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MOLIBDEN KONSANTRELERININ DEGERLENDIRILMESI

OZET

Bu tez ¢alismasinin amaci, yerli molibdenit (MoS,) konsantresinden hareketle, ¢esitli
molibden iiriinleri iiretiminde baglangic malzemesi olabilecek kalitede molibden
trioksit tiretilmesidir.

Calisma konusu kapsaminda, total oksitleyici kavurma yoOntemiyle molibdenit
konsantresinden molibden trioksit (MoOs3) eldesi ve saflastirma islemleri yapilmustir.
Saflagtirma islemi mevcut bakiri uzaklastirmak icin hidrometalurjik yontemle
gerceklestirilmistir. Ayrica, WindowsTM tabanli termokimyasal bir bilgisayar
programi olan FactSage ile termodinamik hesaplamalar yapilmis ve friinlerin
karakterizasyon ¢aligmalari tamamlanmistir.

Deneysel ¢alismalarda Ozdogu Ins. ve Tic. Ltd. Sti.. istiraki Kuzey Ege Bakir
Isletmeleri tarafindan gonderilen Mo0S; konsantresi kullanilmistir. Ozdogu Ins. ve
Tic. Ltd. Sti., ag.% 0,40 Cu ve ag.% 0,05 Mo igerigine sahip tiivenan cevheri
flotasyon ile zenginlestirerek ag.% 27 Cu ve ag.% 52 Mo igerigine sahip iki ayri
konsantre elde etmektedir.

Deneysel caligmalarin birinci asamasinda MoS; konsantresine total oksitleyici
kavurma deneyleri uygulanmistir. Deneyler kamarali tip firinda yapilmis olup, farkli
sicakliklarda ve siirelerde kavurma islemi uygulanarak, kavurma sicakligi ve
siiresinin, MoS,’nin MoQOs’e donilisiim hizi ve bilesimine etkisi incelenmistir.
Deneyler sonucunda farkli kalitelerde MoOj tirtinleri elde edilmistir. Deney sonuglart
incelenerek teknik kalite MoOj3 standartlarina en uygun MoOj3 iiretimini saglayan
sicaklik ve silire parametreleri saptanmistir. Artan sicaklik ve siirenin, iriinlerdeki
kiikiirt miktarina azaltic1 bir etki yaptig1 gozlemlenmistir. Baglangigta ag.% 39,19
kiikiirt igerigine sahip MoS; konsantersinin kavrulmasi sonucunda elde edilen MoO3
tirtinlerinin kikiirt icerigi % 1,05’e kadar diisiirtilm{stiir.

Deneysel c¢alismalarin  ikinci kismini  olusturan hidrometalurjik saflastirma
deneylerinde, teknik kalite MoOj standartlarina en uygun triinleri veren kavurma
parametreleriyle tiretilen M0O3; numuneleri li¢ islemine tabi tutulmustur. Siilfiirik
asit ¢ozeltisi ile yapilan li¢ deneylerinde, ¢ozelti konsantresi ve kati-sivi oraninin,
metal kazanimina etkisi incelenmistir. Deneyler sonucunda MoOj3 tiriinlerinin bakir
igerigi ag.% 0,13’e kadar diisiirtilmiistiir. Molaritenin artmas1 ve kat1 sivi oraninin
azalmasi metal kazanim verimini arttirmistir.

Karakterizasyon g¢alismalar1 kapsaminda elde edilen tiriinlere kimyasal analiz, XRD
ve AAS teknikleri uygulanmistir.
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EVALUATION OF MOLYBDENUM CONCENTRATES

SUMMARY

The aim of this study is processing of local molybdenum concentrate to produce
quality molybdenum trioxide may be the starting material for the production of
various molybdenum products.

Generally molybdenum metal is produced from its high grade sulphide ore through
oxidizing roasting of molybdenite (MoS;) in order to obtain molybdenum trioxide
(MoOs3), purification of molybdenum trioxide and hydrogen reduction of
molybdenum trioxide.

Molybdenum concentrates which contain about 90 wt.% MoS,, along with up to
10 wt.% silicious material as well as traces of iron, copper and lead minerals, are the
main mineral of the molybdenum industry for the production of technical grade
molybdenum trioxide, which is further wused to produce molybdenum,
ferromolybdenum alloys, molybdenum dioxide and other pure molybdenum
compounds such as ammonium dimolybdate, sodium and calcium molybdate.

The usual practice is to roast the concentrates with sufficiently low copper and lead
levels to produce a calcine that is essentially MoO3 containing low sulphur. Such
calcines can be used directly in steelmaking, because liquid iron will reduce MoO3 to
metal in high yield.

Molybdenum is widely used for the production of ferromolybdenum, which is
required for the production of alloyed steel. Almost 80 % of molybdenum, produced
from molybdenum trioxide, is used for steel making in industries.

Technical-grade MoOs is produced by roasting molybdenite in air atmosphere in a
multiple-hearth furnace. The roasted MoO3 product usually has <0.1% sulfur content.
The multiple-hearth furnace is used because the hearths can be segmented to
accomplish specific and different conversion operations within a single unit.

In the upper hearths of the furnace, flotation oils are burnt off and water is
evaporated. This part of the process is usually augmented by burning fossil fuels to
ensure consistent temperature control and uniform roasting throughout the remainder
of the unit. Upper hearth temperatures are between 600 and 700 °C.

The majority of the sulfur is removed by oxidation in the intermediate hearths. Since
the sulfur oxidation reactions are highly exothermic, additional heating is not needed
in this part. The hearth temperatures are controlled between 600 and 650 °C by the
addition of excess air and water spray cooling.

As sulfur burning is about to completed, the composition of the roaster hearth is
mostly MoO, with <20 wt.% MoO3; and MoS; contents. The reaction of MoO3; with
MoS; which forms MoO., is driven by the strong oxidizing power of MoQOs, so that
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the production of MoOs is limited until most of the MoS, is gone. Once the
availability of MoS; is less than the availability of MoOs, MoO; is quickly converted
to MoOs. Despite this reaction is exothermic, it is not sufficient to maintain the
temperatures above 525 °C which are required to complete sulfur removal and
conversion to MoOs. So that additional heating is required in these lower hearths.

The oxide product is discharged from the roaster, cooled, and milled to form
technical grade MoQj3. Technical-grade MoOg typically contains 85-90 wt.% MoOs,
the balance being silica with some Fe,O3 and Al,Os.

In some cases, additional hydrometallurgical processing is needed to produce
technical-grade MoOs. In steel making, using molybdenum trioxide with high copper
content has some harmful effects on the mechanical properties of the alloyed steel
produced. Therefore, the up-gradation of molybdenum trioxide is required in steel
industry. The up-graded molybdenum trioxide must have less than 0.5 wt.% Cu
content for ferromolybdenum production.

Before the experiments, some thermodynamic simulations were made to determine
the optimum parameters for roasting and hydrometallurgical purification, with a
WindowsTM based thermochemical simulation program named FactSage. FactSage
allows us to make some complex process system simulations. And according to
databases of the program (Fact, FS, SGTE etc.), it is possible to simulate a large
number of compounds, alloys, molten systems and aqueous solution systems. In
FactSage, chemical reactions, pressure-temperature diagrams, Eh-pH diagrams of the
desired systems can be simulated. Also the phase diagram calculations of oxides and
alloys can be done and the results can be given as tables or graphics. FactSage is a
beneficial program in the areas of metallurgy and materials engineering, chemical
engineering, organic chemistry and environmental engineering.

In this study, molybdenum trioxide was obtained from local molibdenite concentrate
with the total oxidizing roasting method, the main impurity metal copper was leached
out from the obtained molybdenum trioxide with hydrometallurgical purification
process, thermodynamic calculations were made by a WindowsTM based
thermochemical simulation program named FactSage and characterization of the
products were completed.

The raw material which was used in total oxidizing roasting experiments, is local
molybdenite concentrate sent by Ozdogu Ins. Tic. Ltd. Sti. According to Ozdogu Ins.
Tic. plant production chief, the ore which has 0.40 wt.% Cu and 0.05 wt.% Mo
content, is subjected to a flotation process in order to obtain enriched two different
concentrates which have 27 wt.% Cu and 52 wt.% Mo contents. The chemical
analysis of the molybdenite concentrate matches with the company’s analysis results
with 52 wt.% Mo content.

In this study, it was aimed to determine the optimum parameters for the total
oxidizing roasting process of molybdenite concentrate to produce MoOs and purify
the MoOj3 product by removing the copper content.

Present study was conducted in two main stages: First, MoS, was roasted by
controlling parameters such as reaction temperature and duration in a chamber type
furnace. Before the roasting experiments, 20 grams of 18 samples were prepared and
put in a stove in order to dry the samples. To make a homogeneous roasting, alumina
boats which have large surface area, were used. The samples were put in the alumina
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boats as thin layers. Before the experiments, samples were weighted with the
alumina boats in order to calculate the weight losses.

Samples were roasted at 600 °C, 625 °C, 650 °C with 15, 30, 45, 60, 90 and 120
minutes. The six samples which are in the same temperature set, were put in the
furnace. After starting the roasting process, samples were taken individually from the
furnace after respectively 15, 30, 45, 60, 90 and 120 minutes. Then the samples were
put in the desiccators for cooling. The highest Mo concentration rate was obtained as
56.6 wt.% of MoO3 at 650 °C for the roasting duration of 45 minutes.

In the second experimental sets, roasted product was leached by H,SO,4 to remove
copper. Leaching conditions were optimized by investigating the effects of different
H,SO, concentrations and S/L ratio.

Leaching experiments were done with Merck quality 95-98 % H,SO, with the
duration of 15 minutes, at room temperature and 400 rpm mixing rate. All the
samples were 10 grams. During the leaching, acidic solution and powder samples
were mixed with a magnetic mixer. Leaching temperature was controlled by a
contact thermometer. After leaching, solid-liquid separation was done by a blue
banded filter. The solids were dried in a stove at 105 °C for 12 hours.

In order to investigate the effects of different H,SO, concentrations and S/L ratios ,
10 grams of samples were leached with 0.2 M, 0.4 M, 0.6 M acid concentrations with
1/5, 1/2 and 1/1 solid-liquid ratios. 97.7 wt.% of copper was removed by using 0.6 M
H,SO,at 0.2 solid/liquid ratio.

The raw materials and the products were characterized by using AAS (atomic
absorption spectrometry) and XRD (X-Ray Diffraction) technigues.
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1. GIRIS

Molibden, dokme demirlerde, celiklerde, 1stya dayanikli alagimlarda ve korozyona
dayanikli alagimlarda sertlesebilirligi, toklugu, asinma direncini, korozyon direncini,
yiiksek sicakliklarda mukavemeti ve siirlinme direncini arttiran bir alasimlama
elementidir. Saf halde veya molibden esasli alasim olarak yiiksek sicakliklarda,

asindirict ve korozif kosullarda kullanilan pargalarda siklikla kullanilmaktadir [1].

En 6nemli molibden mineralleri molibdenit (MoS;), vulfenit (PbMoQO,), povelit
(CaMoQy,), molibdenokr (FeO.Mo003.8H,0) ve ferrimolibdit (Fe;03.2M003.7H,0)
dir [2]. Molibdenit, diger minerallerden daha yiiksek tendrlii oldugu igin molibdenin
en ekonomik mineralidir. Yeryiiziinde molibdeniti ana mineral olarak igeren cevher
yataklar1 bulunmakla beraber, diinyadaki molibdenin biiyiik bir kismi, bakir
yataklarindan yan iirlin olarak kazanilmaktadir. Bu tiir yataklarda molibdenit, bakir
mineralleri ile birlikte alinir. Zenginlestirmede cevher oncelikle kirma, eleme ve
ogiitme islemlerinden gegirildikten sonra gerek molibdenit ve gerekse molibdenit

iceren siilfirlii bakir cevherleri flotasyon yontemiyle zenginlestirilir [3].

En 6nemli ticari molibden iiriinii teknik kalite molibden oksittir. Teknik kalite
molibden oksit, c¢eliklere alasim elementi olarak ilave edilen molibdenin en 6nemli
hammaddesi olmakla beraber, amonyum dimolibdat, saf molibden trioksit, sodyum
molibdat, metalik molibden ve ferromolibden gibi diger biitiin molibden iiriinlerinin

baslangi¢ malzemesidir [4].

Hemen hemen tiim molibdenit konsantreleri teknik kalite molibden oksit elde etmek
icin kavurma islemine tabi tutulur. Kavurma islemi mufla firinlarinda, doner
firinlarda, ¢ok katl firmnlarda ve akigkan yatakli firinlarda yapilabilmektedir. Mufla
ve doner firinlarda oksidasyon reaksiyonu ile tiretilen 1sinin kontrol edilememesi gibi
handikaplar bulunmaktadir. Bu firmlarda gazlarin ve kavurma tiriinlerinin kars1 akim
halinde hareket etmemesi nedeniyle disaridan siirekli 1s1 beslemesi gerekmektedir.
Asir1 1sinmalar sonucu malzemeler sinterlenir ve sinterlenmis malzemelerdeki diisiik

molibden oksitler ve molibdatlar kalsine triinden molibden kazanim verimini



diisiiriir. Bu yilizden endiistride kabul gérmiis yontem ¢ok katli firin kavurmasidir.
Ancak son zamanlarda akigkan yatakli firinlarda kavurma islemi de molibden trioksit

tiretimi i¢in tercih edilmektedir [5].

