t arasinda oldu (M.T.A.,1995).

5.3. Tiirkiye’de Durum

Diinyada oldugu gibi Tirkiye’de de mangan oksitlerin %90’a yakin1 metalurji
sektdriinde kullanilirken %10-12’si kimya ve pil sektoriinde kullamhr. 1945-1970 yillan
arasinda 879 260 ton mangan cevheri iiretilmis ve bunun 622 158 tonu (%70.77) ihrag
edilmistir (Yilman, 1994). Mangan cevheri dretimi 1978 yilindan sonra giderek azalmis
ve bazi kuruluslar, gegici tatil ederek faaliyetlerini durdurmuglardir. TDCI son yillarda
mangan cevheri yerine Deveci demir cevheri (%5.6 Mn tenérlii) kullandiindan mangan
cevheri talebi azalmigtir (M.T.A, 1987).

Diinya Mn madenciligi ticareti incelendigi zaman, tlkemizin hicbir rekabet sansi
olmadigi goriiliir. Bu nedenle Tiirkiye oOncelikle kendi Mn ihtiyacim karsilamak

zorundadir.

Bugiinkii Mn madenciligiyle ilke Mn ihtiyacim kargilamak olanaksizdir. Bu
durumun nedeni yalmzca Mn vyataklanmizin hammadde yontnden fakir ve
degerlendirilmesi gii¢ oldugunda yatmamaktadir. Ulkemiz Mn madenciligi sekt6rii gerek

sermayve, gerek bilgi ve gerekse alet yoniinden yetersizdir.
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Yurtigi talebi kargilayabilecek tiretim kapasitesine sahip bir Mn madenciliginin

ortaya konabilmest igin su sorunlarin ¢oziimi gerekmektedir (D.P.T., 1977):

1. Hammadde

2. Zenginlestirme ve aglomerasyon

3.Ferromangan

4. Finansman ve pazarlama

Gelecek donemlerde kurulmasi diistiniilen bir ferromangan tesisi igin yurtigi
kaynaklar su anda yeterli goriiimemektedir. Ulkemizde bilinen mangan rezervlerimiz az
olmasina ragmen, cevherlesmeye uygun jeolojik kogullara sahip olundugundan, bilingli

olarak yapilacak aramalar sonucunda yeni mangan cevherlesmeleri bulunmasi miimkiin

gorilmektedir (M.T.A, 1987).
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6. MANGAN METALI URETIM YONTEMLERI

6.1. Elektrotermik Uretim Yéntemi

%0.06’dan az P ihtiva eden metalik mangan tiretmek igin fosforun mangana olan
orani 0.0003’den yukan olmayan mangan cevheri gereklidir. Arzu edilen P:Mn oramim

elde etmek igin cevher fosfordan temizlenmelidir.

MnOQ’in karbon tarafindan rediiklenme reaksiyonunun teorik baglangig sicakhf
1200 °C civanindadir. Halbuki P,Os’in rediiklenmesi 750 °C sicaklik civarinda baglar.
Buna ilaveten fosfor pentoksit mangan tarafindan kolayhkla rediiklenir. Bu nedenden

otiirti fosfor pentoksit mangan oksitten daha fazla rediiklenecektir.

Curufu kirecin mevcudiyetinde bir elektrik finmnda kristal silisyum tarafindan
daha ileri bir rediiklemeye tabi tutarak baz ilkelerde, kimyasal bilesimi agagida verilen

metalik mangan tretilmigtir:
%96 Mn, %0.10-0.13 C, %0.14-0.17 P, %0.5-1.0 Si
Bu durumda nihai curuf bilesimi: %15 P, %50 Mn, %22 SiO,’dir.

Metalik mangan izabesinde rediikleyici etken olarak kristal silisyum
kullamldiginda, malzeme ve elektrik enerjisi sarfiyatt artacaktir. Bu nedenle metalik
mangan iretimi daha sonra organize edilmis ve dort basamaktan meydana gelen bir plana

gore tatbik edilmigtir (Alekseev et al, 1968):
a) Yiiksek manganl curuf izabesi,
b) Karbon mangan tretimi,
¢) Yiiksek nitelikli mangan,silisyum izabesi,

d) Curuf oksitlerinin, mangan-silisyum tarafindan rediiklenmesi.
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6.2. Aliiminotermik Uretim Yontemi

Zengin mangan cevheri (peroksitler), daha diigik oksitleri meydana getirmek igin

kalsine edildikten sonra metalik manganin aliminotermik iiretiminde kullanilir.

Cevherin kalsine edilmesi arzu edilir zira MnO, aliminyum tarafindan asagidaki

denkleme gore rediiklendiginde, fazla miktarda 1s1 ag1ga ¢ikar:
3Mn02 +4Al = 3Mn + 2A]203 (6 1)
AHzgs =417.600 cal

MnQ; kalsine edildikten sonra, esas olarak bir ara okside ( Mn;O,4) déniigiir. Bu
ara oksidin, asagidaki denkleme goére aliminyum tarafindan rediiklenmesi, farkedilir

derecede diisiik bir 1sinin agiga ¢ikmasiyla meydana gelir:
3Mn;04 + 8Al = 9Mn + 4AL0; 6.2)
AH,o8 = 563.700 cal

Cevherin oksitlenme derecesinin, islemin diger karakteristikleri tizerine oldugu

gibi harcanan aliiminyum miktan tizerine de etkisi vardir.

Mangan iiretiminde en yiiksek verim, 0.2-0.4 mm boyutunda aliiminyum tozu
kullanildiginda gergeklestirilebilir. Boyle bir durumda alagimin aliiminyum miktan % 0.5’
agmaz (Alekseev et al, 1968).

6.3. Elektrolitik Mangan Uretimi

En iyi neticeler, mangan siilfatin (MnSQO,) amonyum tuzlan ile elektrolizi sonucu
elde edilir. Cevher ogittldiikten sonra, %10 oraninda tag komurii ve %10 oraninda
akaryakit ile kanigtinlarak, ¢zel bir finn iginde kalsine edilir. Kalsine edilmig cevher, daha
once elektrolit ile doldurulmus tanklar igine sarj edilir. Bu tanklara, litrede 40 grama

kadar asit ve litrede 150 grama kadar amonyum stilfat ilave edilir.
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Cevherin bu sekilde muamelesi neticesinde, mangan MnSO, tuzu seklinde

¢Oziiniir ve demir elektrolit gamurunda hidroksit olarak kalir.

Elde edilen bu g¢6zelti bir miiddet dinlendirildikten sonra elektrolize yollanir.
Hazirlanmig olan elektrolitin bir litresi, 33-35 gr. Mn ve 150-160 gr.(NH,4),SO4 ihtiva

eder.

Elektrolitik banyolar, 1.5 mm kahnhgindaki paslanmaz gelik katodlar ve. 8 mm

kalinhigindaki anot plakalan ile teghiz edilmiglerdir.

Elektroliz, banyodaki voltajin 4.9-5.2 V ve katoddaki akim yogunlugunun 300-
350 amp/m® oldugu zaman gelistirilir. Mangan, katod tizerinde kinlgan bir tabaka teskil
ederek toplamir. Katod tizerinde 1.5-2 mm. kahnliginda mangan toplanir toplaﬁmaz,
katod gergevesi banyodan gekilir, potasyum bromat ¢ozeltisi ile temizlenir ve iyi bir

sekilde yikanir ve kurutulur.

Bundan sonra, katodlar izerinde birikmis metalik mangan katodlardan
styrilir,elektrik endiiksiyon firnninda ergitilir ve gubuklar halinde dokiiliir (Alekseev et al,

1968).

Elektrolitik manganin tipik bir analizi soyledir: %99.98 Mn (min), %0.001 Fe
(max), %0.004 C, S ve P yoktur (M.T.A, 1987).



38

7. FERROMANGAN URETIMI

Ferromanganin ergime noktast 1250-1275 °C dolayindadir. Demir ve mangan
birbirleri i¢inde tiimiiyle ergiyebilirler. %80’lik ferromanganmin &6zgil agirhg 7.50
gr/cm®diir. Ferromangan cevherlerden bilesime gére ya yiksek finnda ya da elektrik

firrminda elde edilir.

