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OZETs

JBu qallsmada bakirsilfat ve mangansilfat iqeren cgzeltlnin

sulfat asidll ortamda, grafit elektrodlar kullanilarak
elektrolizh yap11n15t1r. Elektroliz sirasinda k§todda metalik
bak1r anodda 1se mangandioxaid toplanm1$t1r.Thm elektroliz

1slemler1 90 - 95 C’'de yapilmistair.

Qkxm verimi uzerine bakir slilfat ve sulfat as1d1 konsantrasyonu
etkilerl arastirilmigtair. - Deneysel verilere gore bakir sulfat
konsantrasyonununartmasiy 1le anod akaim veriminde bir artma

il “ i L ¢ f
gozlenn1§, katod akim veriminde 1se bir azalma saptanmistair.
0pt1mum anod ve katod akim veriminin 0.02 - 0.023 Cu (2+) i1yonu
iceren elektrolitle ca11511d1912aman elde ed1leceg1 sonucu
q1kar11m1$t1r. b

! Asd der151m1n1n degx§t1r11mes1n1n akim verimi uzerine QﬂElll
bir etkl gosteruedxgx ortaya q1km15t1r.( g

Sonug olarak bakir ve mangandzox1d1n ayni anda elektrolizi
sayesinde bxr takxm avantajlar elde edilmistar. Orneg&n toplam
e}ektrﬁk tuketlnlnde %#30 c1var1nda tasarruf saglanirken tek bair
sistem 1qer1s1nde her 1K1 uretim1l birlikte yapma olanag:
dogmugtur. -

Normal prosedurlerde katodda hldPOJen ayrilirken bu 1§1elle
sinayl onemi olan bakir hidrojenain yer1n1 almistair.



SUMMARY

Effective parameters of the electrolitic production of manganese
dioxide

In this study mangansedioxide was produced the elektrolysis of
solution containing manganese sulfate, copper sulfate and
sulfuric acid. The products of the elektrolysis were manganase
dioxide at the anode and copper at the cathode. Graphite rods
were used as anode and cathode. All of the electrolysis were
carried out at 90-95°C.

The effects of sulfuric acid and copper sulfate concentrations
upon the current efficiency were 1nvestigated and optimum
conditions of electrolysis were determined.

Experimental result revealed that as the copper concentration
was 1ncreased cathodic current effinciency decreased and the
anodic current efficiency i1ncreased.

The variation of the acid concentration was nearly uneffected
upon current efficiency.

As & resulty the advantages of simultaneous electrolysis of
Cu-Mn0, were saving in electricity and decrease of hidrogene and
oxigene evolution.



1.GENEL BAKIS

s
1.1:MANGAN CEVHERLERI , ;
U. 8. Breau stati k amac igin Mangan filizihi soyle
sanaflandirmagtar:
i 7Mr
Mangan Filizi 25 vada daha fazla
Demirli Mn Filizi 1035
Demirli Mn Filizi 9=10

Genel terim “Ferromangan filizi"U.8.B.M ile %35 Mn den daba
kilgitk 429 Mn den daha biuyik Ffilizler icin kullanmildi.Buna karsan
endustride “Z2 Mn - igeren filizlere ferromangan filizi dendi. :

Fil cevheri MnO,’in sentetik grade A tipi min.%Z85 MnOx"e
esdeger baglanabilir oksijene.dodal grade A ise en az 475 Mnls’ ve
esdeder badlanabilir oksijene sahip olmalaidir.Ticari kalitede
dogal qrade B min.%é68 dodal Mn0;’ye esdeger baglanabilir oksijene
sahip olmal idar. y

Kimyasal amacla kullanilan mangan cevheri P-81-R ozellxaxnde iki
cesit. olarak belirtildi.A tipi kimyasal proseslerde hidrokinon
wretiminde oldusu gibi oksitleyici reaktif olarak kullamlda.B
tipi ise permanganat yvapaminda kullanildi.fA ve B cesidi igin
kimvasal bilisim asadida tabloda verilmisgtir:

Tip % Tipi8-% :

min.mangandioksit: 80.0 82.0
mirn.mangan s e O

ma . demir - J=0 5. O
max.silikat $ ST Y
may . aluminyum H 55
max.arsenik - &1
max . fosfor - 5 O.2

1.‘.TURKIYE DE MANGAN CEQHERI VE DURUMU:

,Mannan ‘cevheri rezervleri bakimandan zengin olan Turkive., ham
cevheri yeterince dederlendiremedidi icin cok miktarda ham cevher
ihrac etmektedir.Buna karsin islenmis cevher (kalsine edilmis ve
zenginlestirilmis mangan oksitleri ve sentetik MnOy > 1thal
etmektedir.Bu bilesiklerden en dnemlisi pil sanavinde anemlii ver
itﬂ§an‘*ﬂn01 dir. ~ =
able - 1'de Turkiye deki dnemli | mangan rezervieri
qut!ﬁilntctxr Tabla 2°de ise Turkive'nin mangan cevheri ithalat:
lkeler bazinda qisterilmigtir,
S X teknoloiisinde depeolarizan olarak kullamalan MnQ, de
aram lan drellikler sunlardar:
S liSaglanahilir oksijen miktaraman fazla olemasa.,
2iManganin duguk oksidi MnQ miktarinman as olesasa,
in.\kuwh apesifik gravite,
pldeal ‘kristal yvapida olaa,
fiKendiliginden bogsalmava neden e»lu:tk nﬁnxhklar ve serbest
kliklsr o\naﬂalxdar.

\
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Tablo 2: 1985 valinda Turkive’nin mangan cevheri ithalata

EALSINE EDILMIS MANGAN CEVHERI I1THALATI

P

Ul ke Miktar (kg)
Federal Almanya 30.686
A.B.D. ; < P
Holl anda 1.980
Ingiltere 1.034
Japonya &O0
Toplam 44, 625

’ ZENGINLESTIRILMiS MANGAN CEVHERI 1THALATI
Gabon - EOO . 000
DIGER MANGAN CEVHERI ITHALATI

Belgl ka~-Liksenburg 1.000, 000

Ingiltere i
Toplam ' 1. 000,001

FIMYAS SANAYI ITHALATI
19886 (gergeklesen) 1987 (gerceklesen) 1988 (prog.?

Mangan Oksitleri 485 3 698 FAE

1. 3:MANGANDIOKESIDIN KIMYASAL VE F1ZIKSEL BZELLIKLERI

My Mangan (IV)oksit.pyrolisit,braunstein,qlassmarkers sabunu
olarak bilinir.Daha cok$- MnO, vapisanda bulunmaktadir.Spaor 5.06,
sertllk b-6.5 Mohs dlgisindedir. Tetragonal vapada b =4,38 @&,
¢ =286 A VE bir Mrig 0y " in birim hicresini
Papsamaktad;r Tetraqonal vapaida ol dugu Siphe
qoturmemevtedlr.FaLat b:rkac p011m0r+1ar1 vard;r Ramsdellit orta
rombik vapida a =4.35 A_b 29,2 Ac = 2.53 A Ve Spgr =4.7 dir.Nadir
idlarak dofada  bulunuwr.Benelde x—MNOOH) oksidasyonuyla sentez

/ edilir.2%0 ‘C'nin dstinde pyrolisite doéndsiyr.Dodada olugan M,
AEd #Urmundak pyrolisit az miktarda OH ,MnZ2+ 1y0nlar1n1 ve  baska
elemenilerl igerir.Bu durum Mn0, *nin yapxs:nx silpheyve goétirir.En

saf meteryal laboratuvarda birkac saat icinde 250°C de MniNOz ),

nin termal bozulmasiyla ve S00°C de azotun uzaklastarilmasayla
elde edilir.Burada ele aecen rin siyah ve ok serttir.Elektpik-
‘sel iletkenlik ve X-Ray dlgiumleri . rinin pyrolisit oldugunu

-~ goéstermistir.kKristal vapa da olmayan MnQz bir seri surekli

- geciglerle tam kristal MR, ve dénusir.Cinkd bazi:  varyanslara
,f;f'dapnaizhr olarak daha 'uvqundur Bunun icgin detaylas arastarma .
: vanalm:st;r Fakat identifikasyonu tam ol arak ayd;nlat;lamamxstxr.
¥ NnQL yap;s;n:n temel birimi Mn4+ atomudur.Oktahedran yapada
;ﬁ aks:jén atomu Mn4+ya baqlsd;r Tek yada dallanm:s xlncxrlerin1n~




ortak koselerinden bu oktahedranlar ba&la olarak . dizilirler.
kenarlarindan birlesmis tek oktahedran zincirin distorsivonundan
(cevrilmesinden) B- MnO, (pyrolusit).cift zincirin distorsiyvonundan
ramsdellit olusur.kristalize - Mnlly ve kristalize ramsdellit
vapisina ek olarak MnO2 olarak sdzedilen cok savaida tam olarak
tanaml anmami s fazlar vardar.Daha ivi kristallenmis fazlar X—Fay
patterninde ortorombik alarak oritlmistiv-. Zayax § kristal
metarveller tetragonal pyrolusit vapasana vakandar.
Mangandioxidin cegsitli formlar: gsekil 1°de gosterilmistir:

(i) (h)

(d) (v)

Sekil 1: &) - Mnl, b)) Ramsdelit cio FMnly ve Hollandit
v d) psilomelan ve e)h’-—MnQ2

: §Mn02  terimi dnceleri zayaf kristallenmis,su partikilleri
iceren dogal filizler icin kullanslda.Belirli yataklarda 5~Mn02.
o ometalurjik filizlerde vayogin elarak bulunur.U.8.Army Signal Corp.
EMnly  terimi kullamar.Buda sentetik MnDl’nin bir cesididir X<Ray
difraksiyvonu vardasr ve kurw pil niteligindedir.

6—!‘1:‘109_ digitk kristal vada amorf yapxdadxr.é—Man,?'MnD_l’nin
ramsdellit vada MnO “nin morfaloiik on maddesidir.o-FMnth diger
metallerle ,dzellikle alkalilerle kristallenmis Mnfl  verir.Signal
Corps. o= Mnl, "nin denge durumlars digandaki yap;lérdafiﬂnﬂz’yi de
tanimlamigtair.



Wy

o

S
N 5

7

_,veya amorf vapidadir. (MR orta derecede kristal yapi ya yak:n

‘aikalileri genelliklede potasyuma icerir.Genel formul‘(an*)é

,%? g3 Tablo 3:ONEMLI MANGANEZ MINERALLER] i_ eas
& i 4 ; : . it ozgu!
Mineral  Formil Renk 2o Mo Sertl:k agarlyk

‘ : feme  Milkemmel kristallenme = Amorf —————3 el
YikEek i et e il A e e T O ki i
ot Prolusik  €1) 5ha % 5 s ~ !
1 ¥ e e e R R Bl s 1 ] i
5 | - MnO 2y oA i P :
7 . nlly 2 : nil, (

SR i cops Sl e e A St ool i AR ST l_l ________ 1 ]

! Ramsdelite () ‘X—anz(4) ' il % |

Digiik, e o b o ! ,
e Sekil 2. ‘ ' 94
v ! : A

£1) Tetragonal vapsdaki MnOl(pyrolusit)’in en fazla stabil
- sekli = Mnly . fddraDabha ) cak Euswrsue kristaller halinde
bulunur Fristal olan vada kristal olmavan hidrate angdelta NG, ) |
aras;nda vapalaran sirekliligi voktur. (2 xFMnDL nlnr sxmetr:szn:nh
dgrece51 en digilktir.kristal sebekesine giren ve K B3 ,PB ve Na®
gibl iyonlarla -cesitli " kristal hallerde bulunur Bu cesit
mineraller psllomelan.kr1ptomelan ve coronadittir.Bunlar Sekil 2
de gbsterilmistir. Ucincd, kasam Mnl, °“in ortorombik yapasa olan
ramsdellit  aittir.Tek ve disik simetri derecesine sahiptir.Baza
ornekler keskin ve ayraica X-Ray cizgileri kuswsuz olan kr:stal'
yvap: verir. Fakat az sayidaki 6&rnekler tam karekterize olmamig

- ramsdellitiv. (Sk?MnQLterlml ?ﬁm&ndn Gikag  kaynadadar. Kr;stai;'wg
olﬁavan meteryal igcin amort yvapaya verilen addar. A
KEriptomelan x—n, ,tetragonal MOy *dir. Mineral kucuk miktard

- seklindedir.Birnessite S-1MnQy ‘dir.Bunlar pil filizi igin zayaf
krista!letd1r. : g : 53 G5 7 '

» : g SRS, el

TR S N [ . e e s s s s s e s i o S o sl P J

elik qr1sz~s;yah 63.2 Y ;,;sp;er
oyu ari-siyah O : 3+-?" SN
1ik grjsi-siyah == . &~b.5 R

o n' 3 SR : &2 : 4 ¥

~
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" T e L - ’45..60 2 5.45 3
Q_Biyah~Koyu qr:‘fis' e A L ey
K. renqx—slyah e 4.8
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“p&i Filizi alarak kullanilabilicesi saptanmzst:r.

('

P Mannan cevherler1 cok fabla vada saf olan oksntler: balinﬂéﬂf‘

Jdzellikle MnOg ve MnLQ3seklxnde buluriur ., Silikat Mn91Q3 yeterii;»Q

m;ktardau bulunmaktadir.Fakat cxkarma‘islemleri ekonomi k ulmadxq:
iczn terc:h eﬁllmemektedxr.

