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GIRIS

Bu ¢aligma, Giineydogu Anadolu Bolgesi, Sinak ve Silopi mevkilerinde énemli
olgiide rezerve sahip olan asfaltit kiiliinden uranyum (U), nikel (Ni), molibden (Mo) ve
vanadyum’un (V) endiistriyel 6lgekte kazanilmas: amaciyla yapilmugtir.

Bilindigi gibi bu asfaltit kiilleri kiigiimsenmeyecek oranda Uranyum, Nikel,
Molibden ve Vanadyum i¢cermektedir. Ayrica asfaltitler birgok alanda kullanilmaktadir.
En 6nemli kullanim alam da enerji uretimidir. Yanma isismin yiiksek olusu bu alanda
kullanimmm ekonomik yapmaktadir. Bunun yamnda asfaltit kiiliiniin birlikte
degerlendirilmesi asfaltitlerin ekonomiye saglayacafi kazanci daha da artiracaktir. Bu
nedenle bugiin atil halde bulunan ve igerigindeki kiikiirtten dolayr yakit olarak
kullamlmasimnin  gevreye verecefi zarar da g6z Oniine alinarak, asfaltitlerin
degerlendirilmesinde kiiliin topluca elde edilebilecegi bir endiistri alaninda kullanilmasim
zorunlu kilmaktadir Bunun igin de, bu ¢aliymada kiilde bulunan Uranyum, Nikel,
Molibden ve Vanadyum’un endiistriyel olgekli kazanimm saglarken,iglem siiresince
gerceklesen reaksiyonlann analitiksel yonleri etraflica incelenmistir.

Bu g¢aligmamin sonuglarindan goriilecegi gibi cevherin bulundugu uygun bir yerde
termik santralin kurulmasiyla asfaltitlerden hem enerji hem de kiiliindeki degerli
elementlerin kazanmlmasi bakimindan degerlendirme olanag: saglanmis olacaktir.

Bugiine kadar asfaltit kiliinin degerlendiriimesinde yapilan g¢alismalarla
kargilagtinldigi zaman uygulanan yontemin ne derece ekonomik oldugu kolayca anlasilir.
Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar itibariyla hem degerli elementlerin kazanilmasi hem de

islemlerde gergeklesen reaksiyonlarin aydinlatilmas: agisindan amaca ulagilmigtir.



OZET

Giineydogu Anadolu Boélgesinde bulunan asfaltit killerinde 6nemli miktarlarda
Molibden, Vanadyum, Uranyum ve Nikel’in bulundugu bilinmektedir. Bu ¢aligma, Sirnak
ve Silopi yorelerinde bulunan asfaltitierden elde edilen kiillerde bulunan bu elementlerin
endistriyel dlgekte kazanilmalarini miimkiin kilacak bir hidrometalurjik yontem gelistirme
amaci ile yapilmugtir. Bu yorelerden elde edilen asfaltitler evvela 900°C ‘de kil firininda 4
saat tutulmus ve -100 mesh’e kadar ogitulmigtur. Ilk asamada, kal farkl
konsantrasyonlarda H,SO, ile kangtinlarak farkh sicakliklarda otoklaﬂr kosullarinda
reaksiyona sokulmugtur. Daha sonra bu kangim su ile igleme sokularak ¢ozeltive gegen
Uranyum, Molibden, Vanadyum, Nikel ve Titan degerleri analizle tespit edilmistir. Bu
sekilde yapilan bir seri ¢aligmalar sonucunda bu elementlerin maksimum oranda ¢6zeltiye
alinabildigi optimum kosullar saptanmigtir. Optimum kosul, 100 g kiil ve 90 mL 15 M
H,S0, kanistminin 225°C sicaklikta 100 dakika tutulmasi ile elde edilmigtir. Bu kosullarda
yapilan ¢aligma sonucunda elde edilen kangimin su ile isleme sokulmasi sonucu gozeltiye
% 99,50 Molibden, %100.00 Vanadyum, %100.00 Uranyum, % 99.96 Nikel, % 100.00
Titan’in gectigi gorilmiigtiir.

Bundan sonraki asamada, sivi-sivi ekstraksiyonu ile ¢ozeltiden molibden,
vanadyum ve uranyum’un aynlmasi i¢in ¢aligmalar stirduriilmiigtiir. Bu amagla, Alamine
336 ekstraktan olark kullamlmugtir. Ekstraksiyon c¢aligmalarinda sicaklik, siire ve
kanigtirma hizi sabit tutularak molibden, vanadyum, uranyum’un organik faza alinabildigi
kosullar saptanirken, ¢ozeltide bulunan Nikel, Titan, Demir, Aliminyum ve diger
katyonlanin sulu fazda kaldig tespit edilmigtir.

