ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESi * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

MOLIBDEN KONSANTRELERININ DONER FIRINDA KAVURMA
PROSESININ OPTIiMiZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZIi

Selcuk KAN

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Miihendisligi Program

Tez Danismani: Prof. Dr. Onuralp YUCEL






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

MOLIBDEN KONSANTRELERININ DONER FIRINDA KAVURMA
PROSESININ OPTIiMiZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI

Selcuk KAN
(506151218)

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Miihendisligi Program

Tez Danismani: Prof. Dr. Onuralp YUCEL

HAZIRAN 2017






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 506151218 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Selguk KAN, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten
sonra hazirladigi “MOLIBDEN KONSANTRELERININ DONER FIRINDA
KAVURMA PROSESININ OPTIMIZASYONU” baslikl1 tezini asagida imzalari
olan jiiri 6niinde basar1 ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Onuralp YUCEL ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Nilgiin KUSKONMAZ ...,
Yildiz Teknik Universitesi

Doc. Dr.C.BoraDERIN ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 05 Mayis 2017
Savunma Tarihi : 09 Haziran 2017






Tiim sevdiklerime,






ONSOZ

Yiiksek lisans tez calijmam boyunca, tez yonetimimi Gstlenen degerli hocam Prof.

Dr. Onuralp YUCEL’e,

Bilgi birikimleri ve tecriibeleriyle bana 1s1k tutan degerli hocalarim; Dog. Dr. C. Bora
DERIN’e ve Yard. Dog. Dr. M. Seref SONMEZ’e,

Tezin olugmasinda, deneylerinde ve her tiirlii konuda yardimlarin1 eksik etmeyen;
Yiik. Met. ve Malz. Miih. Mehmet BUGDAYCI’ya, Yiik. Met. ve Malz. Miih. Kagan
BENZESIK e,

Kimyasal analiz islemlerinde yardimer olan Kimya Miih. Z. inci KOL’a ve Yiik.
Met. ve Malz. Miih. Meltem IPEKCI’ye,

Yiiksek lisans boyunca beraber calistigim dénem arkadasim Omiir Can ODABAS’a,

Hayatim boyunca beni her kosulda desteklelyen, her zaman yanimda olan, haklarim
asla ddeyemeyecegim annem Ezel KAN’a, babam Kemalettin KAN’a, kardesim
Diinay KAN’a ve beraber giiliip beraber agladigim tiim arkadaslarima sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim. Saygi ve sevgilerimle...

May1s 2017 Selguk KAN
(Metalurji ve Malzeme Miih.)

vii






ICINDEKILER

Sayfa
(0] 150 /25RO vii
ICINDEKILER ..ottt iX
KISALTMALAR oottt e e sae e st e e e nre e e e nraeeans Xi
SEMBOLLER ..ottt xiii
CIZELGE LISTESI ........cooviiiiieee ettt XV
SEKIL LISTEST ...ttt XVii
(072 3 AT Xix
SUMMARY ettt bbb e e s b e e e e e nes XXi
Lo GERIS ..ottt 1
2. MOLIBDEN .........coiitiiitiiiintinsie ettt 3
P20 I AV ] [ oo [=] T Y 1 TS ST ORRS 3
2.2 GeNEl OZEIIKIET ......vvveveveeeveeieieee ettt ettt ettt 4
2.3 Diinya Molibden Uretimi ..........cccovovuevevieiieereriieseiesesieee e 5
2.4 MolbAen UTEtiMi .....c.cvcveveveiiieieeieeieissieeie sttt sttt sttt ettt sesnas 6
2.4.1 Molibdenit konsantreSinin Gretimi .........ecccveeiireeeriueeeiireeeieeeesreessseeessseeennns 7
2.4.2 Saf molibden trioksit Tretimi .....cocveeeivieiiiie e 12
2.4.3 Kavurma yoluyla molibden trioksit Gretimi..........cccevcveeiiieiiiiieniiie s 13
2.4.4 Ferromolibden Gretimi ......c.ueovueeiiiiieiiieeiiiee e sieeesieessiveessineesssnessseeens 18
2.4.5 Molibdenin kullanim alanlart.............cccceovveiieiieciie e 21
3. LIC iSLEMI iLE MOLIiBDEN TRIOKSITIN SAFLASTIRILMASI .......... 25
4. TERMODINAMIK INCELEMELER .........coooooiiiininininincceie e 27
5. DENEYSEL CALISMALAR .......oooooiiiiiiii e 29
5.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Hammaddeler .............cccoooiiiiiiiinnnnns 29
5.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Ekipmanlar ...........cccccooiiiiiiiiiiinnnn, 30
5.3 Deneysel Calismalarin YapiliSi......cccooiveeiiiiiiiiiiiie e 31
5.3.1 Kavurma 1S1EIMI ....uvieiiiieiiii et 31
5.3.2 LiQ ISIEMICTT oo 32

6. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE SONUCLARIN
IRDELENMESI .....ooooiiiiiiiiissese st 35
6.1 Kavurma Deneylerinin Sonuglar1 Ve Sonuglarin irdelenmesi......................... 35
6.2 KINELIK VEITIET ...ttt ee e 39
6.3 Li¢ Deneylerinin Sonuglar1 Ve Sonuglarin Irdelenmesi ...........ccccoeevevevevnnnnsens 42
7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER..........c.cccocooiiininininnneenensssisnees 45
KAYNAKLAR ettt e s nbae e e saeesaeeeaseaeas 47
L0 F.7€) 00317 | 15T 49






KISALTMALAR

AAS . Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi
XRD : X-Ray Diffraction

Xi






SEMBOLLER

°C : Santigrat Derece
gr : Gram

cm?® : Santimetre Kiip
mm : Milimetre

W - Watt

GPa : Gigapascal

K - Kelvin

cal : Kalori

kV : Kilovolt

mA : Miliamper

ml . Mililitre

Xiii






CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 :
Cizelge 2.2 :
Cizelge 2.3 :
Cizelge 2.4 :
Cizelge 2.5 :

Cizelge 2.6 :
Cizelge 2.7 :

Cizelge 2.8 :
Cizelge 2.9 :
Cizelge 2.10
Cizelge 2.11
Cizelge 2.12
Cizelge 5.1 :
Cizelge 5.2 :
Cizelge 5.3 :
Cizelge 6.1 :

Cizelge 6.2 :
Cizelge 6.3 :

Sayfa
Molibden metalinin GZEIKIETT .....covvvvveiiiiiiiiiiieese s 4
Ulkelerin yillara gére molibden konsantresi tiretimi...............cccvvrnee. 5
Baz1 hidrokarbon yaglarinin bakir-molibden flotasyonuna etkisi........... 8
Endiistriyel dl¢ekte kullanilan 6nemli ayirma yontemleri. .................. 11
Kimyasal islem ve siiblimlesme islemi sonras1t molibden trioksit
{021 (1] 1 0 S ST OTRRURTOPRUPROT 13
Teknik Kkalite oksitlerde ve briketlerde bulunabilecek maksimum
EMPUIILE OTANIATL. .eouviiiiiiiieiiieee e 13
Climax bolgesindeki cevherin kavrulmasiyla elde edilen molibden
trIOKSTHN DIESIMIL L. 18
Endako molibden trioksitinin bileSimi. .....c..ccocevveeiiiiiieeiie e, 18
Ferroalagim tiretimindeki reaksiyonlarin 1silar1 ve spesifik 1silari . ..... 19
: Ferromolibden sarj bileSimi...........ccocoviiiiiiiiiiiiie e 19
: Baz1 ferromolibden standartlart. ...........cccoooiiiiiiiiiiiiniee e 20

: Buhar tiirbin rotorlarinda kullanilan ¢elikler i¢in 3 farkli bilesim. .... 22
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan molibdenit konsantresinin bilesimi 29

Kavurma deneylerinin parametreleri...........cccooeoviveiiiie e, 32
Li¢ deneylerinin parametreleri. .........cooovviiieniiniicneeceec e 33
Deneysel caligmalar sonucu elde edilen molibden trioksitlerin kiikiirt

Konsantrasyonlart. ........c.cocoveiviiiiiiiee e 37
% 200 stokiyometrik hava iiflenen deneylerin hiz sabiti degerleri. ..... 41

Li¢ ¢ozeltilerinin metal konsantrasyonlart. ...........ccccocvviiiniiiicinnnne. 43

XV






SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1 : Molibden oksit fiyatinin son on yildaki degisimi..........c.ccccevveververrnernenne. 6
Sekil 2.2 : Molibden bilesiklerinin tiretim aki$ $EMAST ........oevvvrreiiiieiieeeiie e 7
Sekil 2.3 : 600°C°de Mo’in Kellog diyagrami. ..........cccccvuvereverersiinecreresisseienenns 15
Sekil 2.4 : Cok Katlt fIrIn . ....ocoeiiiiii e 17
Sekil 2.5 : Fe-Mo faz diyagrami. .........ccoooiiiiiiiieiieee e 20
Sekil 2.6 : Molibdenin kullanim alanlart ............ccceiiniiiniiien e 21
Sekil 4.1 : M0S;-Cu,S-0; sistemi i¢in ¢izilen basing-sicaklik diyagrami................. 28
Sekil 4.2 : Mo-Cu-H,0 sistemi i¢in ¢izilen Eh-pH diyagramt. ............c.ccooovviiinnnnn. 28
Sekil 5.1 : Deneylerde kullanilan molibdenit konsantresinin XRD analizi................ 30
Sekil 5.2 : Doner firinin gematik gOTUNTST. .. ..cvvvevveeiieiiieiie e 31
Sekil 5.3 : Lic deney dliZeNeG1. ...cccuveiviiiiiiiiiiiie e 33
Sekil 6.1 : Atmosferik sartlarda yapilan deneylerin kiikiirt analizi sonuglart............ 35
Sekil 6.2 : Iki saat siireyle % 100 ve % 200 hava iiflenen deneylerin kiikiirt analizi

SOMUGTATL. .vviiutieieee ettt ettt b ettt et et e e b e st e e nbeeenee e e 36
Sekil 6.3 : Ug saat siireyle % 200 hava iiflenen deneylerin sonuglart. ...................... 36
Sekil 6.4 : 625°C'de 3 saat % 200 stokiyometrik hava tiflenen deneyin

XRD @NALIZI. oo 37
Sekil 6.5 : 625°C’de % 200 stokiyometrik hava {iflenerek yapilan deneye ait

XRD @NAlIZIENT. ..o 38
Sekil 6.6 : 650°C’de atmosferik sartlarda yapilan deneye ait XRD analizleri. ......... 39

Sekil 6.7 : 500°C’de % 200 stokiyometrik hava iiflenen deneyin hiz sabiti hesabu. . 39
Sekil 6.8 : 550°C’de % 200 stokiyometrik hava iiflenen deneyin hiz sabiti hesabu. . 40
Sekil 6.9 : 600°C’de % 200 stokiyometrik hava iiflenen deneyin hiz sabiti hesabu. . 40
Sekil 6.10 : 625°C’de % 200 stokiyometrik hava iiflenen deneyin hiz sabiti hesab1.41

Sekil 6.11 : % 200 stokiyometrik hava iifelenen deneyler i¢in Ink — 1/T grafigi...... 42
Sekil 6.12 : Li¢ katilarindaki bakir oranlari...........ccccovivieiiieniiiesiiiesnie e 43
Sekil 6.13 : Lic katilarindaki kiikiirt oranlart............ccocoeeviiiiiiiii e 44

XVii






MOLIBDEN KONSANTRELERININ DONER FIRINDA KAVURMA
PROSESININ OPTIMiZASYONU

OZET

Bu tez c¢aligmasinin amaci yerli molibdenit (MoS;) konsantreleri kullanilarak katma
degeri daha yiiksek olan molibden trioksit (MoQs) iiretimi ve ana empiirite metali
olan bakirin (Cu) giderilmesidir.

Calisma konusu kapsaminda, molibdenit konsantrelerinden doner firinda kavurma ile
molibden trioksit eldesi ve li¢c islemiyle bakir giderimi yapilmistir. Ayrica
WindowsTM tabanli bir termokimyasal program olan FactSage vasitasiyla
termodinamik incelemeler yapilmistir ve son islem olarak karakterizasyon
calismalar1 yapilmistir.