¥ 4 . 7

: Har dere:eden cevher rezervieri iki mzlynn tbnu asnaktad:r Eﬁ{,
qenxs bilinen depozitler biyiklik sirasina gore U.5.85. Ru.GaBun, 

Guney Afrika,RBrezilya ve Cin'dir.Gabon dzs:ndak1 ilkelerde dretim

yontemi aymidir.Babon’da 1962 de cal;smalara basland;,l?bﬁ danj
sonra uretim 1 A mxlyon tona ulast:. :

Moanda ve Gabonda cok sneml i yataklar vyeni keﬁa‘dildi. 2@0 3
milygn ton reservin %48 Mn icerikli oldugu ve bdﬁiar:ﬁ Zﬂﬁ’iﬁxn:'j

o Fakir kristal oksit” depozitleri vatay’ tabakalarda a&usur
3-8 m  kalinlidindaki tabakalar birkag platodur ve yﬁzayin -8 m
altandadar Manganan 50 =i BGana’da metalurjik cwvhen&erden

u?étilmxgt;r Blr kasim cevher de pil -filizi olarak ayr:lmlstxru‘j.”

Egﬁ mi!von ton aretim olgbxl:r.Buna 'raamen
ataklar  cok aenistir,/ ve refrakter

~ kullamalmaktad:r.Maine, Hinnesota’Sout rDukato'
yataklar cok qenxstxr. eA s
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C2:MANGARDIOESIDIN KULLANIM ALANLARI
Mangemdioksidin baslica ug bivyik kgllan;m alani: wvardair:

: Fil sanavinde
2: Metalurji sanayvinde
s Kimyva sanavinde

2.1: P1L SANAY1NDE

My, "min  en dnemli kullanam alani: pil sanayvidir.kuru piller
cinko  anod ve grafit katodlarla bunlarin arasina verlestirilmis
eloktrolitten ibarettir.Eloktrolit cinko kloriar ve amonyum klorir
karigims olup gizenekli bir maddeve emdirilerek vapilair.Grafit
cubudgun gtrata MnOa. ile kaplamnmagtar.MnO, pilin calsgsmasa
sirasinda alusan hidroieni tutarak katodun hidroien ile
kaplanmasana nler.Hidrojenin polarizasyon etkisi Mnly tarafaindan
giderilmis olur.Dogal elektrolitik veya kimyasal olarak lretilen
Mnl; pil sanayinde kullamalabilir.

2.2 METALURJIDE ‘

Uranyum cevherlerinin hidrometalurjisinde Mnl, oksidan olarak
kullanslair.Uranyuma tetra valent durumundan hexa valent duruma
Mty oksitler.Uranyumla gizelti leach yapalarak uranyuman kazanima
artar.Cinko sulfat cozeltiside silfat asidi ile leach vapilarak
istenmeven metalik elementlerden aratalar.Demir (+3) vaca (+2) "
ivonlarainain ortamda az miktarda bulummas: My ‘nin oksidasyvon

‘reaksiyuﬁunu katalizler.Demir (+” *vi demir (+3)7e oksitler.Demir

(Zhidroksidin cokmesi igin gozelti notralize  edilir,olusan
gokelti uraklastaralar.8ulu camurda (rafineri balgidga) bakairan ve
ana metallerin geri kazamimi iyi kalitedeki filiz ile  vyapilar.
Artak metal tek dederlikli baksr oksztlenlr dilate asitte ¢ozinur
va bakir gamurdan uzaklagtaralair.

Demir gelik sanayinde akxekanlast;r1C1 (floks vapaca?) olarak
taynak  gubuklarainda kullanilar.Yailda onbin ton mangan.daha gokda
oksitleri Mz Mn3 Oy ve digerleri) karbonat ve hidratlar,
ferromangan,silislimangan,spigglesin uygun karasamda kullanilar.,

2.3: KIMYA SANAYINDE -

"

'»‘.E 1:6uBREDE:Manqansu1¥at;n aenis kullanama sprey seklinde yada'

standart gibrelerle karigtiralarak kullanilmasadair.Mnty Pullan;m;

Comangani  yvavas ve unmiform bir hazla vermesi nedenivlie elementten
Gt o AR . vararlanmay: = sayladig: icin avantajlaidar.Yapay M, suda
- osuszpanse edilir ve bir sprey seklinde kullanilar.Karbonik asidli

atmosterde mangan cbzulerek yapraklara iyi ve hazla mangan

Veﬁ1lmeszni sadl ar.Gibre uyqulamas;nda cok sat bileside gerek

yoktur.Manganla birlikte bulunabilecek kigik - miktardaki

elémentler;m faydas: vardar. e ity ~ :

AR R g OB



2. 3. 2 HIDROKE INON - BOYA VE PIGMENILEHDE MO, *nin aenis  bir miktars
hidrokinon udretiminde kullanalar, Mnqu van wran olarak elde

edilir.MnS0y alizarinden purpurinin lretiminde oksidan  olarak

Eullanslar.Yegil  omavi,mor dekoratid pigment vapamanda mangan (+35)

kullaniler.Eahverengi pigmentlerin bilesimi dioksittir.MnDZ
matbaa mirekkebinde karbon siyabi: verine kullanalar.

2.3.3%3:CAM VE EMAYEDE:MnO, *nin 'en eski  kullanaim alana Cam
endustrisinde renksizlestirme, camin rengini acma ve camis hafi+f
renklendirme igslemleridir.Camc: sabunu olarak 'bilinir.Hafif pembe
renklendirmede, camda demir bilegiklerinin neden oldudu vesil
rengi gidermede hkullan:ilar.Eder mangan karigsiminda demir cgoksa
renk avara istenen sonucu vermez.Ginumizde dzel uygul amal arda
MnDz verine selenyum kullan:lmaktadar. :

Yiaksek tendrli MnO, Ffilizi cami renklendirmede kullanislmaktadar.
Fullanilan miktara ba&l. olarak pembe—mordan sivaha kadar dedisen
renkler elde edilir.0lusan renk didger reaktiflere ve onlaran
miktarinas faran sicakli$dina., camin cesidine ve firan atmosferine
(vidksel tagen vada indirgen) badladar.

Amethyst renginde kursun potas cam: retilmistir. Soda caminain
renagi armas2amss violettir. Man ve mavi cam tozu ile koyu
‘Karaizi cam  vyapilmistirJ43-6 lobaltu}slt bulunan ve mavi toz
ol aral igsimlendirilen caman kombinasyonunun kullamnam: ile MnO
O0zel 183 lambalarainda karmizi cam olarak kullanilmgtar.Mangan ve
demiroksit  karaisaima kullanalarak koyu karmiza kahverengi © &in

cvapalmistar.Yesilimsi bir floresans veren tetrahedral form ozel
duruml arda mangan katalarak olusturulur.

2.3, 4: SERAMIELERDE: Pembe mangan aluminat déseme cinilerine renk
verici olaralk kullamilar.Benzer madde duvar favanslarainda ve
dider parselende glazur olarak kullanilair. Seramikler igin sivah
ve koyu kahve glazur bayalaranda Mnly .metaloksit bilesenlerinden
biridir. MnO)"nin sivah kobaltoksitle bilegsenleri koyu kahvedir.
Celilk kaplamasanda kullanilan emaye tozu az miktarda mangan ve

- kobalt oksit Jdcerir. Bu bilegim demir govdeyle daha sadlam
basl anma bzélliqine sahiptir. Emaye tozunda manganan  ortal ama
Z1.97u kullamilair.Buna ragmen baza: formillerde Z6.8°e caikabilir.
Cok fazla mangan kullanaldaiganda emayeyi karailgan vapar.

Emaveds diger bilesenlerin oksidasyonunun tamaml anmasinda
wvararladir.istenilen karigamn erimesine ve astar tabakasinan gok
agara sacakliga dayanmasinda kullamilir.Bevaz goévdede MO,
aluminyuma eklendiginde bir mineralizor gibi hareket gder.
Izolaturde ve benzer iretimlerde yiksek sicakliklara dayan:mlx
elktrik malzemelerinin vyvapamanda kullanalar. Bu spinel opksit
kar;g:mx‘ quu k;rmxz: kahve porselen rengi olustuwrur. :

'3 Comlek ‘sanayinde MnOs ile cok stabll k;rm;z;, kahve, pembe -
” &or—rénklar qévdeye ver111r.: : :
2 3 S‘TUELA VE CIMENTODA: Tudla yizeyinin benekli yvada damarla

solmasn kaba purilizit cevher yvada ince ogitiulmius serpinti filiz

ile saqlan;r. Cok uniform renvlgndxrme colk ivi mineralin kil ile

/_1- R : ' 8 - : -l'\ = ‘ 7-_‘ e x,‘-.:







3. MOMBGANDIOKSIDIN URETIM YoNTEMLERT

Mangapdioksit birgok vyviontemle elde edilebilmekte olup bunlar
asadda incalmnmehtedir.

Gadz MANGAN(VIT)TNIN TERMIK PARCALANMABIYLA ELDESI

KMnOg “den konsantre HNOz ile yada Ba(MnOg) ° den kaonsantire HyS0,
ile elde edilen HMnOy, cizeltisinin 20-100° C cle termik
pargalanmasayvla HMnl; eldesi Mitcherlich tarafindan avraintaila.
olarak anlatilmigtar.

Fatlama tehlikesine karsa buzla sodutulmus aside ince toz
aline getirilmisg FMnUA kugilk porsivonlarda vavas vavas 1lave
edilir. Sonundsa qu; vaamsar formda ¢ozeltinin yvizevine gaikars
Bzellikle saf b1r preparat saf Mn,0z;°nin bidestile su ile quarz
dilzenekde &0° 07 de parcalanmaS;yla. elde edilir. Reaksivyon
HMnOh’un cksijen akiminda scodukta parcalanmasivlia gunlerce surer.
Easa surede olmasa icin su banvosunda asitafar. Sl R ES

EMnOy “un asidli cgdzeltisi oda sicakliginda sk dif iz yonu
etkigiyle en ~az iki avda tamamen parcal anar. fAivralan Mna Oz

havada kolavlakla parcga alanarak ince taneli My olusturur.
Fargalanmaya sogukta Ag 0, Hal ve Mnl, katalize eder. Sonucta ele
gecen MnOx "in oksidasyon derecesi genelde qboreceli alarak
vilsektir., Yaklagak wref 935 dursy Bunun  altandada kalmasa
olasidar Copl s F6 b ¥ Havada kurutulmus preparatdaki s

AceriNil i Catartakeca o A1 7 19 H0°C "de kurutulmus preparatdaki s
icerigi %13-15 dir. 190°C de preparat KbnOy den.elde edildiginde
W GeELT dizeyvinde Ky 0 icerir. EMnOy'un KC1 yada KCl1-K, COz
karasam:  vyaninda  hava akima ile isitilmasaivla elde edilen, MnOy

xX=Mnls olup potasyum igerir. KMnOy’in 200°C*in dzerinde hidrotermal

Cparcalanmasivia=-FMnl, elde edilir. LiMnQQEHLD, MaMn, ,KMnﬂq =
Ba (Mnly b_ve Qanquzleslklerade termik parcalanma ile Mnly verir.
NHQ MnOu in termik parcalanmasanda patlamava dikkat edilir.
Ba(MnOyl)y “in termik paralanmasindag- Mnl, ele gecer.

3.2 MndVID (VD) , (V) 7 IN RADYD TERMIE FARCALANMASI ILE ELDEST

:
3 \ :
MnDZ gcozeltileri W, rdntgen, gama ve notron akaimlaranda MnQ?’
Cye parcal anyrlar.EMndf in aseton iginde rontgen akima -ile

‘radyolizi MnOz verir. Mn(VD) ve (V)7in alkali gozeltileri  de
gaﬁﬁ ;sxnlar; alt;nda M, " ve parcalanxrlar.

h.J.PERMANSANAT CDZELTILERININ INDIRBENMESIYIE ELDESI

. Asaqxda bir boélluml incelenen anorqan1k ve orqan1P bir cok madde

. Alkali, notral vada =zavif asidik cozeltilerde. ”"Dh ile MnO,

' .verir. B = : :

5 3 i ANDRGANTE  MADDELER: Notral yada zayaf alkali Mg
v cnqutilerx HgOg ile MnOy'e indirgenir. Preparatif amacla elde
‘edigte, soduk KEMnO, cizeltisine hizlaca M0, cézeltisi katalar
s Ve, vaklasxk vedi dakika kaynatailair.Bagka bzr yontemle NaOH vada




EOH  1geren  EMNQ cotzeltisi 10°C’de Hlui cozeltisi 1ile muamele

edilir. Oksidasvon derecesi ele gecen PMNOx de x= 1.80-1.99
arasindadir.Baza durumlarda x=2 olabilir. Uranin su iceridgi %410
duzevindedir. Gruner®in Gnerdigi vintemde kaynar EMnQ

gozeltigine HCL damlatilar.Yada her iki’ gozelti birlikte 90°C*ye

isatalar.Okeidasyon derecesi MnlOx fazanda 1.74x41.9 dur. Urinidn
kurutulma  derecesine badla clarak 4L353—-40 oraninda su  icerir.
Ayraca ‘potasyum iceridi vaklasalk %10 dizevindedir. indiroenmne
bromiar vyada ivodur c¢ozeltilerivlie virar.Bunun idigin kaynamis
CH3DUDH“11 NabBr ¢ozeltisi }Mnﬂq gozeltisine katalar ve & dakika
daha kavnatilar.

Wright 've Menke tarafindan vazailan reaksiyonlarda 602 idle
EMnly), cozeltileri renkziz.mlana kadar 75°C de muamele edilir ve
Mnty ele qecer.

3. 3.2: 0RGANTE  INDIRGEME MADDELER1: Rirgok organilk madde &lkali
Mnoa ile reaksivona girer.notral vada zayif asidli  cozeltiden
MO o olusur.Metanolle indiraemede kaynar., bazik EMnly cizeltisi
renksiz hale gelinceye kadar metanol damlatailar.Etanol, amil
alkol ve gliserin kullanarakta MnQy elde edilebilir. .

Reaksivon sacakligina baglas olarak elde edilen darian & veyax —6
karigam:  Mno; olup formdld MmO,y idile Mt 79 arasanda dedigir.
urindeki su orana sacakliga baqgli: olarak degisir. s

Oksalik asidle indirgemede ise ele gecen urun 20-100°C arasinda
S —Mn, *dir. Formilli MrQggolup 20°C deki reaksiyonda elde edilen
drun: %410.5 su dcgerir. Bu nedenle formiul MnD,0.5H; O gseklinde
vazalabilir. trindeki ¥kK-Mn mol orana- E/Mn ' 3 O 324 w8er.
Formaldehitle benzer kosullarda vapalan indirgeme benzer Qaruan
verir. Indirgeme wvasitas: olarak formik asid, formivat wve
asetonda kullamalabilir.

