Bakır cüruflarından metallerin kazanılması
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Öz 
Bakır yerkabuğunda yaygın olarak bakır-demir-sülfür ve bakır sülfür mineralleri, daha az oranda ise oksit mineralleri olarak bulunur. Endüstriyel olarak saf bakır metali pirometalurjik ve hidrometalurjik yöntemle üretilir. Üretilen bakırın yaklaşık %80’i pirometalurjik, % 20’si ise hidrometalurjik yöntemle elde edilir. Bakır cürufları, sülfürlü bakır cevherlerinden pirometalurjik yöntemle bakır üretimi sürecinde üretilen katı yan ürünlerdir. Dünya genelinde yılda yaklaşık olarak elli milyon ton cüruf üretilmektedir. Üretim tesislerinin yakınlarında açık alanlara korumasız olarak yığılan cüruflardaki Cu, Ni, Co ve Zn gibi metaller, atmosferik koşulların etkisi ile aktif hale geçerek toprak ve yeraltı sularının kirlenmesine neden olur. Bundan dolayı cüruflar tehlikeli kimyasal sınıfında değerlendirilir. Cüruflar, metallerin kazanılacağı ikincil kaynaklar olarak ilgi çekicidir. Metali giderilmiş bakır cürufları, fiziksel ve mekanik özelliklerinden dolayı inşaat sektörü, yol çapımı, çimento katkı malzemesi, aşındıcı alet yapımı gibi pek çok alanda değerlendirilebilir. Bu çalışma, bakır cüruflarından metallerin kazanılması üzerine yapılmış deneysel araştırmaların, çalışma koşulları ve metal kazanım başarılarına ilişkin genel bir değerlendirmedir.
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The recovery of metals from copper slags
Abstract
Copper is most commonly found in the earth’s crust as copper-iron-sulfide and copper sulfide minerals and lesser extend in oxide minerals. Pure copper metal industrially is produced by pyrometallurgical and hydrometallurgical processes. While about 80% of produced copper is produced by pyrometallurgical process, the other 20% is produced by hydrometallurgical process. Copper slags are solid by- products produced during the pyrometallurgical production of copper from copper sulfides. Approximately fifty million tons of slag is produced annually worldwide. Metals such as Cu, Ni, Co and Zn in the slags, unprotected dumped in close to the production area, become active due to atmospheric conditions and cause soil and groundwater pollution. Therefore the slags are considered in the dangerous chemical category. Since slags contain metals, it is attractive as secondary source for metal recovery. The copper slags after recovering the metals can be utilized to make the products such as the construction industry, road construction, cement additives, abrasive tool etc. due to physical and mechanical properties. This study is an evaluation of experimental investigations on achievement of metals from slag, and study conditions of metal achievement.
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Giriş
Bakırın insanlık tarihinde kullanılmaya başlamasının M.Ö. 10.000 yılına dayandığı tahmin edilmektedir. Bakır, hoş rengi ve kolay işlenebilme özelliklerinden dolayı süs eşyası, sanat eserleri, çeşitli araç- gereç ve silah yapımında kullanılmıştır. M.Ö. 2500 yıllarında kalayla karıştırılması sonucu üretilen bronz yeni bir çağı başlatmıştır. 20. yüzyılda elektrik ve ısıyı mükemmel iletme ve korozyon direnci gibi özelliklerinin keşfedilmesiyle bakıra olan talep artmıştır. 21. yüzyılda Çin’in endüstrileşmede hızlı gelişimiyle birlikte bakır üretimi kayda değer bir şekilde artmaya devam etmektedir [1]. Bakır üretiminin yıllara göre değişimi Tablo 1’de görülmektedir [2].

