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ti Z E T 

Bu 9a11~mada. Erzurum-01tu bo1gesinden a1,nan Piro1uzit cevheri sil1furik 

asH 90zeltileri Us 1ig edilerek Mangan Sillfat' a don!i§tilril1mil'l, goztin-

menin kinetik ve mekanizmasl ince1enmi'ltir. 

Denemelerde, tane boyutu, eUlfUrik asi t konsantraayonu, kah/slvl oranl, 

karl§tlrma h1Z1 ve 81cakl1k parametre olarak segi1mi'ltir. 

SU1fUrik asit 90zeltilorinde, piroluzitin goztinme hlZl, asit konsantras­

yonu, slcak11~n artmaslYla ve katl/slvl oranl, tane boyutunun kilgil1me­

siyle artm1'ltlr. Karl~tlrma h,Zlnln ise gozilnilrlugu etki1emedigi geru1-

mil'ltUr. 

Bu goztinilr1ilk deger1erinden glkl1arak, reaksiyonun kimyasal reaksiyon 
-1 

kontro11il oldugu bulunmu'l, Aktivaeyon enerjiei 7,932 Kkal mol va Ar~ 

henius sabiti 14,0 om. dak-1'dir. 
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SUMMARY 

In this work, the pyrolusite ore obtained from Oltu-Erzurum wav convev­

ted to MnS0
4 

by treating aqueous H
2

S0
4 

solutions, the kinetics and 

mechanism of the dissolution were studied. 

In experiments, particle size, the ooncentration of H
2
S0

4 
solution, so­

lid-to-liquid ratio, stirring speed and temperature were chosen as pa­

rameters. Dissolution rate of pyrolusite in H
2

S0
4 

solution increased 

with increasing acid concentration and temperature, and with decreasing 

particle size and eolid-to-liquid' ratio. It was found, that the stirring 

speed has not a significant effect on reaction rate. 

The dissolution rate is determined to be controlled by surfacial chemi-

cal reactions on the solid particles. The 

nius constant of dissolution is found out 

J4 0 ° -1 to ly 0' cm.mln ,respec lve • 

Activation energy and Arrha­
-1 

to be 7,932 kcal mol and 
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KISALTMALAR VB SIMGELER 

t Zaman (dale) 

Xn I Katl par9aol~n donU~ma keori 

~B Katlnln ortalama yogunlugu 4,76 (g. cm- 3) 

R I Taneoik yarlyapl (om) 

b 1 mol A 11e realesiyona giren katlnln mol SaylSl 

CAl Akl.§kanln konsantrasyonu (mol em- 3) 

~ Katlnl.n molakU1 aglrl1g1 (g. mol-I) 

kg Akl~kan ve taneoik araslndaki kUtle transfer katsaylBl 

k ! YUzey reaksiyonu hlZ sabiti (em. dale-I) 
B 

( 2 -1) De DifUzyon katsaylsl m. dale 

-1 
E I C,tiflenme enerjisi (kkal mol ) 

A Arrhenius sabiti (om. dale-I) 
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1. Q1RI~ 

Mangan dogada az bu1unan bir e1ementtir. Yerkabugumm yak1a~l.k: % 0.08' 

ini olU11turur. Mangan oevherleri genellik1e yeryUzeYlne yalnn yerlerde 

bulunup, farklJ. boyut ve tenordeki yataklarda diizensiz k[itleler bi9i­

minde tS',lekkii1 ederler (1, 2). 

Mangan minero1ojisi 90k karl~l.k: olup, yUzden fazla mangan minerali v~ 

du. En onemli mangan mineralleri Piro1uzit (Mn0
2

) vo Psi lome Ian (4Mn0
2 

(I<In, Ba, K) ° . nH20) 'du. 

Bunlar az yok saf mangan oksitleridir. Onemli mangan oevherlerinin 0-

zellikleri a~a/tlda klsaoa verilmi~tir (3-5). 

PIROLUZIT (Mn0
2

) : Bu oevher genellik1e ba"ka mangan minerallerinin de­

gi§iminden ollli1ur. Dogada gev~ek ve sert olarak raetlanabilen bu minera­

lin rengi a91k gri, 9izgisi siyah, sertligi 2-6 va ozGUl aglrl1g1 4.8' 

dir. Tetragonal sistemde kristaIIenir. 

Piroluzit cevheri, hidroklorik asit ile muamele ediIdi~i zaman klor 91-

kar. Piroluzit cevheri, % 63.2 Mn, % .',.8 ° ve 90k az miktarda su igerir. 

PSlLOMELAN : 4Mn02 (Mo, Ba, K) 0 • nH
2

0 genel formUlli He gOsteri len 

cevher, degi"ik bile?imlarde ~~ 45-60 mangan ihtiva eden bir oksittir. 

Genellikle piroluzi tile bulunan bu cevherin renBi mD.vimsi Giyah, 9izgi­

si eiyah-siyah1ms1 kahverenBidir. Sertligi en (;ok 5.5 olabilir. OzgUl 

ag1rl1/tl 4.2'dir. Genellikle yumrulu stalaktit ve kabuk 9ekillerinde bu-

lunur. 

MAUGANIT : (MnO (OH)) formlilli ile gOsterilen cevher, rombik sistemde 

kristalle,,,lir. Rengi siyahlms1, 9izgi.si kahverenei olup, sertligi 4. oz­

gill agUhg1 4.3'tlir. Kolay kU1Iabilen yan cilah olup, :>;enellikle ii­

zeri degi~ir ve piroluzi t olw;mr. Bi le"iminde ~~ 62.5 Mn vardu. lifle9te 
o 

erimez, 200 C'de auyu U9ar. Saf halde ender rastlanabilen oevher, genel-

l1kle piroluzi te donli~mli? olarak bulunur. 
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HAUSMENIT : Mn 304 formiilii He F,iisteri lir. Bun", Mi:\Ilgan-2- Manganitte 

denilebi lir. Tetragonal sisteme sahip olup, rangi blhverengi niiansh 

demir siyah~, gizgisi kahverengidir. Sertligi 5.5, ozgiil aglrllgl 4.7' 

dir. Kriatallori pirruni t goklindodir. 

POLIONIT : Tetragonal sistemde kristalle9ir. Rengi gri, gizgisi siyah 

olup, sertliii;j, 7 va ozgiil aglrhgl 5'dir. Kristallori gok ender va u­

fakhr. 

Hemen, hemen biitiin mangan cevherleri bir miktar demir igerir. Mangan 

oranl azald1kga demir oranl artar. Mangan cevherleri, ge§itli iilkelev­

de demir ve mangan miktarlarlna gOre 81nlflandlrllml§ iseler de en gok 

uygulanan slnlflandlrma 9U "ekildedir (3). 

1) Mangan cevheri : % 35 Mn ve daha faz la Mn, 

2) Demirli Mangan Cevherleri : % 10-15 /lin, 

3) Mangan' h Demir Cevherleri : % 5-10 Mn igerir. 

Mangan cevherlerini kullanlm alanlarlna gOre 9U "ekilde sln~flandlrmak 

mlimkUndUr: 

1- Me"tallurjik Cevherleri % 46 mangan igeren bu cevher ferromangan 

iiretiminde kullanl11r. 

2- Kimyasal veya batarya dereceli cevher : Bu cevher % 82-87 mangan 19B­

rir. Bu cevherin iginde 02 oranl fazla olmall (Mn0
2 

kadar faJdalldlr). 

S10 , Al ° ve Fe dii9iik olmalld~r. Kimyasal cevherin ozel olarak saf-
2 2 3 

la~tlr)"lml§ ge,?idi batarya endiistrisinde kullanlhr. 
, ' 

Cam endiistrisinde kullanl1acak olan cavherler miirnkiin oldugu kadar demiv­

siz olmalldlr. Cevher % 84 Mn02 kapsamalldlr. Fakat bazl amaglar ig1n 

cevherin jb 72 Mn02 Ora!!l da kabul edilebilir. 
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BugUn dUnyanln en bUyUk mangan lireticisi S,S.C,B. olup UkrB¥na'daki (Ni­

kopo1)ve Kafkasyadakl onemll yatak1ardan, dUnya liretimlnin yarlslnl te§­

kil eden 13 milyon ton/Yl1. civarlnda mangan liretir1er. Scz konusu cevhe~ 

ler % 28-35 Mangan ihtiva eder1er. Flotaayon i~lem1eri sonucunda bu man­

gan mlktarJ. % 50' yo yUkselir. 