3.3, 3:EATODIE INDIRGEMEYLE ELDESt: Bu vintemle 20 g EMnly ve & ml
konsantre nitrat asidi igeren cozelti 1 litreve tamamlanaip diusik
akam vosunludunda elektraliz edilir.

Fa4:Mn (V) T IN DISPROPORSIYONLASMASIYLA ELDESI

Managan (v) bilegikleri sulu cézeltilerde stabil olmayip
disproporsiyonlasmava edilimlidirler, ve MnO,verir. NaJMnoq SO
‘e bu sekilde S —-Mng_ VELF . '

3 5=Mn(IV) UN HIDRDLIZIYLE ELDESI

-

Herhanql b1r Mn{IV) bilesidinin soduk, konsantre HC1 asidivie
.'hxrolzaxnden‘ﬂnog el qecer MnClq’den ele qecen MnOyx bol su ile
seyreltilir.e= 1.8% dar. Ma?t *un sulu KNOj3 coﬂeltlsx ile yaplxan
. boévle kit hidrelizinde ele gecen wrin yvaklasak %4.3 K0 idcerir.
"K:1Mn016 in 200 atm. basang altanda su ile  hidrolizinde su
- 1cermeyen MnOJ_ ele Qeqger . o

B




|

S.6:MANGAN(IITI) OKSITTEN ELDESI

5» MO (OH) (manganit) 200-3210°C arasinda Fenain hava alkimanda

vada 0y akiminda B- Mn0z2°ye donusur. (MnQy9, = MnOL3¢ . Ayna

kogullamdac$~MnD(UH) (grautit) 200°C def-MnQ, "ve dénigir. Ince

taneli o~ MROWOH) 200°C de Oz akimainda once Mn5Cb 2, saatler yvada

aginler sonradad-Mnl; *ve donugir. 300°C ise Mrg Op vananda B= MnOo
hemen olusur.iri tanelioc- MnO(0H) kullanilmas: durumunda Mns-qy
arafaza Dlu%madanK~MnQ1 olusur.

SELMDORIEM) s e > P-MnO, ve
C— MR (O oo o e S el 2 (5 g’Mnﬂz tepkimeleri disinilebilir.
Sevreltik mineral asidleri igersinde MR(I1l) 'bilesiﬁleri

Mt *ve erigir ve MN(Il) olusturarak disproporsivonlasar. €311
degerlikli Mn  tuzlarina ornek olarak Mn/(S0 )3 Mn (OH)s  ve Mz Oz
verilebilir. Fraparatif amacl: elde edigte Mnp,O0, 0.5-14 M HNO,
yada H, S0y ile geri sogutucu altinda kaynatalar.

S 73 M (NO 4 &,’XH D NUN TERMIE VE RADYOTERMIE FPARCALANMASIYLA
¢ ELDESI

Berzellius ve Gay-Lussac Mn(NOngFb dan Mnl, eldesini hava
akima altinda termik.parcalanmayla aczklamx lardar. Geri dénugli
tepkime  Mn(NDs ) XH, 0 *nun 20-140°C de 'hava vada 02 akiminda
1sstilmasivlia pargalanar. Reaksivonun tamamlanmasaina vakain ridn
bol  su ile vikanar, suziliar. 110-120 °C de hava akiminda
kurutuluwr  ve d&ataliar. Bu yvontemin teknilk uygulanmasinda derigik
Mn(Nqu cozeltisi 200-Z00°C de ki kizgan hava icine plskirtil dr.

~3.8:MA(II) NIN YUKSELTGENMESIYLE ELDESt

2.8, 1 PERMANGANATLARLA YUKSELTBEME
Uzun zamandar bilinen bu yontem agagadaki tepkimayve gbre yirir:

2+ &
EMn + EMnUb

KMnOy, amnanda suda kolay ¢ozidnen Mrd{Il) tuzlarandan sdlfat

+2H,0 =----=3 SMRO, + 4H' (Buyard ragk.)

&

*yvada, "kl rur vada benzerleri kullanilar. Genellikle hazla goken

“V‘Q,vukseltqenmesi farkla hazdadar..Bircok durumda amorf  agira  su

cokelti M2 *vi absorblar. Bu da zor okside olur.E.B8.R analfzinde

: S s
cok iyi vikanmamis preparatta Mn "nin varlags saptanmastar.- Bu
yvintemle oksidasyon derecesi x Man igin her zaman ikinin altinda

olﬂﬁstur,

e Ba 2=Mn(VI) tLE YUKSELTGEME _ ' i

7

i Mn_ ,Baﬂnﬁq Ve hLHn chzeltileri ile alkali cgozelti icinde
20-200 °C de yikseltgenerek elde edilen gbzelti «,¥,d-~ MnO, “den

~olusan fazlar Par:s:m;d;r. o Lkt

i

3 9.3 ORBIJEN ILE YUKSELTGEME :

Mn "nin’alkali cﬁxeltide “hava yada oksijen: ile Mnlle *ye




%y

iceren MnOx (1.34x41.8) elde edilir.Taze coktiridlmis  PMo(OH),
bekletilmis cokeltive qire oksidasyona daha kolay adapte olur. Bu
viontemde alkaliler dnemliy rol oynar. NaflH ve EKOH katalitik
ethileriyle’ verimi “70'e vikseltmektedirler. -Bunun vanainda Cal
Bnla kapymiza PbQP Ee9%; Cally .CuCl., gliserin, dekstrin ve iyodda
katalitik  etki adsterirler. Verim saf 0 kullanilmass halinde,
hava kullanimina qgore daha fazla olur.Yine 0°C de 45°C ve qire
daha fazla olur. Taze hazarlanmis NaOH iceren ©O.5M Mn(NOgz )
coreltisi atmosfer sicaklidinda 4-5 saat 2.5 1lt/dak Qg akamana
tabi  tutulur.  Cokelti ginlerce RzD5 itzerinde vakumda kurutulur.
Bu yvontemle M, elde edilir.

SaB.4:20Z0N ILE YUKSELTGEME

Bu vintemle nitral vada zavif asidik sulu Mn(lIl) tusw cézeltisi
,ozonize edilmis hava vada ozonize edilmig oksijenle muamele
edilir. Ozon M , Mn O .M 0O yvada MnS sispansivonlarins Mnid *e
okside ader. Oksidasyon ozonlze edilmis oksijen ile ozonize
edilmis havadan daha hazla yarir. Operasyon sirasainda saicaklak
2080 C arsinda., oksidasvon derecesi x ise 1.72-1.79 arasindadair.

b, g - P

HALOJENLERLE YURSELTGEME

Uzun zamandir bilinen bu véntemle drnegin klor akima MnCQ;
suspansivonuna, -verilir. Yada asetatla tamponlanmas Mn ™t tuzu
cozel tisi HO-100°C ve isitalar. Tampon ¢ozelti verine pridin de
kullanalar. Gines agady altinda reaksiyon  karanlaktakine gire

* daha hazl: ve verimli bir sekilde yurir. Clor gibi brom -ile
vapalan oksidasyon da uzun. zamandar kullanalmaktadar. Brom
di{ekt olarak , bromlu su seklinde vada KBr gdzeltisi seklinde
Mn o cozeltisine damlatalar. Zayaif Hy8504 "1lu dondurulmus Mn <tuzu
cozeltisi foluor ile %95 verimle Mnl; ’e okside olur.

' E.8.6: HIPOHALDJENT TLERLE YUESELTGENME

Hipoklorit iceren Mﬁ” tuzu gézeltisi- Na(OCl) veya Ca(0Cl); vyada
"kata  CaffCl)y ile muamele edilir.Saicak ve ndtral yada asetik
asidli ortamda calis:lmas: daha uygundur. Oksidasyon derecesi her

zaman ikinin  altinda kalmakta Ca(OCl)p; ile vapalan uyqulamada
Saruill %11.8 kadar su icermektedir.

» 3.8v7:KLDRAT VE BROMATLA YURSELTGEME

- : Bu  oksidasyvon yonteminde Mn(NO3), cozeltisi derigik HNOs3 idle
asidlendirilir., Daha sonra kata KC1D3y ile  muamele edilen
karisymda Mn(Cl03 )2 ele gecer. Bu cbzelti asidik ortamda
;51t31d1§1ndaainnqh ele gecer.fAyn: islem bromatlada vapalabilir.

7 3.8.8:PEROKSIDISULFAT ILE YUKSELTGEME
# - 2 3 I

- Marshall vyinteminde sicak bir M tuzu  goézeltisine kata
v.:};gjlséps-fin vada (NHy) 8,07 in porsivonlar halinde agirais: ilave
< cedilir. Aglh -oksidégyonw}%ﬂh asamasama kadar katalize eder. Oda
o« micakladanda  NH “diyonlaramin  fazlasimin  varliginda  cokelti
0}“5m§§f"v" e i ' :




Freparatif hazirlamada 30g MNnB0Q H, 0 “nun 11t sudaki gozeltisine
100 ml S 2M H) 80y katalap kaynayvana kadar isatalar. Kaynamsg
cozeltive 113 g kata: (NHy) S0 ilave edilir ve cokelti &0°C de
MnOh%»D.ESHlU formiliindedir. Eristaller elde edilen cikeltinin 4
saat sure ile 2M HNO3 “nin geri sogutucu altinda kaynatilmas: ile
daha ivilegtirilebilir. BEu ydntemleXLMnﬂz ele aqecer. Thirsk

FMny  vananda NHZ lu ortamda ayn: oranda S-MnO,elde cotmistir.

3.8.9:DIGER OKS1DASYON ARACLARIYLA ELDESI
PbOs ile

arun olarak
- an K‘_‘ Mn(,

2.4 = .
1u Mn tuzu gcozeltisi
Asidli coizeltide ara
Mn{IV) e donidsir. Ara

Kaynar halde ndtr veya H380
s iceran My ve okside olur.
MnO, *a rastlanar. M’ fazlas
olup az mlltdrdaﬁ Mry 1cer1r.

NaMNO; © "in vada KNO3 "in NaOH ile 1:1 karaigam
yada Mn NGk  "i MnOy *yve okside eder.

Eromik asidin pH>O'da Mn' i MnOy’e okside etmesi termodinamik
olarak olasa deﬁlldﬁr Fakat izopropil alkol katalizérliagunde HCLDQ
asidli cgozeltisi Mn tuzu codzeltisini 20 C de Mnl, "e dinistirir.
Feaksivon sekonder butil alkolde de olur.

MnCu. e MBS0

L’.

3.9 MnO, MODIFIEASYONLARININ SAF ELDES!

3.9.1:0¢ MnQy =
Buml aran
sebekesini

vardir.
kristal
grnedin
Bundan
yvada

Cok sayida safot-Mnl, elde etme yintemi
Godunda K+ veva diger bivyik katvomlarin asiraisa
Stabilize etmek igin ortamda bulunur.
MR{IIX?in MnQ 5 R0 g o oksidasyononda oldu&gu gibi..
basLaOPMnQL,VLveyag ani farlarana fazla miktarda igeren K
NHJ ivonlaras igeren gozelti ile muamelesindende elde edilir.

B»Mnoz’nin sat plarak elde edilmesi igin en onemli
Buna ragmen sat

3.9.2:8-MnQ, :
yintem Mn(NO3 A AHL0" nun termik parcalanmasidar.
“B-Mn0, sicakta¥-Mn0, *ve dénismektedir.

g5 5— ani . Elektrolitik elde ediste lural olarak =zafl MnQL

ele geger. Ayraca M nin 03 51Q3 vada Fb, 1ile oksidasvonu da
¥~ Mnb, verir. ,
3.9.4: 85~ MOy : MnOy “tin nétral vyada alkali cézeltisinin
rediksivonunda 20-100 °C de secimli olarak y—MnO, ele gecer.
“Rediitksiyon araca olarak HjyOp ,Bq; ,803_‘metanol,oksalik asid- ve
formaldehit de kullanxlabilir. Mn  “nin 02,H,0, . B 5 ve UBr ile

MnDz’ele gecer.

yaﬁilan oksidasyonu ile de saf

o SR B0 é? MnD 40 q Mn(NQ35_4HzD . 200 ml bidestile su llE 150
\Ciny C de 100 Baat sure ile kapala bir tupte ssitilarsa 3-10 mqé"--MnDz
i oate gecer.Reaksiyondan fnce cozelti NaOH ile pH=3-4 ‘e

l“?  getirilirse yada LiNO; ilave edilirse verim yuPseltxlebxlxr.

: B0 iceren su ile vapalan arastxrmalardaa—MnDz ‘nin sebekesine
. suyun gectigi  anlasialmgtar.f-MnD, ise sulu MN(ND3 % 4H, O’ nun
¥ MnO M) 1le 80

sispansivonundan vada MHCQZ in azot akiminda Br
' “”EAdeumpamelesxnden elde edilir. &

[
L

e ¢




4: PIL SANAY! tCIN MO, URET IMI

211 cavhéri kimyasal , sentetik ve elektrolitik oclarak elde
gadflire g ‘

4.1 KIMYASAL 1SLEMEE RIL . CEVHERI

Cevher mineral asidle leach edilerek pil kullanimi-.igin baza
metalik  safsizlaklarla birlikte kismi olarak MnO *e  inderagenir.
MnO2 kuwru pilde mikemmel bir etkive sahiptir. A20-200 mesh’den
gecen yviksek tendrlu gyrmlusit cevheri indirgeyici bir atmosterle
vakalar wveva &00-700 C de karbonla muamele edilir ve sesqguioxide
(Mhy D3) vapiss olusur.Daha sonra %10°1luk H 80y ile leach
h;droextraktorde vapzlar. HC1 veya Ha80y + HF karisamlarida
kullanalabilir. Leach ile mangan(lI) bilesigi “18%e ulasar. " As,
Shi% Miy, Cr., Co, Cu uzaklagtirilir.Eder HF kullanilmissa silis de
uzaklastaralar. Daha sonra metaryal sizalir,.yikanar, kurutulur.

