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OZET

Bu galigmada, Erzurum-Oltu bélgesinden alinan Piroluzit cevheri sillfiirik
agit gozeltileri ile lig¢ edilerek Mangan Silfat'a doniigtiiriilmis, ¢dzlin-

menin kinetik ve mekanizmasi incelenmigtir.

Denemelerde, tane boyutu, silfiirik asit konsantrasyonu, kati/sivi orani,

karigtirma hizi ve sicaklik parametre olarak megilmigtir.

Stilfiirik asit ¢dzeltilerinde, piroluzitin ¢Ozinme hizi, asit konsantrag.
yonu, sicaklifin artmasiyla ve katl/é1v1 orant, tane boyutunun kiigiilme—
siyle artmigtir. Xarigtirma hizinin ise ¢oslinlirligl etkilemedifi gbriil~
mﬁ@‘tﬁro

Bu ¢dziniirlikk deferlerinden g¢ikilarak, reaksiyonun kimyasal reaksiyon

-l
kontrellld oldufu bulunmus, Aktivasyon enerjisi 7,932 Kkal mol  ve Arr-

henius sabiti 14,0 cm. dak”l'dir.



ii
SUMMARY

In this work, the pyrolusite ore obtained from Oltu-Erzurum was conver-

ted to MnSO, by treating agueous H solutions, the kinetics and

S0
4 2 4
mechanism of the dissolution were studied.

In experimenis, particle size, the concentration of H2804 solution, so-
lid-to~liquid raiic, stirring speed and temperature were chosen as pa~
rameters, Dissolution rate of pyrolusite in H280¢ solution increased
with increasing acid concentration and temperature, and with decreasing
particle size and solid-to-liquid'ratio., It was found, that the stirring

speed has not a significant effect on reaction rate.

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

cal reactions on the solid particles, The Activation energy and Arrhe-
-1

nius constant of diasolution is found out to be 7,932 kcal mol and

-1
14,0 cm.min ~,respectively.
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KISALTMALAR VE SIMGELER

Zaman (dak)
Kati pargacifiin diniigme kesri
Katinin ortalama yofunluZu 4,76 {g. cm-3)
Panecik yaricapr {cm)
1 mol A ile reaksiyona giren katinin mol sayisa
Akigkanin konsantrasyonu (mol cmﬁs)
-1
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Yiizey reaksiyonu hiz sabiti (om. dak_l)
2 ~1
Difiizyon katsayisi {m . dak )
: , -1
Aktiflenme enerjimi (kkal mol )

Arrhenius sabiti (om. daknl)



1. GIRiS

Mangan dofada az bulunan bir elementtir. Yerkabufunun yaklagik % 0.08!
ini olusturur. Mangan cevherleri genellikle yeryilzeyine yaokin yerlerde
bulunup, farkli boyut ve tendrdeki yataklarda diizensiz kiitleler bigi-

minde tegekkiil ederler (1, 2).

Mangan minerolojisi g¢ok karigik olup, yiizden fazla mangan minerali var.
dir. En dnemli mangan mineralleri Pirocluzit (MHGZ) ve Psilomelan (4Mn02
(Mn, Ba, ) 0 . nHZO)'d:LI‘.

Bunlar az gok saf mangan oksitleridir, Onemli mangan cevherlerinin &-

zellikleri agajnda kisaca verilmigtir (3-5).

PIROLUZIT (MnOz) : Bu cevher genellikle bagka mangan minerallerinin de—
gigiminden olugur., Dojada gevsek ve mert olarak rastlanabilen bu minera-
lin rengi ag¢ik gri, gizgisi siyah, sertligi 2-6 ve Szgiil agarlipl 4.8

dir. Tetragonal sistemde kristallenir.

Piroluzit cevheri, hidroklorik asit ile muamele edildi;i zaman klor gi-

kar. Piroluzit cevheri, % 63.2 Mn, % .8 0 ve gok az miktarda su igerir.

PSILOMELAN : 4¥n0,, (Mn, Ba, K) O . nH_0 genel formiili ile gdsterilen

cevher, defigik bilegimlerde % 4560 :angan ihtiva eden bir oksittir.
Genellikle piroluzit ile bulunan bu cevherin rengi mavimsi siyah, ¢izgi-
gi siyah-siyahimsi kahverenpgidir, Sertligi en ¢ok 5.5 olabilir, {zgil
agjirlify 4,2'dir. Genellikle yumrulu stalaktit ve kabuk gekillerinde bue

llmura

NANGANIT : (MnO (OH)) formiilii ile gosterilen cevher, rombik sistemde
kristallesir, Rengi siyahimsi, g¢izgisi kahverengi olup, sertligi 4, &z-
giil agirligy 4.3'4lr. Kolay kirilabilen yara cilal:r olup, genellikle {i-
zeri dejisir ve piroluzit olusur. Bilegiminde % 62.5 Mn vardir, Uflegte
erimez, 200°C"de suyu ugar. Saf halde ender rastlanabilen cevher, genel-

likle piroluzite donligmiig olarak bulunur.



HAUSMENIT : Mn304 formiilil ile pgosterilir. Buna, Mangan-2- Manganitte
denilebilir, Teitragonal sisteme sahip olup, rengi kalverengi nilansla
demir siyahi, ¢izgisi kahverengidir, Sertligi 5.5, Ozgil agrirlifi 4.7!

dir. Kpistallerd piramit geklindodir,

POLIONIT : Tetragonal sistemde kristallesir. Rengi gri, glzgisi siyah
olup, sertlifi 7 ve Ozgil agirligr 5'dir. Kristalleri gok ender ve u-

faktir.

Hemen, hemen biitlin mangan cevherleri bir miktar demir igerir. Mangan
oranl azaldikga demir orani artar. Mangan cevherleri, g¢esitli ilkeler
de demir ve mangan miktarlarina gore siniflandirilmig iseler de en gok

uy gulanan siniflandirma gu gekildedir (3).

1) Mangan cevheri : % 35 Mn ve daha fazla i,
2) Demirli Mangan Cevherleri : % 10-15 Mn,

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

Mangan cevherlerini kullanim alanlarina gire gu sekilde sinifland2rrmak

miimkiindilir:

1- Metallurjik Cevherleri : % 46 mangan igeren bu cevher ferromangan

iretiminde kullanilir.

2— Kimyasal veya batarya dereceli cevher : Bu cevher % 82-87 mangan ige-

rir. Bu cevherin iginde 0, orani fazla olmali (MnO2 kadar faydalidir),

2

o A1203 ve I'e dilgilkk olmalidar. Kimyasal cevherin dzel olarak saf-

lagtirrlmig ¢esgidi batarya endlistrisinde kullanilir.

510

- Cam endiistrisinde kullanilacak olan cevherler mimkiin oldufu kadar demir—

siz olmalidir, Cevher % 84 MnO2 kapeamalidir, Fakat bazi amaglar ig¢in

cevherin % 72 Mn02 orani da kabul edilebilir,



Bugiin diinyanin en blyilk mangan iireticisi S.S.C,B. olup Ukrayna'daki (Ni~
kopol)ve Kafkasyadaki Onemli yataklardan, dilnya dretiminin yarisini teg—
kil eden 13 milyon ton/yll,civarlnda mangan iiretirler. S8z konusu cevher—

ler % 28-35 Mangan ihtiva ederler. Flotasyon iglemleri sonucunda bu man~

gan miktary % 50'ye yilkselir,

Diger Gnemli mangan yataklari ise Hindistan'in merkez b&lgesindas, Giiney

Afrika'da, Brezilya'da ve Fas'ta isletilmektedir (2).

