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OZET

Bu ¢alismada pirit mineralinin azot atmosferinde isil bozunmasi izerine su buharinin etkisi yatay bir
boru firin icinde incelendi. Deneysel parametreler olarak sicaklik, zaman ve su buhari konsantrasyo-
nu kullanildi. Azot/su buhari ortaminda elde edilen verilere gore, piritin bozunmasi lGizerine su bu-
harinin bozunma hizini arttirdigi gézlemlendi. Bozunma reaksiyonunun, “blzilen cekirdek modeli”
ile iyi uyum sagladigi ve farkli hiz kontrol basamakli iki bolgeye ayrildigi belirlendi. Hiz kontrol basa-
maklari, distiik dénisimlerde akiskan filminden isi transfer kontrolll, yliksek dontsiimlerde ise kil
filminden diflizyon kontrolli oldugu tespit edildi. Bu gaz ve kul filmi mekanizmalarinin aktivasyon
enerjileri sirast ile 77 ve 81 kJ/mol-1 olarak bulundu.

Anahtar Kelimeler : Pirit, Isil bozunma, Su buhari, Biiziilen cekirdek modeli.

ABSTRACT

In this study, the effect of water vapor on the thermal decomposition of pyrite mineral in nitrogen
atmosphere has been investigated in a horizontal tube furnace. Temperature, time and water vapor
concentration were used as experimental parameters. According to the data obtained at nitrogen/
water vapor environment, it was observed that the water vapor on the decomposition of pyrite in-
creased the decomposition rate. The decomposition reaction is well represented by the “shrinking
core” model and can be divided into two regions with different rate controlling step. The rate con-
trolling steps were determined from the heat transfer through the gas film for the low conversions,
while it was determined from the mass transfer through product ash layer for the high conversions.
The activation energies of this gas and ash film mechanisms were found to be 77 and 81 kJ/mol-1,
respectively.

Keywords : Pyrite, Thermal decomposition, Water vapor, Shrinking core model.

1. GIRIS asal madde olan kikurdin de kaybina sebep
olmaktadir. Bu ylizden kukirt bilesiklerinin
yanma sonucu atmosfere atilmasinin dnlenmesi
veya en azindan atilan miktarin azaltilmasi ge-
rekmektedir. Yakma Oncesi komirlerin kikdirt-
ten arindinimasi, bu sorunun azaltilmasi icin
uygun bir islem olarak goriilmekte olup, bu
metotlarin icerisinde kémirlerin en etkin ve
verimli degerlendirilmesinde kullanilan metot-
lardan birisi 1sil bozunma (piroliz)dir (Kuo, 1984).

Kukurt iceren yakitlarin yakilmasi sonucu olusan
SO2 basta hava kirliligi olmak lizere, 6nemli
Olcuide cevre sorunlarina neden olmakta, insan
saghgi, hayvanlar, tannm Urinleri, tarihi sitler,
topraklar, akarsular ve goller olumsuz yénde
etkilenmektedir (Longhurst, 1993). SO2'in
atmosfere atilmasi sadece dogayr olumsuz
yonde etkilemekle kalmayip, dnemli bir kimy-
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Isil bozundurma sirasinda kukurt tirlerinin
davranislarinin 6nceden bilinmesi, bu islemin
etkin bir sekilde uygulanabilmesi agisindan
cok 6nemlidir. Diger taraftan, pirit mineralinin
1sil bozunmasi, birtakim temel proseslerde yer
almaktadir. Ozellikle, kémiriin yanmasi, ké-
mirlerin gazlastirilmasi ve sivilastirnimasi gibi
islemlerde, sartlara bagli olarak pirit minerali isil
bozunmaya ugramaktadir (Wiltowski, 1987).

inert atmosferde piritin 1sil bozunmasi asagidaki
reaksiyona gore gerceklesmektedir.

F::}'i_.ls::—rl-'q:ﬂ]_h:.k‘.Hl Xﬁ_.:;_'.l (1)

3

Reaksiyona gore olusan kati Girlin pirotit ve gaz
aran S_dir.