4.2: SENTETIK 1SLEMLE PiL CEVHER1

Cevher, kimyasal {retim igin &00°C de indirgeyici aaz fazlasa
veva karbon fazlas:a ile 'birkac saat kaizdairalar. Indirgenms
sonunda pyrolusite M0 e dénisir.Bu kavurma ariani %8-10°1uk HNOA
icersinde daditalar. Parcalanma iglemi HNOs ile 85°C de 1 saat
sirer. Manganitrat cbzeltisi nétrdir, (MnOOH)) ve 30 *Be’dir.
Cozelti cevherin corinmevem kismindan avralair. Hacim varava inene
kadar evaparatiorde kuwrutulur. Bu noktada ayralan Mn(NOgz), veniden
kullanam g£in nitrik asidde absorblanar. Artak MNdNOg ),
cizeltisi asidlidir.Leagh asamasina ginderilirv. Bafsizlaklaran
cinsine ba&l: olarak prosesde bazai disiak tendrli cevherlerde
kullanalabilir.

s 12 o

Diger bir proseste MnBOg gozeltisi (37 g/lt Mn) bir tank iginde
etkili hava akima ile litrede 120 g NaOH ile mangan oksidlenir.
Hidrate mangan oksitler 4 saat sirevle alkali miktari O,03-0,01N
inene kadar muamele edilir. 1-2 saat daha havalandirmayva devam
edilir, oksidasyon “BO-8% orananda tamamlanair. Eavurma siras:inda
Mnly e olusur.85-155 °C sicaklik arasindaki kurutma sicaklida ve
ghzelti igindeki alkali miktarina baglidir. Cézidlebilir tuzlara
uzaklagtirmak ve uvaun pH, da olmasaini: sadlamak i¢in  vikama
gerekir. Son  Grin %4 orananda suda gozunmeven ' sedyum bilesigi
iceriv veéd%ﬁ&yap:s:ndadxr. Filde kullanilan vodunluga getirmek
igin kireli degirmende odutudldr. : ;
. Mangandioxid dretiminin bir baska sekli OGN MnS80y Cozeltisi ve
amonyak ile muameledir. Oksijen ve hava basangla kaba bir spreyli
meme vardimivla verilir. Dksgjgh partikullerinin kismi basinca

10 psi‘dir ve sicaklak 23~30 € dir. Hazla bir oksidasyon igin
_(NH14)180qkmﬂsantrasyonur45q/1t’yi agmamaladir. Urin %Z70-80 Mnly
Acerird. LR :

{3

iiwﬁsaganese Chemi¢al‘CorpQ&'sodyumklurat: MnOg®i oksitlevyici bif;
- ajan.  olarak kullanmigtar. Mangarnin tamami = kloratla
oksitlenmedidinden bir miktar MnO, katalizor olarak. katalar.
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M0y *in  baza  tirleri katalitik aktiviteve sahiptir. Klorat
oksidasyonundan iwretilen dioxid kendi kendini katalizlemez.
Ahtive edilmis katalitik MnO2%in gesitli kombinasyonlari  ve
klorattan  elde ediden MnOy ¢ok iyi pil performansana sahiptir.
Mo in katalizdr olarak kullanildaga ve MnCO3 un kavrulmasayla
elde edilen MnO2 istenilen dzellide sahiptir. "Bu proseste MnCOr
kontrol  altanda “LBO Mn{lz olana kadar kavruluwe. Okside olmayan
mangan Hy 80y ile leach edilir.Asid camuru MnSO4ve MnOy igerir.
Camura daha  sonra sodyumklorat ve ilave MBSOy katalar ve
kvzdaralar. Mangandioxidin katalizinde klorat ivanlarai ' tamamen
klora indirgenir. Bu proses onemli ve ekonomiktir. Manganan duigak
oxidlerinin disproporsivonlagmas: ile Mn, tipleri pil dioxidi
olarak hkullanalar. (katalitik  MnO qibi ). KMnDY vyikseltgen
olarak bkullanildig: organik reaksiyonlarda Mnl; van drin olarak
elde edilir ve pil oksidi olarak kullanilar.

4.3%: ELEKTROLITIE MANGANDIOXID URETIME?

MnO g «» kursun, aqgrafit yada titan anodlar kullanilarak sulu
MnSl’Jq ~H 2 SOq cireltilerinden 90-94°C saicaklikta elektroliz ile
elde edilir. Ele gecgen arian 3-formdadar. Dioxid daima disik oksid:
ve  su icgerir. Elde edilen Mn02%in pil ézellikleri elektrolit
bilegimi, hicre sicaklad: ve anod alam yvosunluduna bafladar. i

Elektroliz sairasinda anodda MnO, ., katodda hidrojen aciga

cakar.
fnod tepkimesia
2% S S i
o Mas o irrhany a7 T * 2 e
¥ 4t 2¢
S T e s > MR s HMn

Katod tepkimesi

2 B o+ 2 Hy e bt L R L SHa e . P
Toplam tepkime:
MRBO. - +u920 W0 mmmemeer o MpO; 4 Hp S04+ Hg

seklindedir.

Tez konusu olarak secilen bu konu asadadaki ayramda ayraintala
olarak incelenecektir.

| S.ELEKTROLITIK MANGANDIOXID GRETIMI
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5, 13 ELEKTROLtTLER

- Alasalmas olarak elektrali:de grafit elektrod kullaniminda
.~ silfat asidli mangan silfat cézeltisi kullamilacad: qibi
% fgﬁﬁdtlara nire mangan nitrat, mangan klorur yada mangan asetat
. gbzeltileri de kullanmilabilir. Klorir yada asetat cozeltileri
Pty ‘fkﬁi@l‘bﬁx‘}’d;ﬁihda ayrisan cokelti ince kiresel .  yapada
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partilal lerden olusur. Nitrat yvada sl fat cozeltileri
kullanildi&inda ise ¢okelti daha iri kristallerden olugur. PMnO;
eldesinde nitrat yvada silfat banyolar: arasanda elektrokimyvasal
aktivite olarak onemli pir fark yoktur. Mitrat cozeltisi
kullam lansgk elde edilen My sidlfat cizeltisi kullanilarak elde
edilene gire  genelde daha cok catlak olugsturmava edilimlidir.

Elektrolite az miktards HNO2 ilave edilmesi M= ivonlaranan
olusmasina engeller. Optimum HNO3 miktari 2850 g/lt ve d=1.84 oclan
Ho804 “den -4 ml iceren elektrolit icin 10 ml HNOy/1t’°dir. - Asetat
cozeltisinden elde edilen M, daha fazla oranda dusgik oksidleri
safteazlak  olarak igerir. NMNitrat, silfat ayra ayra ve nitrat-
sill fat karisima igin vyapilan. karsilastirilmala incelemel er
cozelti igindeki yiltkasehk Mn™  derigiminin o(— Mn(]2 Or&nana
yiltkgelttigi gordlmistiv.

9.1l NITRATHCHZELTAIS:

E0-120 g M#+/l icerecek sekilde Mn(NO3)  ve 5-15 g HN03 k¥ 2 1
cizeltileri 85-95 °C de anod akim vodunlugu J 2 =0.5-1.5 A/dm=
oclacalk sekilde elektreolize tabi tutuldugunda anod dzerinde MO
%92-93 wverimle birikir. J =1.3 iken 85 C de akim verimi 4BE. 4,
21 °C de ise valnizca %29.7 dir.fAnod olarak aside dayanamla titan
kullanalabilir. Akim verimi yul;elen HY ivonu derigimi ile diser.
Bu o duwrum dzellikle diugik Mn* d:rlslml ve dilgilk sacaklaklar icin
stz konusudur. 1

5, 1.2: ELORUR COZELTISI

Elorir asidli MnCl; cozeltisinde agrafit elektrodu  kullanarak
MnO, elde etmek olasidar. Clorun ortaya gakmadag: uygyn kosullar
100 o MnClj /1 0=3 g HC1/1, anod akam yodunludu 1 A/dm  ve
sicaklik 80-90°C *dar.Bzqill agirligs vitksek ve iri kristalli&*ﬂnﬂz
Leclanche pillerinde kullamilmava uygundur.. BGerilim 2.1-2.4
arasinda oyvnar. Yitksek MnCly konsantrasyonu Cly ayrilmasina neden
olur. Verim 100 a MnCly 71 elektrolittg 7289 *a duger. fAyny sekilde
HC1 derisiminin artmasiyla da verim diser.Derigim 4-10 -g/1°ve
ulastaganda clor gaza: €ixkiga, baglar. Akam yogunlugu 2-3 £/ dnt
degerini buldugunda anodda tabhribatlar olur.
R IO00 q MRCl/1 ve S g HC1/1 cgézeltide Ft anod kullanilarak ince
$ taneli cidkelti elde edilebilir. Digik HCl derisimi, dugidk ak.m
yOQUnluﬁu‘ Ve gozenekli grafit elektrod kullanalarak Mn>t
iyonlarinin oksidasyonu ivilestirilebilir. Ele gecen uUriun MnCly
*un hidroliz drindne cok benzer.
" 5.1:33 SOLFAT COZELT1S1 i
Fil aktif MnOy elektrolizinde codunlukla kullamlan banyo S00-
ICWLP MnSOq/l ve T-735 agH 80y /1 icerlr Oksit yvaklasik olarak 0.5-1
R/dm akam yvosunlugdunda ve Q0-94° [ *de ayrasar. Akim verimi % 20-
59u du‘eyinQQdir. Burada ele gecen Urun bilesimi sdvledir: “190-98
Mn0q ,  AEL10-E.72 Mnb, %5.1-7.0 Hy0 “dur.200 g MnSO0¢ /1 ve 50 g/l
:Qﬂgﬁﬂzniceren wlektrolit ile vapilan uyqulamada ise ele gegen wrin
Qz, 410 H D ve eser mtharda oksidleri icerir. £

s

: Elektrnl;t,. L mangan cevherinin HzSD¢1 ile




Goziunirlestirilmesinden ele gececek LYt hazarlama vé
temizlenel erden SOMNa ol anakl ar olgisinde gayri safivet
igermeyecek gekilde olmalaidair., Divaframl: hirelerin kullanimis ile
ayna  anda anadda Mnl, skatodda manganan elde edildigi elektroliz
yvontemleri, vardar.

G2y BLEKTRODLAR
g t

Salfat asidli cdzelti kullamilarak Mnl, "nin elektrolitik eldesi
vapalarken anod olarak grafit, Eursun alasimlara: vada saf titan
kullanalabilir. Fursun anodun dezavantajas ele gegen gokeltide
kursundan dolay: gok az miktarda safsizlaiklar olabilmektedir. Bu
durum MnOg " min Leaclance pillerinin dmrinid kasaltmaktadar. Grafit
afiod kullaniminda ise cikelti sikica anod vyiarevine yap;sip
tahribata neden olabilmektedir. Sat titan anod suilfat ‘asidi
icerisinde mikemmel bir korrozyon davanamina sahiptir.

S.2. 1 EARBON ANOD

Karbon vada grafit anod elektroliz agerilimi sacak silfat
asidinin ayragma geriliminden ( 1.7 Vi dugik tutuldusgu sivece
elektrolizde sicak sulfat asidl; MnSDq ‘cozeltisi kullanalmasa
uyaundur .

Mns0 4 co¢e1t151nde anod korrozyonu 60°C ve 5 A/dm de e 2 Mma
wlagar. ve 12,9 a/dm dederinde Mnld verimi diger.  Bundan dolaya
anod pasiflik kazamar. > '

Grafit elektrod elektroliz oncesi bir Fhoo, tabakasavyla
kaplanuir. Bovlece c¢okeltinin ince toz halindeclmas: ve vyilksek
elektrokimnvasal aktivite kazanmas: sadlamnmig olur. Cokelti anod
lzerine vapagmadidas igin kontind bir elektroliz vontemi sadlanmis
olur.

S.2.2: Pb ve Fb ALASIMLI ANODLAR

",
Uygul amada Fb anodlar kullanimi: olanaklidar. Bu, okside olmayan
dizgin anod yviuzevine cokelti ivi vapasar. Fb anod amonyumsilfat

ilave .edilmis manqansulfat cozeltisi iginde kullanildiginda
polarizasyon e&risi’ 18 C de yvonteme badli: olarak FbSqu PbDl ve
son olarak Mn0, "den olugan ¢ potansivyel Si1Crayis sterir.

S.2.3: TITABN., TITAN ALASIMLARI VE FERROSILISYUM ALASIMLARI

. Sialfatasidli MnS0y cézeltisinin elektrolizivle MnO, elde etmede
titan  anodlar kullanalabilir. Elektroliz sinasanda anodlaran
pasivize almalarina engel olmak igin 2ZM MnSOyve 10-20 g stﬂqll
'cozelt:ler: ile ,calasalmaladar. 30 g H Dy “den fazla asid
 kullan:lirsa pasivize olma ve oksijien gikig: gozlenir, '
ST g MnSDq/I.ve 20 g Hy80p /1 c01e1t112r1,’.0 45 mﬁlcék akaim
yaaunluaunda elektroliz edildiginde anod ananda TiOz den olusan

‘hip brti. ile kaplanar. Anod potansiyeli 1.24-1.34%e cakar.