Diinya genelinde 2015 yilinda yaklasik 235 bin ton molibden konsantresi tiretilmistir.
Bu iiretimin biiyilkk ¢cogunlugu Cin’de, Sili’de ve A.B.D.’de gerceklestirilmistir.
Cin’de 83 bin ton, Sili’de yaklasik 52 bin ton ve A.B.D.’de ise yaklasik 47 bin ton
tretilmistir. Tiirkiye’de ise 2011 yilinda 400 ton olan iiretim hacmi 2015 yili
itibariyle 900 tona yiikselmistir. Tiirkiye’de sadece molibdenit konsantresi iiretimi
gerceklesmektedir, bunun disinda herhangi bir molibden iiretimi heniiz
iiretilmemektedir. Tiirkiye’de molibdenit konsantresinin iiretimi Ozdogu Insaat ve
Ticaret A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir Isletmeleri tarafindan yapilmaktadir. Bu
konsantrenin cevheri; ag. % 0,4 Cu ve ag. % 0,05 Mo igeren tlivenan cevheridir. Bu
cevher flotasyon ile zenginlestirilerek ag. % 27 Cu ve ag. % 52 Mo igeren iki ayr1
konsantre Uretilmektedir.

Deneysel calismalarda Ozdogu insaat ve Ticaret A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir
Isletmeleri tarafindan gonderilen molibdenit konsantreleri kullanilmistir. Deneylerin
ilk kisminda molibdenit kosantreleri doner firinda cesitli sicakliklarda ve hava
kosullarinda belirli siireler boyunca kavrulmustur. Hava kosullarinin ve sicakligin
kavrulma {iizerine etkisi zamana bagli olarak incelenmistir. Kavrulma sonucunda
molibdenit konsantrelerinden, molibden trioksit iiretimi gergeklestirilmistir. Yapilan
deneysel ¢alismalarin Sonucunda artan sicaklik ve siire ile kiikiirt konsantrasyonunun
azaldig1 gozlemlenmistir ve yapilan deneyler sonucunda kiikiirt konsantrasyonu %
39°dan % 0,612’ye kadar diisiiriilmiistiir.

Deneylerin ikinci kisminda ise li¢ islemleri uygulanarak ana empiirite metali olan
bakir giderimi hedeflenmistir. Siilfiirik asit ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde hidrojen
peroksit ilavesinin etkisi incelenmistir. Cu konsantrasyonu % 0,02’ye kadar
diisiirtilmiistiir. Lic islemleriyle birlikte S iceriginde de azalma gozlemlenmistir ve S
konsantrasyonu %0,06’ya kadar diisiiriilmiistiir. Teknik kalite molibden trioksitte
bulunmasi gereken maksimum S igerigi % 0,15, Cu igerigi ise % 0,1’dir. Uretilen
molibden trioksitte bu empiiriteler sinir degerlerinin altindadir.

% 200 stokiyometrik hava iiflenen deneylerde yapilan kinetik c¢alisma sonucunda
islemin aktivasyon enerjisinin yaklasik olarak 80 kj oldugu hesaplanmuistir.
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Son islem olan karakterizasyon ¢alismalarinda kimyasal analiz, XRD analizi ve AAS
analizi yapilmistir.
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ROASTING PROCESS OPTIMIZATION OF MOLYBDENITE
CONCENTRATES IN ROTARY KILN

SUMMARY

The aim of this study is processing of domestic molybdenum concentrate to produce
molybdenum trioxide in rotary kiln under different air conditions and removing
copper to use it for the production of various molybdenum products.

Molybdenum has an atomic number 42, an average atomic weight of 95,95, belongs
to the sixth group of the periodic system of elements, and occurs between chromium
and tungsten vertically and between niobium and technetium horizontally.

235 thousand tons molybdenite concentrate were produced in worldwide 2015. Most
of this production were made in China, Chile and U.S.A. China has produced 83
thousand tons, Chile has produced 52 thousand tons and U.S.A. has produced nearly
47 thousand tons. Turkey has produced 400 tons in 2011 but it was 900 tons in 2015.
Turkey is currently producing only molybdenite concentrate, not any other
molybdenum compounds.

In its pure state, molybdenum is a lustrous gray malleable metal, capable of being
filed and polished. It can also be turned and milled without difficulty. Molybdenum
is an important refractory metal with a very high melting point (~2610°C). Only
carbon, tungsten, rhenium, tantalum and osmium prossess still higher melting points.
Its boiling point is 5560°C and its density is 10,22 g/cm?® at 20°C. The coefficient of
thermal expansion is about one third to one half that of most steels. At elevated
tempetatures, this low expansion provides dimensional stability and minimizes the
danger of cracking. Its thermal conductivity is several times that of many high
temperature alloys and approximately half that of copper. Good thermal conductivity
together with low specific heat allows molybdenum to be rapidly heated or cooled,
with lower reultant thermal stresses than most other metals.

The electrical conductivity of molybdenum, which decreases with increasing
temperature, is relatively high, being about one third that of copper. This makes the
metal very suitable for electrical applications.

Molybdenum is endowed with a high modulus of elasticity — one of the highest
found in commercial metals. The modulus is not affected much by temperature, and
even at 800°C, its value substantially exceeds that of an ordinary steel at room
temperature.

Molybdenum is stable in air at ambient temperatures. A major weakness of
unprotected molybdenum is its failure to resist oxidation at elevated temperatures.
There is slight oxidation at about 400°C. At temperatures above about 600°C, the
oxidation of molybdenum is so rapid in air or in oxidizing atmospheres with
formation of volatile molybdenum trioxide that extended use under thse conditions is
impractical. This is not so in a vacuum, where uncoated molybdenum has an almost
unlimited life. Molybdenum is completely inert in pure hydrogen, argon and helium
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atmospheres. Its numerous furnace applications provide ample testimony to this.
Above a temperature of about 700°C, the metal is rapidly oxidized by steam to
molybdenum dioxide (Mo + 2H,O - Mo0O, + 2H,). Molybdenum exhibits relative
inertness in carbon dioxide, ammonia and nitrogen up to temperatures of about
1100°C. At still higher temperatures, a superficial nitride film may form on
molybdenum in ammonia and nitrogen atmospheres. At temperatures over 1100°C,
molybdenum may become carburized by carbonaceous gases such as hydrocarbons
and carbon monoxide. A varying behavior, depending upon the prevailing
atmospheres is exhibited by molybdenum in sulfur containing gases. In a reducing
atmosphere, molybdenum resists hydrogen sulfide at elevated temperatures very
well. A thin adherent sulfide coating forms on the metal rapidly. Molybdenum is
variably disposed to the halogens. It has excellent resistance to iodine vapor up to
about 800°C, to bromine up to about 450°C and to chlorine up to about 200°C.
Fluorine which is the most reactive of the halogens, attacks molybdenum evet at
room temperature.

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

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

When added to steel and cas irons, molybdenum enhances strength, hardenability,
toughness, elevated temperature stregth and corrosion resistance. In nickel-base
alloys, it improves resistance to both corrosion and high-temperature creep
deformation.

Molybdenum-based alloys have a unique combination of properties, including high
strength at elevated temperatures, high thermal and electrical conductivity and low
thermal expansion. Molybdenum metal and its alloys are the first choice in many
demanding specialized applications.

The raw material which was used in total oxidizing roasting experiments is loval
molybdenite concentrate sent by Ozdogu Ins. Tic. Ltd. Sti. According to Ozdogu Ins.
Tic. plant production chief, the ore which has 0,4 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 cehmical
analysis of the molybdenite concentrate matches with the company’s analysis results
with 52 wt.% Mo content.

Technical grade MoOg is produced by roasting molybdenite in air atmosphere in a
multiple-hearth furnace. The roasted MoOs; product usually has <0,1% sulphur
content.

In this study roasting process were made in rotary kiln under different temperatures
(500-550-600-625 and 650°C) and air conditions (atmospheric, stoichiometric 100 %
and stoichiometric 200 %). S content were reduced to 0,063 % from 39 %. The
roasted MoOs product had 2,41 % Cu. This copper needed to remove from the MoQOj,
Copper is limited by 0.5 %.
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Leaching experiments were done after roasting experiments to remove copper
content. In this study the effects of H,O, were investigated. 20 grams of samples
were leached with H,SO,4. Leaching process parameters were: 1/5 solid/liquid ratio,
0,6 M acid concentration and room temperature. The samples had 52 % Mo, 0,53 %
S and 2,41 % Cu. After leaching process Cu content is reduced to 0,02 % and S
content is reduced to 0,0637 %.

In this study, it was aimed to determine the optimum parameter for the roasting
process of molybdenum concentrate to produce MoQOs in a rotary kiln and purify the
MoOj3 product by removing the copper content.

A Kinetic study were made to roasting experiments which are made under 200 %
stoichiometric air conditions. After calculations, activation energy was found nearly
80 kj.

The raw material and the products were characterized by using XRD and AAS.
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1. GIRIS

Molibdenin bir¢ok cevheri bulunmaktadir. Bunlar molibdenit (MoS,), vulfenit
(PbMo00,), povelit (CaMoO,) ve ferrimolibdittir (Fe,M0030:,.8H,0). Ancak
molibdenin {iretim i¢in kullanilan temel cevher molibdenittir. Alinan molibdenit

flotasyon yoluyla zenginlestirilerek molibdenit konsantresi iiretilir.

Molibdenit konsantreleri ¢ogunlukla kavrulur veya saf molibdenit seklinde yaglayici
olarak kullanilir. Kavurma islemi mufla firinlarinda, ¢ok katli firinlarda ve doner
firinlarda yapilmakla birlikte ticari olarak genellikle ¢ok kath firinlar tercih edilir.
Elde edilen teknik kalite molibden trioksit (MoO3z) metalurjik uygulamalar igin
kullanilmaya elveriglidir. Ancak kimyasal uygulamalar i¢in kullanilacaksa

sliblimlestirme veya yas kimyasal islemiyle saflagtirilir [1].

Bu tez calismasinda yerli molibdenit konsantresi doner firinda; atmosferik sartlarda,
% 100 ve % 200 stokiyometrik hava kosullarinda, 500-650°C arasindaki
sicakliklarda kavrulmus ve sonuglar1 irdelenmistir. Doner firinda kavurma sonrasi
tiretilen molibden trioksite, icerisindeki ana empiirite elementi olan bakir1 gidermek
amaciyla li¢ islemi uygulanmstir. Li¢ islemi siilfiirik asit ¢ozeltisinde, 1°e 5 kati-s1vi
oraninda ve 0,6 M’lik asit konsantrasyonunda oda sicakliginda yapilmistir ve 2,4,6

ml’lik H,O; ilavelerinin etkileri incelenmistir.

Tiirkiye’de molibden ve bilesiklerinin iiretimi heniiz yapilmamaktadir. Ozdogu
Insaat ve Ticaret A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir Isletmesi tarafindan 2012 yilindan
beri molibdenit konsantresi iiretilmektedir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan molibdenit
konsantresi de Ozdogu Insaat ve Ticaret A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir Isletmesi

tarafindan saglanmigtir.

Bu calisma, yerli molibdenit konsantresinin katma degeri daha yiiksek olan ticari

kalite molibden trioksit liretimi agisindan oldukca 6nem tasimaktadir.






2. MOLIBDEN

Uretilen molibdenin yaklasik % 75’1 demir esasli alasimlarda kullanilir. Istya direngli
celiklere, takim celiklerine, yap1 celiklerine, paslanmaz celiklere, asite kars1

dayanikli ¢eliklere; krom, nikel ve vanadyumla birlikte katilir.

Dokme demirlere ilavesi ile asinma ve hidroklorik asite karsi dayanimini arttirir.
Nikel, kobalt ve krom esash yiiksek sicaklik alasimlarina katilarak asitlere kars
dayanimini arttirir. Saf metalik halde tel seklinde yiiksek sicaklik elektrik firlarinda
direng olarak kullanilir. Ampul igerisinde tungsten filamanlara kanca seklinde
kullanilir. 0,1 — 0,2 mm kalinligindaki levhalar1 X-1sinlarina hedef malzemesi olarak

kullanilir.