Bu c¢aligmalarla kiilin dogrudan H,SO, ile isleme sokulmasi ve arkasindan
sivi-sivi ekstraksiyonu ile Molibden, Vanadyum, Uranyum’un aynlmasi i¢in yapilan
islemlerin zor ve sonucun ekonomik olmamasi nedeni ile uygulamanin alternatif bir
yontemle siirdiiriilmesi yoluna gidilmigtir. Bu nedenle, flotasyonla bu elementlerin
konsantre faza alinabilmesi igin c¢esitli c¢aliymalar yapilmigtir. Kiiliin dogrudan
flotasyonunda bu elementlerin zenginlestirilemedigi gorilmils, bunun tzerine farkli bir
flotasyon uygulamasina gidilmek amaciyla kil (zerinde flotasyon oncesi ylizey
Ozelliklerini degistirmek igin farkli kosullarda stlflirleme islemine tabi tutulmustur. Bu

sekilde elde edilen siilfiilenmis Orneklerin flotasyonu ile bu elementlerin



zenginlestirilmesi igin optimum stlftirleme ve flotasyon kogullari belirlenmistir. Bu
kosullar altinda yapilan g¢aligmalarla 90.05 Uranyum, %0.33 Molibden, %0.46
Vanadyum, %0.45 Nikel bulunan orjinal kiil 6rnegi flotasyon ile yapilan zenginlestirme
sonucunda Uranyum, Molibden, Vanadyum ve Nikel degerleri yaklagik 12 kat
deristirilmistir. Elde edilen konsantredeki Uranyum %0.62, Molibden %3.73, Vanadyum
% 6.90 ve Nikel %5.42 seviyeéinéj gelmistir. Bu 6rnekten sirastyla Uranyum, Nikel,
Molibden, Vanadyum kazanilmast igin ¢esitli ayirma yéntemleri uygulanmistir. Bunun igin
once Nikel’in ayrilmasi yoluna gidilmigtir. Kati 6rnek, FeS esliginde kavrularak Nikel’in
NiSO, seklinde gozeltiye alnmasma caligiinustir. Cozeltiye alinan Nikel yanmda eser
miktarda Uranyum ve Molibden’in de gegtigi gorilmiistiir. Bundan sonra, konsantre
tizerinde ilk iglem olarak Uranyum’un ¢ozelti ortamma alinmasi yoluna gidilmistir.Bu da
(NH)4CO: ekstraksiyonu ile gergeklestirilmigtir. Bu islemle Uranyum’un ¢ozeltiye
alinmasi igin optimum kosullar belirlenmis, bu ekstraksiyonla Uranyum’un tamami
¢ozeltiye alimrken bununla beraber 6rnekte bulunan Aliiminyum’un da ¢ézelti ortamina
gectigi gorilmiistiir. Daha sonra ¢ozeltiden Aliminyum ayrilmasi gergeklestirilmisgtir. Bu
sekilde Uranyum aynildiktan sonra,geriye kalan 6rnekteki Nikel’in ayrilmasi igin tekrar
FeS esliginde kavrulma islemi yapilmig, Nikel’in ¢ozelti ortamina alinmast igin optimum
kosullar belirlenmistir. Buraya kadar yapilan islemler sonucunda,baslangigta konsantrede
bulunan Molibden, Titan, Demir ve Vanadyum’un tiimiiniin kati fazda kaldigx tespit
edilmigtir. Nikel’in ayrilmasindan sonra geriye kalan ornek,degisik oranlarda H,SO, ile
otoklav ortaminda igleme tabi tutulmug, Molibden,Titan ve Demir’in tamaminin ¢dzelti
ortamma ahindifi kosullarda Vanadyum’un V,0,0.5H,O seklinde kati fazda kaldig
saptanmugtir. Cozeltiye alinan Molibden,sivi-sivi ekstraksiyonu ile Titan ve Demir’den
uzaklastmlmls,orgar;ik faza alinan Molibden daha sonra eliie edilerek organik fazdan
ayrilmigtir. Bunun igin optimum ekstraksiyon ve eliisyon kosullan saptannugtir. Biitiin

analizler Jobin Yvon JY 24 Model ICP-AES ile yapilmistir.



SUMMARY

It is known that asphaltit ashes in the Southeastern Anatolia Region contain
significant amount of Mo, V, U and Ni. This study was carried out to develop a
hydrometalurgical method to make it possible to recover these elements in the areas of
Silopi and Sinak basin. The asphaltites provided from these basins were first heated
keping at 900°C in a furnace for four hours period and graund to -100 mesh.