Degisik atmosferlerde (N,, Ar, He, CO,, H,, O,,
CO, H,S gibi) piritin 1sil bozunma mekanizmasi
ve kinetigi bircok arastirmaci tarafindan
incelenmistir (Hoare, 1998; Monteiro, 1981;
Watkinson, 1972; Coats, 1966; Hong, 1997; Jova-
novic, 1989; Yamazaki, 1968; Scwab ve Philinis,
1947; Coats ve Bright, 1966; Lambert, 1988; Hu,
2002; Boyabat, 2003; Hu, 2003; Hansen, 2003;
Hu, 2006; Yan, 2008). Fakat piritin bu inert at-
mosferlerde bozunmasinda su buharinin etkisi
sadece (Levy, 1988) tarafindan TG'de incelenmis
ve 10 kPa su buhari basincina kadar reaksi-
yonu hizlandirdigi ve bu basincin Uzerinde
reaksiyonun ilerlemesine negatif etki yaptidi
gOzlenmistir.

Isil bozunma icin gereken yuksek sicaklik
ortamlari genelde bir yakitin yanmasi sonucu
meydana gelen N,, CO, ve H,O gibi gazlarin
kansimlarindan olusmaktadir. Daha 0Onceki
calismamizda N, atmosferinde piritin isil bozun-
ma kinetigi incelenmistir. Yapilan bu calismada
ise N, atmosferinde bozunma Uzerine su
buharinin etkisinin incelenmesi amaglanmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Artvin-Murgul bakir maden sahasindan temin
edilen pirit mineralleri mekanik olarak temizlen-
dikten sonra kil, oksit ve ylizey karbonatlarindan
arindirmak amaciyla % 10’luk HCI ¢ozeltisinde
birka¢ giin bekletildi. Su ile yikanip kurutulan
ornekler kureli degirmende kiresellestirilip,
ASTM standartlarina uygun eleklerde 1slak el-
eme ile siniflandirldi. Pirit numunesinin kimy-
asal analiz sonuglan Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1. Deneylerde kullanilan pirit numunesinin

ozellikleri.
Tane Boyutu % % Atomik % FeS,
Fe S Oran
(S/ Fe)
-30 + 35 mesh
(dp =0.0548 cm) | 46.37 | 53.23 2.001 99.60
Boyabat ve arkadaslari (2003) tarafindan

tane boyutunun ve gaz akis hizinin etkisinin
incelendigi calismanin sonuclarina goére, bu
arastirmada uygun ortalama tane boyutu
0,0548 cm ve gaz akis hizi 1674 cm/dk olarak
sabit alindi. Deneyler, hassas sicaklik kon-
trol Unitesine sahip elektrikle 1sitilan yatay bir
boru firin icerisinde izotermal sartlar altinda
gerceklestirildi. Bozunma deneylerinin yapildigi
deney duzenegi Sekil 1'de verilmistir.

Fili

T

Sekil 1. Isil bozunma isleminin yapildigi deney
diizenegi (R-Basing ayarlayici, NK-Nem tutucu,

F- Debimetre, T-Termokupl, OT-Oksijen tutucu, VA-
varyak, K-Sicaklik 6l¢iim ve kontrol cihazi, V1, V2, V3-
Vanalar, SD- Su buhari doyurma tanki, SS-Su buhari
yogusturucu, ST-Sirkiilasyonlu termostat, O- Sicakhk
ol¢iim cihazi, OK-Ornek kab).

Basingh tlpten alinan N, gazi, akis dlcer ve
oksijen tutucusu ve nemlendiriciden gegiril-
dikten sonra firna gonderildi. Nemlendirici
diizenegi istenilen sicaklikta tutulabilen bir su
stitunu ve bunun lzerine monte edilmis ayri bir
sicaklik kontrol sistemine sahip sogutucudan
olusmustur. Nemlendirilecek gaz, su siitununun
alttarafindanincekabarciklarseklinde dagitilmis
olarak beslenir. Kabarciklarin su siitunu iginde
yukselmesi sirasinda istenilen oranlardan daha
yuksek konsantrasyonda nem icerigine ulasan
gaz, sogutucuya girmekte ve burada istenilen
neme ait ciglenme noktasina kadar sogutulmak
suretiyle gaz-su buhari orani hassas bir sekilde
ayarlanarak reaktére gonderilmektedir. Nem-
lendirici ile reaktor arasindaki bolgede, nemin
yogusmasina engel olmak icin borular sicakhgi
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kontrol edilebilen bir isitici ile sariimistir. Deney- etkilendigi bu egrilerden tespit edilmistir.
lerde 0,5 g civarinda pirit 0rnegi, tanecikleri
dusurmeyecek araliga sahip celik bir tordan
yapilmis 6rnek kabi icerisinde tek sira halinde 1