Saf molibden ve molibden esasli alagimlar1 mukavemetlerini yiiksek sicakliklarda

dahi koruduklarindan jet motor ve fiize yapiminda kullanilir.

Sodyum molibdat (NazMoO,), yazict miirekkepleri, vernikler ve boyalar igin

pigment malzemesi olarak kullanilir.

Molibden oksitler komiir ve petroliin hidratlastirilmasinda katalizor gérevi goriir [2].

2.1 Molibden Tarihgesi

Molibdenit (MoS;) cevherlerinin 19. yiizyilin sonlarina kadar grafit veya kursun
cevheri oldugu diistiniilmekteydi. Bengt Qvist 1745 yilinda bu minerali incelediginde
demir, kiikiirt ve bakir icerdigini tespit etmekle birlikte bunlardan baska bir metal

daha icerdigini belirlemistir.

1778 yilinda Carl Wilhelm Scheele molibdenit cevherini nitrik asitle tekrarl
deneylerle buharlastirip incelemistir. Daha sonra Torbern Bergman elde edilen asidik
oksitin yeni bir metal oksit oldugunu diisiinmiistiir. Peter Jacob Hjelm pirolize
edildikten sonra karbonlasan bezir yag: ile rediikleyerek metalik molibdeni elde
etmistir. Hjelm’in ¢alismas1 1781°de tamamlanmis olsa da ilk yaymini c¢ok sonra

yapmustir. Justus C. H. Heyer 1787 yilinda oksiti rediikleyerek molibden metalini



elde etmis, Scheele’nin yaptigi gibi molibdik asit ve kiikiirt karisimini 1sitarak

molibdeniti sentezlemistir.

Ticari agidan metalik molibden 1910 yillarinda Coolidge ve Fink’in (General
Electric Company) siinek formda metalik olarak elde etmeleriyle 6nem kazanmaya
baslamistir. 1917 yilinda Colorado’nun Climax bdlgesinde biiyiik cevher alanlarinin
acilmasi ile biiyiik miktarlarda molibdene erisim saglanmistir. 1920’lerden itibaren
genis c¢apli kullanim alanlar1 yavasca olusmaya baglamistir. 1939°dan itibaren de
siilfiirlii: bakir cevherlerinden yan {iriin olarak iiretimi baslamistir. Miihendislik
malzemesi olarak tekrar dikkatleri ¢ekmesi ise 2. Diinya Savasi’ndan sonra olmustur.
1817’lerden 20. yiizyilin baglarina kadar molibden iizerine ¢ok fazla g¢alisma
yapitlmistir ancak bunlarin  ¢ogu tekrarlanmamis ve modern yoOntemlerle

onaylanmamustir. Son zamanlarda ise bu ilgi tekrar artmigtir [3].

2.2 Genel Ozellikler

Molibden metalinin genel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Ayrica yeryiiziinde
bulunma sirasina gore 53. sirada yer alan bir elementtir ve yaklagik 1,5 ppm

mertebesinde bulunur.

Ticari 6neme sahip tek molibden cevheri molibdenittir (M0S;) (% 60 Mo). En biiyiik
cevher yatagi ise Colorado’nun Climax bélgesinde bulunmaktadir. Diger molibden
cevherleri ise: wvulfenit, (PbMoO,) (% 26 Mo); molibdit veya molibdenokr,
(Fe203.3M005.7,5H,0) (% 33 Mo) (bilesim degisiklilik gosterebilir) ve povellittir
(CaMo0,) (% 48 Mo) [3].

Cizelge 2.1 : Molibden metalinin 6zellikleri [4,5].

Atom Numarasi 42
Atom Agirlhig 95,95
izotoplarl 92, 94, 95, 96, 97, 98, 100
Ergime Noktasi 2622° +10°C
Kaynama Noktasi 4800°C
Yogunluk 10,2 gr/cm®
Elastisite Modiilii (26°C’de) 317,15 GPa
Elastisite Modiili (850°C’de) 268,89 GPa
Isil Iletkenlik (Oda Sicakliginda) 140 W/mol.K
Spesifik Is1 (20°C’de) 6,24 (cal/gr-atom)




Yaygin olarak kullanilan refrakter metallerden sadece tungstenin ve tantalin ergime
sicakliklar1 molibdenin {stiindedir. Molibdenin elastisite modiilii, ticari olarak
kullanilan metaller arasinda en yiiksek deger gosterenlerden birisidir. Molibdenin
850°C’deki elastisite modiilii, oda sicakliginda g¢elikten iicte bir oranda daha fazladir.
Gosterdigi 1s1l iletkenlik birgok yiiksek sicaklik alasgimindan daha yiiksektir ve diisiik
spesifik 1sis1 sayesinde siirekli 1sitma ve sogutmaya olanak saglar ve disiik 1sil

gerilime neden olur.

Yiksek sicakliklarda oksitlenmeye karsi direncinin diisiik olmasi1 dezavantaj olsa da
daha diistik sicakliklarda oksitlenmeye karsi iyi bir direng gosterir. 370°C’den sonra
oksitlenme yavasga baglar ve 650°C tlizerinde ise oksitlenme hizla ilerler. Su buhari,
kiikiirt dioksit ve azotlu oksitler molibdeni yiiksek sicakliklarda oksitler ancak
1000°C’ye kadar azot ve karbon dioksit gazlarna karsi nispeten inert davranis

gosterir.

Molibdenin belirgin iki farkli oksiti vardir: MoO, ve M0Os. Metalin, siilfatlarinin,
diisiik oksitlerinin veya molibdik asitin kalsinasyonuyla stabil olan trioksit formu
elde edilir. Molibden trioksit beyaz renkli, 1sitilinca sar1 renge donen bir katidir ve
795°C’de ergime gosterir. Ergime noktasinin altinda molibden trioksit belirgin bir
buhar basincina sahiptir. Yaklagik 500°C iizerinde siiblimlesme gozlemlenmeye
baglar. 300°C ile 470°C’leri arasinda hidrojen, trioksiti rediikleyerek dioksiti

olusturur. 500°C iizerinde ise metal forma rediikler [4].

2.3 Diinya Molibden Uretimi

2015 yilinda diinya genelinde 235 bin ton molibden konsantresi iiretilmistir. Bu
iretim azalan sira ile; Cin, Sili, Amerika Birlesik Devletleri, Peru, Meksika ve
Ermenistan’da gerceklesmistir. Bu ilkeler toplam firetimin % 94'line sahiptir.

Cizelge 2.2’de iilke ve yillara gore olan tiretim dagilimi verilmistir [6].

Molibden trioksitin pazar fiyatlar1 incelendiginde son 10 yildaki degisimi Sekil 2.1°te
verilmistir. Goriildigi gib1 2007-2008 yillarindaki kiiresel krizden dolay1 yiikselen
fiyat sonrasinda diismiistiir. Cin’in stoklarinin azalmasi sebebiyle 2014 yilinda bir
artts olmus ancak sonrasinda Asya iilkelerinin Pazar paylarini arttirmalar1 ve

rekabetleri sebebiyle diismiistiir [7].



Cizelge 2.2 : Ulkelerin yillara gdre molibden konsantresi iiretimi [6].

Ulke 2011 2012 2013 2014 2015
Ermenistan 5745 6525 6900 7162 7200
Kanada 8543 8936 7956 9358 2287
Sili 40889 35,090 38715 48770 52579
Cin 103000 105000 101000 92000 83000
fran 3365 3516 3471 3494 3500
Meksika 10787 11366 12562 14370 11327
Mogolistan 1960 1904 1819 1999 2000
Peru 19141 16790 18140 17018 20153
Rusya 6014 4939 4753 4658 4500
Tirkiye 400 600 800 900 900
A.B.D. 63700 60400 61000 68200 47400
Ozbekistan 557 522 490 450 450
Toplam 264000 256000 258000 268000 235000
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Sekil 2.1 : Molibden oksit fiyatinin son on yildaki degisimi [8].

2.4 Molibden Uretimi

Molibden iiriinlerinin tiretim akis semasi Sekil 2.2°de gosterildigi gibidir. Cevher

kirma ve ogiitme gibi fiziksel islemlerden geger ardindan flotasyon uygulanarak



zenginlestirilirken bazi empiiritelerden uzaklastirilir. Ardindan safligi arttirmak igin
li¢ islemi uygulanir ve molibdenit konsantresi iiretilmis olur. Bu konsantre saf MoS;
seklinde yaglayict olarak kullanilabildigi gibi ¢cogunlukla kavrularak teknik kalite

molibden trioksite ve nihai {irline doniistiiriliir.

Cevher

Kirma

Molibdenit
kopsantresi [‘.3Q§;

Kavurma

Kavrulmus molibdenit konsantres
(Teknik kalite MOO-;_.

| l

SafMoS-
* Kimyasallar £ :
raA S Ans Dillfyasaiial oz ¥
Yadlayicilar ve metallk I 0z Briket Farromolibden

Sekil 2.2 : Molibden bilesiklerinin iiretim akis semasi [9].

2.4.1 Molibdenit konsantresinin iiretimi

Kirma, eleme ve 6giitme iglemleri uygulanan cevher, sonrasinda flotasyon iglemine
tabi tutulur. Diinyadaki molibdenitin ¢ogu bakir cevherlerinin islenmesinde yan iiriin

olarak iiretilmektedir. Bakir flotasyonu sirasinda molibdenitin flotasyonu; toplayici



tipine, flotasyon PH’na ve kullanilan hidrokarbon yagma baglidir. Bakir molibden
cevherine flotasyon yapilirken molibden kazanimin arttirmak amaciyla fuel oil veya
kerosen katilir. Baz1 durumlarda fuel oil ve kerosen kopiirmeyi engeller ve siklikla
hidrokarbon ilavesinden kacinilir. Hidrokarbon yaglar1 genellikle molibden ile
bakirin ayrilmasi sathasinda kullanilir. Bazi hidrokarbon yaglarinin bakir-molibden

flotasyonuna ve ayrilmasina etkisi Cizelge 2.3’te verilmistir [10].

Cizelge 2.3 : Baz1 hidrokarbon yaglarinin bakir-molibden flotasyonuna etkisi.

Yag Tipi Viskozite (cSt, 35 °C) % MoS; Kazanimi
Kerosen 1.32 81
Store Oil 1.85 84
Royalite flotation oil 1.85 84
E407 Solvent 1.87 83
Dieseline 2.23 83
Light Furnace Qil 3.39 84
Untreated CCLGO 3.39 85
Pella 911 7.23 86
Ondina 17 16.7 89
Carnea 21 22.0 87
Sunray DX Vapor Oil 22.0 86
Texaco no:539 22.2 86
100/100 Motor Stock 22.3 86
100/100 HVI Pale 22.9 87
50:50 Light Furnace Qil 175 87
90/210 Pale Oil 17.9 88

50/50 Light Furnace Oil

Mix 18.8 86
L50/210 HVI bight stock 24.9 91

Carnea 21, Sunray DX Vapor Oil ve Texaco no:59 gibi yiiksek viskoziteli yaglar
yiiksek oranda molibden kazanimi saglar. Tam tersine, diisiik viskoziteli yaglar ise

diistik geri kazanimi saglar.

Hem Cu-Mo konsantrelerinde hem de MoS; ayrilmasinda molibden kazanim orant

kullanilan kopiirtiiciiye baghidir. Yapilan caligmalar sonucunda aromatik alkollerin



(6r: ¢am yagi) ve alkoksi parafinlerin MoS; kazanim oranlarinin normal alkollere

(MIBC) veya glikole gore daha yiiksek oldugu ortaya ¢ikmustir.