Tablo 1. Dünya bakır üretiminin yıllara göre değişimi
	Yıl
	 Milyon ton/yıl

	1910
	1.20

	1930
	2.25

	1950
	2.75

	1970
	8.15

	1990
	9.50

	2010
	15.30




2015’te dünya genelinde bakır üretimi yaklaşık 23 milyon tona ulaşmıştır. Bu üretimin yaklaşık 18 milyon tonu cevherlerden, 5 milyon tonu ise hurda ve cüruflardan elde edilmiştir (World Bureau of Metal Statistics, 2015). Tablo 2 üretilen bakırın kullanım alanlarına göre dağılımını göstermektedir [1].

Tablo 2. Bakır kullanımının sektörlere göre dağılımı
	Kullanım alanı
	Pay (%)

	İnşaat sektörü
	23

	Isıtma
	13

	Otomotiv sektörü
	10

	Klima ve buzdolabı
	10

	Güç araçları
	9

	İletişim
	6

	Fabrika donanımı
	5

	Ordu teçhizatı
	3

	Aydınlatma ve kablo 
	2

	Diğer
	19




Pirometalurjik yöntemle bakır üretiminin ergitme-dönüştürme aşamasında yan ürün olarak cüruflar oluşur. Bu yöntemin en önemli problemlerinden biri cüruflarda kalan bakırdır. Üretim şartları ve cevherin yapısına bağlı olarak cüruftaki bakır miktarı % 0.5-2 arasında değişmektedir. Cüruflar bakır dışında Zn, Co, Ni gibi değerli metaller de içerdiklerinden dolayı atık sınıfında değerlendirilmezler.  Bir ton bakır üretimi sırasında yaklaşık 2.2 ton cüruf açığa çıkmaktadır. Dünya genelinde üretilen yıllık cüruf miktarı yaklaşık 50 milyon tondur [3]. Üretilen cüruflar, üretim tesislerinin yakınlarında açık alanlara yığılırlar. Korumasız yığılan cüruftaki metaller, biyokimyasal ve fiziksel erozyona bağlı olarak aktif hale geçer ve çevre kirliliğine yol açar. Bu nedenle cüruflar "potansiyel tehlikeli" sınıfında değerlendirilir [4].
Bakır cevherleri geri dönüşümsüzdür. Artan bakır talebini karşılamak için cüruflar potansiyel ikincil kaynaklar olarak düşünülmektedir. Cüruf içindeki metallerin kazanılması hem ekonomi hem de çevre açısından zorunluluktur. Cüruflardaki metal içerikleri % 0.8’den daha küçük bir değere düştüğü zaman atık ya da katı sınıfında değerlendirilir. Metali giderilmiş cüruflar doğal bazalt veya obsidyen’e (volkan camı) benzer özellikler gösterdiklerinden dolayı aşındırıcı malzemelerin yapımı, inşaat sektöründe katkı maddesi, yol dolgu malzemesi, cam ve fayans üretiminde kullanılırlar  [5]. Bu derleme makalesinin amacı, bakır cüruflarından metallerin kazanımı üzerinde yapılmış deneysel çalışmaları, uygulanan deneysel yöntemlere göre sınıflandırmak ve metal kazanım başarılarını değerlendirmektir.
Pirometalurjik yöntemle bakır üretimi ve cüruf oluşumu
Bakır cevherlerinin yaklaşık % 80’ini sülfürlü mineraller oluşturmaktadır. En yaygın sülfürlü bakır mineralleri kalkopirit (CuFeS2), bornit (Cu5FeS4) ve kalkosit (Cu2S)’tir. Bu minerallerin sulu ortamlarda çözündürülmesi zor olduğundan dolayı, termal (pirometalurjik yöntem) uygulamalar tercih edilir. Pirometalurjik yöntemle bakır üretiminin temel basamakları; zenginleştirme, ergitme – dönüştürme ve saflaştırmadır. 
a. zenginleştirme: cevherler yaklaşık % 0.5-2 civarında bakır içerir. Kırma- öğütme- eleme aşamalarından geçirilen cevherleri zenginleştirmek için kullanılan en yaygın yöntem köpük flotasyonudur. Bu işlemde su-cevher pulpunu içeren havuzlara, sülfürlü minerale ilgi duyan kimyasallar ilave edilerek sülfürlü mineralin yüzeyi hidrofobik hale getirilir.  Flotasyon hücresine üflenen hava, ortamda bulunan köpük yapıcı madde ile köpük oluşturulur. Hidrofob özellik kazanmış olan mineral, köpüğe tutunan havuzun yüzeyine ulaşır ve sülfürlü mineral oksitli gangdan ayrılır. Bu işlem sonunda bakır içeriği % 20- 30 seviyesinde olan bakır konsantresi elde edilir.