Demir igeren mangan cevherleri, %10 ile %50 arasinda mangan ve %30’a kadar
demir igerirler. Cevheri ergitmeden ¢nce kismen de olsa gang’it ayirmak zordur. Bu
yiizden ergitme-rediiksiyon prosesindeki gang’in bityiik bir kismu, iretilmig ferromangan
alagmlanndan sivi curuf olarak aynlmak zorundadir ki bu da genellikle 1600°C’nin
tizerindeki sicakliklarda miimkiindir ve bu nedenle istenmeyen miktarda yiiksek enerji

kullammina sebep olur.

Feromangan niteligine ve karbon igerigine gore diisiik karbonlu (agin antilmg),
orta karbonlu (antilmis) ve yiiksek karbonlu ya da standart (karbiirize edilmis) olmak
{izere ii¢ boliime ayrihr (Yilman, 1994). Tablo 7.1.’de ASTM standardina gore

ferromanganin kimyasal bilesimi goriilmektedir.

Tablo 7.1. ASTM Standardina Gore Ferromanganin Kimyasal Bilesimi
(ASTM Standarts, 1993)

Standart Ferromangan Orta Karbonlu Ferromagan Nitriirlen- | Diisitk C’lu
. mis Orta | Ferromangan
Derece Derece Clu Derece
: Ferro
% | A B |C A B C D mangan A B
Mn | 70-82 | 76-78 | 74-76 | 80-85 | 80-85 | 80-85 | 80-83 75-80 | 85-90| 80-85
cC| 75 75 |75 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 * 0.75
Si| 12 1.2 {12 1.5 1.0 | 0.70 0.35 1.5 20 | 5.0-7.0
P | 035 ] 035|035 0.30 | 0.30 | 0.30 0.30 0.3 020 | 030
S 10.050 | 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 Ferromangan®in max. karbon yiizdesi 0.75, 0.50 ve 0.10 olabilir.
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7.1. Yiiksek Firinda Ferromangan Uretimi

Yiiksek karbonlu ferromangan ve aynali pik yiksek firnnda pik demire benzer
yontemle retilir. Ferromangan tiretimi ile pik demir iiretimi arasindaki buytik farklilik en
¢ok bulunan mangan cevheri olan MnQO; ayrigma 1silan arasindaki farktir. Manganin
aynigmast icin gerekli olan 1st demirinkinden yaklagtk 1.25 kez fazla oldugundan
ferromangan iiretimi i¢in gerekli olan 1smnin pik demir igin gerekli olanin 1.25 kat1 oldugu
digtinilebilir. Elektrik finnlarinda bu iki Uriin i¢in gerekli 1s1 miktan yaklagk bu
orandadir. Ancak yiiksek finnda ferromangan Uretimi igin gerekli olan 1sr pik demir igin

gerekli olandan 2.5 kat fazladir,

Yiiksek finnda enerji, 1sitilmig kokun 1sitilmig hava ile yakilmasindan elde edilir.
Havanin aym ocakta 1sitilmasina kargin kok, cevherlerin indirgendigi finnda isitihr. Bu
nedenle tepkimeler indirgeme iriinleri ile yanma igin 1sitilmig kok arasinda olmaktadr.
Yiiksek firinda, biitiin demir oksitleri karbonmonoksit ile metalik duruma indirgenmesine
kargin mangan oksitleri igin bu tepkime olmamaktadir. Yiiksek oksitlerden MnO, yiiksek

firnda CO ile indirgenmemesine kargin C ile dogrudan indirgenebilir.

Manganin indirgenmesi sivi curufta oldugundan, metal curufla asih olarak ¢ok
ince taneler halinde bulunur (Bu, demirin kati durumda indirgendigi ve sonra eriyip
curufun iginden gectidi bazik pik demir finnlanindan farkhdir). Bu nedenle, Mn
taneciklerinin birbirleriyle birlesecegi ve curuftan aynlacégl bigimde bir curuf akigkanhg1

elde etmek 6nemli olmaktadir (Yilman, 1994).

Japonya’da gergeklestirilen bir ¢alismada, elektrik harcamasindan kaynaklanan
tiretim maliyetini disirmek amaciyla, kok ile yikli, yiksek oranda oksijenle
zenginlestirilmig hava ve bilyiik miktarda tozlagtirilmis kémiir igeren bir ergitme test firm
kullamlarak yiiksek karbonlu ferromangan tretimi denenmistir. Bu deneyler sonucunda
%56 koksuz komir ile harmanlanmig kok kullamlarak %76 mangan igeren yiksek
karbonlu ferromangan tiretilmistir. Bu yontemdeki toplam komiir tiiketimi yiiksek fuel
oranina ragmen, yyitksek firinda kullamlana gore daha az olarak tahmin edilmektedir

(Kamei et al, 1993).
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7.2. Elektrik Firminda Ferromangan Uretimi

Cevher igindeki mangan, demir, silisyum gibi oksitler koktaki karbon ile
indirgenir. Yitksek mangan oksitleri, 425 °C’nin iizerinde 1sil (termal) bozunma ile
¢ozillmeye baslar (Cengizler, 1993). Mangan oksit (MnO;) bu sicakh@in iizerinde
asagidaki esitlige gore mangan (IIT) okside doniisiir:

2Mn02 = Mn203 +1/2 0, (71)

Mangan (III) oksit 950°C’de hausmanite ayngir:

3 Mn,0s = 2 Mn;0, + 1/2 O, ' (7.2)

1172 °C’de, Mn;0, tamamen mangan diokside déniigiir:

Mn;0; =3 MnO + 1/2 0, (7.3)

Bununla birlikte yiiksek mangan oksitlerin bir kismi, demir oksidin elektrik
finninda pik demire rediiksiyonuna benzer sekilde finn gazlannin CO ile de daha diisiik
oksitlere indirgenir. MnO’in mangana bu sekilde indirgenmesi finn igerisine hakim olan

kosullardan dolay: teorik olarak arzu edilmez. CO ile gerceklesen reaksiyonlar asagidaki

sekilde gergeklesir:
2 MnO, + CO = Mn,0; + CO, (7.4)
3 Mn,0; + CO =2 Mn;04+ CO, (7.5)
Mn;0; + CO =3 MnO + CO; (7.6)

Cevher yiiksek sicaklik bolgesine ininceye dek bu indirgeme tepkimeleri

gerceklesir. MnO’in indirgenmesi 1420 °C’de dogrudan karbonla olmaktadir:
MnO+C=Mn+CO (1.7

Daha dusiik sicakhiklarda (1223 °C) Mn;C olusur ki bu daha sonra metale
doénisr:

-
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3MnO+4C=Mn;C+3CO (7.8)

Reaksiyon (7.7) ve (7.8) rediiksiyonun Mn;C’ye dogru daha miimkiin oldugunu
gostermektedir ve rediikleyici olarak karbon kullanarak diisiik karbonlu ferromangan

elde etmenin zorlugunu agiklamaktadir.

Diger yonden, olusan reaksiyonlar kompleks ve degisken olabilir. Cevher
igerisindeki mangan tamamen serbest oksitlerle birlikte bulunmazken sik sik kompleks
silikatlar, karbonatlar ve diger bilesiklerle, cogunlukla da kil, boksit ve diger minerallerle
bilesik haldedir. Mangan cevherinin aynsma islemleri finn igerisindeki kogsullardan ve
sicalik araliklanndan etkilenir. Ayngmanin oram ve derecesi bu nedenle degiskendir ve
kullamlan cevherin kompozisyonunun ve fiziksel karakteristiklerinin bir fonksiyonudur.
Cevherin yumugamaya basladify sicakhk ve ilk curufun olustugu sicaklik, iiretilen

curuflarin 6zelliklerini etkiler. (Cengizler, 1993)

Bilgen (1990) tarafindan Denizli-Tavas y6resine ait cevherlerden hidrometalurjik
yontemlerle saf Mn bilesikleri olusturulmus ve ferromangan uretimi i¢in gerekli bilgiler
elde edilmistir. Oziitleme reaktifi siilfirik asit yaninda indirgeyici SO, gazi kullamlarak
yapilan c¢aligmalarda %97 mangan ¢6ziiniirlik verimleri saglanirken artikta da %4,7
oramnda Mn kalmistir. Pirometalurjik galismalarda ise %67 Mn igeren Ferromojen

olusturulmustur.

