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Pirit Mineralinin CO2 Atmosferinde Termal Bozunmasinda Su
Buharimin Etkisi

Nesrin BOYABAT! Hatice BAYRAKCEKEN? Samih BAYRAKCEKEN?

OZET: Karbondioksit ve karbondioksit+su buhar1 atmosferlerin de pirit mineralinin termal bozunma kinetigi in-
celendi. Bu amagla elektrikle 1sitilan yatay bir boru firin kullanildi. Numune tasiyici iginde tek sira olusturacak se-
kilde firma konan pirit taneciklerinin bozunma hizi iizerine; gaz akig hizi, sicaklik, siire ve gaz bilesiminin etkile-
ri incelendi. Reaksiyon ilerleyisi, deney sonunda elde edilen kati {iriiniin kimyasal analizi ile izlendi. Bozunma re-
aksiyonunun ““biiziilen ¢ekirdek modeli” ile uyum sagladigt ve farkli hiz kontrol basamakli iki bolgeye ayrilabil-
digi bulunmustur..
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ABSRACT: Thermal decomposition kinetics of pyrite in carbon dioxide and carbon dioxide + steam environments
has been investigated. For this propose, an electrically heated horizontal tube furnace was used. The effects of gas
flow rate, reaction temperature, time and gas composition on decomposition rate of spherical pyrite particles, which
were placed in the furnace in sample holder as evenly spread with single layer, were determined. The extend of
reaction was measured after each experiment by chemical analysis of solid residue obtained. The decomposition
reaction is well represented by the ““shrinking core’” model and can be divided into two region with different rate
controlling step.
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Nesrin BOYABAT ve ark.

GIRIS

Pirit (FeS,) i¢inde Co, Ni, Cu, Mo gibi elementle-
rin eser miktarda bulundugu, igerigindeki kiikiirdiin po-
lisiilfiir seklinde baglandigi bir mineraldir (Bhargava,
2009). Pirit yer kabugunda serbest, diger siilfiirlii mi-
neraller yaninda ve kdmiir icerisinde 6nemli miktarda
bulunmaktadir (Yan, 2008). Siilfiirli minerallerin ter-
mal islemleri ve komiiriin yakilmas1 sirasinda ortamda
bulunan gazlarla degisik etkilesimlerde bulunmaktadir.
Reaksiyon veya kurutma ortamlarindaki yiiksek CO, ve
su buhar1 oranlarinda davranisi hakkinda bilgiler olduk-
¢a azdir. Bu islemler sirasinda kiikiirt tiirlerinin davra-
nislarinin 6nceden bilinmesi, 6zellikle bunun piritin ku-
rutulmasi isleminde etkin bir sekilde uygulanabilmesi
acisindan ¢ok 6nemlidir.

Daha 6nceki ¢aligmalarda N, atmosferinde piritin
1s1l bozunma kinetigi incelenmistir (Boyabat, 2003).
Yapilan bu ¢alismada ise CO, atmosferinde piritin bo-
zunmasi lizerine su buharmin etkisinin incelenmesi
amagclanmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Artvin-Murgul bakir maden sahasindan toplanan
pirit kristalleri mekanik ve kimyasal yolla saflastirildi.

Kiireli degirmende kiiresellestirilip, ASTM standartla-
rina uygun eleklerde 1slak eleme ile siniflandirildi ve
deneylerde 0.0548 cm tane boyutlu fraksiyonlar kulla-
nildi. Deneyler, hassas sicaklik kontrol {initesine elekt-
rikli yatay bir boru firin igerinde izotermal sartlar al-
tinda gergeklestirildi (Sekil 1). Basingli ¢elik tiiplerden
saglanan CO, sirasiyla nem tutucu debimetre ve oksi-
jen tutucusundan gegcirildikten sonra firna verildi. Su
buhar iceren atmosferlerde g¢aligma durumunda reak-
tore giren gaz, nemlendirici diizeneginden geg¢irildikten
sonra rektore gonderildi. Bu diizenek istenilen sicak-
likta tutulabilen bir su siitlinii ve bunun iizerine monte
edilmis ayr bir sicaklik kontrol sistemine sahip sogu-
rucudan olusmustur. Deneylerde 0.5000 g civarinda pi-
rit 6rnegi, icinden gaz gececek sekilde hazirlanmis bir
ornek kabina tek sira halinde yayilmis olarak, istenilen
sicakliga ayarlanmis ve i¢inden piroliz gaz1 gegmekte

olan reaktore yerlestirildi.

Isil islem siiresi sonunda alinan 6rnekler HCI ¢o6-
zeltisinde ¢oziildii ve ¢6ziinen demir kompleksomet-
rik metotla tayin edildi. Bunun, 6rnegin igerdigi demire
orani, doniigiim kesri (X) olarak hesaplanmustir.