Bakir-molibden ayrilmasinda normal yag kullanildiginda olusan koépiik kurudur ve
soner. Emiilsifiye edici maddelerin kullanimi molibden kazaniminda ciddi bir artis
saglamaktadir. Siilfatlanmig hindistan cevizi yag1 (Artic Sintex L), emiilsifiye edici

madde olarak tesislerde siklikla kullanilmaktadir. Bu yagin formiilii ise;
H-C-O-C-Cy;-Has

seklindedir. Bir baska emiilsifiye edici madde ise lauril stlfatlardir (Ci2-H23-SO4-
Me). Sintex kullaniminin avantaji, lauril siilfatlar gibi pulp iyonlarla etkilesime
girmiyor, bu da daha stabil bir ortamla birlikte Cu-MoS; ayrilmasini

kolaylastirmaktadir.

Bakir-molibden ayrilmasi nispeten kompleks bir prosestir ve Cu-MoS;
konsantrelerinin bilesimine ve yapisina baghdir. Cu-MoS; ayrilmasimi etkileyen

Oonemli parametreler;

Cu-MoS, bulk flotasyonunda kullanilan toplayict ¢esidi. Ornegin ksantat
kullanildiysa mineral yiizeyinden toplayicinin ayrilmasi NasS veya NaHS ile yapilir.
Ancak ditiyofosfat veya ditiyokarbamat kullanildiginda ise bu toplayicilarin
ayrilmasi NayS veya NaHS ile tamamlanamaz ve dolayisiyla Cu-MoS; ayrilmasi i¢in

farkli bir yontem kullanilir.

Bulk konsantrede bulunan Cu mineralinin tipi. Ana bakir minerali kalkopirit ise
ayrilma islemi Na,S veya NaHS ile yapilir. Eger kalkosit, bornit, kovelit veya dijenit

gibi farkli minerallerse ayirma islemi i¢in farkli bir yontem izlenir.

Bulk konsantresinin icerdigi empiiriteler. Bulk konsantresi; altin, giimiis, ¢inko ve
yiizebilen siilfiirsiiz gang mineralleri icerebilir. Bunlar1 gidermek ig¢in cesitli

yontemler kullanilir.
Cu-MoS; ayrilmas: iizerine galigmalar yapilmis ve gesitli yontemler gelistirilmistir,
hala da bu ¢alismalar devam etmektedir. Ayrilma yontemleri ve agiklamalar1 Sekil

2.4’te verilmistir.

Cevherde ana bakir cevheri kalkopiritse, siilfat ayirma yontemi kullanilir. Kalkopirit

ve bornitin karisik oldugu bazi durumlarda ise NaHS yerine Na,S kullanilir.



Nokes reaktifleri birka¢ isletmede kullanilmaktadir ve yerlerini baska yontemlere

birakmaktadirlar. Fosfat Nokes P,Ss’in NaOH ile tepkimesi sonucu olusur:
P,Ss + 10NaOH - NasPOs3S + 2Na,S + 5H,0 (2.1)

Arsenik Nokes (Anamol D) ise arsen trioksitin Na,S ile reaksiyonu sonucu olusur.
Iki farkli sekilde elde edilebilir.

As,03 + 3NaS + 2H,0 = NazAsO,S, + NaAsO3 + H* (2.2)
As;03 + 3NaS + 2H,0 > NasAsO, + NagAsOS; + H* (2.3)

Bastirict maddelerin; HS", sodyum arsenat ve mono-di-tri tiyoarsenat karigimlarindan
olustugu digtiniilmektedir. Anamol D ilavesi ile HS™ iyonlar1 bastiricilik olarak
arsenik bilesiklerine gore daha O6nemli bir rol kazanmaktadirlar. Oksitlenmeyi
yavaglatmayr saglamaktadir. Endiistriyel oOl¢ekte kullanilan ©nemli ayirma

yontemleri Cizelge 2.4’te veilmistir [10].
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Cizelge 2.4 : Endiistriyel 6l¢ekte kullanilan dnemli ayirma yontemleri.

Y ontem

Agiklama

Kavurma Yontemi

250 - 450°C arasinda Cu-MoS; bulk konsantresinin oksitleyici kavrulmasi. Kavrulan konsantre tekrar pulp haline getirilir. Molibden kullanilan
yag ve kopiirtiicii ile ylizdiiriiliir. Bazi durumlarda silisli gang mineralleri, katyonik toplayici ile molibden iizerinde yiizdiiriiliir ve bu yonteme

““Utah Prosesi’’ denir.

Buhar Islemi

Cu-MoS; % 45-65 oraninda katilasincaya kadar kivamlastirilir. Kivamlagtirilan pulp kireg ilavesi ile yarim saat-1 saat boyunca 11-11.5 pH’a
ayarlanir. 1-4 saat boyunca buhar islemine maruz birakilir, pulp sicakligi kaynama noktasina yakin bir sicakliga ayarlanir. Isitma sonrasinda
pulp hava ile 30-35°C’ye kadar sogutulur. Sonrasinda pulp % 15-25 kat1 oran1 olacak kadar seyreltilir ve molibden kopiirtiicii ve yag kullanarak

yiizdiiriiliir ve temizlenir.

Ferrosiyaniir Yontemi,

NasFe(CN)g

Bu islem gelistirilerek birden fazla yontemle yapilabilecek hale getirilmistir. Temel yontemde konsantre susuzlastirilir ve oksitleyici katkilar

eklenir. Ardindan ferrosiyaniir eklenerek MoS, yiizdiiriiliir. Temizleme kademesinde NaCN de eklenebilmektedir.

Nokes Yontemi

1. LR 744; P,Ss ve NaOH’in reaksiyonu sonucu olusan bir iiriindiir. Bulk konsantesi 6nce susuzlastirilir ardindan LR 744°le isleme sokulur.
Bazi durumlarda (NH,),S ile 6n isleme sokulur. Temizleme evresinde sodyum siyaniir kullanilir, bazi durumlarda NaHS de kullanilabilir.

2. Arsenik Nokes; As,O3 ve Na,S’in reaksiyonu sonucu olusur. Bu bastirict madde tek bagina kullanilabildigi gibi NaCN veya K4Fe(CN)g ile
de kullanilabilir.

Silfat Yontemi

Bu yontem en yaygin kullanilan yontemdir ve Na2S veya NaHS’le isleme sokulmadan dnce susuzlastirma yapilir. Kullanilan diger maddeler:
NaHS : (NH,)2S = 80:20 veya 85:15
NaHS + Na2Cr207
NaHS + NazZn(CN)4, NaCN
Buhar + NaHS (veya Na,S)
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2.4.2 Saf molibden trioksit tiretimi

Molibden trioksit kavurma isleminin son driiniidiir. Uretilen oksitin % 70’
sonrasinda baska islemlere maruz birakilirken kalan kismi teknik kalite molibden
trioksit olarak satisa ¢ikar. Saf molibden trioksit, kimyasal ve kataliz islemlerinde
oldugu gibi siiperalagim iiretimlerinde de oldukga fazla ragbet goriir. Saf molibden
trioksit, teknik kalite molibden trioksitin bazi islemlerden gecirilmesiyle elde edilir.
Bu islemler; (1) kimyasal ¢Oziinme ve kristalizasyon ve (2) siiblimlesmedir.
Kimyasal islemde teknik kalite oksit amonyak igerisinde ¢Oziiniir. Ardindan siiziiliir
ve nitrik asit icerisinde ¢oktiiriiliir. Son olarak 1sitilarak saf molibden trioksit elde
edilmis olur. Amonyak li¢i sirasinda; bakir, fosfor, demir ve diger metaller
molibdenle birlikte ¢oziiniirler. Bunlar amonyum hidrosiilfitle siilfat olarak ¢okerler.
Saflastirilan molibden iiriindi, siiziilen ¢ézeltiden amonyum molibdatin buharlastirilip
kristallendirilmesiyle tekrar ¢oktiiriilebilir. Sonrasinda molibden trioksit elde etmek
icin hava ortaminda 1sitilir. Alternatif olarak molibdik asit, pH’1n nitrik asit veya
hidroklorik asit eklenerek 1-2 degerlerine ayarlanmasiyla da ¢oktiiriilebilir.
Kristalizasyondan en iyi sonu¢ ¢ozeltinin 60-100°C’a sitilmasiyla alinir. Safiyet
yeterli degilse kristalize edilen {iriin amonyak i¢inde tekrar ¢oziilerek ¢oktiiriilebilir.
Stiblimlestirme islemi kimyasal yonteme gore daha ¢ok tercih edilir. Bu yontemin
avantaji molibden trioksit 600°C {izerinde dahi siiblimlesebilmektedir. 1100°C
civarlarinda buharlasma noktasina sahip oksit 600-700°C arasinda uguculagmaya
baslamaktadir ancak belirgin bir uguculugun gézlemlenmesi ergime noktas: olan
795°C iizerinde baslar. Endistriyel uygulamalarda 1000-1100°C arasinda
siiblimlestirilir. Uriin molibden trioksit disinda ¢esitli metallerin oksitlerini ve
molibdatlarin1 da igerebilir. Demir, bakir ve silisyumun oksitleri 900-1000°C
arasinda u¢maz. Kalsiyum molibdat 1s1l olarak 1200-1300°C’a kadar stabildir ve
u¢maz. Bakir molibdat ise bakir oksit ve molibden oksite ayrisir. Kursun molibdat
ergime noktasi olan 1050°C’ta ugucu hale gelir bu yiizden kursun molibdat
varliginda 1000°C gecilmemelidir. Bu islemin yapildig1 sistemlerin birinde
kavrulmus numune, elektrikli firmin donebilen potasina yerlestirilir. Yatay olarak 20-
35° egim verilir. Egimli yiizey ugma yiizeyini arttirmaktadir. Bobinli 1siticilarin
yardimiyla pota 900-1000°C’ye 1sitilir. Potaya siirekli olarak hava beslemesi yapilir.
Hava ile birlestirilen buhar molibden trioksit, Aspiratdrden gegcirilerek torbali

filtrelerden gegirilir. Molibdenin % 60-70’1 ugurulur. Kalan ¢okeltiye, molibdeni
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kazanmak icin hidrometalurjik islem uygulanir. Kimyasal ve siiblimlesme yoluyla

saflastirilan molibden trioksit analiz sonuglari Cizelge 2.5’te verilmistir [11].

Cizelge 2.5 : Kimyasal islem ve siiblimlesme islemi sonrast molibden trioksit

bilesimi.
Bilesen Kimyasal Islem (%) Stiblimlestirme (%)
Molibden Trioksit Min. 99,5 Min. 99,8
Agir Metaller Max. 0,005 Max. 0,001
Fosfat Max. 0,005 Max. 0,005
Klortir Max. 0,005 Max. 0,001
Stilfat Max. 0,005 Max. 0,010
Nitrad Max. 0,005 Max. 0,001
Amonyak Max. 0,003 -
Magnezyum Grubu Max. 0,100 -
Ucgucu Olmayan Kirlilik - Max. 0,006

2.4.3 Kavurma yoluyla molibden trioksit iiretimi

Molibdenit konsantrelerinden teknik kalite molibden trioksit iiretimi i¢in kavurma
islemi yapilir. Bu islem; doner firinlarda, ¢ok kath firinlarda, akiskan yatakh
firinlarda ve mufla tipi firinlarda yapilabilir. Teknik kalite molibden trioksitin en
onemli empiiriteleri; S, Cu, Pb ve P’dur. Teknik kalite oksitlerde ve briketlerde

bulunabilecek maksimum empiirite oranlar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6 : Teknik kalite oksitlerde ve briketlerde bulunabilecek maksimum
emplirite oranlari.

Element Teknik Kalite Oksit (%) Briket (%)

Molibden 56-60 51-54
Kiikiirt 0,15 max. 0,15 max.
Bakir 0,1 max. 0,15 max.
Fosfor 0,05 max. 0,05 max.
Kursun 0,1 max. 0,1 max.
Karbon - 10-15 max.

Molibdenit konsantresinin kavrulma islemi c¢esitli reaksiyonlardan olusur ve bu

reaksiyonlar 4 ana grupta toplanabilirler. Bunlardan ilki molibdenitin
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oksitlenmesidir. Oksitlenme islemi atmosfer sartlarinda 500°C iizerinde gergeklesir

ve ekzotermiktir.
MoS, + 3.50, > MoO; + SO, (2.4)

Reaksiyon 2.4’e gore gerceklesen kavrulma isleminde teorik kiitle kayb1 % 10,04 tiir.
400°C’de yogun bir oksit filmi olusmaya baslar ancak sicaklik 550-600°C’lere
ciktiginda olusan oksit tabakasi poroz bir yapidadir. Bu sicakliklarda ve normal
kikiirt dioksit-oksijen konsantrasyonlarinda tek kararli fazin MoOs oldugu Sekil

2.3’te Kellog diyagraminda gosterilmistir.