Bu tez ¢alismasinda, yerli molibdenit konsantresi kamarali tip firinda total oksitleyici
kavurma islemine tabi tutulmustur. Kavurma sonrasi elde edilen molibden trioksit
tiriinii icerisindeki ana empiirite metali olan bakir icerigi hidrometalurjik saflagtirma
yontemiyle uzaklastirilmistir. Deneyler sonucunda farklt molibden {iriinleri iiretimi

i¢cin baslangi¢c malzemesi olabilecek kalitede molibden trioksit liretimi yapilmistir.

Tiirkiye’de, halihazirda, molibden ve bilesiklerinin {iretimi yapilamamigtir. Ancak
2012 yilinda Ozdogu Insaat ve Ticaret A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir Isletmesi
iilkemizin ilk molibden konsantresini iiretmeyi basarmistir. Bu tez caligmasinda
hammadde olarak kullanilan molibdenit konsantresi de Ozdogu Insaat ve Ticaret

A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir Isletmesi tarafindan saglanmistir.

Bu ¢aligma, yerli molibden cevherinin zenginlestirilip konsantre haline getirilmesi ve
ilk defa bu yerli konsantreden hareketle molibden trioksit gibi 6nemli bir molibden

bilesiginin tiretilmesi agisindan 6nem tagimaktadir.



2. MOLiBDEN

Molibden, esasen dokme demirler, ¢elikler ve siiperalasimlarda bazi mekanik
Ozellikleri iyilestirmek amaciyla alasim elementi olarak kullanilan bir refrakter
metaldir. Ozellikle, celiklere alasim elementi olarak ilave edilen molibden, celiklerin
¢ekme dayanimini ve akma sinirini yiikseltir, % uzama ve kesit daralmasini azaltici
etki yapar. Ayrica ¢eliklerin sertlesme kabiliyetini, toklugunu, asinma ve korozyon
direncini arttirir. Molibdenin alagimlara kazandirdigi bu 6zellikler; yiiksek gerilim,
genis sicaklik araliklar1 ve asir1 korozif ortam kosullarinda kullanilan malzemeler

i¢in biliylik 6nem tagimaktadir [6].

2.1 Molibden Tarihgesi

Antik cagda bircok madde, kursuna benzeyen anlamina gelen ve Yunan kokenli bir
sozciik olan “molybdos” olarak anilirdi. Molibden igerigi en yiiksek mineral olan
molibdenit (MoS;) de kursun ve grafit gibi bu sinifta yer almaktaydi. Antik ¢agdaki
insanlar bu maddeleri ayirt edememis olsalar bile 14. yiizyilldan kalma bir Japon
kilicinda molibden metalinin bir alagimlama elementi olarak kullanildig:

gOriilmiistiir.

1768 yilinda, Isvegli bir bilim adami olan Carl Willhelm Scheele, heniiz
tanimlanamamis olan molibdeniti sicak nitrik asitte ayristirmis ve ardindan atmosfere
acik bir ortamda 1sitarak beyaz bir oksit tozu elde etmistir. Bu sayede molibdenitin
stilfiirlii bir bilesik oldugunu bulmustur. 1782’de Peter Jacob Hjelm, Scheele’nin
onerisiyle, karbon kullanarak bu oksit tozunu rediiklemis ve “molibden” ismini

verdigi koyu renkli bir metal toz elde etmistir.

Molibden, 19. yiizyilin sonlarinda, tiretim teknolojileri ticari miktarda {riin elde
etmek icin elverisli hale gelene kadar sadece bir laboratuar meraki olarak kalmaistir.
Celik ile yapilan deneyler molibdenin bir¢ok c¢elik alagiminda tungsten metalinin
yerine gecebilecegini ortaya koymustur. Bu degisim molibdenin atom agirliginin

tungstenin atom agirliginin neredeyse yarist olmasi sebebiyle hafiflik bakimindan



yarar saglamistir. 1891 yilinda Fransiz sirketi olan Schneider & Co. ilk defa

molibdeni bir zirh plakasinda alasim elementi olarak kullanmistir.

Birinci diinya savasi sirasinda alasimli geliklere olan talep, tungsten talebini de bir
hayli arttirmigtir. Ancak tungsten tiretim miktar1 bu talebe karsilik verememistir.
Boylelikle darbeye dayanikli tungsten celiklerinde molibden kullanilmistir. Molibden
talebindeki bu artig ise yeni kaynak arayislarini baglatmistir ve bu durum 1918
yilinda Amerika Birlesik Devletleri, Colorado’da bulunan biyiikk Climax

madenlerinin isletilmeye baslanmasina sebep olmustur.

Savas sonrasi arastirmalar yerini sivil uygulamalarda molibden kullanimina
birakmistir ve diisiik molibden alasimli otomotiv gelikleri test edilip onaylanmustir.
1930’1u yillarda arastirmacilar, molibden alasimli yiliksek hiz ¢eliklerine uygulanacak
olan dévme ve 1s1l islem sicakliklarini belirlemislerdir. Bu durum molibdene biiyiik
pazarlar agmis ve zamanla arastirmacilar, ¢eliklerde ve diger sistemlerde alagim
elementi olarak kullanilan molibdenin diisiikk maliyetli 6zelliklerini tam olarak ortaya

koymuslardir.

1930’Iu yillarin sonunda molibdenin teknik bir malzeme oldugu yaygin bir sekilde
kabul edilmistir. Ikinci diinya savasi sonunda da sivil uygulamalar igin arastirma
yatirimlar1 artmigtir. Savas sonrasi yeniden insa edilen diinya, molibden iceren yap1
celikleri icin bliylik bir pazar olusturmustur. Giiniimiizde ¢elik ve dokme demir
sanayisi molibden igin en biiyiik pazart olusturmaktadir. Ayrica molibdenin,
siiperalasimlar, nikel esasli alasimlar, yaglayicilar, kimyasallar, elektronik sanayisi

ve birgok farkli uygulama i¢in dnemli bir malzeme oldugu bilinen bir gergektir [7].

2.2 Genel Ozellikler

Molibden, atom numarasi 42, atom agirligi 95,95 g/mol, yogunlugu 10,28g/cm® olan
ve periyodik cetvelde 6B grubunda bulunan bir ge¢is metalidir [1]. Yiiksek ergime
sicakligi, yiiksek elektriksel ve 1sil iletkenlik, diisiik termal genlesme degeri en
onemli karakteristik 6zelliklerindendir. Kat1 halde parlak giimiis beyazi rengindedir

ve HMK kristal yapisindadir [1].

Yer kabugunda yaklagik % 10* oraninda ve cogunlukla molibdenit formunda
bulunur. En 6nemli molibden minerallerini; molibdenit (MoS,), vulfenit (PbMoQO,),
povelit  (CaMoO,), molibdenokr  (FeO.M003.8H,0) ve  ferrimolibdit



(Fe203.2M003.7H,0) seklinde siralayabiliriz [1]. Molibdenin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Molibdenin 6zellikleri [1].

Maddenin hali Kat1
Yogunluk 10,28 g/cm®
Sivi haldeki yogunluk 9,33 g/cm®
Ergime sicaklig1 2623 °C
Kaynama sicaklig1 4639 °C
Ergime 1s1s1 37,48 kJ/mol
Buharlasma 1sis1 617 kJ/mol
Is1 kapasitesi 24,06 J/(mol-K) (25 °C)
Is1l iletkenlik 142 W/mol-K (20 °C)
Elektriksel iletkenlik 52 nQ-m (0 °C)

Cizelge 2.1°de belirtildigi gibi, molibdenin ergime sicakligi ve yogunlugu son derece
yiiksektir. Isil ve elektriksel iletkenlik degerleri; kursun, nikel, titanyum, demir gibi
metallerden daha yiiksektir. Molibdenin polikristalin haldeki mekanik 6zellikleri

Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 : Polikristalin molibdenin mekanik 6zellikleri [8].

Elastisite modiilii (E) 324,8 GPa
Rijitlik modiilii (G) 125,6 GPa
Hacim modiilii (K) 261,2 GPa

Molibden ¢ok iyi elektriksel ve 1sil iletkenlik ve ¢ekme mukavemeti degerlerine
sahip oldugu i¢in havacilik endiistrisinde tercih edilen bir metaldir. Isil iletkenligi
demir, c¢elik ve nikel alagimlarindan daha yiiksektir. Bu yiizden sogutucu
uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilir. Elektriksel iletkenligi nikel, platin,
¢inko gibi metallerin yan1 sira, diger tiim refrakter metallerden yiiksektir. Elastisite
modiilii ise magnezyum, aliiminyum, titanyum, dokme demir ve g¢elik gibi

metallerden daha yiiksek bir degere sahiptir [9].

Molibdenin termal genlesme katsayis1 Sekil 2.1°de gosterilmistir. Bu katsayi, genis
bir sicaklik araliginda ¢izgisele yakin bir de8isim gostermektedir. Molibden bu
ozelligi ve 1s1l iletkenlik avantajlari ile c¢ift metalli termokupl uygulamalarinda

siklikla kullanilmaktadir [10].
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Sekil 2.1 : Molibden-tungsten termal genlesme karsilagtirmasi [11].

2.3 Molibden Maden Yataklari

Molibden, cogu zaman artik sicak sulu ¢ozeltiler igerisinde zenginlesmektedir.
Pnématolitik ve hidrotermal kosullarda molibden minerallerinin  olusumu
gozlenmektedir. Asidik sicak sulu ¢ozeltiler iginde SiO,.12M003.nNa,OH,0 tipinde
heteropolisilisik asit kompleksleri seklinde tasindigi ve sicaklik azalmasiyla bu
komplekslerin ayrigsmasi sonunda H,S ile reaksiyona girerek molibdenit mineralini

olusturdugu varsayilmaktadir [12].

En Onemli molibden minerali olan molibdenit, pndmatolitik bir mineraldir.
Pegmatitik evrenin en asidik {rilinlerine veya kontakt-pnomatolitik yer alma
reaksiyonlarina baglidir. Bakir siilfiirler ile beraber hidrotermal molibdenit de
mevcuttur. Molibdenit, diger siilfiir, oksit ve ganglar1 da tasiyan kuvars damarciklari,
catlak damarlari, bres matriksleri ve dissemine taneler seklinde bulunur. Vulfenit,
telemagmasal kursun-¢inko yataklarinda yayginca bulunur. Povelit ise kontakt
metasomatik ve skarn tipi olusumlarda, karbonatl kayaglar i¢cindeki molibdenitin
yiizeysel kosullar sayesinde serbestlesmesiyle, ferrimolibdenit ve molibdenokr ise

piritli molibden yataklarinin ytizeysel kosullarda ayrismasiyla olusmaktadir [13].
Molibden bes tip yataklanma gosterir.

-Porfiri molibden yataklari: Ag ve bres damarlan icerirler. Metalik siilfiirler genis

hacimde altere olmus ve kirilmis kayaglarin icinde dagilmis durumdadir. Porfiri



molibden yataklarimin tamami, granitoyitik kayaclara baghdir. Yan kayaglar
cogunlukla, silis¢ce ve alkalilerce zengindir. Yan kayacin bilesimine gore; Climax
(granit) tipi ve kuvars monzonit tipi gibi alt tipler mevcuttur. Bu iki tip alt molibden
yataklari, yataklanma sekilleri, alterasyon ve olusum sekilleri bakimidan porfiri
bakir yataklarma benzer Ozelliklere sahiptirler. Bu yataklarin, yalnizca molibden
iceren yataklar ve bakir-molibden igeren yataklar seklinde gruplandirilmasi
miimkiindiir. Jeotektonik konum bakimindan yalnizca molibden igeren porfiri
yataklar, yitimli yaklasan plaka sinirlarinin yaylarla iliskili rift bolgelerinde, bakir-
molibden igeren porfiri yataklar ise asil yay bdlgelerinde olusmus granitoyitlere
bagldir. Onemli porfiri molibden yataklari, 6zellikle Kuzey ve Giiney Amerika
kitalarinin bat1 kesimlerinde kuzey-giiney dogrultuda uzanan volkanik yaylarin i¢
kesimlerinde yer almaktadir. Kanada, A.B.D, Meksika, Gronland, Peru, Rusya, Eski
Yugoslavya ve Cin bu tip molibden yataklarinin bulundugu iilkelerin basinda

gelmektedir.

-Pegmatit ve aplit dayklari: Benzer Ozellikteki granitoyitlere baglidir. Cevherli
cozeltilerin, bilesenlerini degisik bolgelerde c¢okeltmeleri sayesinde olusmustur.
Ayrica, kalay ve tungsten yataklar1 i¢inde de zaman zaman molibden zenginlesmeleri

gozlenebilmektedir.

-Kuvars damarlari: Kuvars damarlarinin igerdigi molibdenit Diinya’nin cesitli

yerlerinde yayginca goriilebilmektedir.

-Kontakt metamorfik yataklar: Molibdenit, genellikle selit, bizmutinit veya granitik
intruzf kayaclarin yakinlarindaki silislesmis kiregtasi bolgelerindeki bakir siilfiirlerle

beraber bulunur.

-Sedimanter kayaclardaki tabakali yataklar: Molibden rezervleri, molibden
minerallerinin kii¢iik yuvalanmalar ve aglanmalar gosterdigi yataklarda % 0,5-0,6
molibden tendriiyle, stok bigimli yataklarda % 0,1-0,2 molibden tenoriiyle ekonomik
olabilmektedir. Cevherin kalitesine ve yatagin isletme sartlarina baglh olarak, 4-5
milyon ton cevher rezervi veya en az 10 bin ton metal molibden rezervi
islenebilmektedir. Cevher rezervlerinin en az 15 yil bu tesisleri besleyebilecek

miktarda olmasi gereklidir [14].