: F@ﬁdvizo olmay: engellemek icin titan anod yizeyini platinle
kaplamak bagska bir yontemdxr. : .l







b: ELEKTROLITIE MANGANDIOXID URETIM YONTEMLERI

&.1: TARIHL GELIGIMI

Netral ve asidik Mangan (IDtuzlaraman elektrolizi sarasainda
gozinmez: anod ldzerinde mangan{IV)oksit ayrasir. Bu tepkime ‘-ilk
kezr Bequerel taratindan manaanasetat cgbzeltiginin elektrolizi ile
prtava konmustur.¥issin ve Steinhoff ilk defa calisma hicresi
bovunca voltai digmesini incelemiglerdir. Marx-Schrier ikilisi ve
Hoffman depositin iletken olmadidina ve elektriksel gegislerin
depositin gizenekleri arasandan oldugunu buldular. von Arsdale ve
Maser’e goire elektrod prosesi deposit/elektrod ara yizeyvinde
ilerlemektedir.G.W Nicols ve 0O.W Storey endistrivel dlciude E.M.D.
iwreten prosesleri geligtirdiler. J.C.S8chumacher ilk deta dusik

R e

E tenorli cevherden E.M.D. dretimini gerceklestirdi.

T &.2: ELEKTROLITIE MANGANDIOXID URETIM YONTEMLERININ INCELENMES!
Elektrokimvasal olarak MnO, idretim yontemleri baza = kicik

‘ farklailaiklar tstermekle hirlikte temel prensipleri

4 aynadar. tretim 1)1 agamadan olusmaktadar.

1.7 Mangan cevherinden saf Mn(ID) tuzu cohzeltisi hazirlama
; 28y Saf Mn(Il) tuzu gizeltisinden anodik oksidasvonla Mn(lV)
ivonunu oclusturmak.
&. 2. 15 SCHUMACHER FPROSES 2
Schumacher Frosesi yiksek kaliteli cevherleres uygulanacada
gibi, prosesi asil oOnemli kilan disik kaliteli cevherlere
wyagul anmasy dar. uretim isleminde cevherin kaynada anemli
dedgildir. Elektroliz icgin saf bir MnSQ%4 coézeltisi hazarlamak
veterlidir.Frosesde uygulanan iglemler asadada belirtilmigtir.

: a.) Farma ve dglitme: Maden ceneli kiricalarda karalir, sonra
1 cekicli dedirmende 20 mesh boyvutunda olana kadar fgutalur.

b.) Kalsinasyvon ve indirgeme: Cevherdeki c¢ézinmez,.  viksek
oksidlerin asidde godzinebilir dagik oksitlere donidstirilmesi
e nerelidir. ‘Bunun ' icin. - chir cdoner s $airanda 750°C’ de, 2048
i dakiBonker "C" yady ile karastaralar. Yay ve cevherin ivi  bir
: temasinan @ sa&lanmas:  igin kavurma fairinina besleme vap:lmadan
once  cevherle indirgeyici yadan karigtaralmasa emul gator
ilavesivlie bilvali bir deairmende vaprlar. Bu voéntemle vyiksek

oksidlerin 29871 MnO"e cevr:l:r vee cevher leach yvapailar.

c.) Leach islemi: “Asidde cézunebﬁlir hale gelen cevher, taze
hazarlanmis H'2 80y .ilave edilen kullanilmas elektrolit
gozeltisivlie seri halde baglanmig leach tanPlar:nda Cozandderal dr.
7% a/1 Hp80y derigimindeki leach chzeltisi 60°C’de 2 ssat sireyle
indirgenmis cevhéri cbzer. Cevher céziunerek MnSU0y; olusurken,
cevherdeki adir metal safsazlaklar da cgoziliar. Bunun igin
~ hazirlanan elektrolitik MnSDq cozeltisi saflastarma iglemine tabi
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tutulur.,
¥
- PR Saflagtarma islemleris Durul tma tankinda leach
cozeltisinde cozunmeven saftsaizlaklar fﬂzulerpk ayvresTar. Leach
cozeltisi Ba§ tankina afnderilir. pH, 3-3.5%e avarlanarak, BaB
ilavesivlie afsy metal safsizliklars aul+urler1 halinde
coktiril dr. Ayni  tankta Cab eklenerelk pH, 7.2-7. arasin:
aetirilir. Sulfiur camuaru baska bir durultucu tankinda coLtﬂr&lUr.
Teorik pH'man daha digsik olmasina ragmen bu pH aralaganda  baza
demir ve mangan da ¢oker. Coken demirstlfir ve mangansalfiarun
tekrar gozsinmesi ok zordur. Eavaplara en aza indirgemek icgin
ciken camuwr prosesde tekrardolastairalar. ;

Demirin giderilmesi (kolloidal salfir., arszenik ve organiklerle
beraber ) ug¢ havalandirma tankinda hava ile ocksidasvon teknidivlie
vapalar. Havalandirma tanklaranda pH 5.6 da en {fazla 7 de
ot aiuy . Havalandirma tanklaraiyla cabuk ¢olkme, kolay +Ffiltre
edebilme olanaklarai sadlanmigtair. Coken safsizlaklar déner
filtrede ayralar, saf MnSDq cozeltisi elektroliz hicrelerineg
beslenir.

&) Elektrolizs Saf  MnGO ‘cozeltisi elektroliz hicrelerine
beslenir, ivonik oksidasyonla Mn(ll) ivonlara Mnd{IV) ivonlarina
yitksel taenerek elektrod yiceyinde Mn0O, halinde birikir.

Taplam elektroliz hicresi tepkimesini sovie gisterebiliriz:

WSily & MO He e > MO, + HyS0, + H,

anod tepkimesi ise sovle giésterilir:
Pt H20 + HJSOV ~~~~~~ b MnD1 & HQSDQ + H2

Toplam 332 hicre vardair. Herbir hucre &00 anod ve 600 katoddan
olusmaktadar. Toplam anod vizey alana 304,8 m ve katodlaran
vilzey alan: 183 m% hicrenin bovutlar: 1.5%2.7%1.37 m ve hicre
asid tuslasivla kaplanmas ayraca asid agecirmeyen malzemevle
cevrilmigtir. Hicre kogsullars asagada verilmistir:

‘akam 7O00-9000  amp
vty PPt N

anod &kam yn&unluﬁu 5 A g o/ de

katod alam yosunludu 1.24-1.6 A/cm®

anod metaryeli : qrafxt

hilcre sicaklads 90—94 B .

caligma siresi : S—3Gogun

agerekli enerji : 205 kWh/kg urinde 5

“deposit/anod orana . 6 s -1

- Mnblj arafit cubuk Gzerinde gécirgen bir diyafram halinde
birikir. Depositin. kalanlads 1 inch veya daha Fazla oluncaya
kadar arafit aktxf madde olmaya devam edar. : ”

maqher e-qbre vontem bir klasik e]aktrml1t1k birikme yéntemi
ildir,i tyon ve anodun dogrudan temas. olmamakta buyiak bir

""ﬁaiasxlxkla ikincil bir etki ortaya cikmaktadir. Buda elektrik

y&kuaanf birxkah MR 5 uzerindekz gizeneklerden  transferini




—
G|
s

‘fl'f-‘,e,"(soq)Jf 3Ca (OH)y  Smwemee > ZFeldH)y, + 3Cash

o

kapsamaktadir.Muhtemelen Schumacher yontemiyle MnS04 elektrolitik
hiucrede MnO, ve H,804"e cevrildi, cevirmede siulfat, persulfata;
manganaini  +% deserligi de +4 derderlige kimyasal oksidasyonla
yuksel taoendi ve sonunda Mnd;hidrolizlendi.

£ Elektgbliz sonras: islemler: Elektroliz sonrasinda anod
nzerinde birikmig dioxid elektrodla birlikte hilcreden alanar,
ceneli kiracada pargalanmir. Grafit ve MnO; metalurjik ylzdirucide
ayralar ve H 80y nbtrallestirilir. Sonra Mnl,; %9571 100 mesh®den
A6EGT 1L 200 meshden gececek sgekilde ogutiilar, rin yikanar,
szl ve diner kurutucuda kurutuluar. FEurutma sacaklaga: mimkin
oldugu kadar digitk  tutulwr. Clnkts 3830 - "C*nin ustindeki
sacaklaklarda pil aktif § - faza pil aktif olmayan S - fazana
donugur. En son agama ise variller halinde paketleme ve satistair.

Schumacher Frosesi akis semas: asadada verilmistir.

6. 2.2 JAPONYA" DA UYGULANAN E.M.D. UGRETIM YONTEMLERTI

Japonyva'da, oksitli cevher yaninda rhodochrosite ( dodal mangan
carbonat ) seklindeki cevherlerde kullanilmaktadar. Mitsui Mining
ve 8Bmelting Co.lktd. elektrolitik proseslerde MnCOR cevherini
kullanmaglardar. 34 Mn icerikli cevherin “Z 33°4 asidde
cozllir, % 4 Fe, %5 6i0 ve %2 nem icerir. MnCD3 asidde do&rudan
cozdldiugunden bir kavurma iglemine gerek yoktur. MnCO3z asidde
Gcozlldiginde MnSDq olusturur.

MnCD3 + HZSOQ ———————— pJ Mnsoq + HZD + 002
reaksivonu qgeredince MnSDQ clusur. : :

Rhadnchrosxte once 100 mesh ten gecenes kadar outulur, komurle
asatilan bir tankta 80-90 °C sicaklikta SO a/l NnSDove &7 g/l
H 280, iceren kullanilmgs elektrolitgdzeltisi ile leach edilir.

_Elde edilen cgozeltinin saflastairilmas: Schmacher ptosesine qore

biraz daha 6 farkladar. Fel(ll) iyvonlara once MnQ,; yapasanfaki
mangan cevheri ile Fe(III) iyonuna yukssltgenir. Leach cdzeltisi
Fe(lll) iyorunun cokme noktasaina kadar nétralize edilir.
Cozeltideki artik silis dekante edilir. Silis camuruy suzulur,
stizimtii dekantasyondan elde edilen cdkelti ile birlestirilir.
Sonra “hava gecgirilip kireg katilar, pH= 4-4& arasanda ayvarlanmar.

" Dlusan c¢okelti stizilidr ve demirin ayrildida tanka qonderilir.

e

2 %

~ reaksivonu ogeredince Fe(OH)? ve CaSly coktwr@ldr. CQok kuguk
},‘miktardakt demir bile akima diswrdudunden b  agsama onealidir,
- Burdan elde edilen gdézeltinin litresinde 150 g NSOy vardar. Bu
~cozelti egit hacamda kullamilmag elektrolit ile karistaralar ve
- enson  hicreden tasan elektralitin litresinde SQ Q MnSQy (&7 a

H 2804 bulunacak sekilde bir hazla swekli olarak elektrolitik

irelere beslenir, :

',fﬂucrcler kursunla kaplanmastar, orafit kated ve birbirinden

'ﬁ;u:n~ uzaklak il konauws kurgun  alasama  grasit ve tatam
wh donatalmastar, Dioxad & mm  veya daha kalan, sivah,

/o8un,  yapigrk  tabaka halinde anedun Weerinde birikir. Mucre

: ﬂt@l}sﬁﬁ. B0 RTAIr, Haereler asy - kavbana  Onleaek igan
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valatalmiglardar. Alkam  yodunl udu dir. Akam verimi
7 8050781 by
Bayralmig dioxid geridi karalar. Amonyak, NayCO3; veya NaOH ile
noétralize edilir, kurutal ure, uyvaun  dlgillerde toz haline
getirilir. Hicre reaksivonu gsivle gosterilebilir:
: Y : 28 i i
Anod: M g P Lot 2TMRD, 58 #inRe
g SN %, \
Katod: 2 + 7§ Y Bea e Hy
Toplams: Mgf 250 e MnL‘+ o Hy o8 2Ht
Japon vintemivle elde edilen elektrolitik pil aktif MnDZ *nin
analizizs
Mny “de aviable D 2:0:%%%
Mangan HOLO
coslebilir manaan ok
riem 25
arsenik Q
bakair 0, 0004
mi kel Q
kabalt 0
kEursun 6 b 1
demir 002
sl fat 87
karban 0
‘gozunmeyen HCL (9]
alkali metaller 8]
silikat 0,01
pH by
it BoRDO T B Mg uRETTIAL
Amerika’da ilk defta pil aktit mangandioxaid 12307 larin  sonunda

Burqges: Rattery Co.

tarafandan vapalmigstar.

tretim miktara yalda

'f?a;r dBner f;r:n kullan;lxr.

7000 ton olup pil fabrikalarinda kutlanslmaktadar.
Froses baslaca bes ssamadan olugmaktadar:

fe Filizin 1nd1rnenme§1.
2: MnDg *nin leach yapilmasa,
=T MnSDg cézeltisinin hazairlanmas:,

. 4: Elektrolitik hicrede MnO,; birikmesi,
Sz“ﬂnﬂi urer1m1n1n son islemleri.

SR 0 8 aktxi wLektrol;tlk MOy icin A.B.D.de vyerel %20 mangan
iceren -yiksek -~kaliteli~ filiz vada disardan: 'ithal  edilen %55
mangan iceren vyiksek kaliteli filiz baslanq;c metarveli  olarak
kullanaldi. Filizde mangan yan:nda MnDz ve diger +3 dederlikli

‘bxleslkler bukunmaktad;r.