Seving ve Emeksiz (1993), %41.45 mangan tentrlii Denizli-Tavas y6resi mangan
cevheri numunesi tizerinde 1600 °C sicaklkta grafit potalar icerisinde gergeklestirdikleri
ergitme caliymalannda bu cevherden yiksek karbonlu ferromangan iiretilebilecegi
sonucuna varmiglardir. 1/2 ile 4 saatlik ergitme zamanlan aralifinda en uygun siire 2 saat
olarak belirlenmistir. Kireg katim ile bazikligin artinlmas: mangan metali-curuf dagilim
oranim artirmug, silisyum metali-curuf oranini azaltmugtir. Artan fluspat miktan mangan
metali-curuf dagiim oramm artirmusg, silis curuf-metal orammi azaltmigtir. Ergitme
sirasinda kokun stoikiometrik oram 0.2 ve altindaki deferlerde, mangan ve silisyum

dagilim oranlan iizerinde daha etkili olmustur.

-
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Imer, Kalfaoglu, Seving ve Geveci (1997), 1600 °C sicakhkta siire, kireg ve
fluspat katki miktarlan ile kok tozu miktarinin deneysel degiskenler olarak kullamldid
Denizli-Tavas mangan cevherlerinden ergitme yolu ile yiiksek karbonlu ferromangan
tretimini arastirdiklar1 galiymada, sistemde bulunan demir okksitlerin indirgenmesinin 1
saatten daha kisa bir siirede tamamlandifi ancak MnO ve SiO;’nin indirgenmesinin 4
saat sonunda dahi tamamlanmadi§im ve mangan kazaniminin siire, baziklik ve kok/cevher
orani ile arttifim gostermektedirler. Deney sonuglarindan bu cevherlerden %70-80’in
tizerinde mangan kazamm ile % 70’in iizerinde mangan igeren yiitksek karbonlu
ferromangan uretilebilecegi anlagilmigtir. Sekil 7.1°de deneyler sonucu elde edilen veriler

grafikler halinde gosterilmektedir.

Nagoya (1981), yiiksek kaliteli, yiiksek saflikta ferromangan iiretimn igin
dogrudan bir yontem gelistirmeyi basarmigtir. Yontem, ergimis Mn igerikli malzemeyi,
karbonsuz bir rediikleme elemam ve curuf yapici1 malzemeyi bir reaksiyon kazam igerisine
sarj etmek ve yatay eksantrik (dis merkezli) dairesel bir hareketle reaksiyon kazanindaki
malzemelerin kanigmasimt ve Mn igerikli malzeme igerisindeki mangan oksitlerin
karbonsuz rediikleme elemam ile rediiklenmesini saglamak esasma dayamr. Uretilen
ferromangan %90 Mn (min.), %1,5 Si (max.), %0,1 C (max.) ve %0,05 P (max.)
icermektedir. Boyle bir kimyasal ozellige sahip ferromangan iretimi igin 1500 °C ve
tuzerinde sicakhga sahip Mn igerikli malzeme igerisindeki Mn miktarinin %10-40 arasinda
olmasi, disiik Fe ve P miktan igermesi gerekmektedir. Karbonsuz rediikleme elemam
olarak Si igerikli, Al igerikli, Ca igerikli ya da bunlarin kombinasyonuna sahip bir alagim

kullanilabilir.

Doerr (1986), demir icerikli mangan cevherinden karbon miktan %0,05 ile 8
arasinda olan ferromangan tretimi ile ilgili bir ydntem bulmustur. Yaklasik %90 civarinda
demir ve mangan {iriintinii baganh sayabilecek yontem, bir donel firn igerisinde mangan
cevheri, kat1 karbon igeren yakit ve curuf yapici maddelerden olusan bir kangimi 1sitmak
ve bunun sonrasinda donel finindan gikartilarak sogutulmus olan reaksiyon iriiniinden

ferromangan ergitmeyi saglamaktadir.
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Sekil 7.1. Imer, Kalfaoglu, Seving ve Geveci tarafindan 1600°C sicakhkta yapilan
ergitme deneylerinde: a) Ergitme harmam agirhgmin zamanla degigimi, b) Metaldeki Mn,
Si ve Fe agirhkklanmn zamanla degisimi, ¢) Curuftaki MnO ve SiO, agirhiklanmn
zamanla degigimi, d) CaO katiminin Mn kazammina etkisi, ¢) Fluspat Katiminin Mangan

Kazamimina Etkisi ve f) Kok katiminin Mn kazammina etkisi.
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Yontem su islemleri kapsamaktadir:

a) Cevher-Komiur oram 1:0.4’den 1:2’ye kadar olacak sekilde mangan cevheri,
komir ve curuf yapici maddelerden bir kanigim olusturarak, bu kanigimda CaO, MgO,
AL O; ve SiO; gibi curuf yapict maddeler cevher ve kémiirden gelmeli, yine farkh curuf
yapicl maddeler, CaO velveya MgO ve/veya ALO; ve/veya SiO,, gerekli oldugunda
kariggma Oylesi bir miktarda eklenmelidir ki cevher, kémir ve ilave edilmig flux
unsurlarini igeren son curufun (CaO+MgQ)/(Al,05+Si0;) orant 1:0.3 ‘den 1:4’e kadar ve

AlL04/Si0; oram 1:0.3’den 1:9’a kadar olmasi saglanmahdir.

b) Bir reaksiyon uriinii olusturmak ve bu reaksiyon iirtiniinii dénel firindan
¢tkarmak igin kangim, finn igerisinde 1200°C’den 1350°C sicakhia CO atmosferinde
20°den 240 °C’ye kadar 1sitilmalidir.

c) Doénel finndan uzaklastirilan reaksiyon Grinii 15 mm’nin altinda bir tane

bitytukliigine 6gutiilmelidir.

d) Ogiitiilmily reaksiyon iiriiniinii, yogunluga gore ayrma yontemi ile, tekrar
donel finn igine yerlestirilen komiir igerikli kisimlar igerisine ayirmak, ki bunlar bir
ergitme finnina dagitilmig en az metal igerikli curufca zengim bir kisim ve alagim kism

olmalidir,

e) Alagim kismim ergitme finm igerisinde 1400°C’den 1600°C’ye kadar olan

sicakliklarda ergitmek gerekmektedir.

Bir silindirik dénel finn veya silindir gévdeli bir finn igerisinde gergeklestirilen
proseste, mangan ve demir bakimindan %90 ile %98 arasinda bir rediiksiyon derecesinin
basanlmig oldugu goézlenmistir. Bir ferromangan alagiminin olugmasina kargin, rediiksiyon

esnasinda pratikte mangan karbiiriin olugmamasi sagirtici olmusgtur.

Channon ve See (1977), igerisinden siirekli argon gegirilen bir molibden sargih
rezistans finmnda, MnO igeren curuflann silikotermik rediksiyonu ile orta karbonlu

ferromangan dretmiglerdir. Reaksiyonlar yiksek ekzotermik yapida olduklafindan
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1450°C ile 1600°C arasinda sicaklik artiginin, metale Mn ve curufa Si tasimm oranlarina -
yani curuf fazindan Mn kazaniminin azaldi§ bulunmugtur. Alasim/cevher oram arttifinda

Mn kazanim da artmgtir.