Diger cnem1i mangan yataklarl ise Hindiatan'ln merkez bolgeainda, GUney 

Afrika'da, Brezllya'da ve Fas'ta i~letilmektedir (2). 

Mangan cevheri rezervi 1.83 milyar ton, bunun dl~lndaki rezerv, yarli muh­

temel~mUmkUn rezerv ise 1.44 milyar tondur. 

Tlirkiye'nin rezerv durumu lae, Devlet Planlama Te§kilatl'nln 1978 y,l,n­

da, cze1 ihtisas komisyonu raporuna gOre, 179.000 tonu gOrUnlir, 4.620.000 

tonu mubtemel ve 485.000 tonu mlimklin olmak liz ere toplam olarak 5.284.000 

tonu bilinen mangan rezervi vardlr. 

M.T.A. EnstitUsli taraflndan 1979 Yll, iginde yapllan 9a11§malar sonu­

cunda hesaplanan gOrlinlir rezerv 313.000 tona yUkselmi~tir (3). 

Piroluzit CI:l gok golik liretiminde geligin czelliklerini iyUe§tirmede 

kullanlllr. Bu ama91a kullanllan madde forromangan adl veri len ala~lm-

dlI' (1). 

% 8O'e kadar mangan igeren ferromangan, piroluzlt, demiroksit ve komlir 

karl~lmlnln yUksek flrlnda indirgenmeeiyle elde edilir. Mangan k~lpla­

rl bir elektrik flrlnl kullanllarak cnemli derecede azaltllabilir. Elek-

trik flI'1nlarlnda ylirlitlilen eafla~tlI'ma i~leminin diger bir avantajl da 

dli~Uk karbonlu bir lirUnlin elde edilebllmeaidir (1,2). 

YUkaek oranda bulunan mangan, gelige ozel bir eertlik ve a§lnm~a kar'1l. 

dayanlk1llJ.k verir (1). 

ge1ikteki yak aZ miktardaki mangan, gelikteki oksijen ve kUklirt1e reak­

aiyona girip, onlarl. )100
2 

ve MuS '1eklinde uzak1&1]tlrlr (6). 

)Io02'in diger kullanlm alanlarl da klsaca '1u §eki1dedir. Baklr, ginko, 

alliminyum, kur~un vo kalayln ge~i tIi a1a'i'llnla:!'lnda kullanlllr. Oksijen, 
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brom ve·klorun eldesinde oksitleyici olarak, potasyumpermanganat ~aklin­

de dezenfektan olarak, boya1ar 19inde kurutucu olarak, cam1n rongini a91-

C1 olarak, cam, gom1ek ve tugla yap1m1nda da renklendirici olarak kulla­

n1ll.r (5). 

Bundan b~ka, Mn02 bol miktarda kuru pi! yap1mwda da kullan1Imaktadl.r. 

Piroluzit cevherinin sU1fUrik asit 90ze1tisinde gozUndUru1mesi bir 1i-

ging ol~1d1r. Liging i~leminde arzu edilen ~ey eevherdeki metalin, gO­

zUeUde gozUnebilir hale gelmesi ve bu arada safs1z11k1ar1n gozUnmemesi-

dir. Liging i~leminde kullan11an gozeltiler; asltler ve bazlar olmakla 

beraber, en gok sulftirik asit ve baz1 tuzlar kuIlan1lmaktad1r. SU1furik 

aaitin tercih edi1mesindeki aebepler ~oy1e B1ralanabi1ir (7). 

a) yozme ozelliginin ~gun ol~u, 

b) Her yerde, her zaman temin edilebi1mesi, 

e) Fiyat1n1n ucuz olmas1. 

Liging reaktiflerinin segimi birgok etkene baghdl.r (8). 

1. Li9ing i~lemine tabi tutu1acak malzemenin kimyaaal ve fizikse1 ka­

rakteri, 

2. Reaktifin maliyet1, 

3. Reaktifin koro~yon yapabilme oze1ligi ve dolay1s1yla konstrUksiyon 

malzemesinin maliyeti, 

4. Istenen elemente kar~1 reaktifin segiei olma ozellib~, 

5. Geri kazanabilme ozelligi. 

Liging i~lem1erinde ku1lan11an reaktiflerden birka91n1 ~u §akilde vereb i­

liriz (8). 

Su : Kalsi.ne edilmi'l urlinlerin liginginde kullan1hr. 

Asitler : Okside olmu~ cevherler,auland1r1lm1~ H
2

S0
4

'de kolayI1kla gozu­

niirler. 

Bazlar I Amonyak gozeltileri gozUnen amin ol~turan meta1lerin, eevher­

lerden direkt olarak elde edilmesinde kullan1lmaktad1r. 
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Cevherlerin li9inginde kullan~lan degi~ik li9ing metodlan ~unlard~r (7). 

a) Yerinde Liy : Maden sahalar~nda, cevheri hi9 bir t~1ma, y~gma gibi 

bir i~leme tabi tutmakslZ1n yapl1an li9 i~lemi olup, reaksiyonlar1n 

ilerleyebilmesi i9in '10k uzun zamana ihtiya9 vardu. Uzun zaman ve 

verimin dil~Uk olmas~ndan dolayl gegerliligini yitirmi~ bir yontemdir. 

b) Yl~n halinde Li9 I Maden sahalarlnda be1irli boyutlardaki cevher Yl­

glnlar haline getirilip, aaitli 90zeltilerle yapl1an 1i9 i~lemidir. 

t~lem aUresi birka9 seneyi bu1maktadlr. Ekseriya cevher par9a1arl 

150 mm'nin a1tlna klrllmak suretiyle kullanllmaktadlr. 

c) Tank veya Havuzda Li9 : 25J1- 5 mm. boyutlar araslnda kUllmll} cevher 

tanklarda 20-40 saatlik bir zaman aUreainde 1~9 edi1ebi1maktedir. Bu 

il}lemde yozelti tanlctaki cevher ilzerine pUskilrtmak suretiy1e verilmak­

tedir. 

d) Harakatli Li9 : Bu li9 i~lemi, ozel li9 tanklarlnda (Pachuca) kesikli 

veya Bilrekli olarak yapl1abilmektedir. Bilhassa ince cevherler i9in, 

zaman silresinin klaa ve veriminin yUkaak olmasl baklmlndan tercih a­

dilmektedir. 

Bu tiplerden b~ka, baslnc; altlnda, l.i.ging il}lemi vardlr. Bu blem sa.­

dece aillfiirlil baku cevherlerine uY gu1anu (8). 

Mangen cevherlerinin 1ic;ingi ile ilgili birkay temel proses ~ag~da va­

rilmil}tir (9). 

a) Amonyum Sillfat ile Liging I Mangen igeren demir oevherleri i9in ge­

lil}tirilmil}tir. Cevher once indirgeyici bir kavurmaya tabi tutulur 

ve aonra amonyum sillfat yozeltiai 11e 1,i9 edilir. Bunun sonucunda 

mangen sti1fat ve amonyak olU1Jur. 90zeltidaki mangen, yozeltiden ha.­

va oksidasyonu ile MnO(OH) halinde 90ktUril1ilr. 

b) SUlfat Asidi ve KUkUrt Dioksit ile Li9ing : Bu metod, mangan-2-oksi­

din sil1fat asidinde yozUnmesine dayanlr. Mangandioksit ve yliksek ok­

sitler, once indirgen ortamda kavru1arak mangan-2-okside donil~tilr~ 



6 

lUrler. Bu indirgen kavurma, kok, petrol veya petrol gazlar1 ile yap111r. 

Mangan1n iki degerlikten daha yUksek old~~ mangan oksitleri, kUkUrt di­

oksit ile 1i9 edilerek, mangansUlfat elde edilir. Mangan stilfat konsant­

re va kalsine edilerek metalurjiye elveri~li zenginlikte bir tirlin elde 

edilir. 