Mangan cevheri rezervi 1.83 milyar ton, bunun disindaki rezerv, yani muhe

temel-miimkiin rezerv ise l.44 milyar tondur.

Tirkiye'nin rezerv durumu ise, Devlet Planlama Tesgkilati'nin 1978 yilin-
da, Gzel ihtisas komisyonu raporuna gore, 179.000 tonu gdriiniir, 4.620,000
tonu muhtemel ve 485.000 tonu milmkiin olmak iizere toplam olarak 5.284.000

tonu bilinen mangan rezervi vard:ir.

MuTshes Enstitiisili tarafindan 1979 yila iginde yapalan galigmalar sonu-
cunda hesaplanan gdriiniir rezerv 313,000 tona yilkselmigtir (3).

Piroluzit en g¢ok g¢elik {iretiminde geligin dzelliklerini iyilegtirmede
kullanilir. Bu amagla kullanilan madde ferromangan adi verilen alagip.

dir (1),

% 80'e kadar mangan igeren ferromangan, Piroluzit, demiroksit ve k&miir

karigiminin yiksek firinda indirgenmesiyle elde edilir. Mangan kayipla
ri. bir eléktrik firini kullanilarak dnemli derecede azaltilabilir, Elek-
trik firinlarinda yiriitlilen saflagtirma igleminin diger bir avantaji da

diiglik karbonlu bir {riiniin elde edilebilmesidir (1,2).

Yilkksek oranda bulunan mangan, gelige &zel bir sertlik ve aginmaya kargi

dayaniklilik verir (1),

Gelikteki ¢ok az miktardaki mangan, gelikteki oksaijen ve kilkkiirtle reak~
siyona girip, onlar: MnO, ve MnS geklinde uzaklagtirir (6).

Mnog‘in diger kullanim alanlary da kisaca gu sekildedir. Bakir, g¢inko,

aliiminyum, kurgun ve kalayin gegiﬁli aiaglmlaflnda kullanilir. Oksijen,



brom ve klorun eldesinde oksitleyici olarak, Potasyumpermanganat geklinw
de dezenfektan olarak, boyalar iginde kurutucu olarak, camin rengini agi-
c1 olarak, cam, ¢Smlek ve tugla yapiminda da renklendirici olarak kulla~

nilir (5).
Bundan bagka, Mn02 bol miktarda kuru pil yapiminda da kullanilmaktadair,

Piroluzit cevherinin siilfiirik asit ¢fzeltisinde ¢ézlindiirlilmesi bir li-
g¢ing olayidir. liging igleminde arzu edilen gey cevherdeki metalin, ¢6-
ziiclide ¢8zilnebilir hale gelmesi ve bu arada safsizliklarin ¢dziinmemesi-
dire. Li¢ging igleminde kullanilan ¢tzeltiler; asitler ve bazlar olmakla
beraber, en gok siilfilrik asit ve bazi tuzlar kullanilmaktadir. Silfiirik

asitin tercih edilmesindeki sebepler gdyle siralanabilir (7).

a) Gozme SzelliZinin uygun olusu,
b) Her yerde, her zaman temin edilebilmesi,

c) Fiyatinin ucuz olmasi.
Liging reaktiflerinin se¢imi birgok etkene baglidir (8).

l. li¢ing iglemine tabi tutulacak malzemenin kimyasal ve fiziksel ka~
rakteri,

2. Reaktifin maliyeti,
3, Reaktifin korozyon yapabilme tzelligi ve dolayisiyla konstritkksiyon

malzemesinin maliyeti,

4. istenen elemente kargi reaktifin segici olma Szelliii,

5. Geri kaezanabilme 8zelligi.
Liging iglemlerinde kullanilan reaktiflerden birkag¢ini gu gekilde verebi-
liriz (8).

Su : Kalsine edilmig iirfinlerin lig¢ginginde kullanilar.
Amsitler : Okside olmug cevherler sulandirilmg H2804'ds kolaylikla ¢ozii-

niirler,

Bazlar ¢ Amonysk ¢dzeltileri glziinen amin olusturan metallerin, cevher—

lerden direkt olarak elde edilmesinde kullanilmaktadir.



Cevherlerin liginginde kullanilan degigik liging metodlari gunlardair (7).

a) Yerinde li¢ : Maden eahalarinda, cevheri hi¢ bir tagima, yiZma gibi
bir igleme tabi tutmaksizan yapilan lig iglemi olup, reaksiyonlarin
ilerleyebilmesi i¢in g¢ok uzun zamana ihtiyag vardir. Uzun zaman ve

verimin diigilkk olmasandan dolayi gegerliliZini yitirmig bir ydntemdir.

b) Yagin halinde Li¢ : Maden sahalaranda belirli boyutlardaki cevher yi-
ginlar haline getirilip, asitli ¢dzeltilerle yapilan lig islemidir,
Islem siiresi birka¢ seneyi bulmaktadir. Ixseriya cevher parcalari
150 mm'nin altina kirilmak suretiyle kullanilmaktadar.

c) Tank veya Hawvuzda Lig : 25M- 5 mm. boyutlar arasinda kirilmig cevher
tanklarda 20-40 saatlik bir zaman siiresinde li¢ edilebilmektedir. Bu
iglemde ¢dzelti tanktaki cevher {zerine pliskiirtmek suretiyle verilmek-
tedir.

d) Hareketli lLi¢ : Bu 1ig¢ iglemi, 8zel li¢ tanklarinda (Pachuca) kesikli
veya sirekli olarak yapilsbilmektedir. Bilhassa ince cevherler igin,
zaman sliresinin kisa ve veriminin yllksek olmasi bakaimindan tercih e~

dilmektedir,

Bu tiplerden bagka, basing altinda, liging iglemi vardir, Bu iclem sa-

dece sillfiirli bakir cevherlerine uygulanir (8).

Mangan cevherlerinin iigingi ile ilgili birkag temel proses agagida ve-

rilmigtir\(9).

a) Amonyum Siilfat ile Li¢ing : Mangan igersn demir cevherleri i¢in ge-
ligtirilmistir, Cevher once indirgeyici bir kavurmaya tabi tutulur
ve sonra amonyum sillfat ¢bzeltisl ile lig¢ edilir. Bunun sonucunda
mangan siilfat ve amonyak olugur. Gézeltideki mangan, ¢dzeltiden ha-
va oksidasyonu ile MnO(OH) halinde gbktiiriiliir.

b) Stilfat Asidi ve Kikiirt Dioksit ile Liging : Bu metod, mangan—2-oksi-
din silfat asidinde ¢dsziinmesine dayanir, Mangandioksit ve yiiksek ok-

sitler, once indirgen ortamda kavrularak mangan—z-dkside déniigtiri-



ltirler. Bu indirgen kavurma, kok, petrol veya petrol gazlari ile yapilir.
Manganin iki defferlikten daha yilksek oldufu mangan oksitleri, kitkiirt di.
oksit ile 1i¢ edilerek, mangansiilfat elde edilir, Mangan siilfat konsant—
re ve kalsine edilerek metalurjiye elverigli zenginlikte bir iliriin elde

adilir,

Silfat asidi ile lig, elektrolitik mangan elde edilmesinde deZigik ge—
kilde kullanilir, Mangan diocksit, kilkkiirt dioksit ile gayet kolay reak-

siyon verir.