b. ergitme-dönüştürme: Konsantre, oksijenle zenginleştirilmiş hava ve SiO2 ile birlikte yaklaşık 1250 oC sıcaklıkta ergitilir (mat-cüruf ergitmesi). Bu işlemin amacı, oksitlenmiş yapıların cürufla ayrılması ve % 45-75 Cu içeren matın (Cu2S.FeS) oluşturulmasıdır. 
2 CuFeS2 + 5/2O2 → Cu2S. FeS (mat)+ FeO + 2SO2  		(1)
SiO2 daha akıcı bir cüruf oluşturur ve demir, alümina, kalsiyum oksit gibi oksitleri bağlayarak cüruf fazında ayrılmalarını sağlar: 
             FeO + SiO2 → FeO.SiO2 (cüruf)	         	(2)
Eriyik haldeki mat fazı içine sürekli beslenen hava ile mattan blister bakıra dönüşüm gerçekleşir:
 Cu2S.FeS  (mat)  +  3 O2  +  SiO2   →  Cu2S  +[FeO.SiO2-Fe3O4 ](Cüruf) + 2SO2     	(3)                   
Cu2S + O2  → 2Cu + SO2                       	 (4)        
Proses ürünleri, blister bakır ve cüruf olmak üzere iki sıvı fazdır. Blister bakırın yoğunluğu cürufun yoğunluğundan büyük ve viskozitesi cürufun viskozitesinden küçük olduğu için faz ayrımı gerçekleşir. Proses yan ürünü olarak açığa çıkan SO2 gazı, sülfürik asit üretim tesisine gönderilerek çevreye salınması önlenir [1].
SO2 + 1/2 O2 + n H2O → H2SO4  + (n-1)H2O	       	 (5)
c. saflaştırma: Eriyik haldeki blister bakırın içerdiği kükürt ve oksijen seviyesinin düşürülmesi için ateşte saflaştırma yapılır. Kükürdü uzaklaştırmak için sıcak oksijen gazı kullanılır. 
S + O2 → SO2	  	(6)
Oksijen aşağıdaki reaksiyon göre bakır içinde çözünür:
O2  → 2 [O]	      	(7)
Çözünmüş oksijeni tüketmek için hidrokarbonlar kullanılır:
H2C + [O] → H2O + CO 	(8)
CO + [O] → CO2  		(9)
Ateşle saflaştırılan eriyik daha yüksek saflığa ulaşmak için anotlar halinde dökülerek elektrolitik arıtım ünitesine gönderilir.  Bakır anotlar % 98.5-99.5 saflığa sahipken, elektrolitik arıtım prosesi ile %99.99 saflığa ulaşır. 
Cuo (anot) →  Cu2+ + 2 e-  	(10)
Cu2+ + 2e- → Cuo (katot)   	(11)
Bakır cüruflarının özellikleri
Bakır cürufları siyah renkli ve camsı görünüme sahiptir. Cürufların yaklaşık % 95’ini demir oksitler, silika, alümina ve kalsiyum oksit oluşturur. Bakır cüruflarının kimyasal bileşimi işletme koşullarına ve cevherin özelliğine göre değişiklik göstermekle beraber, yaklaşık olarak tipik bir bakır cürufunun bileşimi; %30-40 Fe, %35-40 SiO2, % ≤ 10 CaO, % ≤ 10 Al2O3, %0.5-2 Cu ve diğerleri (Co, Zn, Ni, Mn) şeklindedir. Cüruflar, yüksek aşınma ve korozyon direncine sahip kararlı yapılardır. Bu üstün fiziksel ve mekaniksel özelliklerinden dolayı metali giderilmiş cüruflar aşındırıcı malzemelerin yapımında, inşaat sektöründe, çimentoda, yol yapımında, cam ve fayans üretiminde kullanılabilirler [5].
  Cüruflardan metal kazanımı üzerine yapılan çalışmalar
Cüruflardan metallerin kazanılması üzerine yapılan çalışmalar seksenli yıllarda başlamış, son yirmi yılda ise ilgi giderek artmıştır. Yapılan deneysel çalışmalar kullanılan metal kazanım yöntemlerine göre; pirometalurjik-hidrometalurjik, hidrometalurjik ve biyolojik kazanım olarak sınıflandırılmıştır. 
	pirometalurjik-hidrometalurjik yöntemle metal kazanımı: 
	İki aşamalı olan bu yöntemin birinci aşamasında H2SO4, NH4Cl, (NH4)2SO4, Fe2(SO4)3 gibi bir kimyasal madde ile cüruf kavurma işlemine tabi tutularak, cüruftaki sülfürlü yapılar daha kolay çözünebilir sülfatlı veya oksitli yapılara dönüştürülür. İkinci aşamada ise su veya bir asit çözeltisi ile liçing işlemi uygulayarak cüruftaki metalleri çözelti ortamına alınır. Bu yöntem ile yapılan çalışmalar Tablo 3’te özetlenmiştir.
hidrometalurjik yöntemle metal kazanımı: Bu yöntemde H2SO4, FeCl3, Cl2, K2Cr2O7, Fe2(SO4)3 gibi reaktiflerin sulu çözeltileri ile cüruf içindeki çözünebilen metaller sulu ortam alınmıştır.