Stilfat asidi ile li9, elektrolitik mangan elde edilmesinde degi~ik ~e­

kilde kullan111r. Mangan dioksit, kUkUrt dioksit ile gayet kolay reak­

siyon verir. 

(1.1) 

Karbonat igsren mangan oevherlerinin kUkUrt dioksit ile 1i9inginde, kU­

ktirt dioksidin sUlfata yUkseltgenmesi i9in gerekli oksijen, yani hava, 

gaza ilave edilir. Te~ekktil eden mangan sUlrat 90zeltisi buharla~t1r111r 

ve kalsine edilir. 

0) Azot dioksit veya Nitrat Asidi ile Liying : Bu metodda bir indirgen ka­

vurma yoktur. QUnkU mangan dioksit, azot oksitle reaksiyon vererek man­

gan-2-nitrat ol~ur. Ol~an mangan-2-nitrat gozeltisi buharla'i'hnhp 

(1.2) 

kalsine edilerek nitrat bozundurulur ve te'i'ekkUl eden azot oksitler, 

tekrar kullan1hr. Ayn1 ~ekilde li9ing iyin, n'itrat asidi de kullan1-

labilir. 
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Ak1~k~Kat1 Katalitik Olmayan Heaksiyonlar : 

Bir reaktor tasar1m1 yap111rken, reaksiyon kinetigt iyi bilinmelidir. He­

aksiyon h1Z1, reaktorUn kapasitesini ve verimliligtni belirler. Heaksi­

yon h1Z1nl. Va dolayluyla proses 'hlZll11 etkileyen faktorler hakklnda al­

de edilebilecak bilgiler yard1mlyla prosesin kontrolu mUmkUn olur (10). 

Bir reaksiyonun hlZl vaya ba~ka bir ifadeyla bir tlirlln ba§ka bir ture 

donu§me h1Z1 ve bu donu~menin mekanizmasl kimyaaal kinetigtn konusudur. 

Kimyasal kinetik, reaksiyonu etkileyen faktorleri ara§tlrlr, reaksiyonun 

hlzlnl olger ve bulunan degerleri izah eder. 

Kimyasal kinetikte, reakaiyonlar, i9inde 01Ul;1tuklar1 faZ1n tipine va sa.­

YlslOa gIlrs iki klsma ayrlllr. 

1. Homojen. Reaksiyonlar I Katl reaktanhn gIlzenekli oldugu ve ak1§kanlO 

tanecige kolayllkla nufuz adebildigt hallerda, ak1~kan ve kat1 ara.­

slndaki reaks1yonun katl faz i9inde homojen §akilde meydana geldigt 

va homo jan reaksiyonun hlZ1 kontrol ettigt du§Unulebilir. Boyle reak­

siyonlarln hlZ~, homojen reaksiyonlar 19in kullan11an h1Z danklemler1 

ile ifade edilir (11,12). 

2. Heterojen Raaksiyonlar : Burada; reaksiyonun meydana gelmesi i9in en 

szlndan iki faz geraklidir. Heterojen reaksiyonlarda katalitik olan 

ve katalitik olmayan reaksiyonlar olarak inoelenir. Katalitik olma­

yan heterojen reaksiyonlar kat1-akl~kan (gaz veya S1V1), S1V1-S1V1, 

S1Vl-gaz, kat1-kat1 sistemleri §aklinda olabilirler (10,13). Kat1-

ak1~kan katalitik olmayan reaksiyon ~istemleri e~dustride yok onemli 

olup; kimya ve metalurji sanayilarinde yayftlll olarak kullanlhr. De­

mir oksitin indirgenmesi, demirin au buhar1 ile oksidaayonu, cevher­

larin kavrulmasl va eritilmesi, kat1 yakltlar1n yanmas1, komlirUn 

gazls§tlrllmaa1 gibi ornakler verilebilir. 

Bir heterojen reaksiyonun hlz1nl etkileyen faktorleri ~u ~ekilde yaza­

bilirb (13). 

1. KUtle transfer faktorleri veya ak1§kan faz1n diflizyon karakteristik-
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leri, 

2. Fazlar1n temas ~ekilleri, 

3. KUtlesel h1Z, ttirbillans derecesi gibi ak1~kan dinamigi ile ilgili 

t'aktllrler, 

4. Fazlar araa1ndaki araylizey alan1, 

5. Reaksiyon kalll.n1n gaometrisi, 

6. Aktivaeyon anarjisi, reaktant konsantrasyonlar1 gibi kimyaaal kine­

tik faktorleri, 

Ak1~kan-kat1 sistemlere ait reaksiyonlarda meydana galen fiziksel ve kim­

yasal olaylar1 ~ag1daki ~ekilde s1ralayabi1iriz (10). 

1. Ak1~kan1n, tanecigin etraf1n1 saran filmden gagerek kat1 yUzeyine di­

fUzyonu, 

2. Ak1~kan1n, reaksiyon esnas1nda tanecik yilzeyinde meydana galen kill 

vaya ilrlin tabakas1ndan kah reaktan, yUzeyine difUzyonu, 

3. Bu reaksiyon ylizeyinda, ak1~kan ile kat1 aras1ndaki reaksiyon, 

4. Ak1~kan Urlinlerin klilden gegerek kat1 ylizeyine difUzyonu, 

5. Ak1~kan tirlinlerin, ak1~kan filminden g8c;:erek ak1~kan reaktant i9ine 

diflizyonu. 

Bu basamaklarln reaksiyona kar~1 diren9leri genellikle birbirinden fark-

11 olur. Bu gibi durumlarda, direnci en yUksek basamag1n, diger bir de­

yimle en yava~ basamag1n, hal kontrol e,den basamak oldugu kabul edilir. 

90gu zaman 4. ve 5. basamaklar reaksiyona kar~1 g6steri1en dirence kat­

klda bulunmazlar ve bu nedenle de hesaplamalarda ihmal edilirler. 

Bu durumda kat ali tik olmayan ak1~kan-kah reaksiyonlarl li9 tipte ola­

bilir. 

Eger reaksiyon en yav~ basamak 1. basamak ise, bu reaksiyon akl~kan 

filminden diflizyon kontroilli, 2. basamak ise, klil (veya lirlin) filmin­

den diflizyoll kontrollli, 3. basafllak ise kinwasal reaksiyon kontrollli 0-
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larak tanlmlan1r. 

Reaksiyon 81raa1nda taneeiklerin boyutu ~n1 kalabilir ve kil9il1ebilir. 

Taneeiklerin boyutu ~n1 kald1~ takdirde taneeik etraf1nda bir reaksi­

yon (iriinil tabakaa1 olw;lUr. Bu halde, reaksiyon h1Z1 yukar1da s~11an ile;: 

direne;:ten biri veya daha fazlas1 ile kontrol edilebilir. Eger taneeik 

kilgUlilyor ve kill tabakas1 ol~muyor ise reaksiyon h1Z1 ilzerinde kUI 

difilzyon etkisi soz konusu olmaz. Bu halde, h1Z diger diren91erin biri 

veya ikiaiyle kontrol edilebilir. Genel olarak, gerek boyutu sabit ka­

Ian taneeikler i9in, gerskse kil9il1en taneciikler i9in reaksiyonun h1Z1-

nln aadees bir diren91e kontrol edildigi kabul edilir ve digerleri ih­

mal edilir. Her bir diren9 gOzoniine al1narak, 

A (Akl~kan) + bB (Kat1) -~> Oriinler (1.3) 

~eklindeki bir reeksiyon h1Z1 kontrol etmesi halinde tilretilen integre 
• h1Z denklemleri Tablo 1.1 ' de verilmi~tir (10). 

Tablo 1.1. Sabit Boyutlu Taneoik Mode1i 19in H1z Ifadeleri 

Kontrol Eden Basamak Hn Denklemi 

Akl~kan filmi t/tlli • X
B ( 1.4) 

~ ie;:inden difilzyon tT. ~ H/:> b kg CAMB 
(1.5) 

... ~ - B 
[;, ..... 

Kill filminden t/tT. _ J.,..3(J.,..X
B
)2/\ 2(J.,..X

B
)(1.6) ~~ 

0 

t iii • ~ B R
2
/6 b De C A MB ( 1. 7 ) ... '" difilzyon ..... 0. 