MnO S .1

o + 80, ——> MnSO4 (1.1)
Karbonat igeren mangsn cevherlerinin kiiklirt dioksit ile liginginde, kii-
kilrt dioksidin stilfata yiikseltgenmesi igin gerekli okaijen, yani hava,
gaza ilave edilir., Tegekkiil eden mangan.sﬁlfat ¢6zeltisi buharlagtirilar

ve kalsine edilir,

Azot dioksit veya Nitrat Asidi ile liging : Bu metodda bir indirgen ka~
vurma yoktur, Cinkdl mangan dioksit, azot oksitle reaksiyon verersk man-
gan-2-nitrat olugur. Olugan Mangan-2-nitrat gdzeltisi buharlagtirilip

Mn02 + 2N02-.—~>, Mn (N03)2 (1.2)

kalsine edilerek nitrat bozundurulur ve tegekkill eden azot oksitler,

tekrar kullanilir. Ayna gekilde liging ig¢in, mitrat asidi de kullani-

labilir,



Akigkan-Kati Katalitik Olmayan Reaksiyonlar :

Bir reaktdr tasarimi yapllirken, reaksiyon kinetifi iyi bilinmelidir. Re—
* aksiyon hizi, reaktfriin kapasitesini ve verimliligini belirler, Reaksi-
yon hizini ve dolayisiyla proses hizini etkileyen fakisrler hakkinda el-

de edilebilecek bilgiler yardimiyla prosesin kontrolii milmkiin olur (10).

Biyr reaksiyonun hizi veya bagka bir ifadeyle bir tiiriin bagka bir tire
doniigme hizi ve bu doniigmenin mekanizmasi kimyasal kinetiZin konusudur.
Kimyagal kinetik, resksiyonu etkileyen fakidrleri aragtairir, reaksiyonun

hizini dlger ve bulunan degerleri izah eder,

Kimyasal kinetikte, reaksiyonlar, ig¢inde olugiuklari fazin tipine ve sa-

yisina gire ikl kisma ayrilar,

1, Homojen Reaksiyonlar : Kat:i reaktantin gozenekli oldufu ve akigkanin
tanecife kolaylikla niifuz edebildigi hallerde, akigkan ve kati ara-
sindaki reaksiyonun kati faz iginde homojen sekilde meydana geldijfi
ve homojen reaksiyonun hizi kontrol ettiji diigliniilebilir, Biyle reak-
siyonlarin hizi, homojen reakasiyonlar igin kullanilan hiz denklemleri

ile ifade edilir (11,12),

2, Heterojen Reaksiyonlar : Buradaj; reaksiyonun meydana gelmesi igin en
azindan iki faz gereklidir. Heterojen reaksiyonlarda katalitik olan
ve katalitik olmayan reaksiyonlar olarak incelenir, Katalitik olma-
yan heterojen reaksiyonlar kati-akigkan (gaz veya sivi), BlVi-81V1,
81Vl-gaz, kati~kati sistemleri geklinde olabilirler (10,13). Kati~
akigkan katalitik olmayan reaksiyon sistemleri endiistride ¢ok &nemli
olup; kimya ve metalurji sanayilerinde yaygin olarak kullanilir. De-
mir oksitin indirgenmeei, demirin su buhari ile oksidasyonu, cevher—
lerin kavrulnasi ve eritilmesi, kati yakitlarin yanmasi, kdmiiriin

gazlagtirilmasl gibi drnekler verilebilir,

Bir heterojen reaksiyonun hizini etkileyen faktdrleri gu gekilde yaza-

biliriz (13).

1. Kitle transfer faktdrleri veya akigkan fazin difiizyon karakteristik-



leri,

2. Faglarin temas gekilleri,

3o Kiltlesel hiz, tiirbiilans derecesi gibi akigkan dinamigi ile ilgili
faktdrler,

4. Fazlar arasindaki araylizey alani,
5. Reaksiyon kebinin geometrisi,
6. Aktivaesyon enerjisi, reaktant konsanirasyonlari gibi kimyasal kine

tik faktérieri,

Te Sicaklik ve basing.

Akigkan-kati sistemlere ait reasksiyonlarda meydana gelen fiziksel ve kim-

yasal olaylari agagidaki gekilde siralayabiliriz (10).

1, Akigkanin, tanecifin etrafini saran filmden gegerek kati yiizeyine di-

fizyonu,

2. Akigkanin, resksiyon esnasinda tanecik yilizeyinde meydana gelen kiil

veya Uriln tabakasindan kat1 reaktani ylizeyine diflizyonu,

3, Bu reaksiyon ylizeyinde, akigkan ile kati arasindaki reaksiyon,
4. Akigkan lriinlerin kiilden gegerek kat:i yilizeyine diflizyonu,
5. Akigkan iirinlerin, akigkan filminden gegerek akigkan reaktant igine

difizyonu,.

Bu basamaklarin reaksiyona kargi direngleri genellikle birbirinden fark-
11 olur. Bu gibi durumlarda, direnci en yillksek basamafin, difZer bir de
yYimle en yavag basamagin, hizi kontrol eden basamak oldufu kabul edilir.
Cofu gaman 4, ve 5, basamsklar reaksiyona kargi gésterilen dirence kat-

kida bulunmazlar ve bu nedenle de hesaplamalarda ihmal edilirler,

Bu duruwnda katalitik olmayan akigkan-kati reaksiyonlari lig tipte ola-
bilir,

Bger reaksiyon en yavag basamak 1. basamak ise, bu reaksiyon akigkan

filminden difiizyon kontrollii, 2. basamak ise, kiil (veya iiriin) filmin-

den diftizyon kontrollii, 3. basamak ise kimyasal resksiyon kontrolli o-



larek tanimlanir.

Reaksiyon sirasinda taneciklerin boyutu ayni kalabilir ve kilgiilebilirp,
Taneciklerin boyutu ayni kaldigi takdirde tanecik etrafinds bir reaksi-
yon {liriinli tabakasi oclugur. Bu halde, reaksiyon hizi yukarida sayilan ig
direngten biri veya daha fazlasi ile kontrol edilebilir, Eger tanecik
kﬁgﬂlﬁydr ve kil tabakasi olugmuyor ise reaksiyon hizi iizerinde kil
difiizyon etkiei 88z konusu olmaz, Bu halde, his digZer direnglerin biri
veya ikisiyle kontrol edilebilir. Genel olarak, gerek boyutu sabit ka-
lan taneclkler igin, gerekse kﬁgdien ténedikiar igin reaksiyonun hizi-
nin sadece bir direng¢le kontrol edildigi kabul edilir ve digerleri ih~

mal edilir., Her bir direng gozéniine alinarak,

A (Akigkan) + bB (Kati)——> Uriinler (1.3)

pelclindeki bir reaksiyon hizi kontrol etmesi halinde tiiretilen integre
]
hiz denklemleri Tablo 1l.1'de verilmigtir (10).