Ikinci grup reaksiyonlar ise molibden trioksit ve molibdenit arasinda olanlardir.
Havanin yetersiz kaldigi durumlarda 600-700°C’leri arasinda molibden dioksit

olusumu gozlenir.
MoS; + 6M0o0O3z = 7Mo0O; + 2SO0, (2.5)

Reaksiyon partikiillerin i¢ yiizeylerinde meydana gelir. Molibden dioksitin olusum
reaksiyonu reaksiyon 2.5’te verilmistir. Bunun disinda molibden dioksit olusmasina
neden olan bagka reaksiyonlar da mevcuttur. Bunlardan bir tanesi, gerekli sicaklik ve
ortam kosullar1 saglandiginda olusan reaksiyon 2.6°dir. Bu reaksiyona gére molibden

dioksit, molibdenitin direk oksidasyonu sonucu olusur.
MoS, + 30, =2 MoO, + 250, (26)

Bir diger reaksiyon olan reaksiyon 2.7’ye gdre olusan molibden trioksit kiikiirt
gaziyla reaksiyona girebilir ve reaksiyon 2.8’e gore ise molibdenit, kiikiirt dioksit

gaziyla reaksiyona girebilir.

2Mo0O; + 0.5S, 2 2Mo0O, + SO, (27)

MoS, + SO, > MoO, + 1.5S, (2.8)

Ucgiincii grup reaksiyonlar ise diger siilfiirlii minerallerin oksidasyonudur. Molibdenit
genel olarak demir, bakir ve ¢inkonun siilfiirlerini igerir. Bu siilfiirler, molibdenit

550-600°C de oksitlenirken oksitlenirler veya siilfatlagirlar.
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Sekil 2.3 : 600°C’de Mo’in Kellog diyagrama.

Bu reaksiyonlar 2.9, 2.10 ve 2.11°de verilmistir. Farkli elementlere ait siilfatlar farkli
sicakliklarda ayrismaya baslayabilir. Ornegin, demir siilfat 450-500°C’de biiyiik
ol¢iide ayrismaktadir. Bakir siilfat 600-650°C de ayrisirken ¢inko siilfatin ayrismasi
700°C iizerindedir. Konsantre kalsiyum karbonat igeriyorsa kavurma sirasinda

kalsiyum stilfat da reaksiyon 2.12’ye gore olusabilmektedir.

MS + 150, > MO + SO, (2.9)
250, + 0, > 2503 (2.10)
MeO + SO; > MeSO, (2.11)
CaCO; + SO, > CaSO, + CO, (2.12)

Dordiincii ve son reaksiyon grubu ise molibden trioksit ile ¢esitli oksitler arasinda
gerceklesip molibdatlar olusturan reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar 2.13, 2.14 ve

2.15’te verildigi gibidir ve M harfi Ca, Cu, Zn ve Pb gibi elementleri temsil

etmektedir.
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MCOs + MoOs > MMoO; + CO, (2.13)
MO + MoO3; > MMo00O, (2.14)
MSQO,4 + M0oO3 = MMo00O, + SO; (2.15)

Molibden trioksit, bakir molibdat ve kalsiyum molibdat ile ayr1 ayr1 diisiik ergime
noktali 6tektikler meydana getirir. Bu da sinterlesme sicakligini diisiiriir ve ytliksek
oranda bakir ve kalsiyum igeren bir sinter iirlinii olusmasina neden olabilir. Ayrica
kalsiyum ve kursun suda az miktarda ¢oziiniirler ve konsantre igerisindeki varliklar
kavrulma verimini diistirmektedir. Demir molibdat amonyak c¢ozeltisinde yavasca
¢Oziliniir fakat ¢inko ve bakir molibdatlar daha hizli ¢oziiniirler. Molibdenit
konsantresinde silikanin varliginin ise pek bir 6nemi yoktur ¢linkii molibden trioksit

ile silika etkilesime girmezler.

Bakir siilfat, ¢inko siilfat ve piritlerin kavrulmasinda ¢ok katli firinlar uzun siiredir
kullanilmakla birlikte molibdenit kavrulmasinda da endiistriyel ¢apta kendisine yer

bulmustur.

Cok kath firinin sematik goriinttisii Sekil 2.4’te verilmistir. 12 kath bu firmin ilk 3
katinda kurutma ve dnisitma iglemi yapilir. 3-9 arasindaki katlarda ise kiikiirtiin cogu
giderilir ve son 3 katta ise trioksite doniisiim tamamlanir. 6 - 12 arasindaki ¢ift sayili
katlarda hava ile dogal gazi karisimi kullanan isiticilar bulunur. Bu katlarin her
birinde 6 ile 12 arasinda 1sitic1 bulunur. Her katta oksidasyon islemini kontrol altinda
tutmak amaciyla hava girisi kontrol edilir. Kavrulan numune firmin altindan toplanir.

Toplanan tirtinde kiikiirt oran1 % 0,1’e veya daha azina indirilmis olur.

Cok katli firinlar yaygin olarak kullanilsalar da bazi sinirlamalar vardir. Bunlar;
e Firinin is hacmi smirlidir.

e Firinda ¢ok fazla hareketli parca vardir.

e Reaksiyon ekzotermik oldugu i¢in katlar arasinda sicaklik farki olugabilmektedir.
Buhar fazina gegen molibden trioksit nispeten daha diislik sicakliktaki bir katin

ceperinde sinterlenebilir.

e Sinterlenmis sert molibdatlar ve oksitler hareketli parcalarin aginmasina neden

olur. Firmin i¢ kismi bunu 6nlemek amaciyla siirekli temizlenmelidir.
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toz geri kazanilip kullanilmalidir.

Sarjin %20’ye kadarlik bir kismi, ince tozun tasinmasi sebebiyle ayrilabilir. Bu

Sicak katlarda molibden trioksit siiblimlesir.

Oksitlenme islemiyle birlikte kiikiirt dioksit gaz1 ¢ikisi olur. Bu gazdan siilfiirik

asit lretimi pek ekonomik degildir. Bu alanda yapilan caligmalar genellikle

molibdenitin kavrulmasi lizerine yogunlagmustir.

Kurutma

Yanma

Soguma

MoO

N
—1\ |  Gaz Ciugp
SO,
1
2
3
i
5
6
7
9
0
1

]S

Sekil 2.4 : Cok katli firin [12]. (1-11:Kat numaralari)

Climax bolgesinden ¢ikarilip kavrularak iiretilen teknik kalite molibden trioksitin

icerdigi ortalama empiiriteler Cizelge 2.7’de verilmistir. Cizelge 2.8’de ise

Endako’dan ¢ikarilip kavrulduktan sonra iiretilen molibden trioksitin igerigi

verilmistir.
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Cizelge 2.7 : Climax bolgesindeki cevherin kavrulmasiyla elde edilen molibden
trioksitin bilesimi.

Element Miktar1 (%)
Cu 0,04-0,1
Pb 0,03 -0,06
Fe 0,2-0,8
Sn 0,02-0,04
Bi 0,01-0,016
Ca 0,1-0,15
Mg 0,03-0,04

SiO; 2-5
Al,O3 0,05

Cizelge 2.8 : Endako molibden trioksitinin bilesimi.

Element Aralik (%) Tipik (%)
Mo 57 -62 59
Cu 0,05-0,1 0,075

0,03-0,1 0,06

- 0,01

Pb 0,015-0,05 0,025

Bi 0,02 -0,04 0,03
SiO; 5-15 8

Fe 0,02 -0,45 0,35

CaO 0,050 - 0,120 0,07

2.4.4 Ferromolibden uretimi

Ferromolibden molibten trioksitin metalotermik yontemle rendiiklenmesi ile elde
edilebilir. Metalotermik rediiksiyon iirtinleri diisiik miktarda karbon igerirler veya
icermezler. Farkli yontemlerle de ferroalasimlar iiretilir anca pek ekonomik
degillerdir. Reaksiyon 2.16’ya gore molibden trioksit C ile elektrikli firinlarda
rediiklenebilmektedir ancak molibden kaybi goriiliir, elektrikten kaynakli maliyetli
bir prosestir ve sonrasinda C’u gidermek igin yapilacak rafinasyon islemi

diistintildiiginde dezavantajlar1 olan bir yontem oldugu goriilmektedir. Bu yiizden

rediiksiyon aliiminyum ilaveli silikotermik sekilde yapilmaktadir.
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MoOs + 3C = Mo + 3CO (2.16)

Rediikleyici olarak silisyum (ferrosilisyum olarak) ve aliiminyum karigimi, molibden
trioksit ve demir oksitle birlikte kullanilir. Gergeklesen reaksiyonlar ve reaksiyon

1silan Cizelge 2.9°da verilmistir.

Cizelge 2.9 : Ferroalagim tiretimindeki reaksiyonlarin 1silar1 ve spesifik 1silar1 [13].

Reaksiyon Isisi

Reaksiyon Spesifik Is1, kcal/kg
Hags, (cal)

2/3Mo0; + Si > 2/3Mo + SiO; -88000 717
2/3Mo0; + FeSi = 2/3Mo + Fe + SiO, -67000 372
2/3M00; + 4/3 Al > 2/3Mo + 2/3Al,0, -145700 1147
2Fe,03 + 3Si = 4Fe + 3Si0; -229100 567
2Fe,03 + Si > 4Fe0 + SiO; -74100 216

2/3 Fe,05 + 4/3Al > 4/3Fe + 2/3Al1,04 -135000 978

Yapilan calismalar sonucunda 530 kcal/kg’lik spesifik 1sinin metali ve ciirufu

1900°C’e kadar ¢ikarmaya yettigi bulunmustur.

Karigim yalnizca konsantre ve ferrosilisten olusuyorsa, yiiksek ergime noktali ve
kalin silika esasl bir ciiruf olusur. Curufun ergime noktasini diigiirmek i¢in kireg ve
flugpat ilavesi yapilir. Aliiminyum ilavesi ciiruftaki silika oranini dusiiriir ve daha

ince bir ciiruf tabakasi olugsmasini saglar.

100 kg’lik bir molibden konsantresi i¢in gerekli sarj maddeleri ve miktarlar1 Cizelge
2.10’da verilmistir. Eklenen demir cevherinin % 48’1 Fe’e indirgenir % 52’si ise

FeO’e indirgenir. Bu islemde molibden % 99 oranda indirgenir.

Cizelge 2.10 : Ferromolibden sarj bilesimi [ 14].

Sarj Malzemesi Kg
Molibden Konsantresi 100
Ferrosilisyum (%75 Si) 35,1

Demir Cevheri 26

Demir Talas1 19,5
Flugpat 2
Kireg 3

Aliiminyum Tozu 3,7
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Sekil 2.5’te Fe-Mo faz diyagrami verilmistir. Cizelge 2.11°de ise ferromolibdene ait

bazi standartlar goriilmektedir.

Cizelge 2.11 : Bazi ferromolibden standartlar1 [16,17].

) Mo Si C S P Cu Pb Sn
Standart  Isim _
(Min) (Max) (Max) (Max) (Max) (Max) (Max) (Max)
ASTM Al
60 1 0,1 0,15 0,05 1 0,01 0,01
Al132-
04 A2 60 1 0,1 0,15 0,05 0,2 0,01 0,01
FeMo
60-75 1 0,1 0,1 0,1 0,5
DIN 70
17561 FeMo
58-65 2 0,5 0,1 0,1 1
62
FeMo
55-65 1 0,1 0,1 0,05 0,5
ISO 60
5452 FeMo
65-70 1,5 0,1 0,1 0,005 0,5
70
Fe - Mo
3) 1 bar thtﬁage"
2800 -
2300
LiQUID
1800 LI2UID + BCC_AZ
el + SIca
e o m o S EMA BOG_AZ + SIGMA
1300 BCG_A2 }4‘{'*—:”"-55 Ty s \ -
FC —# -
BCC_AZ + MU_FHASE
800 F BOG_AZ + MU_PHASE
BOGC_AZ + LAVES_C14
WU_FHATE + LAVES_Cid
300 . . ,
0 0 0 1 1 1
Mo/(Fe+Mbo) (g/g)

Sekil 2.5 : Fe-Mo faz diyagrami [15].
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2.4.5 Molibdenin kullanim alanlar1

Molibden ¢esitli formlarda kendisine bir¢ok kullanim yeri edinmistir. 2015 yilina ait
kullanim grafigi Sekil 2.6’da verilmistir.