.0 H 

'" ~ t/t~ • J.,..(J.,..~)1/3 rn (1.8) 
Kimyasal reaksiyon 

tT.. ~ BR/b ks CA ~ (1.9) 
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P1roluzi t cevherinin gerek: asi tli ortamda, gerek:se bB.9ka degi~ik ortam­

lards, MnS0
4 

Uretimi va 9BzUnUrIU~Un kinetigi lnoelonmiQtir. Bu 9s11,­

malardan B.9aglda birkagl verilmi9tir. 

Bir katl lIe hareketl1 bir 81Vlnln kimyasal etkile9mesi 91raSlnda kUtl. 

transferi \1ncelenmi9tir. Bu inceleme Bonunda, katl, SlVl ve gaz fazl. 

ig~ren bir heterojen sistemde difUzyon kinetigt ig1n, deneysel verile~ 

den, b1r &~pirik a,itlik tUretilmiQtir. Sistem kalsiyum karbonat, ma~ 

nazyum va manganln, Bulu hidroklorik asit 90zeltilerindeki reaksiyonu 

igermektedir (14). 

Diger bir 9Bll.,mada, H
2
S0

4 
11e piroluzit cevherinin Li9ingini etkileyen 

faktorler incelenmi~tir. % 88.9 Mn02 igeren cevher HCl ve H
2

S0
4 

ile i~9 

edilml" 1M H
2

S0
4 

11e li9ingin en iyi sonucu vard1gt bulunmu§tur. TId 

° -eaat ve 70 C'de yapl.lan ligingde elde edilen mangan yUzdesi % 93.8'd1r 

( 15-17). 

Indirgenmemi~ mangan cevherlerinin ligingi de incelenmi9tir. Bu incele­

mede, 1ndirgenmemi9 mangan oevherlerinin, sUlfUrik asit i9inde gok az 

Hying edilme kabiliyeti gOsterdigi garUlmU\?tUr. % 34,1 Mn igeren cev­

heri 2 saat, l000
o
C'de grafit ile indirgendikten sonra, 115-155°C'de 

15 dek:1ka, 10 psi bssl.ngta, bir otoklavda li9 ed11d1ginde, Mn kazanl.ml. 

% 98 olmU9tur (18). 

Mangan cevherler1nin 802 ile 119 edilmes1 konusu bir90k arS§tlrmaCl. ta­

raflndan 1ncelenm1~t1r (19-23). 

Zn tozlarl. mevoudiyetinde, p1roluz1tin (% 80-100 me9) % 25'lik H
2

S04 1-

g1nde 9/iziinfirle9tirilmesi kinetigi 1ncelenmi9tir (24). Diger bir 9a119-

mada, konsantre sfalerit ve piroluzitin sUlfUrik aait i9inde, aynl. an­

da li9ingi arB.9tJ.rllml'?tJ.r- (25). 

Deg;\?ik bir gal1~ma olarak, HCl ile Mangan nodul1erinin kinetigi ince­

lenmi~tir (26,27). 

Piroluzitin, 802 ile 1ndirgenmesi ig1n akl.~kan-yatak slstemi uygulandl­

gl bir inoelemede Mn02 ile 802 araslndaki heterojen katl-gaz reakaiyonu 
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Ba~ka degi~ik bir 9a11~ma olarak, Bulu S02 90zeltileri iginde ~~02'in 

gozUnme h1z1ar1, gerak H
2

S0
4
'li ortamda ve gerakse H

2
S0

4
'SiZ ortamda, 

dolgulu kolon kullanarak va okaijenin bulundugu ortamda incelenmi~tir 

(29) • 

Bu 9all~mada piroluzitin H
2

S0
4 

ile reaksiyonu inoelenmi9; reaksiyon 

h1z1na, tane boyutu, H S04 asidi konsantrasyonu, slcakl1k, katl/slv1 2 . 
oranl ve kar19t1rma hlZ1nln etkisi incelenmi9tir. 
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2. MATERYAL VE YONTEM 

2.1. Materyallerin Temini ve Haz:Lrlanmas~. 

Ara~t~rmada ku1lan~lan piroluzit cevheri, ErZI~'un Oltu yoresinden to­

min edilmi~tir. Cevher laboratuvar boyutunda bir k~r~c~ ile k~rl1d~tan 

sonra, Retsch Muhle marka laboratuvar tipi bir ogutucu ile ogutulmU~tUr. 

Sonra ASTM tip elek1er ile -18+40, -40+60, -60+80 ve -80+100 me~'lik 

fraksiyonlara ~r~1m~~t~r. 

Piroluzit oevherinin analizinde standart gravimetrik ve vo1umetrik yon­

temler kullan~1m1~; demir ve magnezyumun kantitatif t~ini SHlMADZU m~ 

ka atomik absorbsiyon cihaz~ ile de yap~lm~~tlr. 

Analiz sonucunda, kul1anllan cevherin Tablo 2.1.'deki gibi bi1e~ime sa­

hip oldugu bulunm~tur. 

Tablo 2.1. 9a1~~mada Kul1an~lan Piroluzit Cevherinin Kimyasa1 Bi1e~imi 

Dile!!en % 

Mn°2 89,91 

S10
2 8,60 

Fe
2
0
3 

0, II 

Kg{) 0,03 

K1Zd~rma K~bJ. 1,35 

Top lam 100,00 

Tablo 2.1.'deki sonu91ardan, kullanllan ,cevherin btiyUk bir klflmlnl.n 

Mn0
2

'den ol~tu€unu gOstermektedir. 

Yapllan tum denemelerde kullanJ.lan sUlfurik aait ve diger kimyasal mad­

deler Merck yapJ.mJ. yUksek saf1~ta madde1erdir. 
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2.2. SUlfUrik Asidin Genel ~zellikleri 

SUlfUrik asidin formUlU H
2

S0
4 

olup, bir mol S03 ve bir mol H
2
0'nun bir­

le9meainden olU!}ur. Kuvvetli bir ,asi t ,dan sUlfUrik asH, suda 90k 91l-

zUnUr. 

SUlfUrik asit ile auyun yozUnme reaksiyon mekanizmasl ~u ~ekildedir. 

+ -H2S0
4 

+ H20 ---'> H 30 + HS0
4 

(2.1) 

HSO~ + H20 c==± H
3
0+ + So~2 (2.2) 

B1rinci reakaiyon tamamen saga dogrudur. Bu reakaiyona gOre H
2

S0
4 

tame­

men iyonlarlna ~rl1ml~ durumdadlr. Ikinc1 reaksiyon bir denge reaksiyo­

nu olup, iyonl~ma sabiti K _ 1,2 • 10-2'dir (30). 

Saf H
2
S0

4 
290

o
C'de k~nar, % 98,5'lik H

2
S0

4
'in k~nama noktasl ise 336°c 

olup bu noktada azetropik bir kar191m mevcuttur (31). 

9al19mada kullanllan Bulu H
2

S0
4 

asit yogunluklarl Tabl0 2.2.'de veri1-

m19tir (32). 

Tablo 2.2. 9al19mada Kullanl1an Sulu SUlfUrik Aslt Qozeltilerinin 
Yogun1uklarl 

% SUlfUrik Asit Yoguolugu (gjom 3) 

30 1.2185 

40 1.3028 

50 1.3951 

70 1.6105 

98 1.8361 
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2.3. Denemelerin Yapl1dlgl Dilzenek 

Deneme1er, 250 m1'1ik ug boyun1u cam reaksiyon kabl igerisinde yapl1ml~ 

tu. Yilksek sl.cakl1klarda 9sh~lldl~ndan, reakaiyon kabl.nl.n bir boynuna 

bir gerl sogutucu monte edilmi~tir. 

Karl~tlrma i9lemi IKA-WERK marks, HE 162 tipi hlZ kontro11u bir mekanik 

kar19tlrlol ile yaP1lm19t1r. 

Ayrlca, reaksiyon Bloakll.~nl. Babit tutmak igin, HAAKE D8 marka bir sa­

bit 1I1oekl1k sirkUlatorli kullanllml~i, '. Roaksiyon kab,nln diger boyun 

klsmwdan j,se, sulu H
2

S0
4 

90zeltisi vo nUlllune koymak igin yararlanl1m1§­

tlr. Reeksiyon eanaslnda burasl bir mantar tlpa ile kapa11 tutulmu§tur. 