*Hangan f;lazz asid co‘eltxsxnde cozunen 2 dederlikli vad,
2 kdmﬁr, kak kémiri  veya dogal gaz kullanilarak 750 °(C’de
"ganﬁxrqenir. Reaksiyon %9B-99 verimle qerceklesir. Ekipman olarak




Falsine edilmig mangan, taze hazairlanmig silfat asidi ile

zenginlestirilmis elektrolit hicresinden ¢ikan kullan;lmzs
elektrolit ile leach edilir. Leach coézeltisinin pH's: 2 ok T
sacakligas &0-70 °C veva oda sacakladanda olabilir. Yilksek
sacakliklarda leach reaksivonu daha hazla ‘almakta fakat

extraktdaki manoan vyizdesinde bir artais olmamaktadar. Leach
islemi surekli vada bir defada vapalabilir. Demir bilesikleri
H 9804ile leach edilerif indirgenir. Filizdeki indirgenmeyen Mnl,
ile, creltideki Fe  .iyonlar: oksitlenerek ayrigtairalarlar.
Oksidasyondan emin olmak igin ortama ham, ince toz edilmis filiz
katailar. Leachden sonra gozelti bilesim veva kalsit ile &.5-7.5
pH araladana getirilivr, demir, aluminyum silikat goker. Durultucu
icinde c¢ozunmeyen metaryvelden MnS04 cozeltisi ayralair. Cozelti
gurultucu iginde vikanar, fitre edilir veva bir doner +itreden
sizidlir, vyaikanir. Mangan sillfat gozeltisi cinko, bakir, kobalt,
nikel agibi adir metal safsizlaklara icerir. Bunlar Ba8 vada H &
katilarak silfirleri halinde c¢oktirilir ve filtre edilir.
Nispeten saf MnSDq cizeltisi litrede 150 g MnSDq olacak sekilde
hicreve beslenir. ;

Mangandioxid anod nzerinde tabaka  halinde toplanair.
Elgktrolitik MnOl hilcresi igin belli bir boyut ve konstruksivyon
metarveli icin genel bir deder voktur. Sekli ve boyutu kullanalan
vontem ve anod tipine baglidir. American FPotash ve Chemical Co.
Schumacher hucresi  olarak magnezyum hicrelerine anod ve katod
arafit cubuklarin: adapte ederek kullanmislardir.

Fil aktif mangandioxidin A.B.D.’de lretiminde elektrolitik hire
igin operasvon kosullara asadida verilmigtirs:

Sicaklak ' : F0O-90° ¢

fAnod akim yvodunludu 8. o= Q/d&'
fresid derigimi 5 e Y
MRSy derigimi S0-100 g/1
Voltaj 2.2 o Volt
Fatod akim yvosdnludu .2=-1 A/dm?*
Gereklil gug 2.9 kEWh/kg
Solisyondaki ad.r ' 2%

metal safsazlaklara o A G
Katod , arafit

Anod . : grafit
finod-katod vizevyi 2.5-5 ca
Ak;m verimi ‘ g % 9O-95 4

Dusuk ceriyen wax ile MnS0ycozeltisi yizeyi kaplanir. Béylece
183 korunur ve hava kirliligi azaltilms olur. Mnl, anoddan bir
darbe ile vyada anod ile 8dautulerek alinmir. Brafit ve Mn
birlikte exilir ve mekanik yizdirme ile alamar. MnD “nin %0.5%i
No.100 US standart elekten gecene kadar &3utalir. Sonra yvakilar,
sulfat  asidi ve mangansulfat aqiderilir ve pH = 4-7 arasana
qetirilir. Mangandioxid filre edilir, %1 nem olana  kadar
kurutulure. i o '




Elektralitik

pil aktif MnO
Oksijen ( Mnly )
Toplam mangan ( Mn )
Satsazlak
Demir

Eursun
Silis
HC1 {de
pH

G oz unmeyen

Manaoandioxidin elektrolitik

ile birlikte asa¥dida gosterilmi
Schunacher E
Yontemi Yo

MrSo (q/1) SHO-100 i

H S0 271 i i

Temp. ¢ C) P04

Ariod Grafit Fh

Anad akaim

V. (S cdm) 0. 8-}

Fatod Girafit: & G

Fatod akim

vo&. (B/dm) 4

Gerilim V) ST

Verim % SO=90

7: ELEKTROLITIK MnO URE

7-1:HOUCRE VOLTAJI
van fidale

vitzevinde olu
ve pilot bir caligsmasaina

amaktadir.Bubilim
vaptal
Filot hucrede anod ve katod
icin elektrod meteryvali olarak
vitksek vyodunlukta vayg empere
edi lmig agraftit kEullandslar.
Sekil 1°de vapilan plan giste-

rilmigtir.Elektrodlar polypro-
pylene filmivlie . kapl: ¢elik
tanka konur. Isatalmag hicre
siviss bir prestaltik  pompa
ile 2 apm bazla sirkile edilirs
Hicreye bir  taraftan taze
elektrolit girerken, kullanal-
mig elektrolit bir tasma

borusundan alanmak suretivle
sahit sevivede tutulur.
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Hilcre reaksivon kosullarai:

Bicaklak 95 °C

H S0 SO~08 el

Mn S5-&0 q/h T
Ancod akim yvodunludgu 10 087% ¢10.8 mALcm)
Katod akim yvosunludu 6.8 A/t (7.3 mBd/em™)

Sekil l'de arodlarain birinin onine belirli bir uzaklikta asaila
elektrolit igide ol an polypropylene seridin cur umu
gisterilmigtir. Bu serit depositin ancd vilzeyindan vayva
elektrolit ara vuzevinden uzakl:id: belirlemekte kullanilda.

Elektroliz 22 gun bovunca vapilda. Bu sure sonunda deposit
e Cn kalanlaga wulasar. Deposit dikkate dedger uniform bir
kalinliktadair. Buda anodun bittin kesimlerinde uniform bir akim
dadilaminay gostermektedir. 1ki saatlik calisma pervodundan sonra
deposit vitzevindeki potansivel olgumleri H -2 SOL/ referans
elektroduna kars: vapalar. Hilcre daiganda bir referans elektrod
verlestirilir ve 1N Ho80,4 1le doldurulan prob vardamivlia elektrod
anadl ardan birine  badlansr. Her bir  dlgumden sonra prob
uzaklagstaralair, depositle temas: Onlenir. IR serbest potansival
blcumleri, si1far qiosteragesi olaralr bir katod aisana osiloskobu
kullanilarak vapalar. Sekil 27de sistematik olarak ekipmanlar
gisterilmistir. :

Iglem sona erdiginde anodlar hilcreden gakaralar, vikanmnir ve
deposit ancddan sayvralar., Kimyvasal ve X-Ray analizi uyaulanair.
Elde edilen kitleden bir elmas testere ile kesitler alanar. Her
bir kesitte toplam mangan ve available oksijen saptanar. Bu
degerler Mnl " deki n dederinin tespitinde kullanalar.

il
] Ny Sekil 2.
Hicre X
Hadere Ekipmanlara
o
Referans
Ekrod
i A
— mv
W
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Hicre voltaja ile zaman arasindaldi

aratik gekil S'de’ gosterilmistir.
Sonuglar baslangaicdaki ™ 2.75 V™ luk
bir  sevive ile hizla villisel me

agldudunu bu noktadan sonra vavas bir
azalma ile deney sonunda 2.60 Volt
seviveyve geldigini agostermektedir.
Gratikdeki inis~gaikiglar depositdeki

parcal anmal ar sonucu elektrod

bilegsimindeki kagilk dedisikliklerden

kaynakl anmaktadair. Toplam hacre

gerilimindekl dedigim su etkenlerden

kaynakl anmaktadars : : 2,0 T T T :

o 200 Loo0 60Q  §0O

1: Anodik potansivel 3 Zaman - Soct
2: Depositteki IR digusa —_—
G2  Elektrolitteki IR dusiusi Sekil Z:lperasyon zamana
4: Katodilk potansivel Hicre valtais dedisimi

7.2 ANODIK REQHSIYUN

telem sonunda anodlarain incelenmesinde polypropylen markanan
depositin icinde kaldig: gézlenmisgtir.Buda depositin dzellikle
arafit ara vizeyvinde dedil elektrolitte olustugdunu gostermistir.
Arnodl ardan birindeki depositin katoda degdigi fakat kisa devre
olmadida  saptanmastar. Bununla birlikte eder deposit iletken
olsayda kisa devre olugsmalivda. Nicols’un iddiasina qbre cok

{yitkeelk teoemas  direncinin varlai®d: kayvda deder milktarda elektrik

akaminan gegmesini engeller. Daha ileri bir incelemesinde deposit
azerinde bir takam gizeneklerin varlaidains: gbstermislerdir.
Bunlarin sayvaisal alarak. az ve ve tikala: oldugunu ve elektrik
yilz eyl ile anod arasaindsa badlanta kurul amayacadana

Cagiklamiglardar. Bu gézlem Schrier ve Hoffman tarafindan yvapalan

deposit  olusumunun  qozenekler vasatasaivla elektrik iletimine
davandirailda s iddianin gecersiz oldugunu goéstermektedir. Buna
kargan Vetter®in reaksiyonun deposit/alaktreolit ara vizevinde

yiriddiasgi  savanay  dogrulamaktadar. Deposit olusumu asadrdaki
mekani zmaya gire yirtdamekte ve Vrtter tarafanddan sovlenen
mekanizmaya uymaktadair.
4t ‘ Gt =
o N B L )HZD —————— > an\mHzp #20H w2 ke
Sekil 4 anod potansivelini elektroliz zamanina qore

qéstbrmektedir, Sekilde de goridlebilecedi qibi ilk S0 saat
icinde NHE karsa: dlgitlen 1400 mV'dan daha vitksek potansiyellerde
cok hazlapolarizasyon olmaktadar. Daha sonra dismekte, sonrada
1300 mY civarinda sabit kalmaktad:ir. Sekil 4°deki kesik

clcimler polarizasyonun agercek degerini gostermemektedir. Bu
caligma  bir baftadan  fazla sﬁrmustur.'Buhunla birlikte avyra
testler bu sure bovunca,  elektroliz polarizasyonlara NHE “da
kargay dlcitlen 1800 mV gibi  degerlere ulastidin: gidstermistir.
Daha '. az sayida testlerde de her . testin bagainda _én-
polarizasyona ugradiklar:s  bulunmustur. Polarizasyon arafit
elektrod kullanaldsdinda daha colk girilmektedir. Flatin

anodl arda  ise sirekli izlenememistir. Fakat yizey hazirlanmasina

: 27



badla olaralk ) =1 gozlenmigtir. Bununda mumkan al an
agaklamas: anod vizevlierinde olusan baslangactaki film oksitleri
reaksivonun uyaul anan akam haizanda gitmrsini engellemektedir Ve

elektrodlar polarize  olmakta baska reaksivonlar olusmaktadir.
B yvitksek potansivelde va ‘Ccozunmeye udrar vada veniden
kristallenir. Elektroliz kogull arana Ly aun iy seviveye
geldikten sonra istenilen sekil elde edilir.Enson karald anodik
reaksivonlara kapsayan ilave bilgiler. sabit anod potansivalinde
yvitriititl en labratuvar gl gusiindeki bir seri denevl erden 2l de
edilmistir. '
N
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Sekil 4:NHE e gore olciulen anodik Sekil S:fAnodik potansivel -
‘potansivelain zamanla dedisimi : : Akim yvodunludgu dedisimi

Eararla hal akam vosunludu potansivel badintasanan seklil sekil
S°de goisterilmigtir.Burdanda goruldugid gibi,litresinde 50 g HySOy

ve 90 g Mﬁ’( MnSDu ) igeren elktrolit kisatlanmis difuazvon
kosullarinda olmasiyla akim vosunludunu 10 A/ftL’ye {10.8 mAlci
arttarmaktadar.Sekil S'de bunlar gisterilmigtir. Elektrolitin
Mangan derisimini 100 g/l yve gikardidimaz zaman difuzvon
ol usumu vakl asak 1kl katina gikmaktadar. Fakat litrede 2350 g

asid olacak sekflde hir artais ak%m vosunlugunu vaklasik yvariva
indirmektedir. Litrede S0-100 g Mn igeren elektrolitlerde anodik
akim verimliligi potansiyel NHE karsa 1400 mV'u bulana kadar
% 100%e vyaklasmaktadar.l1400 mVtan daha yvukara degerlerde akam
verimi azalmaktadar.Litresinde 3I85Q g asid iceren elektreolitlerde
anodi k akam verimlilidl vaklasik X S0%dir



X-Ray difraksitvon analizleri olusan depositin Yapa sara
ayvdanlatmis v kimvyasal analizlerde depositte kompoziayon

dedigiminin  oldugune gostermigtir. Buda ancd potansivelindeka
dedqigsimin depositin bilegsimini etkiledidginl gosterir. Kompozisyon
agradienti sekil &6%°da qgisterilmistir.

Fimyvasal analizlerle slektrod vizeyi bozunmus maddenin cok ince

bhir Ealanlakta oldugu agosterilmistir, n dederi 1.83 olarak
saptammaigtir. Bu madde de kismen okside olmug grafite vapagmis
kalanlaid®r 1/8 inch?dir Daha sonra vapalan dider deneyl erde
anadlar S50 ve 400 saatlik operasvonlar sonunda alinaralk inceleme
vapa lda &danda aratit nzerindeki AS1Ma, elektrodl ar yilksel
potansivel lere polarize oldugu zaman ilk 50 saat iginde oldusgu

goritlmistur.Operasyon zamana 780h7den sonra anocdlardaki bozulmadsa
bhir artis gordlmemigstir.
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7.3: DEFOSITINs ILETEKENL I&Y

Sekil 7'de deposit iginden qecen  akimla 11qailxr voltal duguklogw
gisterilmektediry Operasvonun i1lk SO saatinde deposititeki IR
N
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diglgi hazla artmakta vaklagak 300 mV’a erigmektedir.Bundan sonra
deposit kalainlasairken sabit bir artis olmaktadar. Biayilk bir
olasalakla edride kaydedilen kigik sapmal ar depositteki
catlamal ardan mevdana gelir.Grafikteki ilk 50 saatlik operasyon
sarasindaki artig elektrodlar viksek potangivele polarize oldugu
zaman  ve kismen okside olmug elelktrod metarveli ve bozwulmus My
tabakasanan  varladg: nedenivlie elektrod viuzevinde viuksek temas
direnci gostermesinden kavnaklanaivor. Flatin elektrodlarla
iretilen depositler, baglangi¢ polarizasyonu yviksek potansiyeli
ul ast 1 o Taman IR bileseninde ani bir artis gbérilmemistir.

