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Oz

Bu ¢alisma, KBI (Samsun) Konverter - flas ciiruf karisimlarimn hidrojen peroksitli ortamda siilfiirik asitle li¢
islemine tabi tutulmasi sonucu metallerin kazanmmi ve li¢ kinetiginin incelenmesi amaciyla yapumgtir. 0.25
M H>804 ve 2.00 M H>O; igeren karisimlarla 30-50 °C arasinda degisen sicakliklarda siireye bagh olarak
yapilan deneylerle elde edilen sonuglar, yiizey reaksiyonu kontrollii kiigiilen tanecik modeline ve difiizyon
kontrollii kiigiilen c¢ekirdek modeline uygulanmigtir. Sonuglar difiizyon kontrollii modelle iyi bir uyum
gosterdigini ortaya koymugstur. Ayrica Arhhenius esitligine gore, bakir licinin aktivasyon enerjisi 31.63
kJ/mol Cu olarak hesaplanmistir. Artan peroksit konsantrasyonuyla li¢ hizimin az bir miktar arttigi, li¢
reaksiyonunun perokside gore mertebesinin 0.5-3.0 M konsantrasyon araliginda yaklasik 1 oldugu
belirlenmistir. Ciiruf karisgimindan bakirin li¢ kinetiginin siilfiirik asit konsantrasyonuna baghlhigimi ortaya
koymak iizere yapilan deneyler, 0.25-1.50 M H>SO, konsantrasyon araliginda incelenmis ve reaksiyonun
H>S04 konsantrasyonuna bagh olarak difiizyon kontrollii yiiriidiigii belirlenmistir.
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Giris

Konverter ve flag firin ciiruflar1 pirometalurjik
bakir iretimi sirasinda olusur ve genellikle
6nemli miktarlarda bakir, kobalt, nikel ve ¢inko
gibi degerli metalleri icerir. Bir izabe yontemi
olan flag firin yontemi, uygulamas: ¢ok duyarli
olan bir yontemdir. Flag izabeden elde edilen
matin bakir igerigi %>50’nin iizerinde olup,
6nemli miktarda bakirin ciirufla birlikte atilmasi
s0z konusudur(Boyrazli vd. 2006, Altundogan
vd. 2000).

Son yillarda bakir iretim artigi ciiruflarin

degerlendirilmesi  igin  yogun arastirmalar
yaptlmaktadir. Bu  arastirmalarin  bilyiik
cogunlugunda  hidrometalurjik ~ yontemler

kullanilarak bakir, kobalt ve nikel gibi degerli
metallerin kazanilmasina ¢aligilmistir (Boyrazl
vd. 2006, Altundogan vd. 2006).

Bu ¢aligmada ciiruflarda genellikle metalik veya
silfiirlii  bilesikleri halinde bulunan bakirin
stlfiirik asit-peroksitli ortamda li¢i sirasinda
basta li¢ kinetigi olmak iizere elde edilen metal
kazanim verimleri lizerine ¢esitli parametrelerin
etkilerinin incelenmesi amaglanmugtir.

Materyal ve yontem

Kullanilan malzemeler

Karadeniz Bakir Isletmeleri(KBI)-Samsun’dan
temin edilen cliruf karigimmin yikseltgen
ortamdaki li¢ sartlarin1 arastirmak amaciyla
yapilan bu caligmada li¢ vasitasi olarak gesitli
konsantrasyonlarda hazirlanmis siilfiirik asit ve
hidrojen peroksit karigimindan olusan li¢
cozeltisi kullanilmigtir. Ornekler, genellikle
metalik, stlfirli ve az miktarda oksitli
bilesikleri halinde bulunmaktadir.

Ciiruf numuneleri, boyut
islemlerinden sonra deneylerde
izere S5 farkli fraksiyona ayrildi. Ciiruf
karigimmin ~ metaller  yoniinden  analizi
mikrodalga teknikleri kullanilarak  yapildi.
Orneklerin tamammin sivi faza alinmasinin
ardindan, ¢oOzeltilerin metal analizleri atomik

kiigiiltme
kullanilmak

tirildi (Sekil 1a). Li¢ deneylerinde, % 96’lik
stilfirik asit ve %35°’lik hidrojen peroksit
¢ozeltileri kullanildi.