Denemelerin yaplldlg1 duzenek ~ekil 2.1.'de garU1mektedir. 

o 
o 

G 

2 

5 

-' -

~eki1 2.1. Deneme1erin Yapl1dl~ DUzenek 
1. Reaksiyon kabl, 2. Mekanik karl~tlrlclf 3. H1Z Kontrol 01-
hazl, 4. Sogutucu, 5. Sabit B1Cakllk sirkillatoril, 6. Sabit 
Sloakllk banyoau 
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2.4. Denemelerde Kullan11an Parametreler 

Denemelerde kullan11an parametreler ve segilen degerler Tablo 2.3.'de 

verilmi~tir. 

Tablo 2.3. Denemelerde Kullan1lan Parametreler ve Degerleri 

Parametra Se9ilen Parametre Degerleri 

Tana Boyutu (1Ile~) -1!4-40, -4(460, -6(480, -8(4100 

Reaksiyon SJ.cakh~ (oe) 12, 30, 45, 60, 70 

Kat1/S1v1 Oran1 (glml) 1/100, 2/100, 4/100 

H
2
S0

4 
Konsantrasyonu (%) 30, 40, 50, 70 

~ar1~t1rma H1Z1 (dak-
1

) 300, 500, 700 

2.5. Danemelerin YapJ.11~J. 

Danemeler 250 ml'lik U9 boyunlu cam reaksiyon kab1nda, sabit s1caklJ.kta 

ve geri sogutucu alhnda, makanik karJ.l§tJ.r1oJ. ile kar1~t1rarak yap1lmJ.1§­

t1r. Herbir deneme bBl§lang101nda reakBiyon kab1na 100 ml sUlfUrik asit 

90zeltisi konup, B1caklJ.k dengesi sagland1ktan Bonra belirli oranda ka-

t1 ilava .dilmi~ ve istenilen BUre boyunca sabit bir h1z1a kar1~t1rJ.1-

m1~t1r. SUre sonunda bslirli miktarda gozelti ornegi alan1p, C4 tipi cam 

krozeden vakum u,ygulanarak h1Zh bir ljIakilde sUzUlmU~ ve bu sUzUntliden 

belirli miktarda a11n1p mangan analizi i9in, 100 ml'lik balon jojelerde 

seyreltik H
2
S0

4 
ile 100 ml'ye tamamlanJ.p BaklanmJ.ljlt1r. 

2.6. Denemeden Sonra Elde Edilen 90zeltilerin Analizi 

Denemeden Bonra sIde edilen 90zs1tilerde, Mn+2 
kantitatif olarak analiz 

edilmi~tir. Bu tayinde kompleksometrik metod kullan1lm1§t1r (33). Metod 

~u ~ekildedir. Mangan-II tuzu 90zeltiBinden 100 ml'lik bir numune, 250 

ml'lik bir erlene alJ.n1r. 90zelti zaman zaman 9alka1anarak kaynama s1-
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letilen y(Jzeltiye, 0,4 gram kadar hidroksilamin hidroklorilr konur. 9(Jze1-

ti aaidikse, birkay damla seyreltik NaOH 90zeltisi ile notralle~tirilir. 

Bundan sonra yozeltiye 3 ml trietanolamin, 2 ml tampon 90zeltisi, 3-4 

damla Eriochrorn Blaolc-T konur ve renk kum1Z1dan maviye donlinceye kadar 

0,1 M EDTA gozeltisi ile titre edilir. DOnU~ilm oranlarlnln tespiti yoze1-

tiye gayen Mn +2 iyonu ta,yin edilersk bulunm~tur. 

Bu ta,yind~ 0,1 M titrasyon 90zeltiai EDTA (Etilen Diamin Tetraasetikaait)' 

nln 1 ml ' si 5,493 mg mangana kar~lhk galmektedir. Buna gOre, katl ornsk­

ten 90zeltiye gayen Mn miktarl; 

-3 W
Mn 

- M • S • 54,93 • 10 

formUlU ile hesaplanmsktadlr. 

Burada; 

W I 90zeltiye gagen Mn miktara. (g) 

M Titrasyon gozeltisihin molaritesi (Mol/L) 

S I Titrasyon gozeltisinin haroanan miktarl (ml) 

Boylece, gozilnen Mn kesri; 

olacskbr. 

.. ~ .. 98z'eltiye gagen Mn miktarl 
XMn • ~B8.ti':""""1r'an"::-gl~9t~a.~IS~rn-=-:'ek~t~eT.k:7i-Mn:L"~m:7i'!:kTtar=1~ 

2.7. Kullanllan 90zeltilerin HaZlrlanmaSl (33) 

2.7.1. EDTA yozeltisinin HaZlrlanmaal 

37,225 gram EDTA, bir 1000'ml'lik balon jaje igerisinde bir miktar daml­

tlk suda gozUldilkten Banra litreye tamamlanarsk 0,1 M EDTA yozeltisi 01-

de edilmi'ltir. 
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2.7.2. Indikator 90zeltiBinin Haz~r1anmas~ 

0,30 gram Eriochrome Black-T ve 1 gram Sodyum borat birlikte 50 m1, Me­

tano1 i9inde 90zUlerek haz~rlanm~~t~r. 

2.7.3. Tampon yozelti Haz~rlanmas~ 

560 ml deri~ik amonyak yBzeltisine, 67 gram amonyum klorlir ilave edi1ip 

top1u hacim saf BU i1e litreye tamamlanm~~t~r. 
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3. DENEL K1S1M 

Piro1uzit cevherinin siilf'ilrik asit c;oze1ti1erinde c;oziinme hlU Uzerine; 

tane boyutu, slcak11k, katl/slvl orMl, karl~tlrma hlZl ve siilfilrik a-

sit konsantrasyonunun etkisi ince1enmi~tir. 

3.1. Tane Boyutunun Degi~tiri1mesi 

Tane boyutunun etkisi -18t-40, -40+60, -60+80 ve -80+100 me~' lik fraksi-

yonlar ile ince1enmi~tir. 

Deneme1erd.e asit konsantrasyonu aglrhkc;a % 70, slcakhk 70
o

C, katl/sl.­

Vl oranl 1/100 (g/m1) VB kar19tlrma hlZl 300 dak-
1 

olarak sabit tutu1-

mU9tur. Elda edilen Bonuc;lar Tab10 3.1.'de veri1mi~tir. Bu tab10daki SO­

nuc;lar :;lekil 3.1.'de grafik olarak gOsteri1mi~tir. 

Tablo 3.1. va :;leki! 3.1. 'den gOril1dUgu gibi, tans bo,Yutu, c;oziinme hl.zl.­

nl etkilemektedir. Tane boyutu kiiC;illdiikC;B c;ozUnme hlZl artmaktadlr. 
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Tabl0 3.1. yozlinme H1Z1 Ozerine Tane Boyutunun Etkisi 

: % 70 
: 700 C 

Asit Konsantrasyonu 
Reaksiyon S~cak11~ 
Kat1/S1V1 Orruu 
Karl.I;lt1rma Hul. 

1/100 glro1 
300 dale- l 

9lize1 tiye Ge9en 

~ane Boyutu Zaman )In M1ktar1 
(mel;l) (dak) (g) 

15 0,2151 
30 0,2229 

-11440 45 0,2301 
60 0,2386 
90 0,2414 

120 o 2528 
15 0,2956 
30 0,3281 

-40+60 45 0,3545 
60 0,3702 
90 0,3914 

120 0.4020 
15 0,3668 
30 0,3960 

-60+80 45 0,4194 
60 0,4301 
90 0,4543 

120 0.4600 
15 0,3932 
30 0,4222 

-80+100 
45 0,4514 
60 0,4148 
90 0,5020 

120 0.'1168 

Donli~Um Keari 

\m 
0,3186 
0,3925 
0,4050 
0,4200 
0,4250 
0.4450 
0,5203 
0,577 5 
0,6240 
0,6517 
0,6870 
0.7076 
0,6457 
0,6971 
0,7383 
0,7581 
0,7997 

° 8097 
0,6921 
0,7432 
0,7946 
0,8358 
0,8837 
0.9°'n 
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Reaksiyon S1oakl1g1 70°C 

1,0 Asit Konsantrasyonu % 70 
Kat1/S1Vl. Oranl. 1/100 gjml. 
Karl.'l't1rma Hl.Zl. 300 dak.-1 .. 