Tablo 1.1, Sabit Boyutlu Taneoik Modeli Ig¢in Hiz Ifadeleri

Durom | Kontrol Eden Basamak Hiz Denklemi
Akigkan £ilmi £/4" = X, (1.4)
5 . &
:é ; iginden difiizyon t = ?B R/3 b kg C My (1.5)
&5 |Kil rilminden t/t" = 1_3(L-xB)2/3+ 2(1~X)(1.6)
o * 2
+ : - .
3 4 difiizyon t =G  R/6bDec, M (L.7)
@ £/t = 1—(L-)LB)1/3 (1.8)
Kimyasal reaksiyon x
t = gBR/b k G, M (1.9)
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Piroluzit cevherinin gerek asitli ortamda, gerekse baska degigik ortam—
larda, HnSO4 liretimi ve g¢zlinlirliigliniin kinetili incelenmigtir. Bu galig-
malardan agagida birkagr verilmigtir.

Bir katiy ile hareketli bir sivinin kimyasal etkilegmesi sirasinda kiitle
transferi incelenmigiir, Bu inceleme sonunda, kat:, sivi ve gaz fazl
iqéren bir heterojen sistemde difiizyon kinetigZi ig¢in, deneysel veriler—
den, bir ampirik egitlik tlretilmigtir. Sistem kalsiyum karbonat, mag-

nezyum ve manganin, sulu hidroklorik asit g¢tzeltilerindeki reaksiyonu

igermektedir (14).

Diger bir geligmada, HESO ile piroluzit cevherinin ligingini etkileyen

4

faktérler incelenmigtir., % 88.9 MnO_ igeren cevher HC1 ve H280 ile 1&9

2 4

odilmig, 1M H2804 ile ligingin en iyi sonucu verdiZi bulunmugtur, lki
saat ve TOOC'de yapilan iigingde elde edilen mangan yiizdesi % 93.8'dir

(15-17).

Indirgenmemig mangan cevherlerinin ligingi de incelenmigtir. Bu incele-
mede, indirgenmemig mangan cevherlerinin, siilflirik asit ig¢inde ¢ok az
licing edilme kabiliyeti gosterdiji gtriilmiigtiir. % 34,1 Mn igeren cewv-
heri 2 maat, 1000°G " de grafit ile indirgendikten sonra, 115-155°C'de

15 dakika, 10 pai basingta, bir otoklavda lig edildijinde, Mn kazanima
% 98 olmugtur (18).

Mangan cevherlerinin 502 ile Li¢ edilmesi konusu birgok aragtirmaci ta~
rafindan incelenmigtir (19-23).

7n tozlari mevoudiyetinde, piroluzitin (% 80-100 mes) % 25'lik H2504 i-
ginde g¢dziinlirlegtirilmesi kinetigl incefenmigtir (24). Diger bir galig-
mada, konsantre sfalerit ve piroluzitin siilfiirik asit iginde, ayny an~

da lig¢ingi aragtirilmigtar (25).

Degigik bir galigma olarak, HCl ile Mangen nodiillerinin kinetigi incew

lenmigtir (26,27).

Piroluzitin, SO_ ile indirgenmesi i¢in skigkan-yatak sistemi uygulandi-

2
Z1 bir incelemede HnO2 ile 802 aragsindaki heterojen kati-gaz reaksiyonu
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akigkan-yatak eisteminde, ¥nSO, {iretimi amaciyla aragtirilmigtir (28).

4
Bagka defisik bir ¢aligma olarak, sulu 802 ¢bzeltileri iginde Mnoz'in
S0 '14 led

P O4 1i ortamda ve gerekse H2
dolgulu kolon kullanarak ve oksi jenin bulundufu ortamda incelenmigtir

(29).

gbziinme hizlari, gerek H 804'913 ortamda,

Bu g¢aligmada piroluzitin }12304 ile reaksiyonu incelenmig; reaksiyon

0, asidi konsantrasyonu, sicaklik, kati/siva

oran: ve karigitirma hizainin etkisi incelenmigtir,

hizina, tane boyutu, H2S
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2, MATERYAL VE YONTEM

2.1, Materyallerin Temini wve Hazirlanmasi

Aragtirmada kullanilan piroluzit cevheri, Erzurum'un Oltu yoresinden te-
min edilmigtir, Cevherﬁlaboratuvar boyutunda bir kairici ile kirildiktan
sonra, Retsch Milhle marka iaboratuvar $ipi bir Ggilitticii ile oZiitiilmiigtir.
Sonra ASTM tip elekler ile -18+40, —404+60, ~60+80 ve -B80+100 mes'lik
fraksiyonlara ayrilmigtair,

Piroluzit cevherinin analizinde standart gravimetrik ve volumetrik ybn.
temler kullanilmig; demir ve majnezyumun kantitatif tayini SHIMADZU mar—

ka atomik absorbsiyon cihazi ile de yapilmigtir.

Analiz sonucunda, kullanilan cevherin Tablo 2.l.'deki gibi bilesime Ba~

hip cldugu bulunmugtur.

Tablo 2.1. Caligmada Kullanilan Piroluzit Cevherinin Kimyasal Bilegimi

Bilenen %

kno,, 89,91
3102 8,60
F‘ezo3 0,11

) 0,03
Kizdarma Kaybi 1,35
Top lam 100,00

Tablo 2.1l.'deki sonug¢lardan, kullanilan: cevherin biiyik bir kisminin

MnOz'den olugtuiunu gostermektedir.

Yapilan tiim denemelerde kullanilan siilfiirik asii ve diger kimyasal mad-
deler Merck yapimi yliksek saflikia maddelerdir.
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2.2, Sdlflirik Asidin Qenel Uzellikleri

Stilfiirik asidin formiili H2504 olup, bir mol 303 ve bir mol H20'nun bir-
legmesinden clugur, Kuvvetli bir asit nlan sllfiirik asit, suda gok ¢b-
zliniir,

Bilfiirik asit ile suyun ¢dziinme reaksiyon mekanizmas: gu gekildedir.

+
H,80, + H,0 —— H,0" + HSO,

S .
SO, + H,0 &= H,0" + 50, (2.2)

(2,1)

Birinci reaksiyon tamamen saga dogrudur. Bu reaksiyona gore H2804 tama-~

men iyonlarina ayrilmig durumdadir. Ikinci reaksiyon bir denge reaksiyo—

nu olup, iyonlagma sabiti K = 1,2 . 10_2'dir (30).

Saf H,50, 290°C*de kaynar, % 98,5'lik ,80,"in keynama noktas: ise 336%C

olup bu noktada azetropik bir karigim mevcuttur (31).

Caligmada kullanilan sulu HZSO asit yofunlukclar:r Tablo 2.2.'de veril~

4
migtir (32).

Tablo 2.2, Caligmada Kullanilan Sulu Sliiflirik Asit (Bzeltilerinin

Yogunluklara
% Siilfiirik Asit Yogunlugu (g/me)
30 1,2185
40 1. 3028
50 L3951
70 1.6105

98 1.8361
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2.3, Denemelerin Yapildigr Diizenek

Denemeler, 250 ml'lik i¢ boyunlu cam reaksiyon kabi igerisinde yapilmig-—
tir. Yiksek sicakliklarda ¢aligildigindan, reaksiyon kabinin bir boynuna

bir gerli sogZutucu monte edilmigtir.