Tane boyutunun etkisinin arastirildigi deneyler
digindaki tiim li¢ deneyleri —200 mesh (75um)
tane boyutundaki cliruf ornekleriyle
gerceklestirildi. Li¢ islemi, su banyosuyla techiz
edilmis ¢oklu manyetik karistiricida(Sekil 1b)
yaklasik 400 devir/dk karigirma hizinda
gerceklestirildi.

Li¢ vasttalarinin etkinligini arastirmaya yonelik
bazi 6n denemeler ve uygun li¢ sartlarinin
belirlenmesi i¢in o6nce HoSOs4 ve H0»
konsantrasyonunun metal kazanimi {izerindeki
etkisi birlikte incelendi. Bunun i¢in 0.1-3.0 M
H2SOs ve 0.5-4.0 M H»O, araliginda farkli
konsantrasyonlara sahip li¢ ¢ozeltileri ile 1/100
cliruf/¢ozelti oraninda, 30 °C sicaklikta ve 120
dk. li¢ siiresince deneyler yapilarak bakir ve
cinkonun ¢ozeltiye maksimum, demirin ise
minimum miktarda gectigi sartlar belirlendi.
Tane boyutunun li¢ verimi {izerindeki etkisini
incelemek i¢in aym sartlarda farkli tane
boyutuna sahip ciiruf karisimi ornekleri ile
calismalar stirdiirtildi.

Li¢ kinetiginin belirlenmesi i¢in yapilan
deneylerde, kati/stvi oran1 1/100 olmak {iizere,
sicakligin, peroksit konsantrasyonunun ve
siilfiirik asit konsantrasyonunun metallerin
kazanimi iizerine etkisi silireye bagli olarak
incelendi.

Li¢ sicakliginin metallerin li¢ kinetigi iizerine
etkisini incelemek i¢in 2.00 M H202 ve 0.25 M
H>SO4 igeren ¢ozeltilerle, 1/100 kati/sivi
oraninda 5-240 dakika arasinda degisen
siirelerde ve 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda
gerceklestirildi.

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun li¢
kinetigi lizerine etkisinin ortaya konulmasi igin
30 °C’de 0.25 M H2SOs konsantrasyonu sabit
tutularak 0.5, 1.0, 2.0 ve 3.0 M H»O» igeren
cozeltilerle siireye bagli lig  deneyleri
gerceklestirildi.
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A
a4 a

Sekil 1. Atomik absorbsiyon spektrofotomeresi.
(a), Su banyosuyla techiz edilmis ¢oklu manyetik
karigtirict (b).

Son olarak siilfiirik asit konsantrasyonunun li¢
kinetigi lizerine etkisini ortaya koymak i¢in ayn1
sicaklik ve Kkati/sivi orami sartlarinda 2.0 M
H>02 yaninda 0.25, 0.5, 1.0, 1.5 M H2SOs
iceren ¢ozeltilerle siireye bagli olarak li¢
deneyleri yapilarak, filtreleme sonrasi metal
analizleri gerceklestirildi.

Sonugclar ve tartisma

Deneylerde kullanilan ciiruf karigiminin yapilan
kimyasal analizi Tablo 1.’de verilmistir. Ciiruf
karisiminin demirin yami sira bakir ve ¢inko
icerdigi goriilmektedir. Iki farkli kaynaktan
gelen ciiruf karisimmin esasen bakir ve demir
stilfirlerin  bir karisimi oldugu sdylenebilir.
Dolayisiyla siilfiirik asit varliginda hidrojen
peroksit ile yapilan bir lic caligmasinda
agagidaki reaksiyonlarin olugsmasi miimkiindiir.

CuS + 5H,0, + 2H* — Cu® + 6H,0 + SO (1)
CuS + 5H,0, + 2H' — 2Cu?" + 6H,0 + SO4> (2)
Cu® + Hy0, + 2H" — Cu®* + 2H,0 3)
Reaksiyonlardan da goriildiigii gibi, ortamdaki

kiikiirdii  stilfata kadar yiikseltgenmektedir.
Diger taraftan li¢ ortaminin oksidatif potansiyeli
yeterli olmadig1 durumda asagidaki reaksiyonlar
geregi elementel kiikdirt olusabilir.