0,8 

S-
A 

0,6 

x)In 

0,4 

o -11440 me'l' 
11 -40+60 me'l' 

0,2 
[J -60+80 me'l' 
• -80+100 me'l' 

0,0 
0,0 2 40 ° 80 100 120 

t (dak.) 

~ekil 3.1. gozUnme Hl.Zl. Uzerine Tane Boyutunun Etkisi 

3.2. SUlfUrik As it Konsantrasyonunun Degi~tirilmasi 

Sulfurik asit konsantrasyonunun gozUnme hl.Z1na etkisi % 30, % 40, % 50 

va % 70 konsantrasyon degerlerinde inoelenmi'l'tir. 

Denemelerde, ornegin -4(460 me'l"lik fro..lcsiyonu, s1cakhk 70°C, kah/sl.­

V1 oran1 1/100 (gjml) va kar1.9tl.rma hl.Z1 300 dak-
1 

o1arak sabit tutu1-

mU9tur. Denemalerde aIde edilen sonuglar Tablo 3.2.'de verilmi'l'tir. Bu 

tablodan elde edilen sonuglar ~ekil 3.2.'de grafik o1arak gOsterilmi'l'tir. 

Tablo va 'l'eki1den anla'l'l.laoagl. gibi, asit konsantrasyonu arttl.kga, gozUn­

me hl.zl. artmaktadl.r. 



21 

Tabl0 3.2. 90zUnme H1Z1 lizerine Asit Konsantrasyonu Etkisi 

Tane Boyutu 
Reaksiyon S1oakl1~ 
Kat1/S1VJ. Oranl. 
Karl.~tl.rma Hul. 

IAsi t 
~onBantrasyonu 

(%) 

3C 

40 

50 

10 

: -4C460 me~ 

700 e 
: 1/100 (gfm1) 
: 3CO dale1 

gozeltiye Gegen 
Zam8Jl MIl Miktan 
(dak) ( g) 

15 0,2326 
3C 0,2562 
45 0,2854 
60 0,3C27 
90 0,3265 

120 ° "l49~ 
15 0,2475 
3C 0,2678 
45 0,.2912 
60 0,3143 
90 0,3377 

120 ° 3608 
15 0,2912 
3C 0,3145 
45 0,3377 
60 0,3552 
90 0,3727 

120 ° 3843 
15 0,2956 
3C 0,3281 
45 0,3545 
60 0,37 02 
90 0,3914 

120 0,4020 

Donii~iim Kesri 
X

Mn 
0,4094 
0,4510 
0,5024 
0,5328 
0,5147 
0,6152 
0,4357 
0,4714 
0,5126 
0,55.» 
0,5944 
° 6351 
0,5126 
0,5536 
0,5944 
0,6252 
0,6561 

° ~765 
0,5203 
0,5115 
0,6240 
0,6517 
0,6870 
0,7076 



1,0 

0,8 

XMn 

0,6 

0,4 

0,2 

0,0 
0,0 2 40 
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o ", 30 
~ % 40 
l.:J % 50 

.• % 70 
Tane Boyutu 
Reaksiyon S1cakl1g1: 
Kat1/S1v1 Oran1 
Kar19t1rma H1Z1 

60 80 

t (dak.) 

-4<460 me~ 
700 C 
1/100 gjml. 
300 dak.-1 

100 

9ekil ~. 2. 90zUnme Hl:Z1 Ozerine Asi t Konaantrasyonunun Etkiai 

120 

Kat1/S1V1 oran1n1n goztinme h1Z1na etkiai, kat1 ornegin -4<460 me~'lik 

frakaiyonu igin 1/100, 2/100 ve 4/100·kat1/a1v1 oranlarlnda incelenmi~-

tiro 

h1Z1 

Reaksiyon s1cakl1g1 70°C, asit konsantrasyonu % 70 ve kar19t1rma 
-1 

300 dak 'de sabi t tutulmU9tur. 

Yap1lan denemelerde elde edilen Bonuglar Tablo 3.3.'de ve bu tablodan 

elde edilen aonuglar 9ekil 3.3.'de grafik olarak gOsteri1mi~tir. 
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Tablo 3.3. yozlinme H~z~ Ozerine KatL/S1v1 Oranlnln Etkisi 

Tans Boyutu 
Reaksiyon S1cakhg:.. 
Asit Konsantrasyonu 
Karl~tlrma H1Z1 

"ah/S1V1 Oran1 
(gJml) 

1/100 

2/100 

4/100 

: -40+60 me~ 
700 C 

: % 70 -1 
: 300 dak 

Zaman 

(dak) 

15 
30 
45 
60 
90 

120 
15 
30 
45 
60 
90 

120 
15 
30 
45 
60 
90 

120 

yozeltiye Gagen 
Mn Miktarl ( g) 

0,2956 
0,3281 
0,3545 
0,3702 
0,3914 
0,4020 
0,1569 
0,1921 
0,2111 
0,2164 
0,2245 
0,2298 
0,1460 
0,1623 
0,1690 
0,1786 
0,1813 

° 1840 

Donil~ilm Kesri 
X

Mn 
0,5203 
0,5775 
0,6240 
0,6517 
0,6870 
0,7076 
0,2762 
0,3382 
0,3716 
0,3809 
0,3952 
0,4045 
0,2570 
0,2857 
0,2975 
0,3144 
0,3191 

° 3239 

Tablo 3.3. ve ~ekil 3.3.'deki grafikten gOrUldilgu gibi katl/sLvl oran1 

azald1kya, yozilnme h1Z1 artmaktadlr. 
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Tane Boyutu 
Reaksiyon S2cak12~: 
Asit Konsantrasyonu: 
Kar2~t2rma Hl.Zl. 

0 4/100 
&. 2/100 
EJ 1/100 

60 

-40+60 meg 
70°C 

% 70 -1 
300 dak. 

g/ml. 

g/ml. 
g/ml. 

80 40 
t (dak.) 

100 

gskil 3.3. Q6ztinms H2Z2 Uzerine Kat2/S2v2 Oran2n2n Etkisi 

120 

-1 
Kar2~t2rma h2Z2n2n goztinme hl.Z2na etkisi 300, 500 ve 700 dak kar2§tl.V-

rna hl.zlarl.nda, -40+60 me~'lik fraksiyonda incelenmi§tir. Reaksiyon 92-

cak12g2 70°C, asit konsantrasyonu % 70 va kat2/s2Vl. oran2 1/100 (g/ml), 

de sabit tutularak yap21m2§t2r. Yapl.lan denemelerden elde edilen sonU9-

lar Tablo 3.4.'de verilmi~tir. Ayr2ca bu sonuglar, 9akil 3.4.'de grafik 

olarak giiBterilmi~tir. Bu tablo va ~akil incelendiginde, karl9tlrma h2-

Zl.n2n, goztinme h2Z2 tizerine bir etki yapmad2g2 giirlilmektedir. 
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Tabl0 3.4. 90zUnme H1Z1 tizerine Kar19tlrma H1Z1nln ~~ki8i 

Tane Boyutu 
Reaksiyon Slcakl1~ 
Katl/S1vl Oranl 
Asit Konsantraayonu 

Karl~tlrma H1Zl 
(da.l<l ) 

300 

500 

700 

1,0 

0,8 

0,6 

XMn 
0,4 

0,2 

0,0 
0,0 

-4<460 me~ 
70°C 
1/100 (gfml) 
% 70 

Zaman 
90zeltiye Gagen 

Donusum Kesri. 
Mn Miktarl (g) 

(dak) 

15 0,2956 
30 0,3281 
45 03545 
15 0,2956 
30 0,3284 
45 ° 3548 
15 0,2956 
30 0,3284 
45 ° 3549 

0 15 dak. 
t;:,. 30 dak. 
(;J 45 dak. 

--G [!] 
~ t:. 
-'-'-Gl <;) 

Reaksiyon Slcakll~ 
Tane Boyutu 
Asit Kousantrasyonu 
Kah/S1Vl. Oranl 

70°C 
-4<460 me,? 