T-MnOy, *nin yara iletkenlidi ile ilgili bilgilere gereksinim
vardzr. Fons ve Brenet oda sicakligainda 123 ohm—cm direng olarak
P apor etmiglerdir. Gabona ve arkadaglars vyara: iletkenlik
aktivasvon enerjilerini ¢esitli bilesimler ig¢in saptamiglardar.
Bu bilgiler kullanmilarak yvapalan hesaplamalar ( T= 95°C, ortalama

n=1.91 ) F-—M0s “nin iletkenliginin 0.4 oha ! cm' ol dugunu
Dstermistgr. Buda surekli artan IR dederlerinden elde edilen
Ty abim cm”! dederi ile tutariaidyr. Buda depositin

kalinlasmasina bagla olan IR'deki artaga karsilak —gelmektedir.
Sekil 7’ deki kesikli cgizgilerle qgosterilmistir. Yukardaki gorias
anodun tabanindarn 8 inch’lik uzaklaikta tutulan referans probu ile
vapilmig odlgimlerden ¢ikan sonuglardar. Son ikl saatinde ise
elektrodun tim vyiukseklik boynca boyu deﬂistif@lmistir. IR
potansiveli pozisyvona badly degil ve NHE "a karg, olgilen 1330

cmV i da sabittir. Deposit bovunca potansivel dusiusa 344 V' dan

(tabanda), 333 mY’a (tepede) dedismektedir. Akima ve grafitin
gecirgenligini dikkate alan heszsaplara gore arafit arasindaki
akamin gecgisgivlie ilgili voltal azalmas: vaklasik 10 oV tur. Bu
faktor gozbnine alanmazsa bile depositteki votaj digikl igu
pol arizasyona basgl: degildir.

Zaoa ELEETROLITIN ILETKENL1GE
Cesitli mangansiltlfat/sulfatasidi cofFeltilerinin iletkenlisi
isitalmas hicrelerde” gloulmus Ve sanugl ar sekil '87de

2+

gbsterilmigtir. Bu c¢aligma qostermektedi ki litrede S0 g Mn

derigiminin ustunde glektrolitin 1letkenlidi  mangan derigimine
badl: deXildir. Fakat asid derisimi arttikeca lineer olarak
artmaktadair. Elektrolzt iletkenlidinin depositinkinden (0.25 chmcm)

. i,: dusuLDldL‘aL‘ asikardar. Bundan dol aya dEpDSlt "\allnllél artan

cozeltide akimin gectisi yolun azalmasivla toplam hucre
direncinde net  bir azalma ortava cikmaigtar.

Hhtre / };oltajsnﬁaki dusislerin bazilar: sekil _3'de
guster11m1st1r. _Ruyilyen depositin yizeyinde akim yojunlugunun

“‘hazalmanndan lleri gelir. Daha sonra ilk polarizasyon olmakta ve
AR anod potans:ye}i NHE*a karsa dlcilen 1300 mV dolavainda pratik

ol arak sabit tutulur. Sekil 8°de gbrildiugu  gibi akaim
yogunluaundakz degismeyle anod potansiyelinde qireli bir dedisme

olmamistir. Hucre kusullarxnda bu durum {sabxt kalma kismi) uyvgun

“dushmktad:r. Bundan dolay: hicre valtajandak: azalma sadece
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7.8: EATODIK REAKSIYON

Elektrolit olarak litresinde 30-70 g HQSque Mﬁ+ igeren cozelti
kakllanilir. Katodda hidrojen agiéda gakar. Mangan derigimindeki
dedqisim  onemli biy ethki vapmamigtar. Fakat asid derigiminin
degismesi reaksivon potansivelinde dikkate deder bir fark artaya
Cabkarmistair.

Selil 9°da qgoruldudu " qgibi katodlarda diusik  derisimlerle ' ve
NHE’a kargsa: =560 mV’1luk bir potansivelle caligsilmigtar.

B: ELEETROLITIE MnO, URETIMI ILE ILGILY NOTLAR
12 MHDZ *nin iri vapal: depositleri vara: iletken elektrod gibi
davranar. Yara iletkenle deposit arasanda elektrik agecgisleri
olurken anodik reaksivon deposit ve elektreolit ara vuzevinde
garceklesmektedir. RBiovlece Schmacher®in ileri sirdidl varsayamin
dodgru olmadid: ortaya gaktas.

23 Kiglk: bir pilot hicrede igslemin daha ¢cok.2.75-2.60 V*'1luk bir
degerde yiradiga gorualmidstioe. Sonuglaran  analizi anod Ve
katoddaki toplam kKimyasal reaksivonlaran 1.9 V'dea gerceklestigind
gostermistiv. Ve qgerive kalan 0.85-0.70 Y 'un akimain deposit ve
elektralitten gecisi igin kullanildaid:s gordlmuagtir. Elektrolitin
iletkenliygi depasitinkinden daha kucutktiu. Deposit
kalanlagtadanda butun hiucre direncinde dnemsiz azalma olmuastur.

S Schumacher  Yontemini asil basaraila kilan yuvarlak sekilli
grafit  anodlardar. Daha onceki batin arastarmalar klasilk bir
plaka anod uzerinde olusan MnOs kolayca kairaxlabilir ve bu vizden
anodun sik =il uzaklastaralmasa gerekmektedir. Buda sistemin
malivetini arttirmaktadzr. .

Lo
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Ikinci zorluk ise elektrolitin sirkilasvonudur. Flaka seklindeki
glektrodlaran sirkilasyona engel olduklara goralmistiur. Bu
zorluklar en wygun, gubuk geklinde elektrodlaran kullanilmas: ile
ortadan kaldarilda. Bu savede elektrod bagana yiksek deposit elde
edildi. Z6:1  ofaninda  ve aym zamanda daha uzun islem suresi
sadlanmigtar. '

4: Levha halinde grafit veva kursun anod kullanildiysa, anod
vitzevinde Mn0 bir cekig darbesivie alinar. Eder bir cubuk anod
kullamildavysa, Ml ilé beraber anod ogatiliar.

% Huicre saicakli®a 0°C*min altina distiginde: akim veriminde
aralma qgoralidr.Hatta pil aktif MOy in kalitesini azaltar. Sanayi
hiucrelerde sacaklalk elektrikli dalgag ssaticailarla, agaik istim ve
buhar ile saflanar.

Braflt anodlar kullamnildaiganda anod akim vodunludu en az 0.5-1
A/dm elmalidyr. Yitksek akim vosunludgunda hicrenin akim verimi
azalmakta ve daha digiak pil aktiviteli Mn0, birikmektedir.

&: Genellikle hicre kogullarini: en gok asid derisimi etkiler.
Litresinde 5-10 g asid olacak sekilde ¢alaigilar. Asid derigiminin -
yvitksek tutulmasa ile en skonomik kosul sadlandy. Yiksek asid
“derisimi devreden MnS0, miktarans azaltsr ve leach devresinde
asid derigimini arttirar. Ticari hicrelerde asid derigimi litrede
50~-79 qgramdair.  Buna radmen bazi: veriler disik asid der1s1m11
hilcrelerde yiksek kaliteli MnO elde edildigini gosterir.

7. Literaturde MnS0y derisimi igin belirli bir : deger vyoktur,
Gnemli  olan  MnBOy/ HgSOq oranidair.. . Yiksek kaliteli pil @ akti+f
MnDL in vyiksek akamda Gretimi igin bu oran 1:1 olmaladar.

8: Anod ve katod reversibl elktrod 'potansiyelleri,
‘manngandioxiddeki asara gerilim, elektrodlardaki voltaj dusasa,
cozeltideki voltali dilgiigid, katod izerindeki agaira

gerilim hicredeki voltaj gecisinin bir kaismina tutar. Hem yuksek'
asid derigimi, hemde viksek sicaklik cézeltide voltaj dismesini

azaltar. Voltaj disgusu elektrodlaran tipine ve vapasana badladar.

Grafit. kursundan daha ivi iletkendir., uzun - ince elektrodlar
kisa = kalan: elektrodlardan daha gok  voltaj dasusine neden
Colurlar.

9r Enerjii etkileri iki faktére ba&lidar: 1. Hicredeki voltai .

dugugleri 2. Alkim verimi,  Yiksek asid derigimi, elektrodun iyi

1lefLenli&i ve yilksek sicaklik timi birden uret:len pound basina
- MnGj, 7 e qerek11 enerjiyi azaltar. S E 3

'3

10: Elekﬁrnlxtxk Mo hucresxnde katod ve anod aras:ndaki uzakl:k

hilcre dizaynaina ve dretilen MnO; ‘in tipine bagla olarak

desisir. Hicredeki H,80 ve MnSO0y cizeltisi yiksek iletkendir.
Katod anod,.  arasaindaki uzakladin  bivik olmasin:n di ger
celektrolitik hicrelerdeki -gibi  wvoltail uUzerinde buyik etkisi

‘Vyaktur. Anod vyuzeyinde biriken MnO; nin katoda dedgmesinin hicre

voltaia lzerinde az yada hic etkisi yoktur.
Akim  verimi, sicaklialn aaalnas;. MnS0 cﬁzeltisindeki




=4”"Mwﬂnn03_‘nin (Me=Cu, = In, N 6 anx anda elektroli

11: Ticari MnOyhicrelerinde genellikle grafit katod kullanailar.
Ragka katod metaryveli olarak bakir, kursu, paslanmaz celik de
kullanalar. BGrafit anod vavas vavas tilikendiginden arastairmalar

vipranmayan ‘anod bulmak idigin vosunlasmistair. Japonya'da wve
Avrupa®da kursun anodlar kullanilmaktadar.Bunun  sakincasa dea
pilin bekleme siras:andaki dmrianid kRisaltmasaidar. Japonl ar MnSO4

cozeltisindeki kldorirleri .uzaklast:rarak 'kursun anod Qzerine
etkisini azalttilar. Elektrolitik mangan hiucrelerinde oldugu gibi
bir mangandioxid hilicresinde en ivi kursun anodlar %0015  gimus
igeren anodlardar.

Titanyum, platin elektrodlarda kullanslmaktadar.

1

Z: Cu VE Mn0O; °IN ELEETROLITIK OLARAK BIRLIKTE ELDESI

Madneul sk madenlerinden manganin folotasyvonu ve pH= 4.5-5%e

‘gqetirilerelk demirin giderilmesi ile ele gecen gizelti elektroliz’

hiucresine werilir. Cozeltide demir < 0.005 g/l°den az olmaladar.
Fazlasa kaiud - anod verimini azaltar ve anod nrinide
safsizlaklar qlusturur. i

Bu gozeltinin elektrolizi /ile katodda Cu, anoddza MnOz birikir.
Akim  vosunlugunun 1lden 3.5 A/cﬁ"ye vitkselmesiyle katod akaim
verimi A932den “B0O%e, anod alkam verimi %Z95°den %81%’e azalar.
Sicaklidgin ve elektrolit asitliginin artmas: katod akim veriming
dzaltar. Cinki bakaran kendi kendine difilzvonuna neden olur.
Optimum elektroliz kogullar: icin asafidaki dedgerler saptandi:

e 50-30 g/l

Ma™! : 20-80 g/1 :

HaB0 g 0-30 g/l

Sicaklaik 20°C -
Anod alkam yvogunludu SRS ¥ BT a/dm ;

Katod akim yoguniugu 1-1.3% A/ddf

Anod verimi ‘ PO=938 ¥

Katod verimi . PG5 -

Hﬁcra qerilimi ; : 1.4-1.7' V

70-90 't ot de yapzlaneggktrolxﬁde baﬁxr ve MnO2 ayn: .anda elde
edilir. Cozelti 15 g Cu, 20-30 g M ve 0-30aq/1 HgSqucerlr.
Reakslvon asadidaki gibi gerceklesir:

mnsmq 4+ CuSDy +' 2HR0 ~-—-=--> Cu * MO, + 2H,0

Ilkonce Pb-hq ve sanra Mniy - Ti anodlar ve baer elektrodlar

kullanilda. - Katod akim yosunludu 10-20 A/de- ve anod akam

yosunlugu 1 A/dm *dir. Akim verimi %80=,1 MnOx. %1.9 I8 Cu

. ic¢erir. Bakar ve to:x qu‘analizxnde %x99.74 Cu ve %29:i.2 MnD, elde
"ediiir. \ o

* " I "'

o

[xMm

L
‘,,



b. Hidrojen ve oksijen Caikagana “4BE-8B&6 oramanda azaltar
Ty Tek banyoda vyapailan denemede elde edilen drinlerin orana
MerMnb > 1.2 Pdir :

Mnzicinde bulunan Cu ve Fh., HpB0y veya HNOsg ile leach edilerek
uzaklastarailar. En ivi sonucg 75 H;SDQ*ZEHNO3 cozeltileri ile
katassaiavay orana = 1/12:1/10 olarak elde edilmistir. Fb ve Cu’an
alanmasi, Mnlg "nin partikil  biayikligiane, leach zamanina ve
karzgtarma hazana onemli oSlcude badladar. Leach sacaklaidanan
artmass ile (20-°C’den 80°C*e) ve artan sire ile avralan QCu
miktara artar. MnD2 “de kalan ve Cu,Pb miktar %0.01 " Cu- ve
20,06 FPb olup buda pil icin gerekli olan Mn0y vi kargilar.

- TRENEYRBEL- KIS IM

Aligalmig proseslerde anodda M Mrily e vyikseltgenirken,
katodda H2 ayrailmaktadyir. H *den daha bdBnce katodda ayrailabilecek
bir metal iyvonu varlidainda anodda mangan elde edrken katodda bu
metalin saf halde elde edilmesi MO malivetini dnemli gl oide
digivrecektir. ornedin blister| bakar elektrolitik ol arak
saflagtiralayr ve bu islew igin odnemli Odlgide sabit vatiram
gereklidir. MnO, nin elektrolitik eldesi icinde benzer dlgide bBir
yvatirima gerek duyulur. Her ikisinin tek bir elektrolizile
kazanmnilmas:s bagaraldidganda sabit vyatairam vyaraya digecektir.
Ayrica belirli akim miktara karsiliginda anodda MnO,), katodda Cu
ayna  anda kazanslacadindan elektrolizde tiketilecek elektrik

eneriisi  de var: variva azalacakt:r. Bu disuncevle Cu - MnOi’fn
ayna anda  kazanami icin optimum kosullar aragtiralmis anod ve

katod veriminin asid Ve bhakair derisimins bagamlalada
incelenmistir. -

10.1: DENEY DUZENE&T, DENEY KOSULLARI

O0=19 Volt arasinda kesiksiz avarlanabxllr redresor.