2.4 Molibden Madenciligi

Molibden cevherlesmeleri diisiik tenorlii (% 0,1-1,0) olduklarindan mutlaka birkag
prosesten gecmeleri gerekmektedir. Ham cevher iiretimi hem yer alti hem de yer {isti
isletme yontemleri ile yapilmaktadir. En uygun madencilik yontemi, cevherlesmenin
biyiikliigii, sekli, tendr ve derinligine gore belirlenir. Diinya uygulamasinda bugiin
icin madenciligin % 55’1 yer alti, % 45’1 agik isletme olarak gerceklestirilmektedir.
Yer alti madenciliginde de, biiyiik kapasiteli maden iiretimi i¢in blok gdgertme

yontemi tercih edilmektedir [14].

2.5 Diinya Molibden Rezervleri ve Maden Uretimi

Diinya molibden bazli rezervlerin biiyilk ¢cogunlugu metal igerigi olarak Kuzey
Amerika, Sili, Cin ve Eski Sovyetler Birligi’'nde bulunmakta olup yaklasik olarak
11,8 milyon tondur. Toplam rezervin 17 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir [14].

Diinya molibden rezervleri Cizelge 2.3 te verilmistir.

Cizelge 2.3 : Diinya molibden rezervleri [15].

Ulke Rezervler (1000 ton)

A.B.D. 2.700
Ermenistan 150
Avustralya 190
Kanada 260

Sili 1.800

Cin 4.300
fran 43
Kazakistan 130
Kirgizistan 100
Meksika 130
Mogolistan 160
Peru 450
Rusya 250
Tirkiye 100
Ozbekistan 60

Diinya molibden madeni iiretimi verileri Cizelge 2.4’te verilmistir. 2015 yilinda tiim

diinyada iiretilen molibden cevheri miktart 267.000 ton olarak ag¢iklanmistir. Cin,



yaklagik % 40 oraniyla molibden madeni tireten lider iilke olmustur [15]. Cin’in
molibden ftrettigi bilinen en biiyiik iki firmasi1 Jinduic-heng Molybdenum Group
Mining Co. ve China Molybdenum Co. Ltd.’dir. Cin’in ardindan molibden madeni

iiretiminde ikinci sirada yer alan iilke A.B.D.’dir [16]

Cizelge 2.4 : Diinya molibden madeni tiretimi [15].

Ulke 2014 (ton) 2015 (ton)
A.B.D. 68.200 56.300
Ermenistan 7.100 7.300
Avustralya - -
Kanada 9.700 9.300
Sili 48.800 49.000
Cin 103.000 101.000
Iran 4.000 4.000
Kazakistan - -
Kirgizistan - -
Meksika 14.000 13.000
Mogolistan 2.000 2.000
Peru 17.000 18.100
Rusya 4.800 4.800
Tirkiye 1.300 1.400
Ozbekistan 530 520
TOPLAM 281.000 267.000

2.5.1 Tiirkiye molibden rezervleri

Tiirkiye’deki molibden cevherlesmelerinin ¢ogu porfiri bakir-molibden tipindedir.
Bunlarin tiimiinde de bakir birinci, molibden ikinci metal konumundadir. MTA
tarafindan Tiirkiye’nin degisik yorelerinde yapilan ¢alismalarla yeni molibden
sahalar1 saptanmistir. Bunlar arasinda Kiitahya-Domanig-Sarigayiryay ile Cu-Mo,
Bursa-Inegol-Tiifekgikonagi Cu-Mo ve Bilecik-Bozbiiyiik-Muratdere Cu-Mo-Au
sahalar1 basta gelmektedir. Bu sahalarin bir kisminda sondaj da dahil olmak iizere
arama c¢alismalar1 yapilmistir. Ancak ruhsat ya da biit¢e sorunu gibi ¢esitli nedenlerle
rezerv ¢alismalar1 yapilamamistir. Ayni sekilde Elazig-Baskil yoresinde ve Yozgat-

Merkez-Basnayayla yoresinde molibden igeren cevherlesme sahalari saptanmustir.



Yozgat yoresinde ise damarlara bagl kiiclik molibden cevherlesmeleri ve porfiri

sisteme bagli olusumlar saptanmistir. Ancak sondaj ¢aligmalar1 yapilamamistir.

Ulkemizde yakin zamana kadar molibden iiretimi gerceklestirilmemistir. Ancak 2012
yilinda Ozdogu Insaat ve Ticaret A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir Isletmesi iilkemizin
ilk molibden konsantresini iliretmeyi basarmistir. Balikesir Havran’da kurdugu
modern tesisleri ile bakir-molibden {tiretimi gerceklestiren sirket, ililkemizde bu
konuda onciililk etmektedir. 1439 hektarlik maden sahasinda MTA’nin yapmis
oldugu sondaj caligsmalar1 neticesinde % 0,32 tenorlii bakir ve % 0,04 tendrli
molibden olmak iizere 17,5 milyon ton olarak belirlenen molibden-bakir rezervi,
sirket tarafindan yapilan sondaj calismalar1 sonrasinda 26 milyon tona ¢ikartilmistir.
Sahadaki sondaj ve arama faaliyetleri halen devam etmektedir. Madendeki iiretim
sekli agik ocak isletmeciligi olup, sondaj faaliyetleri sonrasinda tespit edilen yeni
rezervler ve ulasilan bilgilere istinaden yer alti isletmeciligi ile ilgili fizibilite
caligmalarina baslandigi bilinmektedir. 1 yil hazirlik 12 yil iiretim olmak tizere
toplam 13 yillik proje siirecinde, yillik 2 milyon ton kapasiteyle 26 milyon ton

cevher bakir-molibden konsantresi piyasaya arz edilecektir.

Erzincan-ili¢’te bulunan altin madeninde ortakliklar1 bulunan Lidya Madencilik ve
Alacer Gold firmalar1 da yine ortaklik icinde olduklar1 diger baz1 ruhsat sahalarinda
yaptiklar1 caligmalarda molibden varligmma rastlamistir. MTA’nin daha Once
molibden tespit ettigi Kirikkale-Baliseyh sahasinda ve yapilan yeni c¢alismalar
neticesinde Bursa-Yelekkaya, Tunceli-Cevizlidere sahalarinda da molibden varligi
tespit edilmistir. Yapilacak gelistirme ¢alismalar1 sonucunda uygun sonuglar alindigi

takdirde bu sahalardan da molibden iiretilmesi giindeme gelebilecektir.

Ulkemizde faaliyetlerini siirdiiren Stratex International Plc. ve Lodos Maden Yatirim
A.S. ortakligindaki Bilecik-Muratdere ve Konya-Altunhisar gelistirme projelerinde
de molibden varligia rastlandigi bilinmektedir. Bir diger maden arama sirketi
Empire Mining Corporation, Bursa-Karapinar projesinde, Pontid Madencilik sirketi

de Artvin-Ardanug projesinde molibden varligi tespit etmislerdir.

Yapilan akademik c¢alismalar neticesinde Kirikkale-Karacaali’de molibdenit
mineraline bagli molibden varligina rastlanmistir. Yapilan arastirmalarda bolgedeki

molibdenin tenorii % 0,4 olarak hesaplanmustir [16].
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2.6 Molibden Uretimi

Molibden iiriinlerinin genel iiretim akim semasi Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Cevher

Kirma

Flotasyon

Lic

——

Molibdenit
konsantresi r-.-lcuS;

Kavurma

Kavrulmus molibdenit konsaniresi
(Teknik kalite r-.-lcuO_g,

,, l

Zalle: Kimyasallar
Yadlayicilar ve metalik Mo Toz Briket  Ferromalibden

Sekil 2.2 : Molibden iiriinlerinin tiretim akim semasi [7].



2.6.1 Molibden konsantresi iiretimi

Molibden cevherleri yer alt1 ve agik ¢ukur metotlariyla islenir. Tipik birincil cevher
yatagindan cikarilan cevher % 0,05-0,25 Mo icerir. Ikincil cevher yataklarindan
(porfiri bakir yataklari) cevherler ise % 0,3-1,6 Cu ve % 0,01-0,05 Mo igerir.
Flotasyon, bu cevherleri, endiistriyel deger aralifi olan % 90-95 MoS; igerigine

¢ikarmak igin kullanilan en 6nemli islemdir [4].

Molibdenit, molibdenin ekonomik mineralidir. Yeryiiziinde molibdeniti ana mineral
olarak igeren cevher yataklar1 bulunmakla beraber, diinyadaki molibdenin biiyiik bir
kismi, bakir yataklarindan yan iirlin olarak kazanilmaktadir. Bu tiir yataklarda
molibdenit, bakir mineralleri ile birlikte alinir. Zenginlestirmede cevher oncelikle
kirma, eleme ve Ogiitme islemlerinden gecirildikten sonra gerek molibdenit ve
gerekse molibdenit iceren siilfiirlii bakir cevherleri flotasyon yoOntemiyle

zenginlestirilir [3].

Flotasyon bir fizikokimyasal ayirma yontemidir. Mineral konsantresi iiretiminde ve
metal kazanimi proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica saflastirma,
ikincil malzemelerin geri doniisiimii, iyonik ve koloidal malzemelerin sulu

¢ozeltilerden kazanilma islemleri ile kullanilmaktadir.

Kopiik flotasyonu, iyon flotasyonu, ¢okelti flotasyonu, kolon flotasyonu ve sivi-sivi
flotasyonu bilinen bazi flotasyon ¢esitleridir. Kopiik flotasyonunun sematik gosterimi

Sekil 2.3’te verilmistir.

Konsantre

Sonraki hiicreye
giden pulp

S

Onceki hiicreden |>
gelen pulp E—

=== ==

\

Sekil 2.3 : Kopiik flotasyonunun sematik gosterimi.
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Siilfiirlii minerallerin flotasyonlarinda toplayict olarak ksantatlar (ditiyokarbonatlar)
ve ditiyofosfatlar kullanilir. Kopiirtiicii olarak ise ¢am yag1 ve sentetik ticari bir {iriin

olan Dowfroth 250 kullanilir [4].

Silfiirlii mineraller igerisinde flotasyon islemi en kolay uygulanabilen mineral olan
molibdenit, grafite benzer sekilde tabakalar halinde kolayca ayrilarak, notral
hidrokarbon yaglar1 ile kolayca kaplanip yiizdiiriilebilmektedir. Nisasta, dekstrin gibi
organik kolloidlerle bastirilmis ortamda bu yaglarin etkisi ile kolayca kopiik trtinii
olarak toplanmaktadir. Kireg, siyaniir ve sodyum siilfiir, cevherde molibdenit ile
beraber bulunan kalkopirit, galen, pirit v.b. diger metal siilfiirlerin bastirilmasi igin
kullanilirlar [17].

Flotasyon islemi cevherin toz hale getirilmesiyle baslar. Daha sonra ana kayag
pargaciklarinin selektif olarak 1slanmasi i¢in toz haline getirilmis cevher su, toplayici
yag ve cesitli kimyasallar ile karigtirilir. Islanan ana kayag¢ pargaciklari ¢okelirken,
1slanmamig bakir ve molibden mineral pargaciklari hava baloncuklariyla yiizeye
taginir. Yiizeyden daha kolay bir siyirma islemi yapabilmek i¢in siilfiirlii mineralleri

iceren bu hava baloncuklarini stabil hale getiren koptiklestirici bir ajan kullanilir [8].
Birincil ve ikincil molibden cevher yataklarindan elde edilen konsantrelerin igerikleri

Cizelge 2.5’te gosterilmistir.

Cizelge 2.5 : Birincil ve ikincil molibden cevher yataklarindan elde edilen
konsantrelerin igerikleri [4].

Birincil Ikincil

Ag.% ag.%
Mo 70-90 70-90
Cu 0,5-2,5 1-2,5
Pb 0,1-0,9 0,1-0,9
Fe 0-3 0-3

Asit ¢oziinmezleri
0,5-15 0,5-15

(Si0,, Al,Os)

Molibdenit flotasyonu kendiliginden gerceklesen bir islemdir. Molibdenit iceren
cevherlerde siklikla goriilen kil ve kovelit gibi mineraller de kolayca flote edilir. Bu
ylizden birincil cevher yataklarindan molibden {retimi ile ikincil cevher

yataklarindan molibden iiretimi farkliliklar gdstermektedir. Ogiitme sekli, pargacik
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boyutu, alkalilik, slam yogunlugu ve kullanilan ajanlarin farkliligi gibi faktorler

molibden kazanim oranlarin1 ve maliyetini etkiler [4].

2.6.2 Molibdenit konsantresinin dogrudan kullanim

Bazi ticari kalitedeki molibdenit konsantrelerinin ilave ogiitme ve flotasyon
islemlerinden gegirilmesi ile % 99 MoS; igeren yaglayicilar elde edilir. Daha sonra
MoS; igerigi zenginlestirilen bu konsantre, igerisine inert gaz iiflenen firinlardan
gecirilerek blinyesindeki kalinti flotasyon yaglarinin ve suyun buharlastirilmasi
saglanir. Bu yiiksek safiyetteki iirlin, gres ve yaglara kati bir yaglayici olarak

eklenmektedir [4].

2.6.3 Teknik kalite molibden oksit iiretimi

En 6nemli molibden {irlinii teknik kalite molibden oksittir. Teknik kalite molibden
oksit, celiklere alasim elementi olarak ilave edilen molibdenin en Onemli
hammaddesi olmakla birlikte, amonyum dimolibdat, saf molibden trioksit, sodyum
molibdat, metalik molibden ve ferromolibden gibi diger biitiin molibden {iriinlerinin
baslangi¢c malzemesidir [4].