©
W, ety N

Sekil 1. Isil bozunma isleminin yapildig1 deney diizenegi (R-Basing ayarlayici, NK-Nem tutucu, F- Debimetre, T-Termokupl, OT-
Oksijen tutucu, VA varyak, K-Sicaklik dl¢tim ve kontrol cihazi, V1, V2, V3- Vanalar, SD- Su buhar1 doyurma tanki, SS-Su buhari yo-
gusturucu, ST-Sirkiilasyonlu termostat, O- Sicaklik l¢iim cihazi, OK-Ornek kabr)
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BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada piritin termal bozunma hiz1 iizeri-
ne; gaz akis hizinin, sicakligin ve su buharmin etkile-
ri arastirildi. Gaz akis hizinin etkisini incelemek igin
saf CO,’nin farkli gaz akis hizlarinda, 5 dakikalik sa-
bit bozunma siirelerinde ve 873 K sicakliginda deney-
ler yapild1 ve sonuglar Sekil 2°de grafik halinde goste-
rilmistir. Sekilden goriildiigii gibi gaz akis hiz1 arttikca
doniigiim artmaktadir. Fakat 1000 cm dk’lik gaz akis
hizindan sonra doniisiimde belirgin bir degisim gozlen-
memektedir. Yani bu hizdan sonra tanecik yiizeyindeki
transfer direngleri sabit kalmaktadir. Bu yiizden, bun-
dan sonraki deneylerde 1600 cm dk'’lik gaz hizinda ¢a-
lisilmustir.
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Sekil 2. Farkl sicakliklarda ve saf karbondioksit atmosferinde
piritin bozunma hiz1 iizerine gaz akis hizinin etkisi
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Sekil 4. 823 K’de karbondioksit + su buhar1 atmosferinde, piri-
tin bozunma hiz1 lizerine, siirenin bir fonksiyonu olarak, su bu-

harmin etkisi
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Piritin bozunma hiz1 iizerine sicakligin etkisini or-
taya koymak amaciyla alti farkli sicaklikta deneyler
yapilmig ve elde edilen sonuglar, Sekil 3’de zamanin
fonksiyonu olarak verilmistir. Bu grafikteki egrilerden,
artan sicaklikla hem bozunma hizinin hem de erisilebi-
len maksimum doniigiim oraninin arttigi goriillmektedir.
Diger yandan, artan sicaklikla yiikselen doniim nokta-
larinin varlig1 goze carpmaktadir.

Karbondioksit atmosferinde su buhart varliginin
bozunma hiz iizerine olan etkisini incelemek amaciy-
la 823, 853 ve 873 K sicakliklarinin her birinde degisik
oranlarda su buhar1 igeren CO, atmosferinde deneyler
yapilmustir. Elde edilen sonuglar Sekil 4, 5 ve 6° da gra-
fikler halinde verilmistir.
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Sekil 3. 0.0548 cm tane boyutuna sahip piritin, saf karbondiok-
sit atmosferindeki bozunma hiz1 {izerine, siirenin bir fonksiyonu
olarak sicakligin etkisi
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Sekil 5. 853 K’de karbondioksit + su buhar1 atmosferinde, piri-
tin bozunma hizi iizerine, siirenin bir fonksiyonu olarak, su bu-
harmin etkisi
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Sekil 6. 873 K’de karbondioksit + su buhar1 atmosferinde, piri-
tin bozunma hizi iizerine, siirenin bir fonksiyonu olarak, su bu-
harinin etkisi

Caligilan biitiin sicakliklarda artan su buhari ora-
niyla doniisiim hizinin arttig1 gériilmektedir. Su buhari-
min varhiginda da saf CO, ortamindakine benzer sekilde
biikiim noktalar1 ortaya ¢ikmaktadir.

Pirit mineralinin termal bozunma reaksiyonu esit-
lik (1)’e gore yiirimektedir (Tsai, 1982) ve reaksiyon
sonucunda pirotit ve elementel kiikiirt olusturmaktadir.