Karigtirma iglemi IKA~WERK marka, RE 162 tipi hiz kontrollii bir mekanik

karigtirica ile yapilmgtir,

Ayrica, reaksiyon sicaklifini sabit tuimak igin, HAAKE D8 marka bir sam
bit s1calklik sirkiilatdrdl kullanilmist -. Reaksiyon kabinin diger boyun

kismindan ise, aulu H280 ¢ozeltisi ve numune koymak ig¢in yararlanilmig-

4

tir, Heaksiyon esnasinda burasi bir mantar tipa ile kapali tutulmugstur,

Denemelerin yapildifi diizenek Sekil 2.1.'de goriilmektedir.

Sekil 2,1, Denemelerin Yapildigr Diizenek
1, Reaksiyon kabi, 2, Mekanik karigtirici, 3., Hiz Kontrol oi-
hazi, 4. Sofutucu, 5. Sabit sicaklik sirkiilatdrii, 6, Sabit
Sicaklik banyosu
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2.4. Denemelerde Kullanilan Parametreler

Denemelerde kullanilan parametreler ve se¢ilen degferler Tablo 2,3.%de

verilmigtir«

Tablo 2.3, Denemelerde Kullanilan Parametreler ve Degerleri

Parametre - Se¢ilen Parametre Deferleri
Tane Boyutu (mes) -18+40, ~40+60, -604+80, ~80+100
Reaksiyon Sicaklif: (OC) 12, 30, 45, 60, 70

Kat1/Sivi Orani (g/ml) 1/100, 2/100, 4/100

H S0, Konsantrasyonu (%) 30, 40, 50, 70

Karigtirma Hiza (dak"l) 300, 500, 700

2.5, Denemelerin Yapiligi

Denemeler 250 ml'lik {ig boyunlu cam reaksiyon kabinda, sabit sicaklikta
ve geri sogutucu altinda, mekanik karigtirici ile karigtirarak yapilmig-
tir. Herbir deneme baglangiocinda reaksiyon kabina 100 ml siilfirik asit
gozeltisi konup, sicaklik dengesi saglandiktan sonra belirli oranda ka-
t1 ilave edilmig ve ié%;;iign“sﬁre boyuncae sabit bir hizla karigtiril-
mgtir, Sire sonunda belirli miktarda ¢Szelti &rnegi alanap, G4 tipi cam
krozeden vakum uygulanarak hizli bir gekilde siiziilmiig ve bu slizlintiiden
belirli miktarda alinip mangan analizi i¢in, 100 ml'lik balon jojelerde
seyreltik H2804 ile 100 ml'ye tamamlanip saklanmigiir,

2.6, Denemeden Sonra Elde Edilen (8zeltilerin Analizi

. 2 e as
Denemeden sonra elde edilen g¢dzeliilerde, " kantitatif olarak analiz

edilmigtir. Bu tayinde kompleksometrik metod kullanilmigtir (33). Metod
su gekildedir., Mangan~II tuzu gbzeltisinden 100 ml'lik bir numune, 250
mi'lik bir erlene alinir, (Szelti zaman zaman ¢alkalanarak kaynama si-

cakliZina kadar isitalir. O _'nin gakmas: igin 5-10 dk. bu sekilde bek-

2
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letilen ¢dzeltiye, 0,4 gram kadar hidroksilamin hidroklorir konur, {¥zel-
ti asidikse, birka¢ damla seyreltik NaOH ¢bzeltisi ile ndirallestirilir,
Bundan sonra ¢dzeltiye 3 ml trietanclamin, 2 ml tampon g¢bzeltisi, 3-4
damla Eriochrom Black-T konur ve renk kirmizidan maviye doninceye kadar
0,1 ¥ EDTA ¢Ozeltisl ile titre edilir, Ddniigiim oranlarinin tespiti g¢lzel-

. 2, . .
tiye gegen ¥ iyonu tayin edilerek bulunmugtur,

Bu tayinde 0,1 ¥ titrasyon ¢dzeltiei EDTA (Etilen Diamin Tetraasetikasit}'
nin 1 ml'si 5,493 mg mangana kargilik gelmektedir. Buna gfre, kati &rnek-

ten gbdzeltiye gecen Mn miktariy

ey = ¥ - 8. 54,93 1073

formilil ile hesaplanmaktadir.
Buradaj

W : G8zeltiye gegen Mn miktari (g)
¥ : Titrasyon ¢8zeltisinin molaritesi (Mol/L)

S ¢ Titrasyon ¢bzeltisinin harcanan miktara (ml)

Boylece, ¢bziinen Mn kesri;

__ GBueltiye gegen Jn miktara

an ® "Baglangigta Srnekteki Mn miktari

olacaktir.
2.7 Kullanilan (8zeltilerin Hazirlanmasi (33)
2.7.1s EDTA GOzeltisinin Hazairlanmas:

37,225 gram EDTA, bir 1000 'ml'lik balon joje igerisinde bir miktar dami.
tik suda ¢Bzildilkten sonra litreye tamamlanarak 0,1 M EDTA g¢bzeliisi el
de edilmigtir.
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2.7+2. Indikatdr (8zeltisinin Hazirlanmasi

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

tanol iginde ¢dziilerek hazirlanmigtir,
2+7s3. Tampon (Uzelti Hazirlanmasi

560 ml derigik amonyak ¢bzeltisine, 67 gram amonyum kloriir ilave edilip

toplu hacim saf su ile litreye tamamlanmistir.
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3, DENEL KISIM

Piroluzit cevherinin siilfirik asit ¢bzeltilerinde ¢oziinme hiz: fizerine;
tane boyutu, sicaklik, kati/sivi orani, karigtirma hiza ve siilfiirik a~

it konsantrasyonunun etkisi incelenmigtir,
3.1l. Tane Boyutunun Defigtirilmesi

Tane boyutunun etkisi -18+40, -40+60, -60+80 ve —804+100 meg'lik frekei-

yonlar ile incelenmigtir,

Denemelerde asit konsantrasyonu afirlikg¢a % 70, sicaklik ?OOC, kat1/B1-
va oramr 1/100 (g/ml) ve karigtirma hizi 300 dak™* olarak sabit tutul-
mugtur. Elde edilen sonuglar Tablo 3.l.'de verilmigtir. Bu tablodaki so-
nuglar Sekil 3,l.'de grafik olarak gosterilmigtir,

Table 3.le ve Sekil 3.l.'den goriildlifll gibi, tane boyutu, ¢Ozilnme hizi~
n1 etkilemektedir. Tane boyutu kiigiildlikge ¢dziinme hizi artmaktadir.
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Tablo 3.l. (oziinme Hiza Uzerine Tane Boyutunun Etkisi

Asit Konsantrasyonu : % 70
Reaksiyon Sicaklig : 70°C

Kati/Siva Orani 1/100 g/ml
Karigtirma Hiza : 300 dak—1
fbzeltiye Gegen
Tane Boyutu Zaman Hn Miktary Dbniigilm Kesri
(meg) (dak) (&) Xn
15 0,2151 - 0,3786
o . 0,2229 0, 3925
I 45 0,2301 0,4050
18+40 60 0,2386 0,4200
90 0,2414 0,4250
120 0,2528 0,4450
15 0,2956 0,5203
30 0, 3281 0,5775
45 0, 3545 0, 6240
-40+60 60 0, 3702 0, 6517
90 0,3514 0,6870
120 0,4020 0,7076
15 0, 3668 0,6457
30 0, 3960 0,6971
45 0,4194 0,7383
_6 80 ] ¥
O+ 60 0,4307 0,7581
90 0,4543 0,7997
120 0,4600 0, 8097
15 0,3932 0,6921
30 0,4222 0,7432
45 0,454 0,7946
-80+100 60 0,4748 0,8358
90 0,5020 0,8837
120 0,5168 0,3097
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Reakasiyon Sicaekiigl ¢ YOOC

1.0 - Asit Konsantrasyonu : % 70
?