CuS + H 0, + 2H" — Cu*" +2H,0+S°  (4)
2CuS + 5H,0, + 2H" —
2Cu?* + 6H20 + SO4* + S° (5)

Tablo 1. Ciiruf karisimi kimyasal analizi

Bilesenler icerik, %
Cu 3.00
Fe 31.72
Zn 4.01
Ni 0.01
Co 0.11

Biitlin metallerin asidik ortamda ¢ok 1iyi
¢oziinmelerinden  dolayi,  yiiksek  metal
kazanimlarina ulagmak i¢in asidik li¢ ¢ozeltileri
tercih edilirler(Turan ve Kalender, 2014). Bu
caligmada, ciliruf karigimlarimin siilfiirik asit ve
hidrojen peroksitle ayri ayr1 li¢ edilebilirligini
ortaya koymak i¢in 6n denemeler yapilmigtir.
Bu 6n denemelerin tamami 30 °C li¢ sicakligi,
120 dk li¢ siiresi, 100/1 sivi/kati oraninda
gerceklestirildi. Sadece H2SO4’tin  kullanildig:
deneylerde asit konsantrasyonunun metal
kazanimi lizerindeki etkisi 0.1-3.0 M gibi genis
bir aralikta incelendi. Elde edilen sonuglara gore
cliruf karisimindan kazanilan bakir ve g¢inko
miktar1 sirastyla % 18 ve % 75 civarinda iken
¢ozeltiye gegen demirin % 62 civarinda oldugu
belirlendi. 0.1-4.0 M konsantrasyon araliginda
kullanilan H2O;’nin metal kazanimi iizerindeki
etkisi incelendiginde, bakir ve ¢inko kazanimi
sirasiyla % 3 ve % 7 civarinda olurken ¢ozeltiye
gecen demirin eser miktarda oldugu belirlendi.

On denemelerde, siilfiirik asit ve hidrojen
peroksitin tek basina bir lic reaktifi olarak
kullanildiginda metal kazanim verimlerinin
tatminkdr seviyelerde olmadigr ve disiik
stvi/kati oranlarinda yapilan deneylerde, li¢
cozeltisinin asir1 miktarda kopiirerek izotermal
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ekzotermik  reaksiyonlardan  kaynaklanan
kontrolsiiz kopiirmelerin Oniine gegmek igin
sonraki deneylerin tamaminda sivi/kati orant
100 ml ¢ozelti/g ciliruf olacak sekilde sabit
tutuldu.

H>SOs ve H»0» konsantrasyonunun metal
kazanimi iizerindeki etkileri birlikte
incelendiginde  artan  asit ve  peroksit

konsantrasyonu ile birlikte metal kazaniminin
arttig1 gorildi(Sekil 2).

Siilfiirik  asit konsantrasyonuna bagli olarak
¢ozeltiye gecen demir miktarmin 1.00 M H2SO4
konsantrasyonuna kadar artis gosterdigi ve
yaklasik %40’nin ¢ozeltiye gectigi, ayni lig
sartlarinda ¢inkonun yaklasik % 65, bakirmn ise
% 90 oraninda kazanildig1 gériilmektedir.

Li¢c islemlerinde onemli bir kirletici olarak
goriilen demirin ¢ozeltiye gegmedigi ya da
minimum  gegtigi  degerli metallerin  ise
maksimum miktarda gectigi sartlar nemlidir.
Yiikksek H>SOs konsantrasyonunda yapilan
deneylerde bakir ve ¢inko kazanim verimi
yiiksek olurken ayni sartlarda demirinde yiiksek
oranda ¢6ziindiigli goriildiigiinden diisiik asit
konsantrasyonunda caligilmasi gerektigi
anlagilmigtir.

2.00 M H202 ve 0.25 M H2SO4 konsantrasyon-
larinda  yapilan li¢  deneylerinde  ciiruf
karisimindan bakirm % 70.83’%, ¢inkonun %
13.84’1i ¢ozeltiye gegerken, demirin % 5.51
oraninda ¢6ziindiigi belirlenmistir.