Tablo 3. Bakır cüruflarından pirometalurjik-hidrometalurjik yöntemle metal kazanımı
	Cürufun Bileşimi (% w)
	Çalışma koşulları
	Metal Kazanımı (%)
	Kaynak

	
	Kavurma şartları
	Liçing
	
	

	Cu: 4.03
Co: 0.48
Ni: 1.98
	Kavurma maddesi: Bitümlü kömür, linyit
Sıcaklık: 750 oC
	FeCl3 g/ 10 g cüruf
Sıcaklık: 100 oC
	Cu: 80
Ni: 95
Co:80
	
[6]

	Cu: 4.03
Co: 0.48
Ni: 1.98
	Kavurma maddesi: (NH4)2SO4 - H2SO4
Sıcaklık: 30-600oC
	
H2O
	Cu: 90
Co:100 
Ni: 95
	
[7]

	Cu: 2.60
Co: 0.36
Zn: 1.98
Ni: 0.05
	Kavurma maddesi: Fe2(SO4)3.xH2O
Sıcaklık:500 oC
Süre: 120 dakika
	H2O
Sıcaklık: 25 oC
Sıvı/katı: 5
Süre:30 dakika
	Cu: 93
Co: 38
Zn: 59
Ni: 13
	
[8]

	Fe: 47.20
Cu: 2.64
Co: 0.09
Zn: 0.67
	Kavurma maddesi: H2SO4
Asit/cüruf: 3
Sıcaklık:150 oC
Süre: 120 dakika
	H2O, H2SO4
Sıcaklık: 70 oC
Sıvı/katı: 5
Süre:1saat
	Fe: 83
Cu: 88
Co: 87
Zn: 93
	
[9]

	Cu: 2.64
Co: 0.09
Zn: 0.67
	Kavurma maddesi: Kükürt
Sıcaklık:500oC
Süre: 60 dakika
	H2O
Oda sıcaklığı
Süre:30 dakika
	Cu: 86
Co: 20
Zn: 16
	