Kat1/Sivi Orani : 1/100 g/ml.
Karigtirma Hiza : 300 dak.~1 — G
0,8 J_,,,ﬂ4r~""’ﬁﬁ'”’ﬂpj:”””prﬁ—

0,6
an .
0,4 v
© -18440 meg
A =40+60 meg
0.2 0 ~60+80 meg
' ® -80+100 mesg
0 0 i 1 Ll T T
" 0,0 20 40 60 80 100 120

t (dak,)

Sekil 3.l. (bzlinme Hizi Uzerine Tane Boyutunun Etkisi

3.2. Slilfirik Asit Konsantrasyonunun DeXigtirilmesi

Siilflirik asit konsantrasyonunun g¢ézilnme hizina etkisi 4 30, % 40, % 50

ve % 70 konsantrasyon degerlerinde incelenmigtir,

Denemelerde, drnegin 40460 meg®lik fr:dclsiyonu, sicaklik 7000, kati/s1
vi orani 1/100 (g/ml) ve karigtirma hizx 300 da™ ! olarak sabit tutul-
mugtur. Denemelerde elde edilen sonu¢lar Tablo 3.2.%'de verilmigtir. Bu
tablodan elde edilen sonuglar $ekil 3.2.'de grafik olarak gosterilmigtir,
Tablo ve gekilden anlasilacafl gibi, asit konsantrasyonu arttik¢a, ¢dziln-

ma hizl artmaktadir.
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Tablo 3.2. Gozlinme Hiza Uzerine Asit Komsantrasyonu Etkisi

Tane Boyutu
Reakpiyon Sicaklig
Kati/Siva Orani

2 WA 60 mesg

»
-
*
1
.
.

70°C

1/100 (g{ml)

Karigtirma Hizi 300 dak™
Aeit Gbzeltiye Cegen
Konsantragyonu Zamsn Mn Miktar: Doniiglim Kesri
(%) (dak) (e) X
15 0,2326 0,4094
30 0,2562 0,4510
30 45 0,2854 0,5024
60 0, 3027 0,5328
90 0, 3265 0, 5747
120 0, 3495 0,6152
15 0,2475 0,4357
30 0,2678 0,4714
40 45 0,2912 0,5126
60 0,3143 0,553}
90 0,33717 0,5944
120 0, 3608 0,6351
15 0,2912 0,5126
30 0,3145 0,5536
50 45 0,33717 0,5944
60 0, 3552 0,6252
90 0, 3727 0,6561
120 0,843 0,6765
15 0,2956 0,5203
30 0, 3281 0,5715
70 45 0, 3545 0,6240
60 0, 3702 0,6517
90 0,3914 0,6870
120 0,7076

0,4020
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® %70
Tane Boyutu 1 =40+60 meg
Reaksiyon Sicakligi: 70°C

Kati/Sivi Orani : 1/100 g/ml.
Karigtirma Hizi : 300 dak.'l

T

0,0 20 40 60 8 100 120
t (dak.)

- $ekil 3.2, Céziinme Hizi ﬂqerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi
3. 3. Kata/Siv: Oraninin Degigtirilmesi

Kat1/81v1 oraninin ¢dziinme hizina etkisi, kati Srnefin -40+60 mesg'lik
fraksiyonu igin 1/100, 2/100 ve 4/100 kati/sivi oranlarinda incelenmig—
tir, Reaksiyon sicaklifl TOOC, asit konsantrasyonu % 70 ve karistirma

-l
hizi 300 dek ‘'de sabit tutulmugtur.

Yapilan denemelerde elde edilen sonuglar Table 3.3.'de ve bu tablodan
elde edilen sonuglar Sekil 3,3.'de grafik olarak gtsterilmigtir.
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Table 3.3. Goziinme Hizi Uzerine Kati/Sivi Oraninin Etkisi

Tane Boyutu : —40460 mes
Reakeiyon Sicakligy : 70°C
Asit Konsantrasyonu : % 70

Karigtirma Hizi ¢ 300 ct.sa.k.“1 :
Gbzeltiye Gegen e
Katl/SJ.VJ. Orani Zaman Mn Mikter: {g) bonilgiim Kesri
(g/m1) (dak) Xy
15 0,2956 0,5203
30 0, 3281 0,5775
45 0, 3545 0,6240
1/100 60 0, 3702 0, 6517
90 0,3914 0,6870
120 0,4020 0,7076
15 0,1569 0,2762
30 0,1921 0, 3382
45 0,2111 0, 3716
2/100 60 0,2164 0, 3809
90 0,2245 G, 3952
120 0,2298 0,4045
15 0, 1460 0,2570
30 0,1623 0, 2857
45 0,1690 0,2975
4/100 60 0,1786 0, 3144
90 0,1813 0, 3191
120 0,1840 0,3239

Tablo 3.3, ve Jekil 3,3.'deki grafikten goriildiigii gibi kati/sivi orami
azaldike¢a, ¢Ozinme hizi artmaktadar,
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1,0 -
9 Tane Boyutu : =40460 mes
Reaksiyon Sicakligi: 70°C
Asit Konsantrasyonu: % 70 1
0.8 Karigtirma Hizi : 300 dak.
,8 -
0,6 -
X
0,4 4
0,2 - 4 © 4/100 g/ml.
A 2/100 g/ml.
[ 1/100 g/ml.
O’O L T T v T t
0,0 20 40 80 100 120

60
t (dak.)