Ciiruf/¢ozelti oran1 1/100 olacak sekilde 2.00 M
H>0, ve 0.25 M H>SOq4 igeren li¢ ¢ozeltileri ile
30-50 °C araliginda segilerek sicakligin li¢
kinetigi iizerine etkisi incelenmistir(Sekil 3). Fe
ve Zn kazanim verimlerinin sicakliga bagli
olarak arttigi Cu’nun ise 90 dk’lik bir siirenin
sonunda zamana bagli olarak fazla degisiklik
gostermedigi sdylenebilir.

Li¢ islemlerinde, ortamda peroksit olmasi
durumunda metal kazanim veriminin siirekli
artmasi beklenir(Antonijevic¢ vd.1997).
Dolayisiyla belli bir siirenin sonunda ¢6ziinme

reaksiyonunun  sonlanmasi, ya peroksitin
tamamen reaksiyonda harcanarak tiiketilmesi
veya reaksiyon sirasinda elementel kiikiirt
olusumu sonucu yiizeyin kiikiirtle kaplanarak

pasifizasyonun gerceklesmesi seklinde
yorumlanabilir. Deneyler  swrasinda  li¢
¢ozeltisinin  yiizeyinde gozle goriilebilecek

miktarda kiikiirt olusumu tespit edilmistir.
Antonijevi¢c vd.(1997) yaptiklar1 peroksit ile
piritin ~ oksidasyonu  ¢aligmasinda,  siilfiir
kiikiirdiiniin kademeli olarak énce S,0,* ve
S,0;5%’ye yiikseltgendigini daha sonra peroksit
etkisiyle S;03> kismen siilfata yiikseltgenirken,
kismen de asit etkisiyle HS>05 'ye déniistiigiinii
ve bunun da asagidaki reaksiyon geregi kismen
elementel kiikiirde doniistiigiinii ifade eden bir
mekanizma 6nermektedir.

HS>,03— S° + HSOs5™ (6)

Silflirlii minerallerin farkli li¢ vasitalar ile lig
kinetiginin arastirildig1 caligmalarda en yaygin
olarak kullanilan kinetik modeller ylizey
reaksiyonu kontrolli kiiglilen partikiill modeli
(Bayrak¢eken vd., 1990a-1990b; Cheng ve
Lavson, 1991a-1991b;  Papangelakis ve
Demopoulos, 1991; Antonijevi¢ vd., 1993;
Antonijevi¢ vd., 1997) ve diflizyon kontrollii
kiigiilen ¢ekirdek modelleridir (Karaca vd.,
1997; Bodas ve Mathur, 1997; Ruiz ve Padilla,
1998; Vracar ve Cerovic, 2000).

Sonuglar  iki farkli kinetik  modele
uygulanmigtir.  Yiizey reaksiyonu kontrollii
kiigiilen partikiil modeli i¢in Onerilen asagidaki
esitlik kullanilmagtir.

krtzl—(l—x)”} (7)

Burada,

x: herhangi bir t (dk) anindaki doniisiim kesri.

k: ylizey reaksiyonu kontrollii model i¢in birinci
mertebeden goriiniir hiz sabiti (dk™).

Diger taraftan difiizyon kontrollii kiiciilen
¢ekirdek modeli igin 6nerilen esitlik ise,

kt=1-31-x)" +2(1-x) 8)
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Sekil 2. Ciiruf karisumindan metallerin kazamimina H>SO4 ve H>O: konsantrasyonunun etkisi
[li¢ sicakhigi: 30°C, lig siiresi: 120 dk, Ciiruf /Cézelti orani: 1/100 g /ml, tane boyutu: -200mesh,
H>S04 konsantrasyonu, M; (a):0.10; (b):0.25; (c):0.50; (d): 1.00; (e):2.00; (f):3.00]
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seklinde olup, burada kg (dk'), diflizyon
kontrollii kinetik model igin birinci mertebe
goriiniir hiz sabitidir.