Nikel Al 1
Takim Celiklerll ¢ 30;1)51m an

8%

Metalik Mo

0,
5% = Miihendislik Celikleri

Miihendislik

Dékiim Celikleri B Paslanmaz Celikler

8% 41% = Kimyasallar
B Dokiim
= Metalik Mo
Kimf’;f"ar ® Takim Celikleri
Nikel Alagimlar1
Celikler
22%

Sekil 2.6 : Molibdenin kullanim alanlar1 [18].

Molibdenin ¢eliklerde kullanim orani agirlik olarak % 10’a kadar g¢ikabilmektedir.

Genellikle tek basina kullanilmaz, farkli alagim elementleriyle birlikte kullanilir.

Yiiksek gerilim altinda ¢alisan disliler, saftlar, ¢esitli makine parcgalari, havacilik
sanayi, otomobiller gibi yerlerde kullanilan miihendislik ¢eliklerine molibden ilavesi
sertlestirilebilirligi arttirmaktadir. Ergitme ve dokme gibi yontemlerle ilavesi
gerceklestirilen molibdende oksidasyona ugrayip verim diisiirme gibi bir sorun
olmaz. Ayrica hurda igerisindeki molibdenin neredeyse tamami geri kazanilip
kullanilabilir, bu da alasim hurdalarmin kullanimimi arttirmaktadir. Temper
gevrekligini Onleyici Ozellik gdstermekle birlikte islenebilirligi arttirmaktadir. Bu

yiizden AISI ¢eliklerinde siklikla kullanilmaktadir.

Molibden, paslanmaz celiklerin korozyon dayanimlarini arttirmaktadir. Bu yiizden
normalden daha korozif ortamlarda molibden igeren paslanmaz celikler kullanilir.
Kimyasallara maruz kalan yerlerde veya denizle ilgili uygulamalarda tercih edilirler.
Ostenitik paslanmaz geliklere % 2-7, duplex paslanmaz celiklere ise % 3-5 araliginda
eklenir. Ayrica ferritik paslanmaz ¢eliklere de % 1-2 oranda ilavesi korozyon
dayanimini  arttirdigi  gibi  bu paslanmaz ¢eliklerin yliksek sicakliklardaki
mukavemetini de arttirir [11,18].
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Diisiik karbonlu, % 0,5 Mo ilaveli ¢elikler siklikla borularda, valflerde, flanslarda,
kizgin buhara maruz kalan yerlerde, kraking firin1 pargalarinda kullanilir. Ayrica
biiyilk kazanlarda ve yiiksek basingli kaplarda da kullanilirlar. Molibdenin
mukavemeti arttirmasi sebebiyle et kalinliginda bir incelmeye ve agirliktan
kazanilmasin1 saglar. Yiiksek sicakliklarda gosterdigi yiiksek mukavemet ve iyi

kaynaklanabilirlik 6zellik sergilemeleri sebebiyle siklikla kullanilirlar.

Buhar tlirbini rotorlar1 uzun siireli yiliksek gerilmelere ve donmeden kaynakli
gerilmelere dayanikli olmalidir. Bazi durumlarda se¢ilen malzeme kullanildig:
sicakliktaki mukavemetine goére secili ve bu durumda molibdenli celikler 6ne
cikmaktadir. Yiiksek sicakliklar i¢cin % 0,4 — 0,6 Mo ilavesi yapilir. Molibden
ilavesiyle biiyiik rotorlara su verme 1s1l islemi yapilmasina gerek kalmadan istenen
sertlik kazandirilabilir. Cizelge 2.12°de buhar tiirbin rotorlarinda kullanilan celikler
icin 3 farkli bilesim verilmistir. Bu alasim elementlerinin yaninda bazi durumlarda az

miktarlarda V ilavesi de yapilmaktadir.

Cizelge 2.12 : Buhar tiirbin rotorlarinda kullanilan ¢elikler i¢in 3 farkli bilesim.

Bilesen (%) i 2 3
C 0,3 0,3 0,3
Mn 0,75 0,75 0,75
Si 0,3 0,3 0,3
Cr - - 0,9
Mo 0,5 0,5 0,5
Ni - 2,75 2,5

Tel seklinde iiretilen molibdenin biiyiik bir kismi ampul sektoriinde mandrellerde ve
destekleyicilerde kullanilir. Tungsten filamanlar molibden mandrellere sarilidir.

Daha ekonomik ve tungstene gore islenmesi daha kolaydir.

Molibdenden yapilan direnglerin kullamldigi firinlar 1600-2000°C’lere kadar
cikabilen firinlardir. Ancak 1sitma elemanlar1 (tel, ¢ubuk, serit veya genis levha)
rediikleyici veya inert ortamla veya vakum ile korunmalidir. Molibden firinlarinda
hidrojen siklikla kullanilir. Hidrojen atmosferinde molibden uzun omiirliidiir. Firin
endiistrisinde ayrica radyasyon kalkani, tampon, cesitli destek {initeleri gibi yiliksek

sicaklik kontrollii firin pargalarinda da kullanilir.
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Saf molibdenit olarak yaglayici veya yaglayicilara katki malzemesi olarak
kullanilabilir. Normal yaglarin dayanamadigi sicaklik ve basinglara dayanmasi bu

kosullarda kullanilmasini saglamaktadir.

Oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlarinda kullanilan katalizorler kolaylikla elektron
alip verebilmelidir bu da molibden iiriinlerinin énemli bir 6zelligidir. Molibden veya
molibden iiriinleri (MoS;, Mo00O; vs.) endiistriyel Olcekte asagidaki alanlarda

kullanilir.

e Oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari

e Bazi organiklerin sentezi (6r:hidrojenasyon krakingi, petrol fraksiyonlarinin
alkilasyonu ve doniistiiriilmesi, Fischer-Tropsch sentesi)

e Azot ve hidrojenden amonyak sentezi

e Bazi organiklerin kraking reaksiyonlar1 (6r: asetonun ketona krakingi)

Molibden ayrica renk pigmenti olarak da kullanilmaktadir. Otomotiv sektorii igin
kirmizidan turuncuya cesitli tonlarda renk pigmenti olarak kullanilir. Bu pigmentler
kromat ve kursun molibdatin ortak ¢oktiiriilmesiyle elde edilir. Bu ikisine ek olarak

kursun siilfat gibi ¢oziilmeyen kursun tiriinleri de eklenebilir.

Reaktif olarak kullanilan molibden {iriinleri ise; molibdik anhidrit, amonyum
paramolibdat, amonyum molibdat, fosfomolibdik asit ve sodyum molibdattir.
Molibden reaktiflerinin en ¢ok kullanildig: alanlar ise; fosfor, silisyum ve arsenik
tespitleridir. Amonyum fosfomolibdatin nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmez olusu,
etkilesim igindeki bilesenlerden (demir, aliiminyum, kalsiyum vs.) veya iyonlardan

fosfat iyonunu ayirmaya yarar.

Molibdenli kimyasallar alev ve duman 6nleyici olarak kullanilmaktadir. Kalsiyum ve
¢inko molibdat igeren molibden kompleksleri dumani azaltir ve alevin ilerlemesini
onler. Bu kompleksler, plastize edilmis polivinil kloriirle birlikte; otomotiv, tel ve

kablo, yap1 endiistrilerinde kullanilir [11].
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3. LIC ISLEMI iLE MOLIBDEN TRiOKSITIN SAFLASTIRILMASI

Metal bilimi ve teknolojileri diisiiniildiiglinde li¢ islemi geri kazanim veya
saflagtirma iglemi i¢in ¢ok énemli bir prosestir. Hidrometalurjik islemler arasinda li¢
isemi, yiiksek saflikta nadir ve kiymetli metal {iretimi i¢in 6ne ¢ikan bir iglemdir.
Yapilan bircok yeni calismada li¢ islemi yliksek sicaklik ve basing altinda

gerceklesmektedir. Yapilan caligmalarla verim siirekli artmaktadir.

Oksitleme sonucu elde edilen toz (MoOg3) veya Fe-Mo alagimlarinin % 80’i ¢elik
iiretiminde alasim malzemesi olarak kullanilmaktadir. Celik iliretiminde kullanilan
molibden trioksitte Cu orant % 0,5’1 gecmemelidir. Bu yiizden kavurma islemi

sonrasinda molibden trioksite saflastirma islemi yapilmalidir.

Jin-Young Lee ve arkadaslarimin yaptiklari calismada H;SO, ¢ozeltisinde lig
yapmiglar ve asit konsantrasyonu, sicaklik, pulp yogunlugu ve li¢ siiresi parametre
olarak incelenmistir. Yaptiklar1 ¢alismada Cu, Zn ve Fe giderimi incelenmistir.
Inceleme sonucunda bakir giderimi igin optimum kosullarin; agirlikca % 2,5 asit
konsantrasyonu, 20°C (oda sicaklig), 30 dakika ve % 20’lik pulp yogunlugu oldugu
bulunmustur [19].

Jae-Chun Lee ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada ise kati-sivi orani, siilfiirik asit
konsantrasyonu, sicaklik ve siire parametreleri incelenerek optimum sonucun oda
sicakhiginda (22°C’de); % 1,5’luk H,SO, ¢ozeltisi, kati-s1v1 oranmin 1 ve siirenin 10

dakika oldugu bulunmustur [20].

Kagan Benzesik’in yaptigi c¢alismada ise kati-sivi orani ve asit konsantrasyonu
parametreleri incelenmistir. Yapilan ¢aligma sonucunda en iyi sonucun 0,6 M’lik asit

cozeltisinde ve 1/5°1lik kati-s1vi oraninda oldugu saptanmustir [9].
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4., TERMODINAMIK INCELEMELER

Deneysel caligmalara baslanmadan once kavurma kosullar1 ve li¢ deneyleri igin
gerekli parametre sartlar1 FactSage 6.4 isimli simiilasyon programi ile incelenmistir.
FactSage icerdigi c¢esitli veritabanlar1 sayesinde (Fact PS, SGTE, FT Oxid vs.) ¢ok
fazla sayida saf elementlerin, bilesiklerin ve sulu ¢ozeltilerinin termodinamik verileri
sayesinde gercege yakin sekilde simiile edilebilmektedir. Bu program ile belirli
ortam kosullar altinda reaksiyonlar, malzemelerin bu kosullar altindaki davraniglari,
Eh-pH diyagramlar1 incelenebilmektedir. Bunlara ek olarak faz diyagramlari

cizilebilmekte ve bircok termodinamik sonug alinabilmektedir.

Sekil 4.1 incelendiginde oksijen basincina karsi sicakligin MoS,-O,-Cu,S sistemine
etkisi incelenmistir. Normal agik atmosfer sartlart incelendiginde, yani oksijenin
% 21’lik oldugu durum incelendiginde ki bu da logaritmik olarak -0,67 degerine
denk gelmektedir, yaklagik 720°C’nin biraz iistiine kadar olusan iiriinlerin CuSO4 ve
MoO;3 oldugu goriilmektedir. Oksijen basincinin diismesiyle bu {ist sicaklik degeri de
beraberinde diismektedir. Bu st sicaklik degeri gecildiginde ise olusan triinler

MoO3; ve CuMoO,’trr.