§ekil 3.3. Cozlinme Hizi Uzerine Kati/Siva Oraninin Etkisi

3.4. Karigtirma Hizainin Defigtirilmesi

Karigtirma hizinin ¢oziinme hizina etkisi 300, 500 ve 700 dakul karigtir-
ma hizlarinda, —40+60 meg'lik fraksiyonda incelenmigtir. Reaksiyon si-
caklig TOOC, asit konsantrasyonu % 70 ve kati/sivi orani 1/100 (g/ml)*
de sabit tutularak yapilmigtir. Yapilan denemelerden elde edilen sonug-
lar Tablo 3.4.'de verilmigtir. Ayrica bu sonuglar, Sekil 3.4.'de grafik
olarak gisterilmigtir. Bu tablo ve gekil incelendiginde, karigtirma hi~

zanin, ¢ozinme hizl dzerine bir etki yapmadig: goriilmektedir,
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Pablo 3.4. Cosziinme Hizi Uzerine Karigtirma Hizainin Etkisi

Tane Boyutu

¢ =40+60 mes

Reaksiyon Sicaklifl : 70%

Kati/Sivi Orani

: 1/100 {g/ml)

Asit Konsantrasyonu : % 70

¢ozeltiye Gegen

Kar?g:;fT? Hiza ?:::? Mn Miktar: (g) Dénﬁ%ﬁm Kesari.
M
15 0,2956 0,5203
300 30 0, 3281 0,5775
45 0, 3545 0,6240
15 0,2956 0,5203
500 30 0, 3284 0,5781
45 0,3548 0,6245
15 0,2956 0,5203
700 30 0,328 0,578
43 0, 3549 0,6247
1,0
') 15 dak,
A 30 dak,
0,8 & 45 dak.
X
?4 . Reaksiyon Sicakligl : TOOC
! Tane Boyubtu ¢ =40+60 mes
Asit Konsantrasyonu : % 70
Kat1/Sivi Oram : 1/100 (g/ml)
0,2 J
O!O T Y T T ¥ T
0,0 300 1 500 700
KH {(dak, )

Sekil 3.4. (oziinme Hizi Uzerine Karigtirme Hizinin Btkisi
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3.5, Reaksiyon SicekliZinin Defigtirilmesi

Reaksiyon sicaklifinin etkisi 12, 30, 45, 60 ve 70°C'de incelenmigtir.
Bu denemelerde -40+60 meg!lik cevher srnepi kullanilmigtir. Kati/sivi
oran; 1/100 (g/ml), agirlikga % 70'1lik H2504 ve karigtirma hiza 300
dak ‘da gabit tutulmugtur.

Elde edilen sonuglar Tablo 3,5.'de verilmistir. Bu tablodan elde edi-~

len sonuglar $ekil 3.5.'de grafik olarak verilmigtir,

Tablo 3.5, ve $ekil 3,5.'den anlagilacagil lizere, reaksiyon sicaklifa
arttik¢a, ¢ozinme hizi da artmaktadir,
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Tablo 3.5 (ozlinme Hizi Uzerine Reaksiyon Sicaklifinin Etkini

Tane Boyutu : —40+60 meg
Kati/81vi Oranm : 1/100 (g/ml)
Asit Konsantrasyonu : % 70 )
Karigtirma Hiza : 300 dak
Reaksiyon Gozaltiye Gegen
Sicakligl Zaman Mn Miktari Déniigiim Kesri
(°c) (dak) (g) X
15 0,0379 0,0667
30 0,0487 0,0857
12 45 0,0532 0,0937
60 0,0577 0,1016
90 0,0631 0,1111
120 0,0695 0,1223
15 0,0478 0,0841
30 , 10,0632 0,1113
- 45 0,0776 0,1366
60 0,0848 0,1493
90 0,0937 0,1649
120 0,1028 0,1810
15 0,1123 0,1977
30 0,1353 0,2382
45 45 0, 1665 0,2931
60 0,1809 0,3184
90 0,1948 0, 3429
120 0,2128 0, 3746
15 0,1909 0, 3360
30 0,2224 0, 3915
€0 45 0,2648 0,4661
60 0, 2907 0,5117
90 0,3233 0, 5691
120 0, 3382 0,5953
15 0,2956 0,5203
30 0, 3281 0,5775
70 45 0, 3545 0,6240
‘ .60 0, 3702 0,6517
90 0,3914 ' 0,6870

120 0,4020 0,7016
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Jekil 3.5. Gdziinme I{lzl;__ﬁzerine Reaksiyon Sicaklifinin Etkisi



29

4. TARTISMA VE SCNU¢
4.}s Incelenen Parametrelerin Degerlendirilmesi

4.1,1, Tane Boyutunun Etkisi

Tane boyutunun, ¢oziinme hizi ilzerine etkisi -18+40, 40460, ~60+80 ve
~80+100‘me§'1ik fraksiyonlar i¢in incelenmigtir. Denemelerde reaksiyon
srcaklify 7000, asit konsantrasyonu agirlikga % 70, kati/sivi orani

1/100 (g/ml) ve karigtirma hizi 300 dak ™ degerlerinde sabit tutulmug-

tur.

Tablo 3.l.'deki sonuglardan elde edilen §ekil 3.1,'den gorildiigii gibi,
tane boyutu -18+40 meg'ten baglayip, ~80+100 meg'e dofru degigtikge ¢d-
ziinme hizi artmaktadir. Birim afirlik bagina diisen tanecik sayisi, ta-

ne boyutun kiigiildilk¢e artar.

Bundan dolayi, kati pargacik ile reaksiyona girecek olan reaktanin bir-
birleri ile karsilagmalari daha  gok ulacaktir, bdylece ¢Sziinme hizi da

artacaktir.
4.1,2. Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Afpirlikea % 30, % 40, % 50 ve % 70'lik asit konsantrasyonlarinda deneme-—

ler yapilmigtir,

Denemelerde, ~40+60 meg'lik fraksiyon kullanilmig ve reaksiyon sicekli-
-1
g TOOC, kati/siva orami 1/100 (g/ml), karigtirma hizi 300 dak ‘de sa~

bit tutulmugtur.

Tablo 3.2.'deki sonuglardan yararlanarak elde edilen Jekil 3,2.'de gt
ritldiigli gibi, asit konsantrasyonu arttikga, g¢dziinme hizi artmaktadar,
Siilfiirik asidin kati lizerinde etkili olan iyonu H30+'dir. Bu da, silfi-
rik asidin suda ¢Oziinmesi ile olugan iyon olup, asidin yiiksek konsante.

rasyonlarinda ortamda daha g¢ok bulunacakitir. Dolayisiyla, H ot iyonu

3



katr iizerinde daha fazla etkili olacaktir ve biylece katinin ¢dziinmesi

artacaktir,
4.1.3. Kat1/Sivi Oraninin Etkisi

Kati/siva oraninin etkisi 1/100, 2/100 ve 4/100 oranlarinda, —~40+60

meg' lik fraksiyonda incelenmigtir. Denemelerde, reaksiyon sicaklifi,
-1

7000, asit konsantrasyonu % 70 ve karigtirma hizi 300 dak ‘de sabit

tutulmugtur.

Tablo 3.3.'den ve Sekil 3.3.'den goriildiigi iizere kati/sivi oraninin kil

glilmesi ile ¢Ozilnme hizinin arttifl gériilmektedir.

Bunun nedeni muhtemelen gu gekildedir, Kat1/51v1 oraninin kiigik degerle-
rinde, belirli hacim igindeki kati mikiari az olacafindan, katinin sivi
igerisindeki hareketi daha fazla olacaktir. Bu durum ise, kati ile siva
arasindaki garpighma sayisinl arttirir. Bu durum ise kati ile sivi reak-
tan arasindaki reaksiyon hizini arttirir. Dolayisiyla katl/SlVl Oran L=

nin azalmasl ¢Oziinme hizipi arttirar,
4.1.4. Karigtirma Hizinin Etkisi

vt emee -1
Karigtirma hizinin etkisi 300, 500 ve 700 dak ‘'de -40+60 meg'lik frak-
siyon i¢in incelenmigtir. Denemeler, reaksiyon sicakliia 7000, asit kon—
santrasyonu % 70 ve kati/sivi orani 1/100 (g/ml)'da sabit tutularak ya-

pllmigtir,

Tablo 3.4. ve Sekil 3.4.'den gdrildiigi gibi, karigtirma hizinin artiril-

masi, ¢Ozilinme hizi iizerine herhangi bir etki yapmamaktadir.