Rankin ve See (1978), yiiksek karbonlu ferromangan tiretiminde curuf-metal
dengesine yoénelik gahsmalanndé curuftaki SiO, miktannin alagmdaki Si igeriginin artigt
ile arttigim ve 1450 °C’de MnO ve SiO; igeren curuflardaki SiO, ¢oziiniirliik limitinin
kabul edilebilen degerden daha fazla oldugunu bulmuglardir. Yiiksek karbonlu
ferromangan alagimu ile dengede olan curuftaki MnO igerigi, alagimdaki Si igeriginin arti:
ve curuftaki CaO, MgO ve ALO; miktarlarinin artigi ile azalmigtir. Alagimdaki Fe
igeriginin %0°dan 30 a yiikselmesi curuftaki denge MnO igerigini 6nce yiikseltmis, sonra

da diigtirmiistar.

Eric, Hejja ve Stange (1991), sentetik ferromangan curuflarindaki sivi
sicakliklarnimin 1300°C ile 1380°C arasinda degisimini incelemigler ve baziklik oraninin
artigt ile yiikseldigini bulmuglardir. Baziklik oranimin 0.55°den 1.1°e artis1 ile curuflanin
elektriksel direnci azalmigtir. 1.1°in Gizerindeki baziklik oranlannda direng MnQO igerigine

bagli olarak artma egilimi géstermistir.
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8. MANGAN CEVHERININ KARBOTERMIK REDUKSIYONUNUN
MEKANIZMASI VE KINETIGi

MnO,;, Mn;0; , Mn;0, ve MnO gibi mangan oksitler kapsamh galigmalara tabi
tutulmus ve dengelilik derecelerinin sicakhifa ve oksijenin kismi basincina bagh oldugu

saptanmustir.

Eric, ve Burucu (1992), Mamatwan mangan cevherinin karbotermik rediiksiyon
mekanizmasi ve kinetigini 1100°C ile 1350°C sicakhklan arasida argon atmosferi altinda
caligmiglardir. Rediiksiyon oram ve derecesinin sicaklifin artmast ve tane boyutunun
azalmas: ile arttig1 gozlenmistir.Buna ait grafikler Sekil 8.1. ve Sekil 8.2.’de verilmigtir.
Rediiksiyon tiriinleri olarak 1300 ve 1350°C sicaklikta mangan-demir' karbiir (Mn,Fe)sC,
ve kalsiyum silikat elde edilmistir. Degisik sicakliklarda zaman rediiksiyon degisimleri lig

onemli basamag) gostermektedir:

Rediiksiyon oraninin gok hizh oldugu, yaklagtk %30 rediksiyon degerine kadar
olan birinci basamakta metalik fazin hi¢ olusmadifi saptanmistir. Bu durum sadece
oksitlerin oksidasyon hallerinde degisiklik oldugunu isaret eder. Rediiksiyon prosesi
muhtemelen, “Me” nin Mn ve Fe’yi temsil ettigi agagidaki reaksiyon uyarinca, karbon ile

oksit tanelerinin temas ile baglamaktadir.
Me,0: (s) + C(s) = 2 MeO(s) + CO(g) 8.1
Bunu CO ile olan rediiksiyon izlemektedir:

Me,0; + CO(g) = 2 MeO(s) + COx(g) (8.2)

Termodinamik olarak her iki reaksiyonun da elverigli oldugu proses tiim mangan

ve demir oksitler MnO ve FeO’ya déniisene kadar devam eder.

Ikinci basamakta rastgele dagilmg kiigiik kirecikler halinde demirce zengin
metalik ¢ekirdek olusur. Bu iiriin agin karbonun varlig: ile rediiksiyon ilerledik¢e demir

karbiire doniisiir:

3 Fe (s) + C(s) = FesC(s) (8.3)
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Metalik gekirdek bilyliyerek manganezce zengin hale gelir ve yayilarak oksit
tanelerinin tizerini 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 kangimmmin olustugu yiiksek derecede metallesme gozlendi. Termodinamik

olarak demir karbtiriin mangan oksidi indirgedigi sanmilmaktadir.
5 MnO(s) +7 Fe;C(s) = MnsCx(s) + 21 Fe(s) + 5 CO (g) (8.49)

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

basamaktaki oran kontrol adimi1 olmaktadir;
5 MnO(s) + 9 CO(g) = MnsCyx(s)+7 COx(g) (8.5)

Son basamak boyunca, artan oksidin karbiir igerisinde ¢dziinmii§ bulunan karbon
ile rediiksiyonu, %70 rediiksiyon simirindan sonra difiizyon mekanizmas: 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 yaptifi ¢ahgmalarda, rediiksiyon oram ve
derecesinin artan karbon ve sicaklik ile birlikte arttigim gozlemlemistir. Reaksiyon
mekanizmas: iki safhada incelenmistir. Birinci basamakta manganin yiiksek oksitlerinin
¢ogu CaMn,0, olusumu ile birlikte MnO’e indirgenirken demir oksit metal ve karbiire
rediklenmistir. On 1sitilmis cevherin CO atmosferinde grafit ile rediiksiyonu demir
oksidin metale ve yiiksek mangan oksitlerin MnO’ya indirgenmesine kadar hizh
ilerlemektedir. Hemen sonrasinda ise reaksiyon aniden durmustur. Burada oksit ile

karbon arasindaki kimyasal reaksiyon orani, kontrol adim: olarak ortaya ¢tkmaktadir.

Rediiksiyon prosesindeki son basamak asagidaki reaksiyonlardan birisi ile temsil

edilebilir:
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a) Metalik mangana indirgeme:

MnO +C=Mn+CO (8.6)
MnQO + CO = Mn + CO, 8.7
MnO + Fe;C =Mn + 3 Fe + CO (8.8)

b) Mangan karbiire indirgeme:

MnO +4/3 C=1/3 Mn;C + CO (8.9)
MnO + 4/3 Fe;C = 1/3 Mn;C + 4Fe + CO (8.10)
MnO + 10/7 C =1/7 Mn;C; + CO (8.11)
MnO + 10/7 Fe;C = 1/7 Mn;C3+30/7 Fe + CO (8.12)

MnO’nun karbon veya FesC ile metal ya da karbiire rediiksiyonunun serbest enerji

degisimlerini 800°C ile 1300 °C arasinda tammlamak mimkiindir.

Akdogan ve Eric (1994,1995), argon atmosferi altinda 1100°C ile 1350°C arasinda
yaptiklan ¢aligmalarda sicaklik artist ve tane boyutunun kiigtilmesi ile rediiksiyon oram ve
derecesinin arttifim gormiislerdir. Rediksiyonun iki basamakli bir mekanizmayla
gerceklestigi bulunmugtur. Birinci basamak mangan ve demire ait yiiksek oksitlerin C ve
CO ile daha digik hallerine indirgenmesini igerir. Bu hizli baglangig safhasinda iirtinler
degisen derecelerde por6z bir yapidadirlar. Bu basamakta oran kontrolii, iiriin tabakasi
boyunca hem ige dogru CO difiizyonu hem de disa dogru CO, diflizyonu seklinde
kangiktir ve CO’in oksit fazimin gozenekli duvarlardaki reaksiyonu 6énemli roller oynar.
Daha yavag olan ikinci basamak boyunca, reaksiyon mangan oksit ile demir ve mangan
karbiir kanigim arasinda simirlanmigtir. Mangan oksit ile metal faz veya metal karbiir
igerisinde ¢6ziinmiis halde bulunan karbon arasindaki kimyvasal reaksiyon oram kontrol

prosesi olarak gorilmektedir.
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Suzuki (1994), mangan atomlarimin yiizeyden iyonlarla sagildigim ve 373°C’nin
tizerindeki sicakhiklarda iyonlarla temizlenen yiizeye dogru aynstifim bulmustur.
Aynsmanin baglama sicakli§i manganin hacim difiizyonundan beklenene oranla daha
dusuktir. Bu olay mangan atomlarimin yiizey aynigmasinin, iyon sa¢ilmasindan gelen yii-zey

hasarlaniyla arttifin1 géstermigtir.