Sekil 4.2°de ¢izilen grafikte ise Mo-Cu-H,0O sistemi i¢in Eh-pH grafigi verilmistir.
Bu grafikten anlasilacag: iizere asitlik orani arttiginda Cu ¢ozeltiye alinmakta ve

molibden ise molibden trioksit olarak kalmaktadir.
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Sekil 4.1 : M0S;-Cu,S-0; sistemi i¢in ¢izilen basing-sicaklik diyagrama.
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Sekil 4.2 : Mo-Cu-H-0 sistemi i¢in ¢izilen Eh-pH diyagrama.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda yerli molibdenit konsantresinin ticari kalitede molibden trioksite
doniistiiriilmesi amaglanmigtir. Bunun igin ilk etapta molibdenit doner firinda normal
atmosfer kosullarinda ve siireye bagli olarak hesaplanan oranda hava iiflenerek
kavrulmustur. Daha sonra elde edilen molibden trioksitlere saflastirmak amaciyla lig
islemi uygulanmistir ve karakterizasyon islemleri yapilarak iiretilen molibden

trioksitin incelenmistir.

5.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Hammaddeler

Bu tez caligmasinda kullanilan konsantre Ozdogu Insaat ve Ticaret A.S. Istiraki
Kuzey Ege Bakir Isletmeleri'nden temin edilen molibdenit konsantresidir. Bu
konsantrenin kimyasal bilesimi Cizelge 5.1’de, XRD analizi ise Sekil 5.1°de

verilmigtir.

Cizelge 5.1 : Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan molibdenit konsantresinin bilesimi

Bilesen Oran (ag. %)
Molibden (Mo) 52,03
Kiikiirt (S) 39,19
Karbon (C) 0,05
Demir (Fe) 2,94
Bakir (Cu) 2,56
Kursun (Pb) 0,08
Silisyum (Si) 1,3
Aliiminyum (Al) 0,45
Kalsiyum (Ca) 0,6
Magnezyum (Mg) 0,17
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Sekil 5.1 : Deneylerde kullanilan molibdenit konsantresinin XRD analizi.
5.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Ekipmanlar

Numunelerin kurutma islemler Binder marka etiivde, tartim islemleri ise Sartorius

marka terazide yapilmistir.

Kavurma islemleri Ruhstrat marka doner firinda yapilmistir. Sekil 5.2°de sematik
gorlntiisii verilen doner firin, igerisinde ¢elikten bir reaksiyon tiipii ile kullaniimistir.
Hava kontrollii deneylerde giren havanin miktarini kontrol altinda tutmak i¢in Dwyer

marka flowmetre kullanilmistir.

Li¢ islemlerinde WiseStir MSH-D marka manyetik karistirici, li¢ katisini ayirmak

i¢in filtre kagidi ve ¢esitli laboratuvar ekipmanlar1 kullanilmistir.

Hammaddeye ve numunelere kimyasal analiz ve XRD analizi yapilarak

karakterizasyon calismalar1 yapilmistir.

Kimyasal analizler Perkin Elmer marka Analyst 800 model atomik absorbsiyon
spektrofotometresi (AAS) kullanilmistir. Bu sistemin ¢alisma prensibi gaz halindeki
ve temel enerji diizeyinde bulunan atomlarin, ultravioler ve goriiniir bolgedeki 15181
absorblamasi ile c¢alisir. Bu sistemde elementler, elementel hale doniistiiriildiikten

sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 1sin demetine maruz birakilir. Isima
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siddetindeki absorblamadan kaynakli azalma hesaplanarak ¢o6zelti igerisindeki

elementlerin oran1 hesaplanmaktadir.

XRD analizleri ise Rigaku marka XRD cihazinda yapilmistir. Anot malzemesi bakir
olan ve 30 kV — 15 mA giigte ¢alisan X-1sinlarinin kullanildig1 analizlerde tarama
acilar1 0-90° arasinda degisiklik gostermistir. 0,026° adim araliginda degerler alinarak
4°/dk tarama hiziyla analizler yapilmistir. Yapilan analizler X Pert HighScore Plus
2.2b programi ve ICDD, ICSD veritabanlar1 kullanilarak sonug¢landirilmistir.

Doner firindan siirelere bagli olarak alinan numunelere ise Eltra model S-C analiz

cihazinda S analizi yapilmstir.

i

[T1

7777
PZZZZA |
L |

‘ L] L]

Sekil 5.2 : Doner firin sematik goriiniisii [21].
(1-Gaz kolektorii, 2-Dénme dislileri, 3- Paslanmaz gelik reaksiyon tiipii veya Seramik reaksiyon tiipii,
4- Karigtirma kanatlari, 5- Sarj malzemesi, 6- PtRh10/Pt termogift, 7- SiC direngler)

5.3 Deneysel Calismalarin Yapihisi

5.3.1 Kavurma islemi

Deneysel calismalarin ilk kisminda molibdenit konsantrelerine doner firinda total
oksitleyici kavurma islemi yapilmistir. Kavurma islemi dncesinde numuneler etiivde
105°C’de 12 saat kurutulmustur. Kurutulan numuneler Cizelge 5.2°de verilen sartlara
gore kavrulmuslardir. Kavrulma esnasinda belli zamanlarda numuneler alinarak
desikatdr icerisinde sogumalar1 beklendikten sonra kiikiirt iceriklerine bakilmistir.
Kavurma islemleri 500°C, 550°C, 600°C, 625°C ve 650°C’de ve 1, 2 veya 3 saat
boyunca yapilmistir. Hava miktar1 kontrollii deneylerde ise hesaplanan deger (%

100), ve 2 kat1 (% 200) olacak sekilde bir deney plani cikarilmistir. Kavurma
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islemleri esnasinda fininin déonme hizi, reaksiyon tiipli 45 saniyede 1 tur atacak

sekilde ayarlanmig ve tiim deneylerde sabit tutulmustur.

Cizelge 5.2 : Kavurma deneylerinin parametreleri.
Deney Sicaklik Agirlik Stire

o 0 () (saat) Hava Ortami Hava Orami
1 500 300 1 Atmosferik -

2 600 300 2 Atmosferik -

3 650 300 2 Atmosferik -

4 600 500 2 9,71 It/dk 100%

5 600 500 2 19,42 It/dk 200%

6 500 300 3 7,76 It/dk 200%

7 550 300 3 7,76 It/dk 200%

8 600 300 3 7,76 It/dk 200%

9 625 300 3 7,76 It/dk 200%

Olgiilii hava iiflenen deneylerde havanin akis1 flowmetre ile kontrol edilmistir.
Reaksiyon 5.1°e gore kiikiirtiin tamaminin uzaklastirilmasi i¢in gerekli oksijen (hava)
miktar1 hesaplanmistir. Sonrasinda bu miktar deney siiresine boliinerek iiflenmesi
gereken hava, stokiyometrik hava olarak hesaplanmistir. Deneylerde bu

stokiyometrik hava miktarinin katlar1 kullanilmigtir.

MO0S, + 7/20, = MoOjs + 2SO, (5.1)

5.3.2 Li¢ islemleri

Deneysel caligmalarin bu kisminda molibden trioksit igerisindeki ana empiirite metali
olan bakirin giderilmesi amaglanmis ve bu dogtultuda en optimum sonuca ulasilan

kavurma deneyinin iiriinleri girdi olarak kullanilmistr.

Li¢ deneylerinde parametreler ise Jae-Chun Lee ve arkadaslarinin yaptigi ¢alisma ile

Kagan Benzesik’in calismasi dogrultusunda belirlenmistir [9, 22]. Li¢c deneyleri;
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Merck kalite % 95-98’lik H,SO, ile oda sicakliginda, 15 dk. boyunca 400 devir/
dakika karistirma hizi ile yapilmistir. Deneylerde numune miktar1 20 gr olarak
belirlenmis ve islem sirasinda ¢oOzelti manyetik karistiricr ile karistirilmastir.
Deneyler sonrasi ¢ozelti ile kati ayrimi mavi bant filtre kagidi ile yapilmistir. Lig
katilar1 etiivde 105°C’de 12 saat kurutulmustur. Sekil 5.3’te diizenegin sematik

goriintiisti verilmistir.

3
»
4
9
) S rmovenee

1 Q O 400 rpm

Sekil 5.3 : Li¢ deney diizenegi.
(1. Isitma ve manyetik karigtirma sistemi, 2. Kontak termometre, 3. Cam beher, 4. Li¢ ¢ozeltisi, 5.
Manyetik balik)

Li¢ deneyleri belirlenen optimum sarta hidrojen peroksit (H2O,) ilavesi ile
gerceklestirilmistir. Li¢ islemlerinde kati/sivi oran1 1°e 5 olarak sec¢ilmistir. Cizelge
5.3’te deneylerin sartlar1 verilmistir. Li¢ islemlerinde kullanilan numunelerde % 2,41
Cu, % 52,24 Mo, % 0,5158 S bulunmaktadir.

Cizelge 5.3 : Li¢ deneylerinin parametreleri.

Numune ) H,0,
Deney Sicaklik  Siire Karistirma Molarite  Kati/Sivi
Agirlhigi llavesi
No (°C) (dk) hiz1 (rpm) (M) Orani
(gn) (ml)
1 0
2 2
22 15 20 400 0,6 1/5

3 4
4 6
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6. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE SONUCLARIN
IRDELENMESI

6.1 Kavurma Deneylerinin Sonuclar1 Ve Sonuclarin irdelenmesi

Kavurma deneyleri sonunda elde edilen iirlinlerin ve deney siiresinde alinan
numunelerin kiikiirt analizleri grafik seklinde Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te

verilmistir. 3 ana sette toplanan bu deneylerde;

Sekil 6.1°de kavurma islemleri normal atmosferde 1 saat ve 2 saat siireyle

yapilmuistir.

Sekil 6.2°de kavurma islemleri 600°C’de 2 saat boyunca ve % 100, % 200 hava
kosullarinda yapilmistir.

Sekil 6.3’de kavurma iglemleri 500-550-600-625°C’lerde 3 saat boyunca % 200 hava
kosullarinda yapilmistir.

45

40 gy —4—500 °C

35 - == 600 ¢C

650 °C

30 1|

25 -
%S

20 -

15 A

O T T T T - T . T
0 20 40 60 80 100 120 140
Sire (dk)

Sekil 6.1 : Atmosferik sartlarda yapilan deneylerin kiikiirt analizi sonuglari.
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Sekil 6.2 : Iki saat siireyle % 100 ve % 200 hava iiflenen deneylerin kiikiirt analizi

45
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sonugclari.

=>=500 °C - %200 Hava

550 °C - %200 Hava
== 600 °C - %200 Hava
=4=625 °C - %200 Hava

50

100
Siire (dk)

150 200

Sekil 6.3 : Ug saat siireyle % 200 hava iiflenen deneylerin sonuglari.

Kavurma deneyleri sonucunda kiikiirt konsantrasyonu en disiik seviyeye indigi

deney, 625°C’de % 200 stokiyometrik hava iifleme ile 3 saat kavrulan 9 numarali

deney olmustur. Bu deney sonucunda kiikiirt oram1 % 0,612 seviyesine kadar

indirilmistir. Ozellikle 3. set deneylerin oldugu sekil 6.3’te goriilebildigi gibi

yaklagik 2.

sonrasinda

kiikiirtin yanmasinda bi yavaglama oldugu

goriilmektedir. Cizelge 6.1°de her deneye ait son kiikiirt konsantrasyonlari
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verilmigtir. Sekil 6.4’te verilen XRD sonucuna bakildiginda tiim piklerin molibden
trioksite ait oldugu goriilmektedir. Bu XRD sonucu 625°C’de 3 saat boyunca % 200

stokiyometrik hava iiflenen deneye aittir. Yapilan bu deneyin sonucundaki

Cizelge 6.1 : Deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen molibden trioksitlerin kiikiirt

konsantrasyonlari.