Hemen hemen tiim molibdenit konsantreleri teknik kalite molibden oksit elde etmek
i¢in kavurma islemine tabi tutulur. izin verilen maksimum empiirite degerleri Cizelge

2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6 : Teknik kalite molibden trioksidin kimyasal kompozisyonu [5].

Bilesen Teknik kalite MoO;

%

Mo 56-60

S <0,15

Cu <0,50

P <0,05

Pb <0,10
C -

Molibdenit konsantrelerinin total oksitleyici kavurma yontemi Boliim 3’te detayl bir

sekilde aciklanmistir.
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2.6.4 Saf molibden trioksit iiretimi

Saf molibden trioksit teknik kalite MoOgs’ten {iretilir. Saf MoO; amonyum
dimolibdatin (ADM) kalsinasyonu veya teknik kalite MoO3’iin siiblimlestirilmesiyle

tiretilir. Saf MoOj tiretimi is-akis semasi Sekil 2.4°te verilmistir [7].

Kavrulmus molibdenit konsantresi
(Teknik kalite r-.-1::||:>§'_:

Kimyasal iglem Siblimlegtirme

Sodyum molibdat Amanyum dimolibdat Siublimlesmis r-.-mcai

Kalsinasyon

Saf r-.-m(}i

Sekil 2.4 : Saf MoQOg iiretimi is-akis semasi.

ADM, teknik kalite MoO3z’tin 75 °C’de su ile li¢ islemine tabi tutulmasi ile elde
edilir. Bu islem sonucunda, oncelikle potasyum olmak iizere, teknik kalite MoO3’lin
igerisinde bulunan alkaliler uzaklastiritlmis olur. Daha sonra teknik kalite MoOj3
filtre edilir ve 40-80 °C’de % 10-20’lik amonyum hidroksit ¢ozeltisinde ¢ozdiiriiliir.

Boylece amonyum molibdat elde edilir.
MoO3; + 2NH3 + H,O — (NH4)2M004 (2.1)

Amonyum molibdat cozeltisi filtre edilerek, ¢oziinmeyen gang minerallerinden
ayrilir ve agir metaller kiikiirt ilavesi ile coktiirilerek uzaklastirilir. Filtre edilen
¢ozelti ADM kristalleri iiretmek i¢in atmosferik basing altinda c¢alisan bir

kristalizatore beslenir.

2(NH4)2MOO4 — (NH4)2MOO7 + 2NH3 + H,O (22)

15



ADM kristalleri santrifiij ile elde edilir ve kurutulur. Daha sonra ADM’nin doner
firinda 420 °C’den daha yiiksek bir sicaklikta kalsine edilmesiyle saf MoOj3 elde
edilir [4].

Saf MoQs, teknik kalite MoOg3’iin stiblimlestirilmesi ile de tiretilebilir. Teknik kalite
MoOs3, elektrikli 1sitict rezistanslarinin altinda donen simit seklinde bir ocakta, 1100-
1200 °C’ye kadar 1sitilir. Buharlagan teknik kalite MoOg3’ii siipiirlip uzaklastirmak
amaciyla hava {iiflenir. Boylelikle ugucu olmayan gang ve diger metalik elementler
ocakta kalir. Siiblimlesme verimi % 60-70’tir. Siiblimlesen buhar 6nce sogutulur,

sonra kondense edilir ve sirastyla yogunlastirma ve paketleme islemleriyle toplanir.

ADM kristallerinin kalsinasyonu ve teknik kalite MoO3’iin siiblimlestirilmesiyle elde
edilen MoO; c¢ok yiiksek safiyettedir (% 99,9). Kalsine ADM’ye gore,
stiblimlestirilmis saf MoOj3 daha diisiik bir alkali igerigine sahiptir. Ancak daha
yiiksek silika, demir, kursun ve kalay seviyelerine sahiptir. Ayrica siiblimlesmis saf

MoOj3 daha kiigiik tane boyutuna sahiptir [4].
2.6.5 Molibden metal tozu iiretimi

Saf MoCy veya ADM

l

Birinci basamak
hidrojen reddksiyonu

l

Saf f'.'1EIC:';

|

Ikinci basamak
hidrojen rediksiyonu

!

Saf molibden tozu

Sekil 2.5 : Saf molibden tozu iiretim akim semasi [7].

Molibden metal tozlari, molibden trioksit (gri-yesil toz) ve amonyum dimolibdat

(beyaz toz) gibi yiiksek safiyetteki molibden bilesiklerinin, genellikle bir doner firin
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icerisinde, hidrojen ile rediiksiyonuyla ftretilir [4]. Sekil 2.5 saf molibden metal

tozlarinin iiretim akim semasini géstermektedir.

Uretilen tozlarin daha sonra toz metalurjisinde kullanilabilmesi i¢in preslenebilir ve
sinterlenebilir olmas1 gerekmektedir. Metal tozlarinin rediiksiyonu iki basamakta

gerceklesir: MoO, eldesi (molibden kirmizisi) ve MoO,’den molibden metal tozu

rediiksiyonu.

Iki basamakli rediiksiyon, istenilen tane boyutunda ve yiiksek spesifik yiizey alanina

sahip, yliksek verim ile rediiklenmis toz elde edilmesini saglar [4].

Sekil 2.6’dan goriilecegi iizere, MoO3; ve H,O’nun kararliliklart arasindaki biiytik
fark MoO3’tin MoO;’ye rediiklenmesini kolaylastirmaktadir.

—
S e 168 167 56 5> 6t 63 7
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 %00 1800 2000
i (.c)
15%7]
-20
k.s.g 15"
e T e e e e
(o) \,‘Q'z'/ b.p.Mod3 \
3 ok 1100 °¢ s
3 Wl m.p. KoO3 I
-60 A —— | P o
s L 735 C _,..-—7// 4
o e T
2 é“sj’ () 10
< —80 woCp ve N
2 1% = | (Cadx o2
4 la*o?' // 2ne
K
/ 5‘»/\“ o2
-120 N‘k\"r‘ = 16
-140 ok
-160 |°5
-180 6
102 1" 10° 10° 10° o 0
L N e X4 ~ ~ ~ —~—

Sekil 2.6 : Molibden oksitlerin hidrojen ile rediiklenebilirligi [5].

Hidrojen rediiksiyonun birinci basamaginda, 450-650 °C sicaklik araliginda, MoOs3
MoO;’ye rediiklenmektedir.

MoOs; + H, — MoO, + H,0 (2.3)
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Hidrojen rediiksiyonun ikinci basamaginda, 1000-1100 °C sicaklik araliginda, MoO;
molibden metalik halde rediiklenmektedir [5].

MoO, + H, — Mo + H,0O (2.4)

2.6.6 Ferromolibden iiretimi

Rediikleyici olarak, silisyum veya aliiminyum kullanilarak yapilan metalotermik
rediiksiyon, ferromolibden tiretimi i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu yontem
tek basamakli bir proses olmasi, satilabilir ticari kalitede metal iiretimi saglamasi,
diisitk molibden igerikli ciiruf olusturmasi ve basit proses ekipmanlar1 gerektirmesi
bakimindan ¢ok avantajlidir. Sekil 2.7°den de anlasilacagi gibi, molibden oksidin
Gibbs olusum serbest enerjisi ile aliiminyum oksit ve silisyum oksitin Gibbs olusum
serbest enerjileri arasindaki biiylik farklar sayesinde % 100’e kadar molibden

rediiksiyonu miimkiin olmaktadir [4].
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Sekil 2.7 : Oksitlerin Gibbs olusum serbest enerjisi [4].
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Ayrica metalotermik prosesler ile karbon igcermeyen ferroalasimlar elde etmek

miimkiindiir [18].

Bir aliiminotermik veya silikotermik reaksiyon, sogumadan 6nce, sivi metal ve sivi
cirufun ayrilabilmesi i¢in biitiin reaksiyon bilesenlerini ergitebilecek kadar
ekzotermik olmalidir. Molibden rediiksiyonunun kendiliginden ilerleyebilmesi igin
gereken minimum spesifik 1s1 degeri -2700 kJ/kg olmalidir [4]. Aliiminotermik ve
silikotermik reaksiyonlar diisiintildiiglinde, iki reaksiyonun da spesifik 1s1

degerlerinin, molibden rediiksiyonunun kendiliginden ilerlemesi icin yeterli degerler

oldugu goriilmektedir.
2/3 M0oO3+ Si — 2/3 Mo + SiO,  -3241 kJ/kg (2.5)
1/2 MoO3 + Al — 1/2 Mo + % Al,03 -4689 kJ/kg (2.6)

Aliiminotermik rediiksiyonda reaksiyon 1sist ¢ok yiiksek oldugu i¢in 6nemli bir
miktarda MoO3 buharlagmakta ve rediiksiyonun patlayici etkisi nedeniyle metal tozu

firin digina sagilabilmektedir.

Aliiminotermik rediiksiyonun patlayic1 olmasi yliziinden rediiktan olarak daha ¢ok
silisyum tercih edilmektedir. Ayrica stokiyometrik olarak harcanmasi gereken
silisyum miktar1 aliiminyum miktarina gore daha azdir. Daha ekonomik bir

rediiksiyon igin silisyum yerine ferrosilisyum kullanilmaktadir [4].

Diinyada {iretilen teknik kalite molibden oksidin yaklasik olarak % 30-40’1
ferromolibden iiretiminde kullanilmaktadir. Teknik kalite molibden oksit demir oksit
ile karistirtlir ve aliiminotermik veya silikotermik rediiksiyon ile ferromolibden

tiretilir. Ferromolibden % 60-75 Mo igerigine sahiptir [7].

2.7 Kullanim Alanlari

Molibden; ¢ogunlukla, c¢elik, dokme demir ve siiperalagimlarin sertligini,
mukavemetini, toklugunu ve korozyon direncini arttirmak i¢in kullanilan bir alasim

malzemesidir [8].

Kullanilan molibden bilesiklerinin yaklasik olarak % 66’s1 molibdenoksit, % 20’si
ferromolibden, kalan kismi ise amonyum molibdat, kalsiyum molibdat ve sodyum
molibdat formundadir [ 14].
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Cizelge 2.7 Diinya’da molibden kullanim alanlarinin yiizde olarak dagilimini
gostermektedir. Bu ¢izelgede kullanilan degerler, cevherden iiretilen yani birincil
tiretimin dagilimini gostermektedir ve hurda geri doniisiimiinden kazanilan molibden

bu dagilima yansitilmamustir.

Cizelge 2.7 : Molibden kullanim alanlar1 ve oranlar1 [7].

Kullanim Alant %
Miihendislik ¢elikleri 41
Paslanmaz gelikler 22
Kimyasallar 13
Takim ve yiiksek hiz ¢elikleri 8
Dokiim 8
Metalik molibden 5
Siiperalagimlar ve Nikel alagimlari 3
TOPLAM 100

2.7.1 Miihendislik celiklerinde kullanim

Molibden, yiiksek gerilmeli dislilerde, saftlarda, otomobil, ug¢ak ve makine
parcalarindaki civatalarda kullanilmaktadir. Diger metallere gore daha ekonomik
olan molibden, ¢eligin sertligini arttirdig1 igin tercih edilen bir malzemedir. Ayrica
ergitme ve dokiim gibi oksidasyonun yogun oldugu proseslerde molibden kaybi
yasanmamaktadir. Bu yiizden giiniimiizde AISI ¢eliklerinin % 63,5’inde, H

celiklerinin ise % 78’inde molibden igerigine rastlamak miimkiindiir [5].

2.7.2 Paslanmaz ¢eliklerde kullanim

Paslanmaz celikler icerdikleri kromun yiizeyde olusturdugu ince bir film sayesinde
korozyona kars1 direng goOstermektedirler. Molibden bu ince filmi gelistirir ve
herhangi bir hasar durumunda filmin yeniden olugmasina yardimci olur. Molibden
oranmi arttirmak oyuklanma korozyonu ve gerilmeli korozyon c¢atlamasina karsi

direnci arttirir.

Tip 316 paslanmaz ¢elikleri, % 2-3 Mo araliginda molibden igeren ve en genis
kullanim alanina sahip olan paslanmaz ¢eliklerdir. Bu ¢elikler tanklarda, borularda,
1s1 degistiricilerde ve ila¢ sanayisinde kullanilir. Molibden oraninin arttirilmasi
riizgar ile tasman kloriirlerin meydana getirdigi oyuklanma korozyonunu engeller

dolayisiyla Tip 316 gelikleri sahil bolgelerinde ve marinalarda siklikla kullanilir [7].
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2.7.3 Kimyasallarda kullanim

Molibden, kimyasal afinitesi sayesinde, ¢esitli 6zellikler gosteren ve farkli amaglarla
kullanilan bir¢ok bilesen olusturmaktadir. Bu bilesenlerden bazilarini MoSi,, M0oOs3,

MoS,, amonyum molibdat ve kursun molibdat olarak siralayabiliriz.

MoSi,, yiiksek sicakliklarda gosterdigi iistiin oksidasyon direnci ile yiiksek sicaklik

uygulamalarinda (direngler) siklikla kullanilmaktadir.

MoS,, lamelli bir kristal yapiya sahiptir, bu sayede yaglayicilara katki olarak

kullan1lmaktadir.
Amonyum molibdat, fosfor aramalarinda kullanilan standart bir reaktiftir.