yayillmis olarak arzu edilen sicakliga ayarlanmis

ve icinden N,/su buhari gecmekte olan reak- 08

tére yerlestirildi. istenilen siirelerde bekletilen o)

ornekler reaktoriin soguk bolgesine cekildi ve 706

havadaki oksijen ile herhangi bir reaksiyon ver- =

memesi icin N, akisinda sogutuldu. Reaksiyona 25-0.4

girmis ornekler 6nce 1/1 HCl ¢ozeltisinde ¢ozul- § Wsafazot

du ve H,O, ile Fe(ll) Fe(lll)'e yikseltgendikten ~0.2 A% 5 Subuhar:
sonra kompleksometrik yontemle 5-siilfosalisi- 9% 20 Su buhari
lik asit indikatort yardimi ile EDTA egliginde ti- 0

tre edildi. Buradan bozunan kisma esdeder pirit 0 10 20 30 40 50
miktari hesaplandi. HCl ¢ozeltisinde ¢6ziinmey- Zaman (dk)

en pirit HNO, ¢ozeltisi icinde ¢6zuldu ve ayni

yéntemle demir tay|n| yap||d| ve bozunmadan Sekil 2. 823 K'de azot/su buhari atmosferinde piritin

kalan pirit miktari hesaplandl iki analizden bozunma hizi Gizerine subuhari oraninin etkisi.

hesaplanan pirit miktarlarinin toplami deney

icin kullanilan pirit miktari olarak g6z oniine ]
alindi. Asagidaki esitlige gore donlisim kesri
hesaplandi. 08

5
Dénisiim Kesri (X) = HClI'de c¢oziinen Em‘.
demire esdeger pirit miktar / Deney icin i
kullanilan pirit miktari 2 Z 0.4 8% fazl

= ©% 2 Subuhan
3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA 'y i iz“':””“

&%, 10 5u buhar

Bu calismada piritin N, atmosferinde sl a i
bozunmasi lizerine su buharinin etkisi arastirildi. o 1o - - 0
Bu amacla yazarlar tarafindan daha once : Zaman|dk} :
yapilan ¢alismalarda bozunmanin iyi gozlendigi
823-873 K arasindaki sicakliklarda % 0: 5 ve 20 Sekil 3. 853 K'de azot/su buhari atmosferinde piritin

s bozunma hizi lizerine subuhari oraninin etkisi.
oranlarinda su buhari ihtiva eden N, atmosfer-

inde sicakhgin etkisi ve ayrica orta bir sicakhkta

(853 K) % 0; 2; 5; 10 ve 20 oranlarinda su buhari 1
ihtiva eden N, atmosferinde subuhari konsan-
trasyonunun etkisi incelendi. Elde edilen sonug- - 0.8

lar Sekil 2, 3 ve 4'de zamanin bir fonksiyonu

olarak verilmistir. E 0,6

Bu verilerden, artan sicaklikla hem bozunma 0.

hizinin hem de erisilebilen maksimum donlisim = BEafazol
=

oraninin arttigi goérilmektedir. Su buhar, diisik 0.2

A% 5 Bu bubars
sicakliklarda ¢ok daha belirgin bir sekilde isil % 20 8u buhar:
bozunmay: arttirirken yiiksek sicakliklarda bu 0
etki azalmaktadir. Diger yandan, artan sicaklikla 0 5 10 15 2
daha da belirginlesen bikim noktalari ortaya Zamian (dk)