[10]

	Fe: 36.41
Cu: 2.20
Zn: 5.92

	
Kavurma maddesi: NH4Cl
Sıcaklık: 280-320oC
	H2O
Sıcaklık: 70 oC
Sıvı/katı: 5
Süre: 1 saat
	Fe: 35
Cu: 89
Zn: 91

	
[11]

	Fe: 39.09
Cu: 0.97
	Kavurma maddesi: H2SO4
Sıcaklık: 150-800oC
	H2O
Sıcaklık: 50 oC
	Cu: 79-94
Fe: 6-55
	
[12]



Çalışmalarda reaktif konsantrasyonu, sıcaklık, katı sıvı oranı, karıştırma hızı ve süresi gibi parametrelerin metallerin çözünme verimi üzerine etkileri araştırılmıştır. Bu yöntemle yapılan çalışmaların koşulları ve metal kazanma başarıları Tablo 4’te verilmiştir.


Tablo 4. Bakır cüruflarından hidrometalurjik yöntemle metal kazanımı
	Cürufun Bileşimi 
(% w)
	Çalışma koşulları
	Metal Kazanımı (%)
	Kaynak

	Cu: 1.76
Co: 0.19
Ni: 0.23
	Reaktif: FeCl3
Sıvı/katı: 10, sıcaklık:100 oC

	Cu: 54
Ni: 77
Co:44
	
[13]

	
Fe: 32.24
Cu: 1.22
	Reaktif: Su-Cl2
Sıcaklık: 7-45oC, Katı/sıvı: 60
Süre:5-30 dakika
	
Fe: 5
Cu:75-80
	
[14]

	
Fe: 45.20
Cu: 2.97
Zn: 1.54
	Reaktif: H2O-Cl2
Katı/sıvı: 0.166-0.10
Süre: 90- 210 dakika
Karıştırma hızı: 550-750 rpm
Sıcaklık: 30 oC
	
Fe: 8.97
Cu:98.35
Zn: 25.17
	

[15]

	Fe: 52.18
Cu: 4.36
Zn: 0.64
Co: 0.45
	Reaktif: H2SO4-K2Cr2O7
Katı /sıvı: 10
Süre: 2 saat, Sıcaklık: 25 oC
Karıştırma hızı: 400 rpm
	Fe: 3.15
Cu: 81.15
Zn: 10.27
Co: 12.00
	
[16]

	Fe: 44.17
Cu: 3.25
Zn: 1.56
Co: 0.44
	Reaktif: H2SO4-Fe2(SO4)3
Sıvı / katı: 25
Süre: 40-180 dak.
Karıştırma hızı: 650 rpm
Sıcaklık: 25-65 oC
	Ultrasessiz
	Ultrasesli
	

[17]

	
	
	Fe: 12.16
Cu: 80.42
Zn: 48.28
Co: 64.52
	Fe: 13.73
Cu: 89.28
Zn:51.32
Co:69.87
	

	Cu: 1.17
Zn: 0.14
Co: 0.24
Ni: 1.08	
	Reaktif: H2SO4 (0.2-1 M) -O2
Sıcaklık: 175-250 oC
Basınç:186-703 kPa
Süre: 20-120 dakika
	Cu: 97
Zn: 91
Co: 97
Ni: 97
	

[18]

	
Cu: 9.13

	Reaktif: Fe2(SO4)3- H2SO4
Sıcaklık: 25-80oC
 Sıvı/katı: 10-50
Süre: 120 dakika
	
Cu: 93
	
[19]

	Fe: 28.43
Cu: 1.35
Zn: 1.70
Co: 4.09
	Reaktif: H2SO4 (0.2-1 M)
Sıcaklık: 50-100 oC
Sıvı/katı:15 /20 
Süre: 0.25-5.5 saat
	Fe: 0.02
Cu: 89
Zn: 97
Co: 98
	
[20]