Kursun molibdat ise seramik sirlarda pigment olarak kullanilmaktadir [19].

2.7.4 Takim ve yiiksek hiz ¢eliklerinde kullanim

Molibden, tungsten metaline gore daha verimli ve ucuz olmasindan dolayi, takim ve
yiiksek hiz ¢eliklerinde kullanilmaktadir. Molibdenin atom agirligi tungstenin atom
agirliginin yarist kadardir ve % 1 Mo kullanimi % 2 W kullanimina esdegerdir.
Metal pargalarin sekillendirilmesinde kullanilan bu tarz yiiksek alasimli geliklerin
genis bir sicaklik araliginda yiiksek sertlik, mukavemet ve tokluk 6zelligi gostermesi
istenmektedir. Molibden, sahip oldugu 6zellikler ile takim ve yiiksek hiz gelikleri

i¢cin onemli bir alasim malzemesi olarak goriilmektedir [7].

2.7.5 Dokiim alaninda kullanim

Molibden, perlit doniisiim sicakligini diigiirerek dokme demirlerin mukavemetini ve
sertligini arttirir. Ayrica yiiksek sicaklik mukavemetini ve siliriinme direncini arttirir.
Yiiksek kromlu ve % 2-3 Mo igeren demirler molibdensiz demirlere gore daha
yiiksek darbe toklugu gosterirler. Bu yiizden madencilik, 6glitme, kirma gibi siddetli
asindiric1 ortamlarda molibdenli demirler tercih edilir. Boylelikle yiiksek maliyetli

1s1l islemlere gerek kalmaz.

Ayrica % 4’e kadar Si ve % 1 Mo igeren yiiksek silisyum ve molibdenli siinek
demirli alagimlara ilgi her gegen giin artmaktadir. Bu demirli alagimlar 600 °C’lere
kadar gostermis olduklar1 yliksek mukavemet sebebiyle; turbo govdeleri, egzoz ve
firin parcalar gibi yiiksek sicaklik mukavemeti gerektiren uygulamalarda yliksek

alagimli demir ve ¢eliklere gore daha tercih edilir olmuslardir [7].
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2.7.6 Metalik molibden

Molibden alagimlart yiiksek sicakliklarda miikemmel mukavemet ve mekanik
kararlilik gostermektedirler. Yiksek silineklik ve tokluga sahip olmalari molibden
alagimlarini, hata ve gevrek kirilmaya karsi, seramiklerden daha tdleranshi hale
getirmektedir. Bu 6zellikleri ile molibden alagimlari, yiliksek sicaklik elemanlarinda,
radyasyon kalkanlarinda, ekstriizyon ve dovme kaliplarinda, kliniklerde teshis igin
kullanilan doner X-igin1 anotlarinda, ergimis cam ocaklarinda elektrot olarak

kullanilmaktadir [7].

2.7.7 Siiperalasimlar ve Nikel alasimlarinda kullanim

Molibden, siiperalagimlarin ve nikel bazli alasimlarin korozyon direncini ve mekanik
ozelliklerini gelistirir. Bu ylizden ¢ogu korozif ortamda molibden igerikli yiiksek

korozyon direncli nikel bazli alasimlar kullanilmaktadir.

Jet motoru gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan siiperalagimlarda giiclii
bir molibden matrisi bulunur. % 5’e kadar molibden igeren alasimlar, nikel matrisini
giiclendirir ve nikel matrisiyle ¢okelmis birincil gama fazlarimi birbirinden ayirarak
genislemis servis sicakliklarinda kullanim saglarlar. Bu tarz parcalar genellikle tiirbin
kanatlar1 ve jet motoru diskleri gibi doner pargalarda kullanilir. Daha yiiksek
molibdenli alagimlar sabit motor parcalarinda kullanilmaktadir. Giliniimiizde siiper
alagimlar bir jet motorunun agirliginin 1/3° Ginii kapsamaktadir. % 5 molibdenli
kobalt bazli hassas dokiim alasimi olan Stellite 21 viicut sivilarina kars1 yiiksek bir

korozyon direncine sahiptir ve protez uygulamalarinda kullantlir [7].

2.8 Molibden Hakkinda Ekonomik Veriler

Kavurma islemine tabi tutulmus molibdenit konsantrelerinin fiyati, tiim molibden
tirlinleri igin referans pazar fiyati olarak kullanilir [7]. Sekil 2.8 molibden oksit

fiyatlarinin son bes yila gore degisimini gostermektedir.
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Sekil 2.8 : Molibden oksit fiyatlarinin son bes yila gore degisimi [20].

Sekil 2.8’dan goriildiigii tizere molibden oksit fiyatlart son bes yildir genel bir azalma
egilimindedir. Bunun nedeni diinya genelindeki ekonomik dalgalanmalar ve
molibden iiriinlerine olan talebin az olmasindan kaynaklanmaktadir. 2014 yilindaki
fiyat artiginin nedeni ise Cin’in stoklarinin azalmasi ve molibden talebinin artmasidir.
2015 yilindaki sert diigiisiin sebebi ise Asya iilkelerinin pazar payini ve rekabeti
arttirmasidir [21].
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3. MOLIiBDENIT KONSANTRELERININ TOTAL OKSITLEYICi
KAVURMA PROSESI

Metalurjide kavurma islemi, kisaca, metal siilfiir gibi hammadde ve ara {iriinlerin
hava ile reaksiyona girmesi sonucu oksit haline doniismesi olarak tanimlanmaktadir.
Kavurma irilinleri pirometalurji veya hidrometalurji islemleri icin baslangi¢

malzemesi olarak kullanilir [22].

Oksidasyon, kati siilfiir partikiillerinin yiizeyi ile havada bulunan oksijenin temas
etmesi sonucu olusan kati-gaz reaksiyonu sayesinde gergeklesir. Parcaciklarin tane
boyutu ne kadar kiiciik ise hava ile temas eden toplam yiizey alan1 o kadar biiyiik
olmaktadir. Ylizey reaksiyonlart sonucu parcaciklarin yiizeyinde olusan oksit
tabakas1 zamanla reaksiyona negatif bir etki yapmaktadir. Oksijenin bu oksit
tabakasini ge¢ip stilfiir ¢ekirdegine baglanmasi ve bu baglanma sonucu olusan SO,
gazinin oksit tabakasindan digar1 dogru ¢ikmasi zorlasir. Tane boyutu ne kadar biiyiik
ise ve olusan oksidin yogunlugu ne kadar yiiksek ise oksidasyonun gerceklesmesi o

kadar azalir[22].

Bu islemde, siilfiirlii cevher veya konsantre uygun bir reaktdriin igerisinde, hava
atmosferinde 1sitilir. Kiikiirt, kavrulan konsantreyi kismen veya tamamen SO
formunda terk ettiginden, ¢evresel ve ekonomik faktorler géz onilinde bulundurularak

reaksiyon iriinil gazlar siilfiirik aside donistiiriilmektedir [23].

Metal siilfiirlerin ~ oksitleyici  kavurmasinda asagidaki ana  reaksiyonlar

gerceklesmektedir [22].

MeS + 3/20, — MeO + SO, (3.1)
2MeS + 7/20, — Me;0; + 250, (3.2)
Me;S + 20, — 2MeO + SO, (3.3)
MeS, + 7/20, — MeOs + 2SO, (3.4)

Diger yandan degisik kavurma sicakliklarinda bazi MeS; tipindeki metal siilfiirler

asagidaki reaksiyonlara gore parcalanma gostermektedir.

MeSu) — MeS + 1/2Syq) (3.5)
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Sa(g) + 202(g) — 2S02(g) (3.6)

Ayrica baz1 kavurma islemlerinde oksit olusumlarinin yani sira asagidaki gibi siilfat
olusumlari da gozlemlenmektedir [18].
MeS + 20, — MeSO4 (3.7)

Eger bir metal cesitli siilfatlara ve oksitlere doniisiirse, denge durumlar1 goz Oniine
alinmalidir. Yukarida verilen reaksiyonlarin denge sabitleri incelenerek, metal
oksitlerin metal siilfatlar ile dengede bulundugu Po, ve Pso., degerleri belirlenebilir.
Po., Pso. degerlerini azaltmak veya arttirmak, metal oksitlerin veya metal siilfatlarin
kararlilik durumlarini etkiler. Sekil 3.1 Kellog’un bu kriterleri kullanarak olusturmus
oldugu, kavurma reaksiyonlari igin sabit sicakliklardaki termodinamik faz

diyagramini gostermektedir.

MS MSO,
¢ "
g %
=} 2
- 4’0
MO
M
log po, —

Sekil 3.1 : Kavurma reaksiyonlart i¢in sabit sicakliklardaki termodinamik faz
diyagrami [24].
Kellog diyagramlari, Po, Ve Pso, degerlerine bagli olarak fazlarin sabit sicakliktaki
predominant bolgelerini  gostermektedir. Bu diyagramlar incelenerek optimum
kavurma parametreleri  belirlenebilmektedir. Boylelikle selektif oksidasyon
yapilarak, konsantrede bulunan diger metallerin siilfiir formunda kalmalar

saglanabilmektedir [24].
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Total oksitleyici kavurma islemi, konsantredeki tiim kiikiirdiin uzaklastiriimasini
amaglayan bir yontemdir ve molibden {iretim metaliirjisinde hazirlik ¢aligmasi olarak

¢ok 6nemlidir [22].

Teknik kalite molibden trioksit iiretimi i¢in kullanilan molibdenit konsantresi
genellikle % 90 MoS, igerigine sahiptir. Uretilen teknik kalite molibden trioksit;
molibden dioksit, metalik molibden, ferromolibden, amonyum dimolibdat, sodyum
ve kalsiyum molibdat gibi saf molibden bilesiklerinin iiretiminde baslangi¢
malzemesi olarak kullanilir [25].

Molibdenitin oksidasyonunu ii¢ ana grup altinda inceleyebiliriz. Ilk olarak atmosferik
oksijen, 600 °C’lerde ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona girer ve ekzotermik bir
reaksiyon olusur. Molibdenit, molibden triokside doniisiir. Olusan reaksiyon tersinir
degildir ve oksijen konsantrasyonunun ¢ok az oldugu durumlarda dahi

gerceklesebilir. Asagidaki reaksiyonun 1sis1 yaklasik olarak -1054,4 kJ/mol diir.
MoS; + 3.50, — MoO3 + 250, (38)

Reaksiyon 3.8’de teorik kiitle kayb1 % 10.04’tiir [26].

MoSo

3 -
-33 = =25 -

30 .
log PO2

A -
' '
-

'ACSZ 420

Sekil 3.2 : 630 °C’deki Mo-S-O faz kararlilik diyagrami [5].

Yogun bir oksit filminin olusumu 400 °C’de baslar. Daha yiiksek sicakliklarda
(550°C-600°C) olusan oksit filmleri poroz yapidadir. Reaksiyon bu tarz bir oksit

filminden etkilenmez. Bu kavurma sicaklig1 araliginda ve normal oksijen ve kiikiirt
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dioksit konsantrasyonlarinda, yalnizca molibden trioksidin kararli faz oldugu Sekil

3.2’de goriilmektedir.

Molibden trioksit ve molibden disiilfiir arasinda gerceklesen etkilesimler ise ikinci
oksidasyon reaksiyonlarini olusturmaktadir. Havanin yoklugunda, 600-700 °C

araliginda molibden dioksit olusumu asagidaki reaksiyona bagli olarak gergeklesir.
MoS; + MoO3; — 7MoO, + 250, (39)

Bunun disinda molibden dioksit olusumuna sebep olan baska reaksiyonlar da

mevcuttur. Uygun sicaklik ve gaz konsantrasyonlarinda, molibden disiilfiir direkt

olarak molibden diokside doniisebilmektedir.
MoS; + 30, — MoO; + 2S0; (3.10)
Reaksiyon 3.10°da olusan teorik kiitle kayb1 % 20.1°dir [26].
Molibden dioksit olusumuyla sonuclanan diger reaksiyonlar ise asagida verilmistir.
2Mo0O; + 0.5S; — 2MoO; + SO, (3.11)

MoS; + SO, — MoO, + 1.5S, (3.12)

AG‘;: (K cal)

Sekil 3.3 : Molibden bilesenleri ile siilfiir dioksit ve siilfiir gaz1 arasindaki
reaksiyonlarin standart serbest enerjileri [5].
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Bahsedilen ¢esitli reaksiyonlar Sekil 3.3’e gore, termodinamik acidan
uygulanabilirdir. Molibden dioksit amonyak c¢ozeltilerinde ¢oziinmez oldugu igin
kavurma sicakliklar1 600 °C’y1 gegcmemelidir.

MoO;,’nin MoOs’e oksitlenmesi asagidaki reaksiyonla gergeklesir.
MoO; + 30, — Mo0O3 (313)

Reaksiyon 3.13, kiitle kazaniminin oldugunu gdstermektedir. Reaksiyon 3.10 ve 3.13
birlestirildiginde Reaksiyon 3.8 iirliniindeki toplam kiitleye ulasilir [26].

Degisik Mo-O-S bilesiklerinin 600 °C’deki kararlilik durumlari Sekil 3.4°te
gosterilmistir.
Mo-S-0, 600 C
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Sekil 3.4 : 600 °C’deki Mo-S-O faz kararlilik diyagrami [27].

Yukaridaki sekilden goriildigii tizere, 102 atm ‘nin altindaki oksijen basinglarinda
tek kararli faz MoO;’dir. Oksijen azliginda olusacak ilk faz MoO;’dir. Ancak
kavurma uygulamalarinda yiiksek oksijen basinglart uygulanir ve islem sonunda
MoO3 ana fazdir [26].