¢ikmaktadir. Bukim noktalarina kadar olan bo-
zunma hizlarinin, bikkiim noktalarindan sonraki
bozunma hizlarina gore sicakliktan daha fazla

Sekil 4. 873 K'de azot/su buhari atmosferinde piritin
bozunma hizi iizerine subuhari oraninin.
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Su buhar konsantrasyonunun bozunma hizi
Uzerine olan etkisi Sekil 2, 3 ve 4'den (¢ sicaklik
icinde su buharinin artan konsantrasyonu ile
bozunma hizinin arttigr gézlemlenmektedir. Su
buharinin varliginda da saf N, ortamindakine
benzer sekilde bukim noktalari ortaya
citkmaktadir.

Tek bir partikiilde piritin 1sil bozunma reaksi-
yonu ilerleyisi Sekil 5'de goriilmektedir.

Sekil 5. Piritin 1sil bozunmasi esnasinda reaksiyonun
ilerlemesi etkisi.

Goruldigi gibi bozunma reaksiyonu; partikdil-
Un dis ylzeyinden baslayip merkeze dogru il-
erlemekte, reaksiyona girmemis pirit ve olusan
pirotit Urln tabakasi arasinda keskin bir ara
yluzeyde meydana gelmektedir. Ayrica, olusan
pirotit tabakasinin ilerleyen sure ile S, gegisine
karsi reaksiyonu tamamen durduracak ka-
dar buyuk bir direng olusturmadigi Sekil 2, 3
ve 4'deki % 100% varan donilsum oranlarinin
gerceklesmesinden  anlasilabilmektedir. Bu
durum, pirotit tabakasinin olduk¢a goézenek-
li oldugunu gostermekte olup, literatiir
(Hoare, 1988, Yamazaki, 1968) sonuclariyla da
uyusmaktadir.

3. 1. Reaksiyonun Modellenmesi

Bozunma olayi Sekil 6'daki gibi sematik olarak
gosterilebilir;

Ktk ik x.‘ I& Giingi

Keaksivon Ara Yimevi—

Ginz Filemi ———

Sekil 5. Piritin 1sil bozunmasi esnasinda reaksiyonun
ilerlemesi etkisi.

Reaksiyonun  keskin  bir ara yilizeyde
gerceklesmesi, bozunma olayinin buzilen
cekirdek modeline gore yiirimekte oldugunu
gostermektedir (Levenspiel, 1999).

Boyle bir bozunma olayinda, asagidakiadimlarin
varhgi distinulebilir;

1. Gaz filmi icinden isi transferi,

2. Kl filmiicinden s transferi,

3. Pirit-pirotit ara ylzeyinde elementel
kiiktirdiin olusumu,

4. Gozenekli pirotit icerisinden  kikdrt
buharinin difiizyonu,

5. Gazfilminden kikirt buharinin diflizyonu.

Bu adimlardan en yavas yurlyenin tim reaksi-
yon hizini kontrol ettigi kabul edilmektedir. Bu
durumda;

Akiskan filminden isi ve kiitle transfer kontrolli
durum igin,

kt=X (3)

Reaksiyona girmemis cekirdek ytizeyinde kimy-
asal kontrolli durum icin,

kyt=1-(1-X)""? (4)