Mc Rae (1981), nétr ve oksitleyici atmosferlerde yaptigi 1sil iglemlerin yaklagik
%13 ile 22 arasinda hizhi bir agirhk kayb: ile sonuglandifim goérmislerdir. Atmosferik
kosullar altinda sicaklik artigimin airhk kaybi oraninda dikkate deger bir artisa neden
oldugunu bulmuslardir. Sicaklifin 800".C’den 1000°C’ye yiikseltilmesinin afirhik kaybi
oraninda yaklagtk bes kat artig sagladigini, CO ile yapilan rediiksiyonun oldukg¢a yavas
gerceklestigini ve rediiksiyon igin izin verilen 110 dakikalik siire igerisinde agirlik kaybimn
¢ok disiik bir yiizde ile arttifim gézlemlemiglerdir. Yine CO atmosferi altinda yaptiklan
¢alismanin daha kiigiik tane boyutu, daha buyiik 1s1l (termal) rediiksiyon derecesi ve agirhk

kayb1 orani ile sonuglandigim gérmislerdir.

Koursaris ve See (1980), mangan cevheri ve komiiriin direngliliklerinin yan iletken
malzemelerinki ile aym karakteristikte oldugunu, sicakhktan gigli bir sekilde
etkilendiklerini ve oda sicakh@ ile 1000°C arasinda degisik miktarlarda azaldigim
bulmuglardir. Kokun direncinin (m.QQ) oda sicakhd ile 1400°C arasinda g¢ok az miktarda
degistigini, komiiriin direncinin kokunkine 1300°C’de yaklastiim gézlemlemislerdir. Bu
durumun, karbonlu rediikleyicilerin direnglerinin kémiiriin derece ve kompozisyonunun
degil, oncelikle 1si1l iglemin bir fonksiyonu oldugu teorisini destekledigini gormuslerdir.
1200°C’nin {zerinde cevher ve kok kangimlanimn direnglilidinin, curuf olusumu ve
kangimdaki kokun hacim oraminin artigt sebebiyle asin sekilde distugini izlemislerdir.
Cevher-kok ve cevher-kémiir kangimlarimin diigiik sicakliklardaki oldukga yiksek
direnglerinin, bir firmin yitksek bolgelerinde fazla akim iletiminin muhtemel olmadigim

belirtmiglerdir
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9. DENEYSEL CALISMA

9.1. Sarj Maddeleri

Bu c¢ahismada Denizli-Tavas yoresi mangan cevheri kullamlmistir. Bu cevherin
kimyasal bilesimi Tablo 9.1.°de verilmektedir. Rediiksiyon deneylerinde rediikleyici

olarak kullamlan grafit -75pm tane boyutunda olup %97 karbon icermektedir.

Tablo 9.1. Denizli-Tavas Bolgesi Mangan Cevherinin Analizi

Bilesen % Agirhik
Mn (Toplam) 51.37
Mn (MnO; olarak) 81.30
Fe,0; 3.97
Si0, 3.04
Ca0 1.28
ALO; 1.47
MgO 0.38

9.2. Deney Sistemi

Deneysel ¢aligmanin ilk boliminde 950 °C’ye kadar Mufl tipi, 1200 °C’de ise

Lenton tipi bir 1sitma firint normal hava atmosferinde kullamlmigtir.

Deneysel ¢aligmanmn ikinci boliimiinde kullamlan deney sistemi, sekil 9.1.°de
verilmigtir. Bu sistem, reaksiyon finni, 6lgme-kontrol cihazlan, gaz temizleme sistemi ve

gaz manometresinden olugmaktadir.

Reaksiyon finni, 600 mm. vzunlugunda ve 15 mm. ¢apinda bir alumina reaksiyon
tubd ve bu tubi igine alacak sekilde, daha biyiik ¢apl, nikel-krom 1sitic1 eleman sargih

koruyucu diger bir tiib igermektedir. Firm dig tibd ile finn gelik gévdesi arasinda cam

<
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yiinii izolasyon maddesi bulunmaktadir. Reaksiyon tiibiiniin ug tarafinda, numunelerin tiib

igine kolayca yerlesmesini saglayan izole edilmig bir cam bélme bulunmaktadir.

Reaksiyon sicakh@ bu cam boélmeden gegirilen bir Ni-NiCr termoeleman ile
reaksiyon sirasinda siirekli kontrol edilmektedir. Firin sicaklik dagilmi Sekil 9.2.°de
ve finn 1sinma egrisi Sekil 9.3’dewverilmi$tir. Sicaklik kotrolu, numune termoeleman:

aracihig ile, bir volt-amper diizenleyicisi tarafindan yapilmaktadir.

Gaz temizleme sistemi, finna go6nderilen argon gazim temizlemek amaci ile
kullamimaktadir. Bu amagla, argon gaz1 6nce H,SO, ¢6zeltisi iginden gegirilerek organik
maddeler temizlenmekte, granil CaCl; iginden gegirilerek gaz igindeki nem giderilmekte
ve oksidasyon finnindan (yaklagik 500 °C) gegirilerek bakir talag yardim ile oksijeni
alinmaktadir. Temizlenmis argon gazi, oksidasyon finnindan giktiktan sonra kapiler

manometrede akig iz ayarlanmakta ve daha sonra reaksiyon firnina gonderilmektedir.

Deneysel ¢aligmann Gigiincti botimi 1100°C, 1200 °C, 1300°C ve 1350°C de argon
atmosferi altinda bir “Setaram TGDTA 92” cihazinda yapilmustir.

9.3. Numunelerin Hazirlanmasi

Deneyde konsantre edilmig ve cevherde mevcut mangan oksitlerin sadece MnO,
formunda oldugunu farzedecek sekilde yeterli derecede kalsine edilmis mangan cevheri
kullantlmugtir.

Konsantre mangan cevherine daha sonra asagidaki islemler uygulanmustir:

1. Kirma ve 6g8litme

| 38

. Yikama

. Eleme: (-250+180 um), (-180+125 um), (-125+75 um)

LI
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9.4, Deneysel Yontem

Deneysel ¢alismanin ilk boliimii mangan cevherinin isil ayrigmasi sonucu sekillenen
fazlan belirlemek amaci ile yapilmigtir. Deneylerin atmosferik ortamda yapilmasinin
nedeni endiistriyel ortama yakin ortamda ¢aligmaktir. Numuneler yaklagik 1 gram olacak
sekilde hassas terazide tartilmis ve aliimina kayik¢ik igine yerlestirilerek tekrar tartildiktan
sonra sicakhift 6nceden kontrol edilmis finn igine atmosferik gartlarda reaksiyona girecek
sekilde konulmus, ortalama 2 saat siiresince 550 °C, 950 °C ve 1200 °C sicakliklarda
tutulmugtur. Deneylerin sonunda, numune finndan ¢ikanlmg, tartilmig ve gerekli kiitle

dengesi hesaplamalan sonucunda olugmasi gereken fazlar tespit edilmigtir.

Deneysel ¢aliymann ikinci boliimiinde mangan cevheri %8 agin1 karbon rediikleyici
ile reaksiyona sokulmugtur. Ug farkh tane boyutlarinda 1 gr cevher 0.25 gr grafit ile
homojen olarak kangtirildiktan sonra alumina pota igine yerlestirilmistir. Iginde numune
bulunan pota reaksiyon firininin en sicak bolgesine yerlestirilip, 150 ml/dk akis hiza ile
reaksiyon tiibi igerisinden argon gazi gegirilmistir. 1100 °C firin sicakliginda 20,40 ve 60
dakika bekletilen numune, deney siiresi sonunda oda sicakhigina sogutulduktan sonra
finndan disartya ¢ikanlmaktadir. Tekrar oksidasyonu o©nlemek igin reaksiyon tiibi
igerisinden argon gaz gegirilmetedir. Elde edilen sonuglarla, % rediiksiyonun tane boyutu

ve rediiksiyon siireleri arasindai iligki belirlenmigtir.

Deneysel ¢alismanin tigtincii béliimiinde stoikiometrik olarak hesaplanan karbon ve
%8 asin tartilan karbon rediikleyici ile ii¢ farkh tane boyutundaki mangan cevheri
kangimi, farkl sirelerde 1100°C ile 1350°C arasinda rediiksiyon iglemine tabi
tutulmustur. Argon atmosferi altinda bir “Setaram TGDTA 92” cihazinda gergeklestirilen

proses sonucunda elde edilmig numunelerin % TG egrileri bulunmustur.