In the first step, the ashes were mixed with H,SO, at different concentrations and
then were reacted at different temperatures under autoclave conditions. Later, the
mixture obtained were leached with water, the values of U, Mo, V, Ni and Ti, which
passed into solution were determined. At the end of a series of experiments, optimum
conditions which these elements could be taken into solution were identified. The
optimum condition was obtained by keeping the mixture consisting of 100g ashes and 90
mL of 15 M H,S0, at 225°C for 100 minutes. Through the reaction of this mixture with
water, it was seen that 99.50 % of Mo,100.00 % of V, 100.00 % of U, 99.96 % of Ni
and 100.00 % of Ti passed into solution.

In the further step, we continued our study to remove Mo, V and U from the
solution through liquid-liquid extraction. Alamine 336 was used as extractant. As a result
of studies carried out by keeping temperature, time and mixing rate constant,
experiments were carried out and, it was found that Mo, U and V could be taken into
organic phase Ni, Ti, Fe, Al and other cations remained in the liquid phase. Experiments
done by the direct process of H,SO, of ash and then liquid-liquid extraction was applied
however this process was found hard and noneconomical. Due to this, we tried to find an
alternative method. Therefore, various studies were done by flotation in order to get
concentrate phase of these elements. It was seen that it was not possible to enrich these
elements by the direct flotation of ash. Because of this reason, the ash was sulphurized
under different conditions before the flotation process. For the enrichment of these
elements, sulphurized samples were flotated and then the optimum conditions were
determined. As a result of enrichment process performed by flotation, the original ash
sample containing 0.05 % U, 0.33 % Mo, 0.46 % V and 0.45 % Ni was concentrated
almost 12 times. It was noted that in the concentrate the Uranium came to the level of
0.62%, Molibden to 3.73%, Vanadium to 6.90% and Nickel 5.42 %. Various recovery
methods were applied to remove Uranium, Nickel, Molibden and Vanadium from this



sample respectively. For this purpose, we first attempted to recover Nickel. Solid sample
was roasted with FeS,and then we tried to take Nickel into solution as NiSO,. It was
seen that, together with Nickel, ‘Uranium and Molibden passed into solution at trace
amounts; then, as the first process on the concentrate, Uranium was taken into solution.
This was achieved by (NI-L);COg'extraction. With this procedure, optimum conditions
for taking Uranium into solution were determined,and while all of the Uranium was
taken into solution by this extraction, Aluminium in the sample also observed to have
passed into solution. Later, the recovery of Aluminium was ensured. Following the
recovery of Aluminium, it was roasted again with FeS to remove Nickel in the remained
sample, and optimum conditions to take Nickel into solution were determined. As a
result of the procedures performed, it was observed that all Mo, Ti, Fe and V, initaially
in the concentrate, remained in the solid phase. The remained sample after the removal of
Nickel was roasted at different rates of H,SO;, in autoclave conditions. It was seen that
all Mo, Fe and Ti were passed into solution and also Vanadium was determined to have
remained in the solid phase as V¢QO10.5H;0. Molibden taken into solution was removed
from Titan and Ferrum by liquid-liquid extraction, whereas Molibden taken into organic
phase was later eluaded and removed from organic phase. Optimal extraction and elusion
conditions for this were determined. All of the analyses were performed with Jobin Yvon
JY 24 model ICP-AES.



BOLUM 1. BIiTUMLU SiSTLER HAKKINDA GENEL BILGILER

1.1.GENEL OZELLIKLER

Kat1 agregralan baglayici olarak tutacak kadar yapigkan ozellik gosteren organik
ve anorganik olmak tizere iki kistmdan olusan katmanli yapidaki sedimenter kayaglara
“bittimli gist”, “bitlimlii madde” veya genel anlamda “asfaltik maddeler” denilmektedir.

Bitimlii gistlerin organik kisminin 6nemli miktarim organik ¢oziicilerde
¢oziinmeyen kerojen olusturur. Ayrica olusuma bagh olarak organik ¢éziiciilerde
¢Oziinebilen bitiimlii maddeler de bulunabilmektedir. Bitiimlii gistlerin kerojen igerikleri
¢ok farkli olup, miktari % 40 veya daha iist degerlerde bulunabilmektedir. Olduk¢a
kompleks yapida olan kerojen’in yapisinda ana element karbon olmak iizere N,H,0 ve S
gibi elementler de bulunabilmektedir ve bundan dolayr karbon gﬁevrimine gore farkl
siniflar meydana gelir.