Kul filminden diflizyon kontrolli durum icin,

kit=1-301-X" +2(1-X) (5)
ifadeleri gecerlidir. Bu bagintilardaki k, t ve X
sirasiyla, goriinir hiz sabiti, reaksiyon siresi
ve donusim kesrini gdstermektedir. Bozunma
olayinda hiz belirleyici basamagin bulunmasi
icin, deneylerden elde edilen veriler bu
bagintilara uygulandi. Tim dontisim arahgi igin
bu ifadelerin higbiri uyum saglamadi. Ancak,
donisim-zaman egrilerinde gorilen budkim
noktalarindan onceki aralikta (3) badintisi,
bukim noktalarindan sonraki aralikta ise (5)
bagintisi iyi uyum gostermektedir. Bu sonuglara
gore, biikim noktasindan onceki aralkta pirit
yuzeyinde olusankiilfilmibellidegere ulasincaya
kadar bozunma olayi akiskan filminden isi trans-
fer kontrolli mekanizmaya gore yirimektedir.
Bukidm noktasindan sonraki aralikta kil filminin
kalinlasmasi ile hiz kontrol mekanizmasi kil
filminden diflizyon kontrollii hale gegmektedir.
Elde edilen goriinir hiz sabitleri ve Arrhenius
ifadesi kullanilarak, akiskan filminden isi trans-
fer kontrolli durum igin (bukim noktalarina ka-
dar olan donusim aralidi icin) 77 kJ.mol™ (R* =
0,974), kil filminden difiizyon kontrolli durum
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icin ise (blkidm noktalarindan sonraki dontisim
araligi icin) 81 kJ.mol™ (R? = 0,953) degerlerinde
aktivasyon enerjileri bulundu. Bu degerler daha
Once Boyabat ve arkadagslari (2003) tarafindan
saf N2 atmosferinde yapilan ¢alismada elde edi-
len degerlere gore (akiskan filminden isi transfer
kontrolllii durum icin 113 klJ.mol' ve kil filmin-
den difiizyon kontrolli durum icin 96 kJ.mol™)
daha disiik bulunmustur. Bu sonuca gore, su
buhari bozunma olayini hizlandirmaktadir.

Regresyon analiz metodu kullanilarak deney-
sel verilerden matematiksel model turetildi.
Akiskan filminden transfer kontrolli durum igin
(bukim noktalarina kadar) dondstm iliskisi;

X = 6,7.10° OS5 (6)

Kal filminden transfer kontrolli durum icin
(blikim noktasi sonrasi icin) dontsim iliskisi;

= T6.107 YN (7
olarak bulundu.
Burada, C; su buhari orani (%), T; reaksiyon

sicakligi (K), t; stire (dk), X; doniisiim fraksiyonu-
dur.

Deneysel ve Teorik degerler arasindaki uyum
akiskan filminden 1si transfer kontrollii durum
icin Sekil 7 ve kil filminden difiizyon kontrollii
durum icin ise Sekil 8'de verilmistir.

”*
0.2
L ]
« %
Z0.6 "
= v
_'1.I
0.4
o _ll
[ ]
0.2 L 1]
[ ]
1}
r_| 0.2 04 0.6 08 1
X (Deneysel)

Sekil 7. Akiskan filminden transfer kontrollii durum
icin deneysel ve teorik degerler arasindaki uyum.

istatistiki analizden elde edilen déniisim
iliskilerinin, sekillerden ve regrasyon
sonuclarindan da gorildigid gibi calisma
araliginda kullanilabilir oldugu sonucuna
variimistir.

1
0.8 -
.
- .
d -
20.6
o
> A
bt
.4 L]
02
L]
0 0.2 0.4 0.6 0.5 1
X (Denevzel)

Sekil 8. Kiil filminden difiizyon kontrollii durum igin
deneysel ve teorik degerler arasindaki uyum.

4.SONUCLAR

Bu calismadan elde edilen sonuglar asagida ver-
ilmektedir:

Piritin 1sil bozunmasinda ortamda su buharinin
mevcudiyeti bozunma hizini belirgin bir sekilde
arttirdigi gézlenmistir.

Bozunma reaksiyonu, partikilin dis yuzeyin-
den baslayip merkeze dogru ilerlemekte ve
reaksiyona girmemis pirit ve olusan pirotit Griin
tabakasi arasinda keskin bir ara ylizeyde mey-
dana gelmektedir.

Bozunma olayi iki ayri bélgede ve iki ayn hiz
kontrol mekanizmasina goére yurimektedir.
Bozunmanin baslangicindan, bikin noktasina
kadar olan aralikta, akiskan filminden isi trans-
fer kontrollii mekanizma gecerli oldugu halde,
bikum noktasindan sonraki aralikta, kul filmin-
den elementel kikirt buharinin diflizyonu hiz
kontrol basamadi olmaktadir.

Su buharinin dontsimi arttirmasi sonucunda
aktivasyon enerjileri saf azot ortaminda elde ed-
ilen aktivasyon enerjilerine gore daha dusiiktdr.
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