Rediiksiyon numuneleri, epoksi regine igine monte edildikten sonra 1um’lik elmas
pasta ile parlatilmigtir. Parlatilmig numuneler 151k mikroskobunda ve taramah elektron
mikroskobunda incelenmis, rediiksiyonun gesitli kademeleri igin fotograflar alinmugtir.
Her rediiksiyon kademesinin sonunda olusan fazlar x-iimu difraksiyon analizi ile

belirlenmigtir.
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10. DENEY SONUCLARI

Birinci boliimdeki deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 10.1’de verilmistir.
Burada deneysel olarak 6lgiilmiis ve teorik olarak hesaplanmig agirhk kayiplan, sirasiyla

Wiayp ve Wi ile gosterilirken bu iki deger arasindaki fark yiizde olarak verilmigtir.

Teorik agirlik kayiplan agafidaki esitlige gore hesaplanmugtir ( Kﬁcﬁkkaragﬁzvevtr al,
1996):.

W, = WMnO, 'Mwoksijm

MWito,

Burada, Wieori : Teorik olarak rediiklenebilir oksijen miktan
W0z : Cevherdeki MnO, miktan
MWoisijen : Oksijenin molekiiler agirhig

MWo: : MnO;’nin molekiiler agirhigs

Deney sonuglari, Wiy, ile Wi degerleri arasinda mantikli bir uygunluk oldugunu
gostermektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, o6lgiilmiis degerlerin teorik
olanlara kargm 550 °C ve 1200 °C’de daha disiik oldugudur. Bu durumu MnO,’nin 550
°C’de Mn;0s’e ve 1200 °C’de MnQ’ya ayrigmasinin tamamlanmamus olmasi ihtimali ile
agiklamak miimkindir. Toz tane boyutundaki degisimlerin aynisma derecesine énemli bir
etkisi g(")zlernlenmerhistir. Sekil 10.1°de sicakhigin aynigma iizerindeki etkisinin

gortlebilecegi, Wiayp ile Wik degerleri arasindaki grafiksel kargilagtirma gériilmektedir.

) it
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Sekil 10.1, Mangan Cevherinin Aynigma Basamaklan



57

096 6€ | €510 | LVIO | €19 60 | 2010 | €010 TLY TS | 9L00 | 200 | sL+scl- | 1g
<16 ¥8 | €510 | ObI0 | SSS | S€C | 2010 | $800 vTy | vl | 9200 | $900 | szI+081- | 07
£¢8 9Ll | €510 | 9210 | 8SL | L€l | 2010 | 9IT0 vvv | SO1 | 9200 | 8900 | 081+0S¢- | 61
C68 YOl | €510 | LEIO SL+szi- | 81
086 61 | €10 | 0S10 sL+sel- | L1
v8L | 9LI | ZoT0 | 0210 SL+sel- | 91
<16 ¥8 | €510 | OvI0 | 6¥8 | vLZ | <010 | OSI0 STI+081- | SI
086 61 | €510 | 0S10 STI+081- | ¥1
TSL | LTl | 2010 | Siio STI+081- | €l
706 86 | €510 | 810 | v8L | 9L1 | 20I0 | 0210 081+0s¢- | <1
176 8L | €S10 | 1910 | 81L 8L | <010 | o110 081+0Sz- | 11
TEL 86 | ¢0l0 | 210 081+0S¢- | 01
L6 TS | €510 | Svi0 | ¥S8L | 9L1 | 2010 | 0210 Yoy SO | 900 | 1200 | SL+scI- | 6
¥8L | 9L1 | 2010 | 020 7oy c9 | 9200 | 1200 | sL+stl- | 8
| LSy 8L | 9L00 | 0L00 | si+stl- | L
876 TL | €10 | ¢vl0 | CEL 86 | <010 | ZI10 LSt 8L | 9L00 | 0L00 | sci+081- | 9
v8L | 9LI | 2010 | 0210 vZv | ¥l | 9200 | $900 | ScI+081- | ¢
T'sh 76 | 9L00 | 6900 | sci+081- | ¥
388 T11 | €510 | 9810 | CEL 86 | 2010 | 2110 ep | '€l | 9200 | 9900 | O08I+0Sc- | €
'sL_ | Lel | 2010 | siio Vvp | SO1 | 900 | 8900 | 081+0sc- | ¢
TTvr | T'LL | 900 | €900 | o0si+oszc- | 1
(%) (%) (%) (%) (%) (wm) >
O6) ““1M | peg | MM | Ve | e | oyreg | owepy | ey | depy ) ogpey | Wy | e | ngnpmdng |25
OUIN < YOI < TOUW « ‘OUN POFUIN < CO%IIN < ‘OUN S0WN < SOUN °E
Do 00Z1=L Do 0S6=1 Do 0S§=1, oue], ?

repdnuog josAoua( S1wIpH Sp|d UBpPUNUOAISINPIY UIULIdYAS)) ueSuely [0 OIqE.L




58

¥0 EUN

¥0 234 UK ©

[ARCERY ]

v EUN

¥0 EU
ol e

- b0 294 UK "

V0 CITUR
b0 EUN
v0 283
¥0 EUN 20 UN

70 Euk

b0 EUK V0 284 UN Dﬁ’

e

| | i A L ! e

40,000

20.000

800

(=]

600

o
[=3
~

200

(esikes) jynpungo x

20 (derece)

1zi

kirimim anal

erinin x-151n1

Sekil 10.2. -250+180 um tane boyutunda rediiklenmemis mangan cevh



59

AAGN 15KV

Sekil 10.3. Rediiklenmemis mangan cevherinin SEM goriintiisi.

Tablo 10.2. Rediiklenmemis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirhk)

Element 1 2 3
o) 22.52 23.56 23.20
Al 0.66 0.63 0.66
Si 0.35 0.32 0.26
Ca 1.13 1.16 1.33
Mn 72.91 71.89 72.72
Fe 2.42 243 ° 1.84
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Sekil 10.4. Rediiklenmemis mangan cevherinin;a) 1, b) 2 ve ¢) 3 numarali

bolgelerinin X-151m kirimim analizi
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Sekil 10.5. 550 °C + 950°C’de rediiklenmis mangan cevherinin (numune 2) 15tk

mikroskobu gérintiisti ( X25)
S . "ve v‘;

'

. R =& ) "v,n;b '32%‘ gL
Sekil 10.6. 950 °C’de rediiklenmis mangan cevhe

rinin (numune 10) 151tk mikroskobu

gorintisi (x 100 ).
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Sekil 10.7. 550 °C + 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin

(numune 3) 151k mikroskobu goriintiisii ( x 100 ).

Sekil 10.8. 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin (numune 11) 151k
mikroskobu gorintisi ( X 100 ).