Farkli li¢ sicakliginda siireye bagli olarak elde
edilen Cu kazanim verimlerinin, ilk 90 dk’lik
bolimiinin  kinetik modellere uygulanmasi
sonucu reaksiyonun difiizyon kontrollii kiigiilen
cekirdek modeline uydugu belirlendi. Elde
edilen grafik Sekil 4’de, bu dogrulara ait
regresyon katsayilar1 ve egimlerden hesaplanan
hiz sabitleri ise Tablo 2°de goriilmektedir.

Hidrojen peroksit varliginda siilfiirik asit ile li¢
islemi  sirasinda  bakirn  kazanimi  igin
aktivasyon enerjisi  Arrhenius iligkisinden
faydalanilarak bulundu. Arrhenius esitligi:

—E,

k= Ae *T )

seklinde olup, burada A: Arrhenius sabiti. Ea:
Aktivasyon enerjisi (kJ/mol). R: Ideal gaz sabiti
(8.314 J/mol K). T: Mutlak sicaklik (K). Bakir
kazanimi icin aktivasyon enerjisi 31.63 kJ/mol
Cu olarak hesaplanmuistir.

Ancak H>O; konsantrasyonunun 2.0 M’dan 3.0
M’a g¢ikarilmast sonucunda Cu kazanim
verimindeki artigin daha fazla oldugu agiktir. Bu
konsantrasyonda ekzotermik bozunma
reaksiyonunun daha hizli olmasi nedeniyle
izotermal sartlarin saglanmasi gii¢ olmaktadir.

Silftirik  asit konsantrasyonunun 0.25 M’de
sabit tutulmasiyla metallerin li¢ kinetigi {izerine
peroksit konsantrasyonunun etkisi ayni kati-sivi
oraninda ve 30°C’de incelenmigtir. Artan
hidrojen peroksit konsantrasyonuyla bakir
kazanim verimlerinin arttig1  goriilmektedir
(Sekil 5).
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Sekil 3. Ciiruf karisumindan metallerin
kazanmimina siirenin ve sicakligin etkisi

[swi/katt orani: 100 ml ¢ozelti/g ciiruf, HO>

konsantrasyonu: 2.00 M, H>SOq4
konsantrasyonu: 0.25 M]



KBI ciiruflarinin H>O; ortaminda H.SOy ile li¢ kinetiginin incelenmesi

1-3(1-X)+2(1-X)
o
s

0 20 40 60 80 100
t, dk

Sekil 4. Farkli sicakliklarda elde edilen 1-3(1-

X)?3+2(1-X) grafikleri (Ciiruf/Cozelti ovani : 1:

100; H20: kons: 2.00 M; H2SOy kons.: 0.25 M;
Sicakliklar: ¢ 30°C, 0 40°C, A50°C)

Tablo 2. Farkli sicakliklarda belirlenen hiz sabitleri ve
korelasyon katsayilart

Sicaklik (°C) kx10° R?

30 2.0 0.9949
40 44  0.909%4
50 43 0.9280

Peroksit konsantrasyonuna bagli olarak elde
edilen bakir kazanim verimleri, difiizyon
kontrollii kiiciilen ¢ekirdek modeline
uygulanmis ve peroksit konsantrasyonuna bagli
olarak elde edilen model dogrular1 sekil 6’da, bu
dogrulardan elde edilen hiz sabitleri ve
korelasyon katsayilari ise tablo 3’de verilmistir.

Vracar vd. (2000) bakir siilfiiriin CaCl; ile li¢
kinetigini aragtirdiklar1 ¢aligmada baslangig
kloriir konsantrasyonunun logaritmasina karsi
hiz sabitlerinin logaritmalarin1 grafige alarak
elde ettikleri dogrunun egiminden, li¢
reaksiyonunun kloriir konsantrasyonuna gore
kaginc1 mertebeden oldugunu belirlemislerdir.

Bu ¢alismada da ayni yontem peroksite gore
reaksiyon mertebesinin belirlenmesinde
kullanilmig,  bakirm  kazamim  veriminin
arastirllan  konsantrasyon araliginda peroksit
konsantrasyonuna bagliligimin birinci
mertebeden oldugu belirlenmistir.