Karigiirma hizinin, ¢dzilinme hizini etkilemesi, reaksiyonun kimyasal

kontrollii olarak yiriddiiginii gtstermektedir,
4.1.5., Reaksiyon Sicakliginin Etkisi

Reaksiyon sicakliginin etkisi, 12, 30, 45, 60 ve YODC sicakliklarda,

~40+60 meg'lik fraksiyonda incelenmigtir. Ayrica, asit konsantrasyonn
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-1
afirlik¢a % 70, kati/sivi orani 1/100 ve karigtirma hizi 300 dak 'da

sabit tutulmugtur.

Tablo 3.5.'deki sonuglarin grafik olarak verildiZi Sekil 3.5.'den gi-—
rilldigil gibi, sicaklaik arttikea, katinin ¢oziinme hizi da hizli bir ge-
kilde artmigtir. Bu beklenen bir sonugtur. Giinkii sicaklikla reakeiyon

hizi dogru orantili olarak degigmektedir.
4.2, Goziinme Reaksiyonlérl

Piroluzit cevheri kuvvetli asitlerde kolaylikla ¢8ziinmektedir., Silfii-
rik asit ¢ok kolaylikla sulu gdzeltilerde iyonlarina ayristijy igin,
ortamlaki aktif H3O+ iyonu piroluzite etki ederek O2 gaz1 ¢ikmasina
neden olur. Géziinme olayini agafidaki reaksiyon mekanizma:sy ile ifade

edebiliriz,

+ —
i .
32504 + H 0oy} 3o + Hso4 {4.1)
- -+ -2 .
Hso4 + H20 ;::::2 H30 + 504 (4.2)
+ +2
HnO, + 2H,0—> M"" + 3,0 + 1/2 0, (4.3)
2

+ —2
HnO, + H,S0,—> Mn"" + 50, + H,0 + 1/2 02(4.4)
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4e3. (Oziinme Kinetigi

Piroluzitin, siilfiirik asit ¢dzeltileri iginde gdziinme kinetigi, hetero.
jen reaksiyon modelleri gozoniine alinarak incelenmigtir. Bu amagla Tabe
lo 3.5.'deki sonuglara gdre Tablo 1.1.'de verilen t/t" degerlori t'ye
kargil grafik edilerek hiz konirol basamagi ve hiz denklemi arastirilmig—
tir. Bu aragtirmanin sonucunda, Tablo 1l.1,'deki kimyasal kontrolli reak-
siyonlara ait (1.8) nolu denklemi ile uygun dogrular elde edilmig ve

boylece c¢ozlinmenin kimyasal kontrollii oldufu sonucuna varilmigtir.

Ayrica, karistirma hizinin da, ¢Gziinme iizerine etki yapmamasi, reaksi-

yonun kimyasal kontrollil yiirtidiigiini dogrulamaktadir,

Tablo 3.%5.'deki sonu¢larin {1.8) nolu denkleme gore t/‘t'BE deZerleri Tab-
lo (4.3.1.)'de ve bu deZerlerden elde edilen grafik Sekil 4. 3.l.'de gis-
terilmigtir. $ekil 4.3.1.'deki dogrularin egiminden l/tx ve buradan 1"
bulunduktan sonra (1,9) nolu denklerini kullanarak kS deferleri hesap—

lanmisgtir,
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Tablo 4.3.1, Cegitli Sicakliklar I¢in t/t Degerleri

Reaksiyon Sicaklifa t XMn t/tx
(°c) (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 0,1223 0,0426
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 0,1810 0,0645
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 0,746 0,1448
15 0, 3360 0,1276
30 0, 3915 0,1526
45 0,4661 0,1886
60
60 0,5117 0,2125
90 0,5691 0,2447
120 0,5953 0,2603
15 0,5203 0,2172
30 0,5775 0,2496
70 45 0,6240 0,2782
50 0,8517 0,2964
90 0,6870 0, 3210
120 0,7076 0, 3363
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Sekil 4.3.1. Gegitli Sicakliklar Igin t'ye Kargi t/%" Grafigi

~40+60 meg'lik fraksiyonla 12, 30, 45, 60 ve 70°¢ s1cakliklarda yapilan
denemelere ait sonuglara gbre (1.8) denklemi ile verilen t/t" deFerleri
t'ye kargy grafik edilmiglerdir. Bu gekilde elde adilen SHek1l 4.3.1.'de~
ki dofrularin egiminden, her sicaklik igin l/t* ve buradan t- degerleri
hesaplandiktan sonra (1.9) denklemi yardimiyla ks degZerlert hesaplanmig-

tir, Bu hiz sabitleri Tablo 4, 3.2.'de verilmigtir,
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Tablo 4e3.2. Parkli Reaksiyon Sicaklikleri [¢in Elde Idilen Hiz

Sabitleri
s (%) R x 10° ¢ x 10° Bgim x 10" k_ x 10 X
(cm) mol.om cm . dak
12 1.69 11,5 1.724 1,29
30 1.69 11.5 3.19 2.31
45 1.69 11.5 6.77 4.9
60 1.69 11.5 12.82 9,28
70 1. 69 11.5 13.65 9.87

Arrhenius denklemi gdz8niine alinarak Tablo 4.3.1.'deki hiz sabitleri-

nin logaritmalar:i 1/T'ye kargi grafik edilmistir. Sekil {4.3.2.) elde
-1

edilen dogrudan Aktiflenme enerjisi 7,932 kkal.mol = ve Arrhenius sa-

-1
biti 14,0 cm,dak  olarak hesaplanmigtair,

Boy lece herhangi bir sicakliktaki hiz sabiti Arrhenius denklemine gGra,

k= 14,0 (exp (-3992/T))

geklinde verilebilir,
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-7,0 -
E = 7,932 kkal/mol
A= 14,0 cm.dak
-8,0 A
"910 ‘\
®
Lnk
B
~10,0 -
o
~11,0
—'12,0 Y T T J 1 !
2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5
1/T x 10°

$ek11 4- 3.20 In ks"ﬂin

1/T'ye Kargy Grafiji
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4.4, Sonug

Piroluzit cevherinin sulw siilfiirik asit ile ¢odziinme hizi; tane boyutu—
aun, kali/sivi oraninin kiiglilmesiyle ve anit konsanirasyonuiun, sicak-
ligin artmasiyla artmistair. Karistirma hizi ise ¢dziinmeye herhangi bir

etki yapmamigtir,

Elde edilen sonu¢lardan akigkan-kati katalitik olmayan reaksiyon model-
lerine gdre piroluzit ile sulu siilfilrik asit reaksiyon sisteminin, kim-
yasal reaksiyon kKontrollii olarak davrandifi bulunmustur. Ayrica, karig—

tirma hizinin ¢bzinmeye etki yapmamasi da bunu dogrulamaktadir,

-1
Goziinme igin, Aktiflenme enerjisi 7,932 kkal.mol = ve Arrhenius sabiti

-1
14,0 cm.,dak  olarak hesaplanmigtir.
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