Sekil 10.9. 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin (numune 12) 15tk mikroskobu

gortintisi ( X 100 ).
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Sekil 10.10. 950 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin X-1g1n1 kirinim analizi
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Sekil 10.11. 950 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin SEM goriintiisi

Tablo 10.3. 950 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu

(%) agirhk
Element 1 2
0 14.95 13.01
Al 0.65 0.88
Si 0.26 0.33
Ca 6.04 6.18
Mn 76.79 78.94
Fe 0.97 0.16
Mg 0.33 0.50
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Sekil 10.12. 950 °C’de rediiklenmig mangan cevherinin; a) 1 b) 2 numaral

bolgelerinin X-1gim kirinim analizi.
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Sekil 10.13. 1200 °C’de rediiklenmig mangan cevherinin X-igint kinnim analizi

(numune 12).
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Sekil 10.14. 1200 °C’ de rediiklenmis mangan cevherinin SEM goriintiisii

Tablo 10.4. 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu

(% agirhik)

Element 1 2 3
0 15.69 27.87 15.00
Al 1.88 4.03 1.80
Si 1.04 24.28 0.20
Ca 0.61 18.15 0.13
Mn 76.54 22.18 78.90
Fe 3.49 0.62 3.51

Mg 0.18 0.23 0.15
Cl 0.57 0.13 0.32
Na 0.60
Ti 0.67
K 1.24
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a
0
C
1 Al
Qi N Mn
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0.000 ke¥ 10.220
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e
0.000 ke¥ 10.220
Sekil 10.15. 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin a) 1, b) 2 ve ¢) 3 numarah

-

bolgelerinin X-1gin1 kinmm analizi
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Sekil 10.16. 550 °C + 950 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin X-1gtn1 kirinim

20.000
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AAGH 15KV

Sekil 10.17. 550 °C + 950 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin SEM goriintiisii
(x 500)

Tablo10.5. 550 °C + 950 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin element

konsantrasyonu (% agirhk)

Element 1 2
0) 14.29 26.75
Al 0.69 13.01
Si 0.44 19.96
Ca 5.34 2.88
Mn 77.62 21.48
Fe 1.28 3.77
Mg 0.32 1.88
K 6.95

Na 332
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S 'in
Fe
0.000 ke¥ 10.220
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JJ Ca
. Ca Mn Fe
0.000 ke¥ 10.220

Sekil 10.18. 550 °C + 950 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin ; a) 1 ve b) 2

-

numarah bolgelerinin X-1gin1 kinnim analizi
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Sekil 10.19. 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmig mangan cevhe

analizi (numune 11).



Sekil 10.20. 950 °C’ + 1200 °C’de reditklenmis mangan cevherinin SEM gorintiisi.

Tablo 10.6. 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin element

konsantrasyonu (% agirlik)

73

Element 1 2 3
0 16.40 28.51 15.58
Al 2.02 7.51 3.54
Si 0.38 26.82 063
Ca 0.06 4.22 0.03
Mn 75.71 31.72 74.98
Fe 5.15 0.27 5.08
Mg 0.24 0.21 0.16
K 0.04 0.75

-
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) Si
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Sekil 10.21. 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherlerinin; a) 1, b) 2

ve ¢) 3 numarah bélgelerin‘in-X-lslm kirirum analizi
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Sekil 10.22, 550 °C + 950 °C + 1200 °C’de rediiklenm

kirmim analizi (numune 3)



Sekil 10.23. 550 °C + 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin SEM

goruntisi

Tablo 10.7. 550 °C + 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin element
konsantrasyonu (% agirhik)

76

Element 1 2 3

0 16.06 14.62 26.95
Al 3.56 2.77 7.83

- S 1.29 0.77 26.15
Ca 0.26 0.09 7.37
Mn 75.18 79.05 30.74
Fe 3.31 2.58 0.83
Mg 0.13 0.11 0.14°
Ni 0.21
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Sekil 10.24. 550 °C + 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmis mangan cevherinin;

a)l, b) 2 ve'c) 3 numarah bolgelerinin X-1gim1 kirtnim analizi
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Sekil 10.25. 550 °C + 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmis -250+180 pum tane

boyutuna sahip mangan cevherinin SEM gbriintiisii (numune 19)

Tablo 10.8. Numune 19’a ait element konsantrasyonu (% agirlik)

Element 1 2
0 19.46 20.62
Al 0.32 0.57
Si 0.70 0.76
Ca 1.09 0.37
Mn 78.13 77.40

Fe 030 0.27
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o
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s £
0.000 ke¥ 10.220
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0.000 ke¥ 10.229

Sekil 10.26. Numune 19°a ait; a) 1 ve b) 2 numaral bdlgelerin X 1gm1

kinnim analizi.
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Sekil 10.27. 550 °C + 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmis ~180+125 pm tane

boyutuna sahip mangan cevherinin SEM gériintiisii (numune 20)

Tablo 10.9. Numune 20°ye ait element konsantrasyonu (% agirlik)

Element 1 2 3
0 21.35 32.67 20.30
Al 0.43 | 0.78 0.43
Si 0.99 22.54 0.49
Ca 0.26 7.05 0.00
Mn 75.45 34.27 77.67
Fe 1.13 022 0.74
Mg 0.39 0.77 0.36

Ti 1.69
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Sekil 10.28. Numune 20’ye ait; a) 1, b) 2 ve c) 3 numaral bélgelerin X-151m

kinnim analizi.
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Sekil 10.29. 550 °C + 950 °C + 1200 °C’de rediiklenmig -125+75 um tane boyutuna

sahip mangan cevherinin SEM goriinttisi (numune 21)

Tablo 10.10. Numune 21’e ait element konsanrasyonu (% agirlik)

Element 1 2 3

0 24.48 25.55 24.66
Al 1.25 0.46 0.63

Si 0.53 0.65 0.44

Ca 0.33 0.26 0.12

Mn 72.37 72.37 73.24
Fe 0.81 0.69 0.79
Mg 0.09 0.02 0.12
Cu 0.25
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Sekil 10.30. Numune 21’e ait; a) 1, b)2 ve c¢)3 numarah bolgelerin X-15in1

kirmim analizi
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1100 °C sabit sicaklikta, argon atmosferi altinda -75 pum tane boyutunda grafit

kullanilarak yapilan 2. Bolim deneylerinde iki farkli kosul g6zoniine alinmigtir. Bu

sicaklikta rediikleme siiresi ve cevher tane boyutunun, rediiksiyon derecesine 6nemli bir

etkisinin olmadi§1 gézlenmigtir.

Rediiksiyon (%)

3

100 %
80 {
60 |
40 {

v

40 60

Zaman (dakika)

Sekil 10.31. 1100 °C sicakhkta argon atmosferi altinda % rediiksiyon-zaman egrisi

Rediiksiyon (%)

100 1

80 1

60 ¢

40 1

20 {

(tane boyutu : -250+180pum)

1. -250 + 180 um
2.-180+ 125 um

3.-125+75 um

2 3
Tane boyutu

Sekil 10.32. 1100 °C sicakhikta argon atmosferi altinda tane boyutunun %

rediiksiyona etkisi ( rediiksiyon siiresi : 40 dakika)
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1100 °C ile 1350 °C sicakliklan arasinda yapilan 3. Béliim deneyleri sonucu,

laboratuvar sartlarinda standart tipte ferromangan elde edilmistir.

Bazi numunelerden alinan mikroanaliz sonuglari, mangan igeriginin gerekli miktarin
¢ok az altinda oldugunu gostermistir. Oysa rediikleyici kullanmadan hava atmosferinde
yapilan ¢aligmalarda bile mangan igeriginin daha yiiksek miktarlarda oldugu bulunmustur.
Bu durumu, TG-DTA cihazinda yapilan deneylerde kullanilan numune miktarimn

miligram 6lgiilerinde olusu ile agiklamak miimkiindiir.

Rediiksiyon derecesindeki degisimi gérmek amaciyla boyle bir sistem kullamlirken,
cevher-grafit homojenligini istenilen Olgiilerde saglanmasindaki zorluk ve cihazin dig
etkenlere kargi asin hassasiyeti sonuglar i(izerinde etkili olmugtur. Deneysel
parametrelerindeki  degisikliklerin reditksiyon yiizdesine olan etkilerinde fikir
yuriitilebilecek sonuglar vermemesinin yine aym nedenlerden kaynaklandif: tahmin

edilmektedir.
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Sekil 10.33. 1100°C’de 2 saat rediiklenmig -250+180 um tane boyutuna sahip mangan

cevherinin 151k mikroskobu gorintiisii (x200)

Sekil 10.34, 1200°C’de 2 saat reditklenmis -250+180 um tane boyutuna sahip mangan

cevherinin 151k mikroskobu goriintiisti (x250)

@'; TR “‘;&,_ ‘?’b";' i.& S‘?’::ﬁ~ 2 .
R . : .'-\. e R

I
- N . 4 N 1] .
‘. 7‘ > 0 R

’ :t ¢ [ -

» . COEEEN " - s
i-::" ﬁ S Y

Y . . © e .