: % 70 

x
Mn 

0,5203 
0,5175 
° 6240 
0,5203 
0,5781 

° 6245 
0,5203 
0,5781 
° 6247 

8--
&-
G>-

: 1/100 (g/ml) 

300 500 700 
( 

-1 
KH dak. ) 

~ekil 3.4. 90zUnme H1Zl Uzerine Karl~t1rma H1Zlnln Etkisi 
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3.5. Reaksiyon S1oakllgln~n Degi~tirilmesi 

a . 
Reaksiyon Blcakllglnln etkisi 12, 30, 45, 60 ve 10 C'de lncelenm1~t1r. 

Bu denemelerde -40+60 me~'lik cevher ornegi kullanllm19tlr. Katl/s1V1 

oranl 1/100 (g/ml), ~rllkga % 10'lik H s04 ve kar19tlrma hlZl 300 
-1 2 

dak 'da sabit tutulmu~tur. 

Elde edilen sonuglar Tabla 3.5.'de verilmi9tir. Bu tablodan eide edi­

len BonU91ar gekil 3.5.'de grafik olarak verilmigtir. 

Tabla 3.5. va 9ekil 3.5. 'den anl~llaoa~ lizere, reaksiyon slcakllgl 

arttlkgR, 90zlinme hlZl da artmaktadlr. 
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Tabl0 3.5. 9oz!1nme H1Z1 Uzerine Reaksiyon S1oakl1/i;lnln E.'tkl oi 

: -40+60 me~ Tane Boyutu 
Katl./S1V1 Oran]. 
Asit Konsantrasyonu 
Kar].~tl.rma Hl.Zl. 

I 1/100 (gfml) 

: % 70 -1 
: 300 dak 

Reaksiyon (fozeltiye Gegen 
S].cakl1gJ. Zaman Mn Miktarl. 

(Oe) (dak) (g) 

15 0,0379 
30 0,0487 

12 45 0,05j2 
60 0,0577 
90 0,0631 

120 ° 0695 
15 0,047 8 
30 0,0632 

30 45 0,0776 
60 0,0848 
90 0,0937 

120 0,1028 
15 0,1123 
30 0,1353 

45 45 0,1665 
60 0,1809 
90 0,1948 

120 ° 2128 
15 0,1909 
30 0,2224 

60 45 0,2648 
60 0,2907 
90 0,3233 

120 ° 3382 
15 0,2956 
30 0,3281 

70 45 0,3545 
.60 0,3702 
90 0,3914 

120 0,4020 

Donii~iim Kesri 
X

Mn 
0,0667 
0,0851 
0,0937 
0,1016 
0,1111 

° 1223 
0,0841 
0,1113 
0,1366 
0,1493 
0,1649 
0,1810 

0,1977 
0,2382 
0,2931 
0,3184 
0,3429 ° ,746 
0,3360 
0,3915 
0,4661 
0,5117 
0,5691 
0,5953 
0,520 3 
0,5775 
0,6240 
0,6517 
0,6870 
0.7076 



1,0 

0,8 

0,6 

X
Mn 

0,4 

0,2 

0,0 
0,0 

<:> 12°C 
8 30°C 
[:J 45°C 

• 60°C ... 70°C 

20 

28 

Tane Boyutu -40+60 mel' 
Asit Konsantrasyonu: % 70 
Kat1/S1v1 Oraln I 1/100 gjm1 
Kar1~hrma H1Z1 300 dale;-l 

40 60 80 100 120 

t (dale.) 

~eki1 3.5. 90zUnme H1Z1 Uzerine Realeoiyon S1oale11g1nln 1~kisi 
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4. TARTI9MA VE SONUg 

4.1. incslenen Parametrelerin Degerlendirilmesi 

4.1.1. Tane Boyutunun Etkisi 

Tane boyutunun, 90zlinme h~z~ ilzarine etkisi -1B+40, -40+60, -60+80 va 

-80+100 me~'lik fraksiyonlar i9in incelenmi~tir. Denemelerde reaksiyon 
o 

s~cakl~~ 70 c, asit konsantrasyonu ~rl~9a % 70, katl/slv~ oran~ 

1/100 (g/ml) ve kar~~t~rma h~Zl 300 dak-
l 

degerlerinde sabit tutulm~-
tur. 

Tablo 3.1.'deki sonu91ardan elde edilen geki1 3.1.'den g6rUldilgil gibi, 

tans boyutu -1B+40 me~'ten ba~lay~p, -80+100 me?'e dogru degi~tikge 90-

zUnme hlZ~ artmaktadlr. Birim ag~rl~ b~~na dil?en tanecik say~s~, ta­

ns boyutn kU9illdUkge artar. 

Bundan dolay~, kat~ par9ac~k ile reaksiyona gireeek olan reaktanln bi~ 

bir1eri ile kar?~lagmalar~ daba' 90k ·)lacaktlr, boy Ieee 90zUnme h~z~ da 

artaeakt~r. 

4.1.2. Asit Konsantrasyonunun Etkisi 

Aglrl~9a % 30, % 40, % 50 ve % 70'lik asit konsantrasyonlar~nda deneme­

ler yapIlm~~tlr. 

Denemslerds, -40+60 me?'lik fraksiyon kullan~lm~~ ve reakslyon sleakl~­

g~ 7000, kat~/s~v~ oranl 1/100 (g/ml), karl~tIrma hlZl 300 dak-l'de sa­

bit tutulmn?tur. 

Tablo 3.2.'deki sonu91ardan yararlanarak elde edilen geki1 3.2.'de gO-

rUldUgu gibi, asit konsantrasyonu artt~k9a, 90zUnme hlZl artmaktadIr. 

SUlfiirik asidin katl Uzerinde etkili olan iyonu H
3
0+'dir. Bu da, sUlti!­

rik asidin suda 90zUnmesi ile olu~an iyon olup, asidin yUksek konsant­

rasyonlar~nda ortamda daba 90k bulunaeakt~r. DolaylSl.Y la, H 30+ iyonu 



katl. uzerinde daha fazla etkili olacakhr ve boylece kahnln 90ziinmesi 

artacaktl.r. 

Katl./sl.vl. oranln1n etkisi 1/100, 2/100 ve 4/100 oranlarlnda, -40+60 

me~' lik fraksiyonda incelenmi~tir. Deneme1erde, reaksiyon 81Cakl1~, 
o 01 -1 70 c, asit konsantrasyonu ~ 70 ve karl.qt1rma h1Z1 300 dak 'de sabit 

tutulm~tur. 

Table 3.3.'den ve 9eki1 3.3.'den garilldligti lizere kat1/s1v1 Oranlnl.n kli-

9lilmesi ile 9Dziinme hl.Zln1n artt1g1 garlilmektedir. 

Bunun nedenl. muhtemelen ~u ~ekildedir. Kat1/s1Vl. oranlnln kii9lik degerle-

rinde, belirli hacim i9indeki katl miktarl az olacaglndan, kat1n1n S1Vl. 

igerisindeki hareketi daha fazla olacaktlr. Bu durum ise, kat1 ile Sl.Vl. 

araslndaki 9arpl.~ma say1Sl.n1 arttlr1r. Bu durum ise kat1 ile SlV1 reak­

tan araslndaki reaksiyon hl.Zl.n1 arttl.rl.r. Dolayl.s1,yla katl/slvl O.ranl-

nln azalmas1 gozlinme h1z1nl arttlrlr. 

-1 
Karl~tl.rma h1z1n1n etkisi 300, 500 ve 700 dak 'de -40+60 me~'lik frak-

siyon i9in incelenmi~tir. Denemeler, reaksiyon s1cakl1g1 70°C, asit ken­

santrasyonu % 70 Va kat1/Sl.Vl oranl. 1/100 (g/ml)'da sabit tutularak ya­

p1lml~tJ.r. 

Table 3.4. va ~ekil 3.4. 'den gilrilldligti gibi, karlf,ltnma h,Z1nl.n artnl.l-

maS1, 90ziinme h1Z1 lizerine herhangi bir etki yapmrunaktadll'. 

Karlqtl.rma h1z1nln, 90ziinme h1z1nl etkilemesi, reaksiyonun kimyasal 

kontroilli ola~ak yilrildiigiinli gastermaktedir. 