Ciiruf karigiminin peroksit varliginda, asit ligi
ile metallerin kazanimina H>SO4
konsantrasyonunun  etkisi  1/100  kati/sivi
oraninda, 2.0 M peroksit konsantrasyonunda ve
30 °C’de konsantrasyonun 0.25-1.50 M
arasinda degistirilmesiyle incelendi (Sekil 7).
Ayrica siilfiirik asit konsantrasyonuna bagl
olarak elde edilen model grafigi Sekil 8’de ve
farkli asit konsantrasyonlar igin belirlenen hiz
sabitleri ile korelasyon katsayilar1 Tablo 4’de
goriilmektedir. Artan HoSO4 konsantrasyonu ile
birlikte  metallerin  kazanimi  ¢ok  fazla
degismemektedir(Sekil 7). 90 dakika lig
stiresine kadar ¢ozeltiye gegen bakir miktari
artarken, daha uzun sirelerde, elementel
kiikiirdiin olugmasindan dolayr metal kazanim
veriminin degismedigi goriilmistiir.

Sabit peroksit konsantrasyonunda yapilan
deneylerde, kullanilan peroksit miktarinin
yeterli oldugu ve li¢ ortaminin oksidatif
potansiyelinin yiiksek olmasindan dolay siilfiir
kiikiirdiiniin elementel kiikiirde yiikseltgenerek
sz konusu li¢ siliresi sonunda siilfiir
kiikiirdiiniin  biiylik bir kismmin elementel
kiikiirde doniistigii distiniilmektedir.

Sekil 7, sekil 8 ve korelasyon katsayilarina
bakilarak ciiruf karigimindan bakir kazaniminin
difiizyon kontrollii kiiciilen c¢ekirdek kinetik
modeline uydugu sdylenebilir. Ancak peroksit
miktarinin sabit tutulmasi ile gergeklestirilen
calismada, elde edilen metal kazanim verimleri
asit konsantrasyonu ile fazla degismemektedir.
Dolayisiyla lic islemi sirasinda reaksiyonu
kontrol eden reaktanin biiyiik 6l¢iide hidrojen
peroksit oldugu diistintilmektedir.

859



M. Boyrazl

(a)

50-,/_,,,—"—”_‘_‘
404 —e— %Cu

—— %Fe
—k— %Zn

%Metal Kazammi
8

0 50 100 150 200 250

%Metal Kazanim

70

60

(b)

—e—%Cu
—— %Fe
—&— %Zn

300 (] 50 100 150 200 250 300
Lig Siiresi, dk Lig Siiresi, dk
80 %
(<) d)
70 . )
60 4 70
- - 60
:
E ]
50 |
L e %Cu i —e— %Cu
. —8— %Fe ko 4 —m— %Fe
Z —A— %Zn . —&— %in
2
" 20 |
X -lm‘_._.{_/.—’—‘_—:——:‘ w:_:::‘:;:.‘ﬁ:l
T T T T [} T T T T

0 50 100 150 200 250
Lig Siiresi, dk

300

o

50 100 150 200 250 300
Lig Siiresi, dk

Sekil 5. Ciiruf karisimindan metallerin kazanimina H>O> konsantrasyonunun siireye bagl olarak
etkisi (Ciiruf/Cozelti orani : 1: 100; HxSO4 kons.: 0.25 M; Sicaklik: 30°C, H>O: kons.: (a) 0.5 M,
() 1.0M, (c) 2.0 M, (d) 3.0 M)
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Sekil 6. Farkl peroksit baslangi¢

konsantrasyonlari igin elde edilen t -1-3(1-

X)?P+2(1-X) grafikleri (Ciiruf/Cozelti orant : 1:

100; H>SOy4 kons.: 0.25 M; Sicaklik: 30°C)

Tablo 3. Farkli H>O» konsantrasyonlarinda Cu
lici i¢in belirlenen hiz sabitleri ve korelasyon
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katsayilart

H:0: Kons. M kx10* R?