LR P77 2an L Ve 2 S : -4 -

Sekil 10.35, 1300°C’de 90 dakika rediiklenmis -250+180 um tane boyutuna sahip

mangan cevherinin 151tk mikroskobu goriintist (x250)
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Sekil 10.36. 1350°C’de 2 saat rediiklenmis -250+180 um tane boyutuna sahip mangan

cevherinin 151k mikroskobu goriintiisii (x250)

Sekil 10.37. 1300°C’de 90 dakika rediiklenmis -180+125 um tane boyutuna sahip

mangan cevherinin 151k mikroskobu goruntiisii (x250)

!
s i ' oS -
Sekil 10.38. 1300°C’de 90 dakika rediiklenmis -125+75 um tane boyutuna sahip mangan

cevherinin 15tk mikroskobu goriintiisii (x250)

-
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Sekil 10.39. 1300°C’de 90 dakika stoikiometrik karbon miktan ile rediiklenmis
-250+180 um tane boyutuna sahip mangan cevherinin gtk mikroskobu
goruntiisii (x250)

Sekil 10.40. 1350°C’de 4 dakika rediiklenmis -250+180 pm tane boyutuna sahip mangan

cevherinin 1g1tk mikroskobu gérintiisti (x250)

Sekil 10.41. 1350°C’de 6 dakika rediiklenmig -250+180 pum tane boyutuna sahip mangan

cevherinin 151k mikroskobu goériintisii (x250)
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Sekil 10.42. 1350°C’de 8 dakika rediiklenmis -250+180 pm tane boyutuna sahip

mangan cevherinin 151k mikroskobu gériintiisii (x250)

Sekil 10.43. 1350°C’de 10 dakika rediiklenmig -250+180 pum tane boyutuna sahip

mangan cevherinin 15tk mikroskobu goriintiisii (x200)
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Sekil 10.45. %80.9 rediiklenmig mangan cevherine ait SEM goriintiisti (x200)

Tablo 10.11. %80.9 rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirhk)

Element Y% Agirhk
Si 0.60
Ca 1.68
Mn 72.78
Fe 1.86

0 23.08
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Sekil 10.47. %74.8 rediiklenmis mangan cevherine ait SEM goriintiisti (x240)

Tablo 10.12. %74.8 rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirhk)

Element %Agirhk

Mg 1.08
Al 1.31

Si 0.57
Ca 0.82
Cr 0.00
Mn 69.65
Fe 2.67

0] 23.90
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Sekil 10.49. %63 rediiklenmis mangan cevherine ait SEM gériintiisii (x360)

Tablo 10.13. %63 rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirlik)

Element

% Agirhk

Mg
Al
Si
Ca
Cr
Mn
Fe
0]

1.62
1.63
0.11
0.33
0.31
68.64
3.46
23.89
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Sekil 10.51. %81 rediiklenmis mangan cevherine ait SEM goriintiisi (x320)

Tablo 10.14. %81 rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agurlik)

Element

% Agirlik

Mg
Al
Si
Ca
Cr

Mn
Fe
0

2.81
1.56
0.52
0.54
2.80
62.02
491
24.82
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Sekil 10.53. %70 rediklenmis mangan cevherine ait SEM goriintiisii (x360)

Tablo 10.15. %70 rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirlik)

Element % Agirhk
Al 0.27
Ca 0.69
Cr 0.54

Mn 74.87
Fe 1.22

0] 22.80
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Sekil 10.55. %83.2 rediiklenmis mangan cevherine ait SEM goriintiisii (x480)

Tablo 10.16. %83.2 rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirhk)

Element % Agirlik
Mg 1.12
Al 1.83
Si 0.44
Ca 0.51
Cr 1.02
Mn 62.85
Fe 8.08

0 24.16
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Sekil 10.57. %74.8 rediiklenmis mangan cevherine ait SEM goriintiisii (x220)

Tablo 10.17. %74.8 rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirhk)

Element % Agirhk
Mg 0.29
Al 0.42
Si 0.29
Ca 0.45
Cr 0.14
Mn 73.41
Fe 1.94

0] 23.07
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Sekil 10.59. %73 rediiklenmis mangan cevherine ait SEM goriintiisii (x180)

Tablo 10.18. %73 rediiklenmi§ mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirlik)

Element % Agirlik

Mg 0.13

Al 0.37

Si 0.20

Ca 0.41

Cr 0.00

Mn 74.75
Fe 1.23

0 . 22.92
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Sekil 10.61. %72 rediiklenmis mangan cevherine ait SEM gériintiisii (x180)

Tablo 10.19. %72 rediiklenmi§ mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirhk)

Element % Agirhik

Mg 0.13

Al 0.69
Si 0.16
Ca 0.69

Cr 0.00
Mn 73.94
Fe 1.33

0 23.07
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Sekil 10.63. %69 rediiklenmis mangan cevherine ait SEM goriintiisii (x320)

Tablo 10.20. %69 rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirlik)

Element % Agirhk

Mg 0.38
Al 0.50
Si 0.21

Ca 0.72
Cr 0.00
Mn 69.12
Fe 6.01

0 23.07
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Sekil 10.65. %57 rediiklenmis mangan cevherine ait SEM goriintiisii (x320)

Tablo 10.21. %57 rediiklenmis mangan cevherinin element konsantrasyonu (% agirlik)

Element % Agirhk

Mg 0.35

Al 0.84

Si 0.23

Ca 0.17

Cr 0.30
Mn 73.56
Fe 1.30

0 23.24
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11. GENEL SONUCLAR

1. Mangan cevherinin 1s1l ayrigmasi sonucu sekillenen fazlan belirlemek amaci ile yapilan
birinci bolim deneylerinde, MnO,‘nin 550°C’de Mn;0s3’¢ ve 1200°C’de MnQO’ya
ayrnigmasimn tamamlanmamig oldugu gozlenmigtir. Toz tane boyutundaki degisimlerin

reditksiyon derecesine 6nemli bir etkisi olmamugtir.

2. Aynigma iglemi sonucu mangan konsantrasyonunun yiiksek oldugu rediiklenmis taneler
elde edilirken, bu taneler arasinda igerisinde 6nemli miktarda mangan kalmig olan, Si ve

Al’un zengin oldugu bolgeler olugmugtur.

3. 1100°C’de argon atmosferi altinda bir rediikleyici kullanilarak yapilan deneylerde,
reditkleme siiresi ve cevher tane boyutundaki defisimlerin aynigma derecesine etkisi

olmamugtir.

4. TG-DTA cihazinda yapilan g¢ahgmalarda kullamlan numune miktarmin miligram
olgiisiinde olmasi1 nedeniyle cevher-rediikleyici homojenliinin istenilen olgiilerde
saglanmasindaki zorluk ve cihazin dig etkenlere karg1 agint hassasiyeti sonuglar tizerinde
etkili olmustur. Bazi numunelerde arzu edildigi gibi %80’in {izerinde bir rediiksiyon
derecesi elde edilmigtir. Deneysel parametrelerindeki degisikliklerin rediiksiyon yiizdesine
olan etkilerinde kesin bir fikir yuritilememekle birlikte sicakhigin artmasi ve tane

boyutunun kiigiilmesi ile rediiksiyon derecesinde nispeten artma gozlenmistir.

5. 1100°C ile 1350°C sicakliklan arasinda yapilan caligmalar sonucu laboratuvar

sartlarinda standart tipte (yiiksek karbonlu) ferromangan elde edilmistir.

6. Rediiksiyonun iki basamakta gergeklestigi bulunmustur. Birinci basamakta mangan ve
demire ait yitksek dereceli oksitler MnO ve FeO’ya hizh bir gekilde aynsmustir. Ikinci
basamakta MnO ve FeO, demir ve mangana ait karistk karbiirlere daha yavas bir bigimde

rediiklenmigtir.

7. Metallesme demirin rasgele ¢ekirdeklenmesi ile baglamigtir. Demir ¢ekirdekleri hemen
sonra partikiil igerisinde MnO taneleri etrafinda karbirlendi. Bunlar boyutca buyiiyerek

mangan icerisinde zenginlesti ve oksit tanelerini kapladi.
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