Uciinciil grup oksidasyon reaksiyonlar1 ise molibdenit cevherinde bulunan diger
stilfiirlii mineralleri icermektedir. Molibdenit, genellikle, demir siilfiir, bakir siilfiir ve
cinko siilfiirler ile birlikte bulunur. Diger metalik siilfiirler de molibdenitin

kavrulmasi sirasinda oksitlere ve siilfatlara doniisiirler. Molibden trioksit, olusan bu
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metal oksitler ve siilfatlarla reaksiyona girerek metal molibdatlar1 olusturmaktadir.
Bazi molibdatlar amonyak c¢ozeltisinde c¢oziiniirken bazilart ise ¢ozlinme
gostermemektedir. Bu durum molibden kazanim verimini diisiirmektedir. Bunlara ek
olarak molibdenit cevherlerindeki SiO, varlig1 molibden tiretimini etkilemez. Ciinkii

SiO, ve molibden trioksit birbiriyle etkilesime girmez [5].

Teknik kalite molibden oksit, hem ¢ok katli firin hem de akiskan yatakli firin ile
iiretilebilmektedir. Kiikiirt disinda diger tiim empiiriteler teknik kalite molibden
oksidin igerisinde bulunabilir. Teknik kalite molibden oksit, demir ve c¢elik
tiretiminde dogrudan kullanilabilecegi gibi ferromolibdene doniistiiriildiikten sonra

da ayn1 amagla ilave edilebilmektedir [5].

502 MOSZ

\
o

-~

MoOy

g 7 7 7 7

a: Doner saft b: Gelberi kollar1 ¢: Katlar d: Konik digli e: Motor f: Tahrik dislisi

Sekil 3.5 : Nichols-Herreshoff tipi ¢ok katli kavurma firmi [8].

Molibdenit, Sekil 3.5’te gosterilen Nichols-Herreshoff tipi c¢ok katli firinlarda
kavrularak molibden triokside doniismektedir. Kavrulmus MoO;s; genellikle %

0.1’den daha az siilfiir igerir. Bu tarz firinlar tek bir linitede farkli bélmelerde farkli

30



dontigiimler elde etmek i¢in kullanilir. Sekil 3.6 molibden bilesiklerinin degisik firin

katlarindaki kompozisyonunu gostermektedir.

100
90
80
70
60
50
LOT
30
20
10

mol%

Konsantrasyon

7 8 9 101 12

- |
6
Kat say1st

Sekil 3.6 : Cok katli firin kavurmasinda kat sayisina bagli olarak molibden siilfiir ve
molibden oksit bilesimindeki degisim [8].

Cok katl firinlarda st katlar genellikle flotasyon yaglarini yakmak ve nemi almak

icin kullanilir. Prosesin bu kisminda tutarli bir sicaklik kontrolii ve liniform bir

kavurma igin fosil yakitlar yakilir. Ust katlarn sicakligi genellikle 600-700 °C

araligindadir.

Silfiirlin biiyiik cogunlugu orta katlarda olusan oksidasyon sonucu giderilir. Siilfiir
oksidasyonu ekzotermik oldugu i¢in orta katlarda ilave bir 1sitmaya gerek duyulmaz.
Bu kismin sicakligi, igeri giren asir1 hava ve su piiskiirtme sogutmasiyla 600-650 °C

araliginda tutulur.

Siilfiir yanmasi tamamlanmaya yakin iken, o katta ¢ogunlukla MoO, bulunur. MoO3;
ve MoS;’nin toplam bilesimi % 20’den azdir. M0oOs3;, MoS; ile reaksiyona girerek

Mo0O; olusmasini saglar. Bu ylizden MoQOj iiretimi MoS; temizlenene kadar sinirl
bir haldedir.

Firin katinda, MoS; bulunma oran1t MoOj3 bulunma oranindan daha diisiik iken MoO
hizlica MoOj3’e doniisiir. Bu reaksiyon ekzotermik olmasina ragmen, total oksitleyici
kavurma i¢in gerekli olan 525 °C’nin {izerine ¢ikmaya yetmez. Bu yilizden firinin alt

katlarinda ilave 1sitmaya ihtiya¢ duyulur.
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Oksit {irtin, kavurma firinindan alinir, sogutulur ve ogiitiiliir. Boylelikle teknik kalite
MoQOj3 iiretimi tamamlanmig olur. Teknik kalite MoO3 genellikle % 85-90 MoO;
igerigine sahiptir. Kalan kisim ise cevherde bulunan ve ¢ok katli firinda oksidasyona

ugramis diger metal siilfiirlerin oksitleridir [4,8].

Molibdenit ayni zamanda akigkan yatakli firinlarda da kavurma islemine tabi
tutulabilir. Sekil 3.7 akiskan yatakli kavurma firmninin sematik gOrinimiini
vermektedir. Temel olarak akiskan yatakli firin prosesi, kavrulmak istenen
malzemenin partikiillerinin, kaynama durumunda bulunan bir gaz akisiyla yukari
dogru harekete gegirilmeleri olarak agiklanabilir. Bu partikiiller kritik bir hiza
ulastiklarinda artik akigkanmig gibi davranirlar. Bu sayede akiskan yatakli firinlar
birgok avantaj saglamaktadir. Yiiksek verimli kimyasal reaksiyonlar, hareketli bir
sistem, yliksek 1s1l iletkenlik ve yiiksek 1s1 transfer katsayilar1 akigskan yatakli

firinlarin avantajlar1 olarak sayilabilir.
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Sekil 3.7 : Akigkan yatakli kavurma firininin sematik gériiniimii [5].

Molibdenit, 600 °C’nin altinda kavrulamaz. Bununla birlikte kavurma sicakligi 650
°C’nin lizerine ¢ikmamalidir. Cilinkii bdlgesel 1sinma artiglarindan dolayr molibden

trioksit 704 °C’de buharlasmaya ve 795 °C’de erimeye baglar. Bu istenmeyen bir
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durumdur. Bu yiizden yiiksek verimde molibden kazanimi i¢in elde edilmesi gereken

molibden trioksit, ¢ok iyi bir sicaklik kontrolii ile kavurma isleminden ge¢melidir [5]
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4. HIDROMETALURJIK RAFINASYON ISLEMI ILE TEKNIiK KALITE
MOLIBDEN TRiOKSITIN SAFLASTIRILMASI

Sulu ¢ozeltilerin kullanildig1 kimyasal prosesler, mineral, metal veya malzeme
tiretimi i¢in kullanildiginda hidrometalurjik proses ismini alir. Sivi-sivi ve sivi-kati
sistemlerinde selektif iiretim i¢in kullanilan hidrometalurjik proseslerde, bazi

durumlarda gaz halinde rediiktanlar veya iiriinler de gozlemlenebilir.

Hidrometalurji denilince akla ilk gelen, herhangi bir ¢6zeltideki metal iyonlarinin
davranigidir. Bu yiizden ilk olarak bir metalin bir ¢ozelti ile ¢ozlimlendirilmesi yani
li¢ islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Basarili bir li¢ iglemi i¢in, degerli metalin
ekonomik bir ¢oziicli icerisinde ¢oziinebilmesi, metalin ¢ozeltiden ekonomik bir
sekilde geri kazanilabilmesi ve li¢ ile birlikte ¢ozeltiye alinan empiirite metallerin
ileriki islemlerde kolay ayrilabilir olmasi gerekmektedir. Ayrica li¢ kosullarinin
ekonomik olmas1 i¢in gang minerallerinin ¢oziiciiyii tiiketmemesi ve ¢Oziicliniin

tekrar kullanilabilir olmasi gerekir.

Metal kazanim kosullarin1 ve ¢oziimlendirme kinetiklerini optimize etmek icin
malzemelere dnceden bazi islemler uygulanabilir. Bunlar arasinda 6giitme, konsantre

olusturma, kimyasal degisimler ve yap1 degisiklikleri gosterilebilir.

Ogiitme yapildiginda malzemelerin tane boyutlar: kiigiiliir ve yiizey alanlar artar.

Bunun sonucunda daha ¢ok tane yiizeyi ¢oziiciiyle reaksiyona girebilir.

Kullanilacak malzemeyi konsantre haline getirmek kullanilacak reaktif hacmini ve
¢Oziicl tiikketimini azaltir. Bu da li¢ sivisinda daha konsantre metal elde edilmesini

saglar.

Kimyasal yapilarda degisiklik yapmak, malzemelerin ¢ozeltiye alinmasini
kolaylastirir. Ornegin bakir siilfiir, ¢inko siilfiir ve vanadyum pentaoksit kolay kolay
cozeltiye alinamazlar. Ancak kimyasal degisimlere ugradiktan sonra; bakir siifat ve
vanadyum ise Na,V,0¢ formunda suda c¢oziinebilir hale gelir. Cinko ise ZnO

formunda seyreltik asit ¢ozeltilerinde ¢ozeltiye alinabilir [28].
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Gilinitimiizde, MoO3; veya ferromolibden formundaki molibden iirlinlerinin % 80’
celik tiretiminde alasim malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bakir, molibden trioksit
iiriinlerindeki ana empiirite metalidir. Celik iiretiminde kullanilan molibden trioksit
igerisinde izin verilen maksimum bakir igerigi % 0,5 ile sirlandirilmistir. Bu
yiizden kavurma iglemi ile iiretilen teknik kalite molibden trioksidin bakir ig¢erigini

azaltmak i¢in siilfiirik asit ile hidrometalurjik rafinasyon islemi yapilmaktadir [29].

Jae-chun Lee ve arkadaglarinin yapmis oldugu c¢alismalar sonucunda, oda
sicakliginda, 10 dk. , kati/sivi oran1 1 ve agirlik¢a % 1,5 H,SO4 ¢ozeltisi kullanilarak
yapilan li¢ deneyleri en basarili rafinasyon sonuglarini vermistir ve bakir icerigi %

0,5’in altina disiirilmustiir. [30].

Jyothi Rajesh Kumar ve arkadalarinin yapmis oldugu caligmalar sonucunda ise, oda
sicakliginda, 30 dk., % 20°lik pulp yogunlugunda ve agirlikca % 2,5 H,SO4 ¢ozeltisi

kullanilarak kavrulmus numunedeki bakirin % 91’1 temizlenmistir [29].
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5. TERMODINAMIiK iNCELEMELER

Deneysel c¢alismalar Oncesinde optimum kavurma ve hidrometalurjik saflastirma
parametrelerinin  belirlenmesi i¢cin  WindowsTM tabanli bir termokimyasal
simiilasyon programi olan FactSage 6.4 programi ile simiilasyon c¢aligmalari
yapilmistir. FactSage ile karmasik proses simiilasyonlart yapilabildigi gibi programin
veritabanlarinda (Fact, FS, SGTE vb.) bulunan ¢ok yiiksek sayilarda bilesigin,
alasimin, ergimis sistemlerin ve sulu ¢ozeltilerin termodinamik verisi sayesinde
gergek sonuglara yakin simiilasyonlar yapilabilmektedir. FactSage ile istenilen
sistemlerin kimyasal reaksiyon, basing-sicaklik, Eh-pH denge diyagramlari simiile
edilebilmektedir. Ayrica oksitlerin ve alagimlarin faz diyagram hesaplamalar
yapilabilmekte ve sonuglari tablo veya grafige aktarilabilmektedir. FactSage,
metalurji ve malzeme miihendisligi, kimya miihendisligi, inorganik kimya, ¢evre ve

jeoloji mithendisligi gibi bir¢ok alanda kullanilan faydali bir yazilimdir.

Sekil 5.1°de FactSage programu ile ¢izilen MoS;,-O,-Cu,S sisteminin sicaklik-basing
diyagrami verilmistir. Factsage programinda simiilasyonlar kapali sistemler i¢in
yapilmaktadir. Grafikten goriildiigli lizere oksijen kismi basincinin sistemin tiim
atmosferini olusturdugu durumda iirtin, 300 °C’den baglayarak 1000 °C’ye kadar
CuMoOy’tlir. Ancak acik atmosfer sartlarinin modellendigi % 21 oksijen kismi
basing degerlerinde ki bu deger diyagramin dikey ekseninde -0.67 degerine karsi
gelmektedir. Son {irlin yaklasik olarak 730 °C’ye kadar CuSOs ve MoQO;
bilesiklerinin karisimi formundadir. S6z konusu sicakliktan sonra yapit MoOs e
CuMoOQ, yapisina doniismektedir. Tiim oksijen kismi basinglari i¢in artan sicaklik ile

son lirlinlerin oksitlenme miktarinin beklenildigi gibi arttig1 grafikte goriilmektedir.

Sekil 5.2’de FactSage programi ile ¢izilen Mo-Cu-H,O sisteminin Eh-pH diyagrami
verilmistir. Grafikten anlasildigi gibi, hidrometalurjik saflastirma deneylerinde
yiiksek molaritelerde ¢alisildiginda bir diger deyisle asitlik orami arttiginda bakir

¢Ozeltiye alinabilmekte molibden ise oksit formunda kat1 halde kalmaktadir.
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Sekil 5.1 : M0S,-0,-Cus,S sisteminin sicaklik-basing diyagrami.

Mo-Cu-H20, 298.15 K
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Sekil 5.2 : Mo-Cu-H,0 sisteminin Eh-pH diyagramu.
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Sekil 5.3 : Kavurma tiriinlerinin faz degisim grafigi.