0.5 4.0 09386
1.0 6.0 0.8200
2.0 15.0 0.9650
3.0 23.0  0.9801
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Sekil 7. Ciiruf karisimindan metallerin kazamimina H>SO4 konsantrasyonunun siireye bagl
olarak etkisi (Ciiruf/Cozelti orani : 1: 100; H20; kons.: 2.00 M; Sicaklik: 30 °C, H>SOy kons.: (a)

0.25 M, (b) 0.50 M, (c) 1.00 M, (d) 1.50 M)
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Sekil 8. Farkli H>SO4 baslangi¢
konsantrasyonlart igin elde edilen t -1-3(1-
X)?3+2(1-X) grafikleri (Ciiruf/Cozelti oran : 1:
100, H>0: kons.: 2.0 M; Sicaklik: 30 °C).

Tablo 4. Farkli H,SO,4 konsantrasyonlarinda Cu ligi i¢in
belirlenen hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari

H:S04 Kons., M kx10*¢ R?
0.25 15.0 0.965
0.50 10.0  0.997
1.00 13.0 0.973
1.50 11.0 0.984

Genel Sonuclar

Karadeniz Bakir Isletmeleri’nden temin edilen
ciiruf karigimindan hidrojen peroksit varliginda
stilfiirik asit li¢i ile metallerin kazanimlari ve Cu
li¢c kinetiginin incelenmesi amactyla yapilan bu
calismada elde edilen sonuglar asagidaki gibi
Ozetlenebilir.
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1- Temin edilen ciiruf Orneklerinin yapilan
kimyasal analizleri sonucu, Cu, Fe ve Zn
igerigi sirastyla % 3.00, % 31.72 ve % 4.01
oldugu belirlendi.

2- Konsantre bir bakir ¢ozeltisi elde edebilmek

amactyla 1/10 kati/sivi  oraninda farkli
hidrojen  peroksit ve  siilfiirik  asit
konsantrasyonlarina  sahip  ¢ozeltilerle

yapilan 6n denemeler sonunda, artan asit ve
peroksit konsantrasyonlarina bagli olarak ve
ortamda mevcut katt madde miktarinin
yiiksek olusu nedeniyle, hidrojen peroksidin
bozunma hizinin artmasi ve bozunma
reaksiyonunun ekzotermik olusu nedeniyle

izotermal sartlarin bozuldugu ve
reaksiyonun kontrollii bir sekilde
ilerlemedigi  belirlenmistir.  Ayrica  li¢

reaktan: olarak hidrojen peroksit ve siilfiirik
asit ¢ozeltilerinin tek basina kullanildig:
deneylerde ise tatminkar metal kazanim
verimlerinin elde edilemedigi ve ozellikle
yiiksek asit konsantrasyonunda yapilan
deneylerde ¢ozeltiye gecen demir miktarmin
cok yiiksek oldugu belirlendi.

3- H2SOs ve H»0» konsantrasyonunun metal
kazanimi {izerindeki etkisi birlikte incelendi.
Buna gore artan konsantrasyon ile birlikte
metal kazanim verimlerinin de arttig1
belirlendi. Siilfiirik asit konsantrasyonuna
baghh olarak ¢ozeltiye gegen demir
miktarinin 1.00 M H2SO4 konsantrasyonuna
kadar artis gosterdigi ve yaklasik % 40’nin
¢ozeltiye gectigi  belirlendi. Ayni li¢
sartlarinda ¢inkonun yaklasik % 65’ nin ve
bakirm ise % 90° nin kazanilabildigi
belirlendi.  H>SOs  konsantrasyonunun
yiiksek oldugu deney sartlarinda elde edilen
bakir ve ¢inko kazanimlarinin yiiksek
olmasma ragmen ayni sartlarda ¢ozeltiye

gecen demir miktarmmin da  yliksek
olmasindan dolay1 diistik asit
konsantrasyonunda calisilmas:  gerektigi
anlasilmigtir.

4- Farkli sicakliklarda zamana bagli olarak
yiiriitillen lic deneylerinden, artan sicaklik
ile metallerin c6ziinme hizinin arttisa

belirlenmistir. 0.25 M H>SOs4 ve 2.00 M
H»0; igeren karisimlarla 30-50°C arasinda
degisen sicakliklarda siireye bagli olarak
yapilan deneylerle elde edilen sonuglar,
yiizey reaksiyonu kontrollii kii¢iilen tanecik
modeline ve diflizyon kontrollii kiiciilen
cekirdek modeline uygulanmig, yapilan
regresyonel  analizler sonucu  verinin
difizyon kontrolli modelle iyi bir uyum
gosterdigini ortaya koymustur. Ayrica bakir
licinin aktivasyon enerjisi 31.63 kJ/mol Cu
olarak hesaplanmigtir.