4.1.5. Reaksiyon S1Cak.hg1nln Etkisi 

° Reaksiyon slcakhglnln etkisi, 12, 30, 45, 60 ve 70 C slcakhklarda, 

-40+60 me:;;' lik fraksiyonda incelenmi:;;tir. Ayrlca, asH konsantrasyonu 
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/ 
-1 

ag1r11kya % 70, katl/slvl oranl 1 100 ve karl~tlrma h,Zl 300 dak 'da 

aabit tutulm~tur. 

Tablo 3.5. ' deki aonu91ar1n grafik olarak verildigi 9ekil 3.5.'den gO­

rlildligil gibi, Blcakhk arthk9a, katlnw 90zlinme h,Z, da h 1 dl bir qe­

kilde artml~tlr. Bu beklenen bir sonu9tur. 9linkli slcak11kla reaksiyon 

h,Z1 dogru orantl11 olarak degi~mektedir. 

4.2. 90zlinme Reaksiyonlarl 

Piroluzit cevheri kuvvetli asitlerde kolayllkla 90zlinmektedlr. Slilfu-

rik asit gok kolayllkla Bulu 90zeltilerde iyonlarlna ayrlGtlgl i9in, 

ortamdaki aktif H
3
0+ iyonu piroluzite etki ederek 02 gaZl ylkmaSlna 

neden olur. 90zlinme olayJ.nl a~agidaki reaksiyon makanizma,,, i Ie Hade 

edebi liriz. 

H
2

SO
4 

+ H
2
O H 0+ ) 3 + HSO~ (4.1) 

HSO~ + H20 ( ) + SO-2 (4.2) H
3
0 + 

4 

Mn°2 + 2H 0+ 
3 

Mn+2 
) + 3H2

0 + 1/2 02 (4.3) 
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4.3. 90ziinme Kinetigi 

Piroluzitin, sUlfUrik asit gozeltileri iginde goziinme kinetigi, hetero­

jen reaksiyon modelleri gOzoniine allnarak incelenmi~tir. Bu amagla Tab-

'" 10 3.5.'deki sonuglara gOre Tablo l.l.'de veri len tit de/;erlori t'ye 

kar~l grafik edi lerek hlZ kontrol basamagl ve hlZ denklemi ara~tlrllnl1~­

tlr. Bu ara9tlrmanln sonucunda, Tablo l.l.'deki kimyasal kontrollU reak­

siyonlara ait (1.8) nolu denklemi ile uygun dogrular elde edilmi~ ve 

boylece goziinmenin kimyasal kontrollU oldugu sonucuna varllm1 9tlr. 

Ayrlca, kar19tlrma hlZlnln da, goziinme lizerine etki yapmamasl, reaksi-

yonun kimyasal kontroilli yUrildUglinU dogrulamaktadlr. 

Tablo 3.5.'deki sonuglarln (1.8) nolu denkleme gOre tit'" degerleri Tab-

10 (4.3.l.)'de ve bu degerlerden elde edilen grafik 9akil 4.3.1.'de gOB­

terilmi~tir. 9ekil 4.3.1.'deki dogrularln egiminden lit'" ve buradan t* 

bulunduktan Bonra (1.9) nolu denkler,'llli kullanarek k degerleri hesap-
B 
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Tabla 4. ).1. Qe~it1i S1cakhklar i9in tit" Degerleri 

~eakBiyan S1cakl1g1 t X
Mn 

tit'" 
I (oe) (dak ) 

15 0,0667 0,0228 
30 0,0857 0,0294 

12 45 0,0937 0,0323 
60 0,1016 0,0351 
90 0,1111 0,0385 

120 ° 1223 ° 0426 
15 0,0841 0,0289 
30 0,1113 0,0386 

30 45 0,1366 0,0479 
60 0,1493 0,0525 
90 0,1649 0,0583 

120 ° 1810 ° 0645 
15 0,1977 0,0708 
30 0,2382 0,0867 

45 45 0,2931 0,1092 
60 0,3184 0,1199 
90 0,3429 0,1306 

120 ° 3746 ° 1448 
15 0,3360 0,1276 
30 0,3915 0,1526 

60 45 0,4661 0,1886 
60 0,5117 0,2125 
90 0,5691 0,2447 

120 0,5913 ° 2603 
15 0,5203 0,2172 
30 0,5775 0,2496 

70 45 0,6240 0,27 82 
60 0,6517 0,2964 
90 0,6870 0,3210 

120 0,7076 ° 3363 
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0, 0 120C 

A 30°C 

G 45°C 

• 60°C 
A 70°C 

0, 

~ 
-8- -• G 

q.l 8 
-GJ-

8 
~ ~ ~ 

~ 

~ ~ ~ 

0 
0 20 40 60 80 100 120 

t ( dakJ 

~ekil 4. 3.1. ge~i tli Sl.cakllklar I9in t' ye Kar~l. tit" Grafigi 

o 
-40+60 me~'lik fraksiyon1a 12, 30, 45, 60 ve 70 C slcakllklarda yapl.lan 

denemelere ait Bonu9lara gOre (1.8) denk1emi ile veri len t/t~ degerleri 

t'ye kar~1 grafik edilmi~lerdir. Bu ~ekilde elde edilen yakll 4.3.1.'de­

ki degrular1n egiminden, her B1cakl1k i9in l/t~ ve burBdan t* degerleri 

hesapland1ktan sonra (1.9) denklemi yard1mly1a k deger1ert hosaplanm1q-
s 

tlr. Bu h1Z sabit1eri Table 4.3.2.'de verilmigtir. 
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Tabl0 4.3.2. Farkh Heaksiyon Slcakl1kll'rL 19in BIde milen 1l1Z 

Sabitleri 

t (oC) H x 102 C x 10
3 J<:gim x 104 k x lOr) 

(em) 
-3 6 -1 

mol.em em • dak 

12 1.69 11.5 1.724 1.25 

30 1.69 11.5 3.19 2.31 

45 1.69 11.5 6.77 4.9 

60 1.69 n.s 12.82 9.28 

70 1.69 11. 5 13.65 9.87 

Arrhenius denklemi gOzonline ahnarak Tablo 4.3.1.'deki hlZ "abitleri­

nin logaritmalarl l/T'ye kar~l grafik edilmi~tir. 9ekil (4. ).2.) elde 

-1 
edi len dogrurlan Aktiflenme ener jisi 7,932 kkal.mol vo I\rl'heni uS sa-

-1 
biti 14,0 cm.dak olarak hesap1anml~tlr. 

Boylece herhangi bir sleakl1ktaki hlZ sabiti Arrhenius denklemine gOre, 

k = 14,0 (sxp (-3992/T)) 
s 

~eklinde verilebilir. 



-7,0 

-8,0 

-9,0 

o 
Lnk 

s 

-10,0 

-ll,O 

-12,0 
2,9 

:;Jeleil 4.3.2. 

3,0 

In k 'nin 
8 

36 

E m 7,932 kkal/mo1 
-1 

AD 14,0 em.dale, 

3,1 3,2 

liT x 103 

I/T'ye Kar~1 Grafigi 

o 

3,3 >,4 3,5 
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Piro1uzit cevherinin su1u sU1fUrik asit i1e gozlinme hlZl; tane boyutu-

nUll, kail/Sl Vl oranlnlll kUgUlmeeiy Ie va ani t kono:U1l run.Y0n W'lun, Blcak-

11g1n artmaslyla artm19tlr. Karl~tlrma h,Zl Ise yozlinmeye herhangi bir 

etki yapmam19tIr. 

Elde edilen Bonu91ardan akI~kan-katI katali tik olma,yan reaksiyon modeL-

1erIne gOre piroluzit i1e Bu1u sUlfUrik asit reaksiyon sisteminin, kim-

yaeal reaksl'yon kontrollU olarak davrandlgl bulunrnu~tur. Ayrlca, karI~-

tIrma h,zlnln 90zlinmeye etki yapmarnasl da bunu dogrularnaktadlr. 

yozUnme iyin, 
_1 

14,0 cm.dak 

-1 
Aktiflenme enerjisi 7,932 kkal.mol ve ArrhenIUS sabiti 

olarak he8ap1anml~tlr. 
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