Magnetilk karaigtairaicala 151t1C1.

Termometire, :

fmpermetre ve Valtmetre.

.Elertrodlar. :
Smm capsnda kontakt bilgesi bakirla kaplanms s qrafat cubuklar,
Elektrolit: MnSDquQ g/%5 HZSQ,U -89 M, CuSDQ 085 —0.328°M
~91C8k1:l“90—94 3 ‘ s -

Anod akim yvodunlugus 1.167 A/d$  e S
Katod akxm yoéun]uau- 1.167 A/dm* ,
Gérilxm. S V : 77

10.2: AKIM VER!MININ\BAKIR bER:SIM:NE BA&iMLILIéI

%3 CuS ~qup gerekll'mxktarda tartilaip deiyonize suda co*ulerek
Q. SS HéuSO cozeltisi hazarlanda (ID.169 g MnB0LH,0 deiyonize suda
gézilerek 1 litreye tamamland1 (1I1). Bu-gizeltiden 250 "ser ml?® 11k

\'f~nar5:yonlar alinip dzerlerine 43.88 g 495°1ik FIQSDL’Lat:ld;Ptan

"ganra s:rayla 20, 40, 80, 100, 120, ml (D) cizeltisi Latxlxp su

\- B
. o
% Faid

T S e : 'i in‘; ;




, 2!3&66*0.11&*37 e ~
G e iaiae fe 0,377 4
296500




Tab}.w 1- Akxm var&qninm b&k-i« “",

ey R baé’nmlzlaé:é
e e
W o Ay nadda,nfk. e
[&13Fw, e - .&»u-..;a_h
Sy MnOsa ! Cu g % an, %t Ba: Sl T R
-‘v—-'—h;w-o;f- o > SAe 2 s o
L OvERRE L i 91 & i % o118 §e7
40,378 10,236 ) 97.9 ! 83.7 ' 119 4 \
L0377 1IOL2RB 1. 97.7,05B0.9 10119 - ¥ L
L 0.382 ! 0.192 ! 98.9 ! 67.9 ' 116 !
4 DLB8Y A0 16151 4.8 L B8R Li6eui L
‘T OLS68 F 0.480 1 9607 584 gk Y
VAOWSR0 - 1001530 98 64 53,0 4122 o b
o = 1 T PR S e s

e
\

MrS0, 3 100 g/l

bm:ﬁkz balmﬂb anlat;lamxﬂnSﬂa coz
; 407 t




i’«zaip-ﬂ,2~~~¢ff*a, M0,
kars; land;mnda eser elektradlar arémnﬂal*i
tutulursa  amg ermetrede  okunan  akim siddeti d‘é € _
iezal‘a‘:axlx1‘.::‘1-';~ Fakat ﬁar;siminin azalmasa nedmtwte dtrem@ww
2 »tx,s-»;se-H\,z-SDL, ulusumuyla direncdeki azalisa esit olmada &andan
cillen  akim  siddeti daha farkla Qlacakt;r-». Bu durhﬁaﬁ
ﬂc.&enmaai" ic:n bolim 10.1’de*belzrt:1en cdzeltiier ve  ayna
< kullamilarak elektroliz yapaldi. 250 ml (11) cogerﬁ%di
H 2813 -xcozeitxsi % alxnap 1500,~ml"ye - tamamlan&a 5

akxkada : bzr"' mcak de:yonxze su 11avesiv1e kars;lanm.ﬂg
'lektrnht hacmi ‘_gabit tutuldu. Ayrica her saat bas:,nda chzel
a{zalan Nn"ve Cu ivonlarani karsalamak icin MAT ve CL?" cﬁzeltirﬁx
ziave édxldi. Elevtrnl i(z siresince okunan ak:m szddﬂt; Tiblo 3

et

ﬁk;m sxdd@tin:n zamanla deansiuu

< AKIM s:nns?z (mA)




"'.-V:“Tablé; 2'de ver alan Ha 90;, derigsimlery ile aléxif“f‘mi.‘;

10.5: MANGANDIOXIiD KALINLIGININ AKIM VERIMINE ETKISI

Bolum 10.3%"de anlatilan denevde M%+derisiminindeki azalmadan
kaynaklanabilecek direng dedisimi incelenirken anodda toplanan Mn
tabakasanmin kalinladanan etkisi dikkate alinmamigtar. MO
kalanlaganan akam gsiddeti dzerine etkisini gbzlevebilmek amacaivla
baoli 10,4 de vapalan elektroliz islemi degisik silrelerdes
tekrarl anda . Sirenin bitiminde devreden agecen akaman  siddeti
okunduw. Degerler tablo 4°de gorilmektedir:

Tablo 4: MnU2kalanladanan allam verimine etkisi:

LASURE toMnOy MIKETARI (mq) FOAKEM o VER M o
1 . iy e i i ik e gl S-S S i Y i s it 4l sl Sk it i i i
! saat ! teorik L pratil Yoomé - e }
§ 555 adrvass Ve (s G s 050 i, - S A S it e P DO A i I b s T, s i, s i sl kB s 2D e ol e S s s s s i N Bl i
! 1 . 2?2 - &T K-y - 7§ :
: s ! 165 : p ¥ 4 Lol . 3 4
: = 1152234 Vn 2 Y44 ! 5 g
! Vs Ry S } 2 i 7 :

10.46: SONUCLARIN DEGERLENﬁIRILMESI

Tablo 1°deki dederlerle C&+derisimi ile akam verimleri arasidsa
gizilen graftikler sekil 1 de qorilmektedir. Grafiklerden
giralecedi gibi anod . akaim verimi cozeltideki ot derigiminin
artmasiyla vikselmekte wve bir noktadan sonra vyaklasik sabit
kalmaktadar. fAkam verimini azaltica faktorlerin bagsinda
@lektrigin i1siva donusmesi ve elektrodlarda van drian  olusumunun
artmass gelmektedir. Anodda oksijen gikaisinan fazla olmasa  anod
akim veriminin dismesindeki en onemli etkendir. Normal elektroliz
sirasinda M~ ivonlaranan katoda tasinmasas ve anod civarainan
managan ivonlari: bakimindan fakirlesmesi anod verimini dilsiriir.
Buna karsalamak amacayla cbzeltinin sirkilasyonu ve, cozeltiye
asid ilavesi 'apilar. (ozeltide bakirain varlaid: Cu ve Mn
ivonlarainan varacaplara arasandaki fark nedeniyle ©6ncelikle

Lt

bakirin katoda tasinami., dolayisayvla mangan tasiniminda vavaslama .

olmasi: sonucunu dojurabilir. Bu nedenle anod civaranda. mangan
derisiminde daha az dustis olacadindan anod akam verimi
vitkselebilir. - Belirli bir dengeye eristikten sonra daha fazla

- Cu” katalmasinan akam verimini arttirmadid:  sdvlenebilir. Katod

alkam verimi ise artan Cu derisimi 1ile azalmaktadir. Bunu nedeni

ivan: derisiminin @ artmasavla ivonlarain cgdzelti icersindeki

d;f&zyonunda vavaslama ve katod :ivér:qda metal derisimindeki
azalma sonuew bir derigim polarizasyonunun ortavacakmasa

"Dl‘abil i L

= _," ‘ - ’_
N Bohuc:  olarak | yvaklagak 0.02-0483 M Cu derisiminde

gcalisaldidanda hem ancod heade katod veriminin optimum olacaas
~ sdvlenebilir. 5 ;

38

{



L E

arasandaki araftikler gsekil 2°de gbrilmektedir. Grafikte goriilldigi
gibi Q.72 M asid derisgsimi digindaki dederlerde g¢ok onemli
fartklar gordlmemektedir. Asid derigiminin artmasiyla annd akam
veriminde,’ 0.72° M .asid derisgimi digainda kucik bir azalma
gozlenmis, katod  a&kam  verimi ice 089 ve 0.72 M asid derigimi
diginda sabit kalmigtir. ©0.72 M asid derisiminde calisildidinda
hem anod . hemde katod akim veriminde oO6nemli o6lgide dusis
‘f qoridlmektedir. Bu derisimlerdeki denemel er cok sayida
tekrarlanmasina  radmen yvaklasik ayni: dederler elde edilmisgtir.
Elde bulunan verilerle bu sapmanin nedeni hakkainda bir vyvorum
vapma olanads yvoktur. iy

Fesikli proseslerde Mn derigiminin zaman igindeki azalmasa,

5P buna karsa anod  dzerindeki MnO, tabakasinin Ealinl agmasa

elektrodlar © arasandaki taplam direncin artmasina neden
R{ olmaktadir. Bu direng artisinin zaman icersindeki dedisimi sabit
% gerilimde devreden negen akamin siddetinin dlgitlmesivyle

@ dzlenmigtir. Table 3'de ver alan akim giddeti ve zaman birimi
o arasanda cgizilen ve sgsekil 3'de giridlen grafik incelendigindes
Taman icersinde akaim siddetinin azaldi g izlenmektedir.
Baglangagta akim siddetindeki szalma ok hazla iken vaklagaik 320,
dakikadan itibaren bir yvavaglama géridlmekte, 150. dakikadan sonra

:ﬁf ise tekrar hazli bir azalma so6z konusu olmalktadar.
i Gratikten qoridldidii gibi. birjer saatlik perivotlar sonunda
>& okunan akam - gsiddeti ile "ayna  sarada elektrolit cozeltisi

£9) ilavesivle ckunan akim Siddeti  arasanda belirli bir fark
*ﬁ bulunmamaktadar. Elektrolit ilavesiyle akim giddeti bir Onceki

yalnizca elektrolitin seyvrelnesinden kayvnaklanmis olsayda
- elektrolit ilavesinden sonra akim siddetinin baglangicdaki degere
ulagmasy gerekirdi. Sirekli disis anod Gzerinde toplanan MnOg
tabakasinin - belirli bir direnc olusturdugunu gistermektedir.
Grafikte oqoridldasgud oibi elde edilen noktalar ortalama cgizilen

%éi*Soc Elektrochemical Technologi No:2,Voll.117]

E ,MnDz. tabakasanan kalanlasmasavla sacslmalardaki artag bu
- qoridsin dogrulugunu  kuvvetlenditmektedir. Catlak miktarinin
artmasa  ile iletkenlidin artacas, dolavasavla elektrolizin
- hizlanmas:na ve elektrolitin met&l ivonunca fakirlesmesinin
~ hazlanacas: bu alnda ( 150 dakikadan sonra ) akam siddetinde
hazla bir azalma sonucunu ortaya cikarabilir. 10.4 boluminde
‘anlatalan denemne sonunda anod userinde toplanan Fnlg 'nin tabaka
',kalznl;ﬁ;n;n artmasa akam verimini negatif yonde etkilemedigini
~ortaya gakarmistar. Aksine anod akam veriminde lineere vakin bir

- Bneede belirtilmigtir, Ortalasa akie giddeti ile eleltroliz

“siddetinin  lineere vakin bir gekilde azaldadana  qisteramektedir.
'“18ik11 4, ‘grafik 1 ), Bda toplam direng artmasanan dnﬁil
sonucudur .

Bzet plarak anad Wserinde daba kalan Bnda toplanmasaman xarah
1mayacads aksine isletae vaninden daha pratik ve daha  akanomik
acadsy Bivienshiliv, [Chamical Engenes 2151, Voll 188, 1954

;;f‘. X ‘ L | W \ aﬁ@in 3

. deserin altinda kalmaktadar. Eser akim siddetindeki azalma

eyri etrafinda dnemli sagilmalar qgostermektedir. Bu sacalmalar -
MnO tabakasindaki catlaklara badlanabilir.I[F.R.A.Jordansen J. E.

cartag gorilmektedir. (Sekil 4, grafik 2D CQézeltinmin direncinin
Jgerek MnDa kalanlada ile perekse derigia azalmasayla arttaga daha

siimesi  arasanda cizilen arafik swe wadikia ortalama akam

|



: de ek :
cmkan uxunler:n safiyetd ybnuhden E%f %usku ﬁ&akaﬂﬁ&u elabi
Elektroliz fslemindpn sonra anodda toplanan'ﬂhog iearsin‘f
QU' kalorimetrik yolla analiz edilerek MnO2’nin’ %1. 29 bran@adﬁ
‘ icerdi&i bulunmustur.- Bu  analiz. asagadakz gibi—
urutuimustufs : : @ e T
Eullanalan cozelt:ler. p
1. %&’1lak Nagh, 04 cbzeltisi . '
2 %Z0.4% ik sodyum d:et:ldxt:yovarbomat
3. Amonyak d=0.88 _ :
4. Susuz Naasoq (tuz olarak ) — ﬂ.
e~ AM11 alkol — eter karagams (-1ad ¥y o0 o0 s

80 may LusuqsﬂLD, 250 mllye deivonize su ile tamamland;.,”
tﬁzeltxden belli derisimde standart cdzeltiler' .haz;rlanﬁf
Kalibrasyon edrisi ciz;ld:.l?ﬂMlS)

S Elektroliz Grunu Mnl, . HC1® de cozulup 100 el ya aeyreltxl
Quhdtn 10 ml al:naraP MnDz anal:zi yapxldx. Bu cﬁ‘eltiden l;

zelti NaOH 11e nqtrallestxrlldx 5 ml Nalﬁlﬂ; cdzeltisi,
—Smls sadvumd:etzldit:yocarbomat ilave edildi,
staraldi. 10 ml alkol-eter karisim ilave edxl:p ,
-1 dakika calkaland». Faz ayraldi. Ayrilan alkol faz
tul sUBUZ Nazﬁﬁq,Ilawé edildi. Suyu Cﬁkildio usttekd
50 mltye ,éamamland;.f’ Kalorimetriden ok
alibrasyon esrisinde kars | gglen,“»‘
1'f'k;rzn mikta?a bpluh@u' o
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