2Fe8, ;D2 FeS, i, H(1-X) Sy, )

Termal analiz verileri, yukaridaki reaksiyonun 673
K’den sonra basladigini, 973K nin iizerinde tamamlan-
digimi gostermektedir. Bu calismada incelenen aralik-
ta CO, ile piritin reaksiyon vermedigi belirtilmektedir
(Anonymous, 1980). Piritin bozunmasindan meydana
gelen katinin yapisinin incelenmesiyle, reaksiyonun ol-
dukca keskin bir ara yiizeyde ilerledigini, katinin i¢ kis-
minda reaksiyona girmemis pirit ¢ekirdeginin, dis kis-
minda ise oldukca gdzenekli pirotit kabugunun bulun-
dugu gozlenmistir. Bu durum ve reaksiyonun keskin
ara yiizeyde gerceklesmesi bozunma olaymin “’biizii-
len ¢ekirdek modeli” ne gore yiirlimekte oldugu kabu-
liine gotiirmektedir (Levenspiel, 1999). Boyle bir bo-
zunma olayinda seri halde asagidaki adimlarin varligi
diistiniilebilir:

a. Gaz filmi icerisinden 1s1 transferi,
b. Kiil filmi igerisinden 1s1 iletimi,

c. Pirit-Pirotit ara yiizeyinde elementel kiikiirdiin olu-
sumu,

d. Gozenekli pirotit igerisinden kiikiirt buharinin di-
flizyonu,

e. Gaz filminden kikirdin kiitle transferi.
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Bu adimlardan en yavas yiirliyeninin tiim reak-
siyon hizini kontrol ettigi kabul edilmektedir (Broni-
kowski, 1984). Bu calismada uygulanan deney sartla-
rinda ikinci adimin birinci adima gore daha hizli oldu-
gu kabul edildiginden, ikinci adim birinci adim yaninda
ihmal edilebilir. Bu durumda;

Akiskan filminden 1s1 veya kiitle transfer kontrol-
14 durum igin,

kt=X )

Reaksiyona girmemis ¢ekirdek yiizeyinde kimya-
sal kontrollii durum igin,

kt=1-(1-X)'3 3)
Kiil filminden difiizyon kontrollii hal i¢in,
kt=1-3(1-X)** +2(1-X) “4)

ifadeleri gegerlidir (Levenspiel, 1999). Bu bagin-
tilardaki k, t ve X sirasiyla, goriiniir hiz sabitini, reak-
siyon siiresini ve doniisiim kesrini gostermektedir. Gaz
filminden kiikiirdiin kiitle transferi gdzenekli ortamda-
kine nazaran daha hizli oldugundan bu basamak hiz be-
lirleyici olarak g6z 6niline alinmamstir.

Bozunma olayinda hiz belirleyici basamagin bu-
lunmasi icin, deneylerden elde edilen veriler bu ba-
gintilara uygulanmistir. Tiim doniisiim aralig1 i¢in bu
ifadelerinin higbiri uyum saglamadi. Ancak, doniisiim-
zaman egrilerinde goriilen biikiim noktalarindan 6nceki
aralikta esitlik 2, biikiim noktalarindan sonraki aralikta
ise esitlik 4 iyi uyum gosterdi. Bu sonuglara gore, bii-
kiim noktasindan 6nceki aralikta pirit yiizeyinde olusan
kiil filmi belli degere ulagincaya kadar bozunma olay1
akigkan filminden transfer kontrollii mekanizmaya gore
yiirimektedir. Biikiim noktasindan sonraki aralikta kiil
filminin fazla kalinlagmasi ile hiz kontrol mekanizma-
st kiil filminden kontrollii hale gegmektedir. Elde edi-
len goriniir hiz sabitleri ve Arrhenius ifadesi kullani-
larak, akigkan filminden transfer kontrollii hal i¢in (bii-
kiim noktalarina kadar doniisiim aralig1 i¢in) 132 kj
mol !, kiil filminden difiizyon kontrollii hal i¢in ise (bii-
kiim noktalarindan sonraki doniisiim icin araligi igin)
91 kj mol!' degerinde aktivasyon enerjisi bulundu. Bii-
kiim noktalarina kadar olan aralik i¢in aktivasyon ener-
jisi yiiksek degeri, 1s1 transfer kontrollii mekanizmay1
gostermektedir (Monterio, 1981). Saf CO,’deki duru-
ma benzer sekilde, su buharinin varliginda da baslan-
gicindan biikiim noktalarina kadar olan doniigiim ara-
l1g1 i¢in gaz filminden 1s1 transferi kontrollii mekaniz-
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manin, bitkiim noktalaridan sonraki doniisiim aralig
i¢in ise, kiil filminden kiitle transferi kontrollii meka-
nizmann gegerli oldugu bulundu. % 5 ve % 20 su bu-
har1 iceren gaz atmosferinde biikiim noktalar1 i¢in; 148
kj mol”!, biikiim noktalarindan sonra igin de 80 kj mol!
degerlerinde aktivasyon enerjileri hesaplandi. Su buha-
rinin bozunma hizin1 artiric1 yondeki bu etkisinin nasil
ortaya ¢iktig1 tam olarak anlagilamamis olmakla birlik-
te, su buharmin 1s1 transferini arttirma etkisinden kay-
naklandig diistiniilmektedir.
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