	Cu: 10.40
Zn: 55.38

	Reaktif:H2SO4(%30)
Sıcaklık: 10-70 oC
Sıvı/katı: 3-8, Süre: 5-80 dakika
	Cu:99
Zn: 95

	
[21]

	Fe: 39.09
Cu: 0.97
	Reaktif:H2SO4-H2O2 (0,5-3 M)
Süre: 15-180 dakika
	Fe: 49
Cu: 64
	[22]




biyolojik kazanım: Yığın halindeki cürufların çevresinde bulunan doğal mikroorganizmaların cürufta bulunan metallerin çözünme özelliklerini değiştirdiğinin belirlenmesi, hidrometalurjik çalışmalarda mikroorganizmaların kullanılabileceğine dair önemli bir ufuk açmıştır [29]. Bakteriler tarafından üretilen enzim katalizörler reaksiyonları önemli ölçüde hızlandırılır. Geleneksel liçing yöntemine alternatif olarak yapılan bakterilerle liçing yöntemine ait çalışmalar Tablo 5’te özetlenmiştir.


Tablo 5. Bakır cüruflarından biyolojik yöntemle metal kazanımı
	Cürufun Bileşimi (% w)
	Çalışma koşulları
	Metal Kazanımı (%)
	Kaynak

	Cu: 1.80
Ni: 0.95
Co: 0.60
	Thiobacillus ferroxidans, Thiobacillus thiooxidans-Fe+2-So
Sıvı/katı:20; Sıcaklık:32 oC; pH=1-3.5
	Cu: 80
Ni: 22
Co: 30
	
[23]

	Cu: 0.35
Zn:1.70
Ni: 0.08
	Acidithiobacillus spp., Leptospirillum spp.
 %1 So 4.5 g /LFe+2- 5g/ L NaCl
Sıvı/katı:10- 100; Sıcaklık:25 oC; pH=1-3.5
	Cu: 100
Ni: 100
Zn: 64
	
[24]

	Fe: 40.70
Cu: 0.35
Zn:1.70
Ni: 0.19
	Acidithiobacillus ferrooxidans, Sulfobacillus thermotolerans, Leptospirillum ferrooxidans
Mineral tuz ortamı
Sıvı/katı: 20; Sıcaklık:22 oC; pH=1
	Fe: 58
Cu: 68
Zn:65
Ni: 53
	
[25]

	Fe: 42.70
Cu: 2.74
Zn:2.49

	Acidithiobacillus ferrooxidans, Sulfobacillus thermotolerans, Leptospirillum ferrooxidans
Fe+3: 33.6 g/ L
Sıvı/katı:3.3-20; Sıcaklık:40 oC; pH=1.5
	
Cu: 89.40
Zn: 39.30
	
[26]

	
Cu:0.60
	L. Ferrooxidans ve thiooxidans
Fe+2: 3g/ L
Sıvı/katı:0.14; Sıcaklık:40 oC; pH=1.5
	
Cu:96
	
[27]

	Cu: 0.38
Zn: 2.79
	Acidithiobacillusferrivorans -Alicyclobacillus cycloheptanicus, Fe+2-So
Sıvı/katı:10; Sıcaklık:27 oC; pH=2.5
	Cu:80
Zn:25
	
[28]







Sonuç
Dünya genelinde artan cüruf miktarı ve çevre açısından oluşturduğu potansiyel tehlikeden dolayı, cüruftaki metallerin kazanılması zorunludur. Ayrıca, dönüşümsüz kaynaklar olan bakır rezervlerinin azalması ve bakır içeriklerinin %1 civarına düşmesi, artan bakır talebini karşılamak için ikincil kaynaklara yönelmeyi gerektirmektedir. Günümüzde ekonomik ve çevresel faktörler göz önüne alındığında, araştırmacıların bakır cüruflarından metallerin kazanımı için ucuz ve etkili yöntemler geliştirmek üzere çalışmalarını artırmaları önemi açık olarak görülmektedir. 
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