Sekil 5.3’ten goriildiigii lizere kavurma sirasinda olusan MoOs, ekzotermik ilerleyen
kavurma reaksiyonlar1 sonucu once sivi faza doniismektedir. Daha sonra sicaklik
arttiginda molibden oksit fazlarinin gaz fazina doniistiigli ve ugucu hale geldigi
goriilmektedir. Bu durum kapali bir sistemde c¢alisilmadiginda bir miktar molibden
oksidin ucgarak kaybolacagini ve total oksitleyici kavurma prosesinin verimini

diisiirecegini anlatmaktadir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda cesitli molibden iiriinlerinin iretiminde baslangic malzemesi
olabilecek kalitede molibden trioksit iiretimi yapilmistir. Deneysel c¢alismalarin ilk
asamasinda silfiirlii molibden konsantresi hava atmosferinde total oksitleyici
kavurma islemine tabi tutulmustur ve molibden trioksit Uretilmistir. Deneysel
caligmalarin ikinci asamasinda ise kavurma sonucu elde edilen molibden trioksidin
ana emplirite metali olan bakirin icerigi, hidrometalurjik saflagtirma islemi ile
ozellikle ferromolibden iiretimine uygun olacak sekilde temizlenmistir. Son agsamada
ise li¢ katilarina ve ¢ozeltilerine karakterizasyon caligsmalar1 yapilarak elde edilen

molibden trioksidin nitelikleri ve deney sonuglar1 belirlenmistir.

6.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Hammaddeler

Deneysel c¢alismalarin ilk asamasi olan total oksitleyici kavurma deneyleri i¢in
kullanilan hammadde Ozdogu insaat ve Ticaret A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir

Isletmeleri tarafindan génderilen molibdenit (MoS,) konsantresidir.

Cizelge 6.1 : Hammadde olarak kullanilan molibdenit konsantresinin kimyasal
bilesimi.

Bilesen Oran (ag. %)

Mo 52,03
S 39,19

0,05

Fe 2,94
Cu 2,56
Pb 0,08
Si 1,30
Al 0,45
Ca 0,60
Mg 0,17
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Ozdogu Insaat ve Ticaret A.S.’den alman bilgiye gére % 0,40 Cu , % 0,05 Mo
icerigine sahip tiivenan cevher flotasyon ile zenginlestirilerek % 27 Cu ve % 52 Mo
igerigine sahip iki ayr1 konsantre elde edilmistir. Konsantrenin elek analizi sonucu
elde edilen d80 degeri 130 pum’dir. Hammadde olarak kullanilan molibdenit

konsantresinin kimyasal bilesimi Cizelge 6.1°de, XRD analizi ise Sekil 6.1°de

verilmigtir.
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Sekil 6.1 : Hammadde olarak kullanilan molibdenit konsantresinin XRD analizi.
6.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Techizatlar

Total oksitleyici kavurma ve hidrometalurjik saflastirma deneyleri 6n hazirlik
asamasinda numune tartimlart i¢in Sartorius marka hassas teraziler, numuneleri

kurutmak i¢in Binder marka etiiv kullanilmistir.

Molibdenit konsantresinden alinan numuneler aliimina kayiklara konularak Denver
Fire Clay Co. marka kamarali tip firinda total oksitleyici kavurma islemine tabi
tutulmustur. Kavurma deneyleri sirasinda sicaklik olgiimii CEM marka optik

pirometre ile yapilmistir.

Hidrometalurjik saflagtirma deneylerinde WiseStir MSH-D marka karistirici, lig
katilarin1  stizmek i¢in filtre kagidi ve ¢esitli cam laboratuar malzemeleri

kullanilmustir.
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6.3 Hammaddelerin ve Uriinlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Techizatlar

Total oksitleyici kavurma ve hidrometalurjik saflastirma deneylerinde kullanilan
hammadde ve iiriinlere, sivi kimyasal analiz ve XRD teknikleri uygulanarak

karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapilmstir.

Sivi kimyasal analizler i¢in Perkin Elmer marka Analyst 800 model atomik
absorbsiyon spektrofotometresi (AAS) kullanilmistir. AAS sisteminin temel ¢alisma
prensibi gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde bulunan atomlarin, mor-6tesi ve
gorliniir bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine dayanmaktadir. AAS’de elementler,
elementel hale donistiiriildiikten sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 1s1n
demetine maruz birakilir. Isima siddetindeki absorbsiyondan kaynaklanan azalmalar

hesaplanarak ¢ozelti igerisindeki elementlerin konsantrasyonlari hesaplanmaktadir.

Kavurma iriinlerinin XRD analizlerinde Rigaku marka X-isin1 difraktometresi
kullanilmistir. Anot malzemesi bakir olan ve 30 kV — 15 mA giigte calisan X-
isinlarinin kullanildigi analizlerde tarama acgist 0-80° olarak seg¢ilmis olup 0,026°
adim araliklarinda degerler alinarak 7°dakika tarama hizinda analizler
tamamlanmistir. Ancak 45 dakikalik kavurma deneyi numuneleri PANalytical marka

PW3040/60 model X-1s1n1 difraktometresi ile analiz edilmistir.

Li¢ katilarimin XRD analizlerinde PANalytical marka PW3040/60 model X-151m
difraktometresi kullanilmistir. Anot malzemesi bakir olan ve 60 kV — 55 mA giicte
calisan X-1smlarinin kullanildigr analizlerde tarama acgist 0-80° olarak secilmistir.
Elde edilen analiz ¢iktilar1 X Pert HighScore Plus 2.2b programi ve ICDD, ICSD
veritabanlar1 kullanilarak tahlil edilmistir.

Ayrica katt haldeki numunelerin kiikiirt analizleri i¢in Eltra model kiikiirt-karbon

analiz cihazi kullanilmistir.

6.4 Deneysel Calismalarin Yapihsi

6.4.1 Total oksitleyici kavurma deneyleri

Deneysel calismalarin birinci asamasinda Ozdogu Insaat ve Ticaret A.S. istiraki
Kuzey Ege Bakir Isletmeleri tarafindan gonderilen molibdenit (MoS;) konsantresi
total oksitleyici kavurma islemine tabi tutularak teknik kalite molibden trioksit

(Mo0O3) iiretimi amaclanmistir. Oncelikle yerli molibdenit konsantresi, neminin
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giderilmesi amaciyla etiivde 105 °C’de 12 saat boyunca bekletilmistir. Nemi
giderilmis konsantreden 18 adet 20 gramlik numune hassas terazilerde tartilarak
hazirlanmistir. Numunelerin homojen bir kavurma ile oksit hale doniisebilmeleri igin
genis ylizey alanina sahip aliimina kayiklar kullanilmistir. Numuneler, 120x40x15
mm boyutlarindaki aliimina kayiklara ince bir tabaka olusturacak sekilde
yayilmislardir. Kavurma deneylerinin sonunda, agirlik kayiplarinin hesaplanmasi igin

numuneler, deneyler 6ncesinde aliimina kayiklar ile beraber tartilmistir.

Kavurma deneylerinde, sicakligin ve siirenin kavurma islemi iizerine etkileri
incelenmistir. Bu dogrultuda numuneler; 600 °C, 625 °C, 650 °C’de ve 15, 30, 45, 60
,90 ve 120’ser dakika ile kavurma islemine tabi tutulmustur. Hazirlanan numunelerin

deney parametreleri Cizelge 6.2°de gosterilmistir.

Cizelge 6.2 : Total oksitleyici kavurma deneylerinin parametreleri.

Deney No. Agirlik Sicaklik Siire
(9.) °C) (dk)

1 600 15
2 600 30
3 600 45
4 600 60
5 600 90
6 600 120
7 625 15
8 625 30
9 20 625 45
10 625 60
11 625 90
12 625 120
13 650 15
14 650 30
15 650 45
16 650 60
17 650 90
18 650 120
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Ayni sicaklik setindeki 6 numune, daha Onceden istenilen sicakliga ¢ikarilmis
kamarali tip firin igerisine koyulmustur. Kavurma islemi bagladiktan sonra sirasiyla
15., 30., 45., 60., 90. ve 120. dakikalarda numuneler teker teker firindan alinmistir.
Firin igerisinden alinan numuneler desikatorler igerisinde sogumaya birakilmistir.
Daha sonra deneyler Oncesinde oldugu gibi aliimina kayiklar ile beraber hassas

terazilerde tartim alinmustir.

6.4.2 Hidrometalurjik saflastirma deneyleri

Deneysel c¢alismalarin  ikinci kismi olan hidrometalurjik saflastirma (lig)
deneylerinde, total oksitleyici kavurma deneylerinin optimum sonuglarint veren
deneylerden elde edilen molibden trioksit {iriinlerindeki ana empiirite metali olan

bakirin temizlenmesi amag¢lanmustir.

Li¢ deneylerinde kullanilacak asit ¢esidi, li¢ siiresi, sicakligt ve karistirma hizi gibi
parametreler Jae-Chun Lee ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismalar
dogrultusunda belirlenmistir.[30] Li¢ deneyleri, Merck kalite % 95-98’lik H,SO4 ile
15 dk. boyunca, oda sicakliginda, 400 devir/dakika karistirma hizi ile yapilmastir.
Deneylerde numune miktar1 10 g. olarak sabit tutulmus ve li¢ islemi sirasinda asit
¢oOzeltisi ile toz numuneler manyetik karistirict ile karistirilmistir. Lic sicaklig
kontak termometre ile kontrol altina alinmistir. Li¢ deneyleri sonrasinda kati sivi
ayirimi mavi bant filtre kagidi ile yapilmistir. Li¢ katilar1 etiivde 105 °C’de 12 saat

bekletilerek tamamen kurutulmustur.
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Sekil 6.2 : Hidrometalurjik saflastirma deney diizenegi (1. Isitma ve manyetik
karistirma sistemi, 2. Kontak termometre, 3. Cam beher, 4. Li¢ ¢ozeltisi, 5. Manyetik
balik)



Sekil 6.2°de hidrometalurjik saflastirma deneylerinin diizenegi gosterilmistir. Asit
konsantrasyonu ve kati-s1vi orani parametrelerinin etkilerini gérmek icin 10 gramlik
numuneler 0,2 M, 0,4 M ve 0,6 M’lik siilfiirik asit konsantrasyonuna sahip
¢oOzeltilerde 1/1, 1/2 ve 1/5’lik kati-sivi oranlarinda li¢ islemine tabi tutulmustur.

Hidrometalurjik saflastirma deneylerinin parametreleri Cizelge 6.3 te verilmistir.

Cizelge 6.3 : Hidrometalurjik saflastirma deneylerinin parametreleri.

Numune ] Kati-
Deney Sicaklik Siire Karigtirma Molarite
agirhig Sivi
No. (°C) (dk) hizi (rpm) (M)
9) orant
1 0,2 1/5
2 0,2 1/2
3 0,2 1/1
4 0,4 1/5
5 22 15 10 400 0,4 1/2
6 0,4 1/1
7 0,6 1/5
8 0,6 1/2
9 0,6 1/1
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7. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE SONUCLARIN
IRDELENMESI

Bu boliimde deneysel ¢alismalarin 1. kismini olusturan total oksitleyici kavurma

deneyleri ve 2. kismi olusturan hidrometalurjik saflastirma deneylerinin sonuglari

verilmigtir.

7.1 Total Oksitleyici Kavurma Deneylerinin Sonuclar: Ve Sonug¢larin

irdelenmesi

Kavurma deneyleri sonunda elde edilen iiriinlerin kiikiirt analizi Sekil 7.1°de

verilmigtir.
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Sekil 7.1 : Kavurma firiinlerinin kiikiirt analizi sonuglart.

Kavurma deneyleri sonunda, kiikiirt yiizdesi olarak, teknik kalite molibden trioksit
standartlarina en yakin sonucu 650 °C’de 45 dakika kavrulan 15 numarali numune

vermistir. Kavurma stiresi ve sicakligi diisiik iken numunelerdeki kiikiirt miktar1 daha
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fazladir. Diger yandan, kapali bir sistemde kavurma islemi yapilmadigi i¢cin kavurma
stiresi arttikca numunelerde gerceklesen MoS;-M0O3; doniisiimii sonucu elde edilen
molibden trioksidin de ugucu duruma ge¢mesiyle beraber numunelerdeki kiikiirtte

zenginlesme gozlenmistir.

Farkli sicaklik ve siirelerde kavurma islemine tabi tutulan numunelerin kimyasal

analiz ve agirlik kayb1 sonuglar1 Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1 : Farkli sicaklik ve siirelerde kavrulan numunelerin kimyasal analiz

sonuglari.
Sicaklik  Siire Agirlik kaybi
Konsantrasyon (%)
(°0) (dk.) (%)
Cu Fe Mo S
15 2,84 3,60 46,51 23,43 7,00
600 45 3,02 3,65 50,82 6,23 10,50
60 2,89 3,96 48,11 4,02 11,50
15 2,81 3,41 50,19 17,02 7,50
625 45 2,96 3,51 48,79 5,98 10,50
60 2,97 3,81 49,36 4,38 10,50
15 2,31 3,28 58,10 12,34 9,00
650 45 2,62 3,49 56,58 1,05 12,50
60 2,77 3,72 52,38 1,11 17,00

Molibden igerigi bakimindan 650 °C’de 45 dakika kavrulan 15 numarali numune, en
uygun kavurma sonrasi kimyasal analiz sonuglarin1 vermistir. Reaksiyon 3.8’e gore
ilerleyen kavurma prosesinde, sicaklik ve siire arttiginda, agirlik kayiplarinin teorik

agirlik kayiplarindan daha fazla oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.2, 650 °C’de zamana baglhh olarak kalsine iceriginin degisimini
gostermektedir. Molibden kazanim yiizdesi en yiiksek kavurma siiresi 15 dakika
olarak goziikmektedir. Ancak 650 °C’de 15 dakika kavurma yapildiginda olusan
uriindeki kiikiirt miktar1 teknik kalite molibden trioksit standartlarinin ¢ok
tizerindedir. Bu yiizden kiikiirt analizleri de dikkate alinarak en uygun kavurma

parametreleri 650 °C sicaklik ve 45 dakika siire olarak belirlenmistir.