Deney No Sicaklik (°C) Hava Ortami % S Konsantrasyonu
1 500 Normal Hava 12.42
2 600 Normal Hava 1,02
3 650 Normal Hava 0,78
4 600 9,71 It/dk -100% 3,616
5 600 19,42 It/dk -200% 1,3245
6 500 7,76 It/dk -200% 13,42
7 550 7,76 It/dk -200% 4,315
8 600 7,76 1t/dk -200% 1,009
9 625 7,76 lt/dk -200% 0,612

Met 2

1000 —

500 — I ‘ |
i | |
'“JI Wl 'MvW%¢-"U "’MJ\...UIJJ Uim.vm.-.,w\krlkwwm \.\M‘vﬁ\ww\i‘\\wwﬂw~M"I\uu-l“'/\ww-mh'm_wf.\.w.mﬂmvm

T T T
30 40 S0 80 70

Posifion [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

00-03%-0609, Mo O3 Molybdite, syn. Ortharhombic

Sekil 6.4 : 625°C'de 3 saat % 200 stokiyometrik hava iiflenen deneyin XRD analizi.
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Sekil 6.5’te 625°C'de 3 saat boyunca % 200 stokiyometrik hava iiflenerek yapilan
deneye ait XRD analizleri verilmistir. Sirasiyla 30. dk., 20. dk., 10. dk. ve 5. dk’ya

ait olan analizlerde ilk olarak MoO, olustugu tespit edilmistir.

Sekil 6.6’da 650°C’de kavrulan numunenin sirasiyla 30. ve 15. dk.’ya ait XRD

analizleri verilmistir. Bu analizler sonucunda; 6nce MoO; sonrasinda MoOj3 olustugu

gbzlemlenmistir.
B
? A: Si0,
800 — B: MoS,
B B B C: MoO,
400 —
@
B
B
200 — (_" A B B B \ )
IJLJ - W Lce | c® g B B o h B B B
| J | - l
sl JMWWJ») ﬂ% LIS RR L WM‘J Yty vt ekl i
0 T T T T T
30 40 S0 80 70
Posiion "2Thetal (Copper (Cuh
b
2000
1000 H
L] "
SR ——*,u["ﬂ- -— -’L,’..ﬂ\-hj\..-"\" NPT SR S | WUPOUY | NON— .J‘I‘....,, _.-rrv._,,,..iu._..-.‘-vj LH-. S P ,-n-'i"l...,...a___.._‘f-_. Ll'-‘.,_.-
o T T T T T
30 40 S0 60 70
Posifion [F2Theta] (Copper (Cu))
2000 -
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1000
N oAb J], B U SR U W
o T T T T T
30 40 S0 60 70
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400 — |
} ‘
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IS i b " kww‘ W e i i M«JL SO NV ST || ", e
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a0 40 sa s0 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6.5 : 625°C’de % 200 stokiyometrik hava iiflenerek yapilan deneye ait XRD
analizleri. (a-30. dk., b-20. dk., c-10. dk., d-5. dk.)
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Sekil 6.6 : 650°C°de atmosferik sartlarda yapilan deneye ait XRD analizleri. (a-30.
dk., b-15.dk.)

6.2 Kinetik Veriler

% 200 stokiyometrik hava iiflenen deneylerin kiikiirt degisimlerine bagli olarak
reaksiyon dereceleri 1. derece oldugu belirlenmistir. 1. dereceye gore ¢izilen egrilerin
lineer kisimlarinin egimlerinden hiz sabiti olan ‘k’ degerleri bulunmustur. Bu
grafikler Sekil 6.7, 6.8, 6.9 ve 6.10°da gosterilmistir. Hesaplanan sonuglar Cizelge
6.2’de verilmistir. Ink ve 1/T arasinda ¢izilen grafik Sekil 6.11’de verilmistir.

0
& 1. Derece igin Egim

0,1
02 - ——Dogrusal (1. Derece igin

' Egim)
_013 |
0,4

log S
0,5
0,6
0,7
0,8 -
y =-0,0027x - 0,519 *
-0,9
0 20 40 60 80 100 120 140

Siire (dk)
Sekil 6.7 : 500°C’de % 200 stokiyometrik hava iiflenen deneyin hiz sabiti hesabi.
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log[A] = (-kt/2,303) + log [A0]
Egim = -0,0027
Egim = -k/2,303

= k=0,0062181 dk™

0
@ 1. Derece igin Egim
0,2 -
—— Dogrusal (1. Derece igin
_014 T Eélm)
06 - .
logS -0,8 -
L 2

_1 .
1,2 -
-1,4 - y =-0,005x - 0,497 ¢
-1,6

0 50 100 150 200

Siire (dk)
Sekil 6.8 : 550°C’de % 200 stokiyometrik hava iiflenen deneyin hiz sabiti hesabi.
log[A] = (-kt/2,303) + log [A0]
Egim = -0,005
Egim = -k/2,303
= k=0,011515 dk™*

0

02 @ 1. Derece igin Egim Hesabi

-0,4 - ——Dogrusal (1. Derece igin
06 | Egim Hesabi)

-0,8 -
logS -1 -
41,2 -
-1,4 -

-1,6 -
18 - y =-0,0127x - 0,2297

-2

0 20 40 60 80 100 120 140
Siire (dk)

Sekil 6.9 : 600°C’de % 200 stokiyometrik hava iiflenen deneyin hiz sabiti hesabi.
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log[A] = (-kt/2,303) + log [AO]
Egim = -0,0127
Egim = -k/2,303

= k=0,0292481 dk™*

0
@ 1. Dereceye Gore Egim
Hesabi
0,5 1 ——Dogrusal (1. Dereceye
Gore Egim Hesabi)
_1 .
log s
41,5
2 y =-0,0138x - 0,2634
-2,5
0 20 40 60 80 100 120 140

Siire (dk)
Sekil 6.10 : 625°C’de % 200 stokiyometrik hava {iflenen deneyin hiz sabiti hesabu.
log[A] = (-kt/2,303) + log [A0]
Egim = -0,0138
Egim = -k/2,303
= k=0,0317814 dk*

Cizelge 6.2 : % 200 stokiyometrik hava iiflenen deneylerin hiz sabiti degerleri.

Sicaklik °C  Sicaklik K 1T (KH k sabiti Ink
500 773 0,001293661 0,0062181 -5,08029089
550 823 0,001215067 0,011515 -4,46410475
600 873 0,001145475 0,0292481 -3,53194066
625 898 0,001113586 0,0317814 -3,44887407
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Ink-1/T

® Ink-1/T
——Dogrusal (Ink - 1/T)

In k
w

S y =-9673,9x + 7,39

0,0011 0,00115 0,0012 0,00125 0,0013 0,00135
1/T (k)

Sekil 6.11 : % 200 stokiyometrik hava tifelenen deneyler igin Ink — 1/T grafigi.
Egim =-9673,9
Egim =-E/R
R =8,314 j/mol.K
E =80428,8046 joule
Buradan c¢ikan sonuclar dogrultusunda ise hesaplanan % 200’liikk hava ortaminda

aktivasyon enerjisi yaklasik 80,5 kJ bulunmustur.

6.3 Li¢ Deneylerinin Sonuclar1 Ve Sonuclarin irdelenmesi

Kavurma deneylerinin sonucunda en uygun parametrelerin 625°C’de % 200
stokiyometrik hava oldugu belirlenmistir. Bu parametreler ile tretilen molibden
trioksitin ana empiirite metali olan bakirin uzaklastirilmasi i¢in % 95-98’lik H,SO4
ile ve hidrojen peroksit (H,0,) ilavesi ile li¢ deneyleri yapilmistir. Li¢ deneylerinde
kullanilan molibden trioksitin Cu konsantrasyonu % 2,41, Mo konsantrasyonu %
52,24, S konsantrasyonu ise 0,53’tiir. Li¢ katilarindaki Cu ve S konsantrasyonlari
cizelge 6.3’te verilmistir. Li¢ katilarinda kalan Cu konsantrasyonlar1 sekil 6.12°de, S
konsantrasyonlar1 ise sekil 6.12°te verilmistir. H,O, ilavesi ile ¢Ozeltiye alinan
bakirda artig gézlemlenmis ve 6 ml’lik H,O ilavesi ile molibden trioksit igerisindeki
Cu % 0,02’ye kadar dusirilmiistir. Buna ek olarak H,O, ilavesi ile S
konsantrasyonunda da diisiis goriilmiistiir. Ancak 6 ml H,O, eklendiginde nispeten
ufak bir artis goriilmiistiir. En verimli sonu¢ 4 ml H,0, ilaveli deneyde alinmistir ve

S konsantrasyonu 0,0637’ye kadar diisiirtilmiistiir.
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Cizelge 6.3 : Li¢ katilarinin metal konsantrasyonlari.

Deney No H,0O, Miktar1 (ml) Li¢ Katisindaki Bilesim
Cu (%) S (%)
1 0 0,044 0,2061
2 2 0,036 0,1896
3 4 0,027 0,0637
4 6 0,020 0,0738

0,02

0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

H,0, flavesi (ml)

Sekil 6.12 : Li¢ katilarindaki bakir oranlari.
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Sekil 6.13 : Li¢ katilarindaki kiikiirt oranlari.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismanin amaci yerli molibdenit konsantresinden, molibden alasimlar

uretiminde kullanilabilecek kalitede molibden trioksit Uiretmektedir.

Déner firindaki oksitleyici kavurma islemlerinde kullamilan hammadde Ozdogu
Insaat ve Ticaret A.S. istiraki Kuzey Ege Bakir Isletmeleri tarafindan génderilen,

ag.% 52 Mo, % 39 S ve % 2,56 Cu igerigine sahip molibdenit (MoS;) konsantresidir.

Oksitleyici kavurma deneyleri sonucunda kiikiirtiin en fazla uzaklastirildigi deneyin
sonucunda iretilen molibden trioksit, li¢ deneylerinde hammadde olarak

kullanilmuastir.

Doéner firinda kavurma islemi ile konsantrelerdeki kiikiirt konsantrasyonun azalisi
500°C, 600°C, 625°C ve 650°C’de; atmosferik kosullarda, % 100 ve % 200’liik
stokiyometrik hava iiflenmesi kosullarinda incelenmistir. Kavurma islemi stiresince
belirli zamanlarda numune alinmis ve kiikiirt konsantrasyonlart Ol¢lilmiistiir.
Stokiyometrik hava orani ve sicaklik arttik¢a kiikiirt konsantrosyonunun diistiigii
gbzlemlenmistir. En uygun kosullarin 625°C’de % 200 stokiyometrik hava iiflendigi
sartlar olarak belirlenmis ve bu deney sonucunda % 52,24 Mo, % 0,53 S ve % 2,41

Cu igeren molibden trioksit liretilmistir.

Yapilan li¢ deneylerinde hidrojen peroksitin Cu ve S uzaklastirilmasina etkisi
incelenmistir. 1’e 5 kati-s1v1 oraninda, 0,6 molaritelik H,SO4 ¢6zeltisine 2, 4 ve 6 ml
hidrojen peroksit ilavesi ile deneyler yapilmistir. Hidrojen peroksit ilavesi arttik¢a Cu
ve S uzakastirlmasinda artis tespit edilmis ancak 6 ml’lik hidrojen peroksitin
eklendigi deneyde S konsantrasyonunda nispeten kiiciik bir artis goriilmistiir. Cu
uzaklastirllmas1 agisindan en verimli sonu¢ 6 ml hidrojen peroksitin eklendigi
deneyde goriilmiis ve Cu kosantrasyonu 0,02’ye, S konsantrasyonu 0,0738’e kadar
disiiriilmistiir. S uzaklastirllmasinda ise en verimli sonu¢ 4 ml hidrojen peroksit

eklenen deneyde goriilmiistiir ve S konsantrasyonu 0,0637’ye, Cu konsantrasyonu
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0,027°ye kadar diistliriilmistiir. Her iki durumda da ticari kalite molibden trioksit

tretilmigtir.

% 200 stokiyometrik hava iiflenen deneylere kinetik calisma yapilmistir ve olusan
reaksiyonun 1. dereceden oldugu tespit edilmistir. Yapilan islemler sonucunda

aktivasyon enerjisi olan E degeri yaklasik olarak 80,5 kJ bulunmustur.

Molibden konsantrelerinin doner firinda kavrulmasi esnasinda kismi ergime veya
sinterlesme nedeniyle firin i¢ c¢eperlerine kabuk olusturacak sekilde kalsinenin
yapistigl tespit edilmis, bu yapismalart mekanik olarak engelleyecek (6rnegin:

degirmen bilyasi ilavesi) deneylerin yapilmasi onerilir.
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