5- Li¢ kinetiginin hidrojen peroksit
konsantrasyonuna bagliligint ortaya koymak
icin yapilan deneylerde, artan peroksit
konsantrasyonuyla li¢c hizinin az bir miktar
arttig1 ve li¢ reaksiyonunun perokside gore
mertebesinin - 0.5-3.0 M konsantrasyon
araliginda yaklagik 1 oldugu belirlenmistir.

6- Ciiruf kangimindan  bakirin  ¢6ziinme
kinetiginin siilfiirik asit konsantrasyonuna
bagliligim1 ortaya koymak {iizere yapilan
deneyler, 0.25-1.50 M H2SO4 konsantrasyon
araliginda incelendi ve reaksiyonun H2SO4
konsantrasyonuna bagli olarak diflizyon
kontrollii ilerledigi belirlendi
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Investigation of leaching kinetics of
KBI slags with sulfuric acid in
hydrogen peroxide medium

Extended abstract

This study was conducted to investigate the
extraction and leaching kinetics of metals as a result
of applying leaching process to KBI (Samsun)
Converter- flash slag mixtures in a hydrogen
peroxide environment with sulphuric acid. As a
result of chemical analyses of slag samples, Cu, Fe
and Zn contents were determined as 3.00%, 31.72%,
and 4.01%, respectively. In the studies conducted
with solutions having different hydrogen peroxide
and  sulphuric acid concentrations in 1:10
solid/liquid ratio to determine a concentrated
copper  solution, it was  determined  that
decomposition rate of hydrogen peroxide increased
and the decomposition reaction was exothermic
based on the increased acid and peroxide
concentrations and because of the high amount of
current solid matter in the medium, therefore, the
isothermal conditions were deteriorated and the
reaction did not proceed in a controlled manner. It
was determined in the experiments in which
hydrogen peroxide and sulphuric acid solutions
were used alone as leaching reactant that
satisfactory metal extractions could not be obtained
and the amount of iron passing into the solution was
very high especially in the experiments carried out
in high acid concentration. Depending on the
concentration of sulphuric acid, it was determined
that the amount of iron passing into the solution
increased up to 1.00 M H>SOs concentration and
approximately 40% of them passed into the solution.
At the same conditions, it was determined that about
65% of zinc and 90% of copper were extracted.
Although the copper and zinc extraction obtained
under the experimental conditions with a high
H>SO4 concentration was high, the amount of iron
passing into the solution was also high in the same
conditions, therefore it was understood that it should
be studied at low acid concentration.

It was found in the studies investigating the effect of
temperature that extraction rate of the metals
increased with increasing temperature. The results
obtained from the experiments performed with
mixtures containing 0.25 M HSO, and 2.00 M H.0;
depending on the time at the temperatures varying
between 30-50°C were applied to surface reaction
controlled shrinking grain model and diffusion

controlled shrinking core model, it was revealed as
a result of the regression analyses that data showed
a good agreement with the diffusion controlled
model. Furthermore, activation energy of the copper
leach by this method was calculated as 31.63 kJ/mol
Cu with the help of Arrhenius equation.

The experiments conducted to demonstrate the
dependence of leaching kinetics on hydrogen
peroxide concentration showed that leaching rate
slightly increased with the increasing peroxide
concentration and the level of leaching reaction was
determined to be approximately 1 in concentration
range of 0.5-3.0 M compared to peroxide.

The experiments carried out to reveal the
dependence of the copper extraction kinetics on the
sulphuric acid concentration were examined in the
concentration range of 0.25-1.50 M H>SO, and it
was found that the reaction progressed in diffusion
controlled way depending on H>SOy concentration.

Keywords; Copper converter-Flash slag, Peroxide
leaching, Leaching kinetics
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