600 °C’de farkli siirelerde kavrulan numunelerin XRD analizleri Sekil 7.3’te, 625
°C’de farkli siirelerde kavrulan numunelerin XRD analizleri Sekil 7.4’te ve 650

°C’de farkli siirelerde kavrulan numunelerin XRD analizleri Sekil 7.5’te verilmistir.
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Sekil 7.2 : 650 °C’de zamana bagli olarak kalsine igeriginin degisimi.
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Sekil 7.3 : 600 °C’de farkl: siirelerde kavrulan numunelerin XRD analizleri.
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Sekil 7.5 : 650 °C’de farkl: siirelerde kavrulan numunelerin XRD analizleri.

XRD analizlerinden elde edilen profiller birbirine benzemekle beraber ana fazi MoOs3
olan 6 adet faz bulunmaktadir. Sicaklik arttikca MoO3 fazinin baskinliginin arttig

gozlemlenmektedir.
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7.2 Hidrometalurjik Saflastirma Deneylerinin Sonuclar1 Ve Sonug¢larin

irdelenmesi

Kavurma deneyleri sonucunda en uygun parametreler 650 °C sicaklik ve 45 dakika

siire olarak belirlenmistir. Bu parametreler ile iiretilen iiriinlerin ana empiirite metali

olan bakirin igerigini temizlemek icin % 95-98’lik H,SO, ile li¢ deneyleri

yapilmistir.

Cizelge 7.2 li¢ sonrasinda ¢ozeltilerdeki metal konsantrasyonlarini vermektedir. 3

numarali numune 100 ml’lik ¢6zeltiden, diger numuneler 250 ml’lik ¢6zeltilerden

analiz edilmistir.

Cizelge 7.2 : Lic ¢ozeltilerindeki metal konsantrasyonlari.

Deney No. Cozeltideki Metal Konsantrasyonu (ppm)
Cu Fe Mo
1 566,75 125,15 2200,00
2 483,25 106,70 1650,00
3 1123,00 231,85 3770,00
4 789,50 171,85 1274,00
5 794,50 198,50 1450,00
6 717,50 140,95 1116,00
7 920,00 423,00 1653,00
8 903,00 224,25 2090,00
9 866,70 212,70 1650,00

Cozeltilerdeki metal konsantrasyonlar1t Formiil 7.1°de yerine konularak li¢ edilen kati

numunelerden ¢ozeltiye kazanilan metal yiizdeleri hesaplanmistir.

Metal kazanmmi(%) =

konsantrasyon(ppm) x stok(ml) x 100

106 x numunedeki metal kiitlesi(g)

(7.1)

Sekil 7.6’da 0,2 M’lik siilfiirik asit c¢ozeltisiyle yapilan li¢ deneylerinde kati-sivi

oraninin, ¢ézeltiye alinan metal yiizdeleri lizerine etkileri incelenmistir.
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Sekil 7.6 : 0,2 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle yapilan li¢ deneylerinde kati-sivi
oraninin , ¢ozeltiye alinan metal ylizdeleri iizerine etkileri.

Sekil 7.7°de 0,4 M’lik siilflirik asit ¢ozeltisiyle yapilan lic deneylerinde kati-sivi

oraninin, ¢ozeltiye alinan metal yiizdeleri iizerine etkileri incelenmistir.
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Sekil 7.7 : 0,4 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle yapilan li¢ deneylerinde kati-sivi
oraninin, ¢ozeltiye alinan metal yilizdeleri iizerine etkileri.
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Sekil 7.8’de 0,6 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle yapilan lic deneylerinde kati-sivi

oraninin, ¢dzeltiye alinan metal yiizdeleri iizerine etkileri incelenmistir.
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Sekil 7.8 : 0,6 M lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle yapilan li¢ deneylerinde kati-sivi
oraninin, ¢ozeltiye alinan metal ylizdeleri tizerine etkileri.

Yukaridaki sekillerden anlasildigi gibi, asit c¢Ozeltisinin molaritesi arttifinda
¢ozeltiye alinan metal yiizdesi de artmaktadir. Kati-Siv1 oran1 arttiinda ise ¢ozeltinin
asitlik derecesi diismektedir ve ¢ozeltiye alinan metal yiizdesi azalmaktadir. Bu
sonuclar Boliim 5’te belirtilen termodinamik dngoriiler ile ortiismektedir.

Sekil 7.9°da, ¢ozelti molaritesi ve kati-sivi oraninin, Cu metalinin ¢ézeltiye alinma
yiizdesi lizerine etkisi incelenmistir.

Sekil 7.10°da, katt numune iizerinden yapilan Olclimler ile elde edilen c¢ozelti
molaritesi ve kati-s1v1 oraninin, Cu metalinin ¢ozeltiye alinma yiizdesi iizerine etkisi

grafigi yer almaktadir.

Sekil 7.9 ve 7.10 incelendiginde li¢ ¢ozeltisi ile yapilan OSlgiimlerin li¢c katisi

tizerinden yapilan dl¢limler ile tutarhilik gosterdigi gortilmektedir.
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Sekil 7.9 : Cozelti molaritesi ve kati-s1vi oraninin, Cu metalinin ¢ozeltiye alinma
yiizdesi tizerine etkisi.
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Sekil 7.10 : Lig katist ile yapilan dl¢timler sonucu ¢ozelti molaritesi ve kati-sivi
oraninin, Cu metalinin ¢ozeltiye alinma yiizdesi iizerine etkisi.
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Li¢ deneyleri sonunda filtrelenen li¢ katilarinin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge

7.3’te verilmistir.

Cizelge 7.3 : Lic katilarinin kimyasal analiz sonuglari.

Deney No. ag. %
Cu Fe Si S
1 0,60 - - 1,34
2 1,09 - - 1,36
3 1,35 - - 1,37
4 0,71 4,59 - 1,37
5 0,52 4,67 - 1,35
6 0,42 4,61 - 1,40
7 0,13 4,42 1,50 1,36
8 0,17 2,91 1,12 1,38
9 0,23 2,90 1,63 1,39
* Kalant MoQOgj’tiir.  — Analiz yapilmamustir.

Yukaridaki ¢izelgeden anlasildigi gibi, artan stilfiirik asit ¢ozeltisi molariteleriyle

birlikte ana emplirite metali olan bakirin li¢ edilen molibden trioksit iirtinlindeki

ag.%’si standartlara uygun olacak sekilde azaltilmistir.

Sekil 7.11°de 0,2 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢c edilmis numunelerin XRD analizi
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Sekil 7.11 : 0,2 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilmis numunelerin XRD analizi.
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Sekil 7.12°de 0,4 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilmis numunelerin XRD analizi

verilmigtir.
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Sekil 7.12 : 0,4 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilmis numunelerin XRD analizi.

Sekil 7.13°de 0,6 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilmis numunelerin XRD analizi

verilmistir.
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Sekil 7.13 : 0,6 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilmis numunelerin XRD analizi.
XRD analizlerinden elde edilen profillerden goriildiigii iizere ana faz MoOg’tir.

Ancak kavurma islemine tabi tutulan numunelerin aksine li¢ deneylerinden elde
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edilen iirlinlerde bakir bilesiklerinin piklerine rastlanmamistir. Cilinkii li¢ deneyleri

esnasinda kavrulmus konsantrelerdeki bakir biiyiik oranda ¢ozeltiye gegmistir.

500
K
400 4 MoS? konsantresi
K
K K g K K K K
_ 300 . : LS
= 0.6 M'hk H2804
g ile lic edilen MoO2
- 200 4 N numunesi
4K A I A A A
BN A Ak _L.—‘LA KA A A YA AAAF A
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| A: MoO; K:MoS; C: Cu;O D:CuS E: Fe;03 F: S8iO,
0 T T T T T T T T T T T T
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 5
20

Ly

60 65 T0 75 80

Sekil 7. 14 : MoS; konsantresi ve 0,6 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilmis
numunelerin XRD analizi.

Sekil 7.14, MoS; konsantresi ve 0,6 M’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle li¢ edilmis

numunelerin XRD analizini vermektedir.
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8. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢aligmada total oksitleyici kavurma yontemiyle yerli molibdenit konsantresinden
hareketle molibden trioksit Uretimi yapilmistir. Daha sonra, {iretilen molibden
tiroksidin ana empiirite metali olan bakirin icerigi, molibden iiriinleri standartlarina

uygun olacak sekilde, hidrometalurjik saflagtirma yontemi ile temizlenmistir.

Total oksitleyici kavurma deneyleri i¢in kullanilan hammadde, Ozdogu Insaat ve
Ticaret A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir Isletmeleri tarafindan gonderilen, ag.% 52 Mo

igerigine sahip molibdenit (MoS;) konsantresidir.

Hidrometalurjik saflagtirma deneylerinde, total oksitleyici kavurma deneyleriyle
tiretilen, molibden {irilinleri standartlarina en uygun kalitedeki molibden trioksit

numuneleri kullanilmistir.

Deneysel calismalar oncesi en uygun kavurma ve hidrometalurjik saflastirma
parametrelerinin belirlenmesi amaciyla FactSage 6.4 termokimyasal veri tabam
programi ile termodinamik simiilasyon calismalar1 yapilmistir. Bu veri tabanini
kullanarak Mo0S;,-O,-Cu,S sisteminin sicaklik-basing diyagrami ve Mo-Cu-H,0
sisteminin Eh-pH diyagrami simiile edilmistir. Elde edilen degerler ile deneysel

caligmalardan elde edilen degerler uygunluk gostermistir.

Total oksitleyici kavurma islemi, kavurma sicakliginin, kavurma iriinlerindeki
kiikiirt azalim1 ve metal kazanim ylizdesi {izerine etkisini incelemek amaciyla, 600
°C, 625 °C ve 650 °C’de yapilmistir. Kavurma siiresinin kavurma iiriinlerine etkisini
incelemek amaciyla da her 3 sicaklik i¢in 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakika siireyle
kavurma yapilmistir. Artan kavurma sicakliginin ve siiresinin, kavurma tirtinlerindeki
kiikiirt miktarin1 azalttifi gozlemlenmistir. Ancak kavurma siiresindeki artis,
kavurma {iriinii olan molibden trioksitin ugmasina sebep olmustur. Bu yiizden siire
uzadikca kavurma irilinlerindeki kiikiirtte zenginlesme goriilmistir. En uygun
kavurma kosullar1 650 °C sicaklik ve 45 dakika siire olarak belirlenmistir. Bu
kosullar ile iiretilen tiriinlerde, kimyasal analiz sonucu ag.% 1,05 S ve ag.% 56,6 Mo

icerigine rastlanmistir.
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Hidrometalurjik saflagtirma deneyleri, ¢ozelti molaritesinin, numunelerden ¢ozeltiye
metal kazanim yiizdesi ilizerine etkisini incelemek amaciyla, 0,2 M, 0,4 M ve 0,6
M’lik siilfiirik asit ¢ozeltileriyle yapilmistir. Kati-sivi oraninin iiriinlere etkisini
incelemek amaciyla da her ii¢ ¢ozelti molaritesi i¢in 1/5, 1/2 ve 1/1 kat1 sivi
oranlariyla hidrometalurjik saflastirma deneyleri yapilmistir. Cozelti molaritesi
arttikca ve kati-stvi orant azaldik¢a, numunelerden ¢ozeltiye metal kazanim
yiizdesinin arttig1 gézlemlenmistir. En yiiksek yilizdeli bakir kazanimi, 0,6 M’lik
stilfiirik asit ¢ozeltisiyle 1/5 kati-sivi oraniyla yapilan hidrometalurjik saflagtirma
deneyi ile elde edilmistir. Bu kosullar ile saflastirilan iriinde, kimyasal analiz

sonuglari ag.% 0,13 Cu degerine ulasildigini gostermistir.

Kavurma deneylerinin 600 °C’den daha diisiikk sicakliklarda yapilarak kavurma
tiriinlerindeki bakirin stilfat haline doniistiiriilmesi ve hidrometalurjik rafinasyon
yonteminde siilfirik asit yerine daha ekonomik olan saf su kullanilarak bakir

igeriginin azaltilmasi ongoriilmektedir.

Bu calismada, total oksitleyici kavurma islemi kamaral tip firinda yapilmistir.
Kavurma iirlinlerinde, teknik kalite molibden trioksit standartlarina gbére olmasi
gerekenden daha fazla kikiirt icerigine rastlanmistir. Total oksitleyici kavurma
isleminin doner yatakli bir firin igerisinde yapilmasiyla daha homojen bir
kavurmanin yapilabilecegi ve Trlinlerdeki kiikiirt miktarin standartlara uygun
sekilde azaltilabilecegi 6ngoriilmektedir. Diger bir yandan, kavurma iriinlerindeki
ana empiirite metali olan bakirin igerigi biiylik oranda temizlenmistir. Elde edilen
saflastirma sonrasi iriinler ferromolibden iiretimi i¢in uygundur. Bu friinlerden

hareketle metalotermik ferromolibden tiretimi yapilabilir.
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