Anorganik kisimda ise basta kuvars, kalsit, feldspat, kil, dolomit ve pirit olmak
lizere gesitli mineraller bulunmaktadir ( 1).

1.1.1. Simiflandirma

Diinya tzerinde olugmus bitiimli sistlerden aym 6zellik ve cinste iki bitiimlii giste
rastlamak pek miimkiin degildir. Bunun sebebi bitiimlii maddelerin olusjum ve ortam
farkliliklandir. Bu nedenle belli bir siuflandirmaya ihtiya¢ duyulmustur. Bu siniflandirma,
komiirlesmenin kriterleri gozoniine alinarak yapilan gesitli smiflandirmalardir ve bunlar
yaklagik olarak 30 tanedir. Bunlardan bazilan; Frazer Siniflamasi, Collier Siniflamasi,
Cambell Simiflamasi,Seyler Siniflamasi, Grout Simflamasi, Pars Simiflamasi, Toronto
Simflamasi, Griner Simflamasi;, Dogal Simiflama, Jenetik Siniflandirma, Uluslararas
Smflandirma, A.S.T.M. Smiflamasi;, v.b. Bunlardan en g¢ok kullamlam Amerikan
A.S.T.M. Smmflamasidir (2,3). Tablo 1’de A.S.T.M. Sintflandinlmas: goriilmektedir (3).

TC. YUKS b Oathn o o abditl e o
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Asfaltik maddelerin 6zgiil agirliklar1 asagidaki gibidir.

- Linyit ~-=--=-—-—--0.50 - 1.30 g/ cm’
- Bitiimlii Sistler-----—--1.15- 1.40 g/ cm®
- Antrasit----—------- —~1.40-1.70 g / cm®

1.1.2.Diinyada ve Tiirkiye’de Bitiimlii Sist Rezervleri;

Bitiimli gistler yeryiziiniin ¢esitli boélgelerinde yaygin olarak bulunmaktadir. Bu
kaynaklarin rezervleri zamana bagl olarak cesitli yazarlar tarafindan farkli rakamlarla
ifade edilmektedir. 1990 Ekim’inde yapilan ve Tirkiye 5. Enerji Kongresi’nde
yayinlanan “Survey of Energy Resourcur WEC” in 1989 yili verilerini igeren Enerji

Istatistiklerine gore Diinya Bitiimlii Sist Rezervleri asagida verilmigtir (1).

Tablo 3. Diinya Bitiimlii Sist Rezervleri ( 10 ® Ton )

ULKE MEVCUT CIKARILABILIR PETROI. ORANI
(kg/ton)
Avustralya - - -
Brezilya 965 352 70
Cin - - -
[srail 11000 700 63
Urdiin 44000 4000 100
Fas 10000 1600 70
Tayland 18000 807 45
Turkiye 842 227 40-50
AB.D. 217000 - 574
SSCB (Eski) 6546 2000 100-260
Uruguay 825 40 50

Goruldiugu gibi yeryiziinde oldukga bitimli gist yataklart mevcut olmasina
karsin, bunlar pek degerlendirilememektedir.

Ttrkiye’ de ise ,1930’lar civarinda bitiimli gist aramalarina baslanmigtir. 1938
yilinda ekonomik olmadif: gerekgesi ile ara verilmis, daha sonra tekrar baglamistir.

Asagidaki Tabloda Tiirkiye Bitiimlii Sist Rezervleri verilmistir( 1).




Tablo 4. Tirkiye Bitiimlii Sist Rezervleri

SAHANIN ADI ISIL GUCU (kj/kg)
Beypazan-Ankara 418-10940
Goyniik-Bolu 1450-10240
Seyitomer-Kiitahya 635-16247
Ulukigla-Nigde 2633-11660
Bahgecik-Kocaeli 1747-10262
Mengen-Bolu 819-11880
Burhaniye-Balikesir 861-7390
Beydili-Ankara 1463-8151
Demirci-Manisa 6420-14750
Himmetoglu-Bolu 2153-14750
Silopi (Harbol)-Sirnak 5812-6165
Avgamasya-Sirnak 4438-5272

1.2. ASFALTIK MADDELERIN OLUSUMU VE TURLERI

Bugiine kadar yapilmig olan incelemeler, asfaltik maddelerin petroliin
metamorfizmasiyla olustugunu ortaya koymaktadir.

Bu maddeler ¢ok diisiik oranda ( %0-3 ) O, igerirler ve bu nitelikleriyle de, daha
yilksek oranda (% 3-44) O, igeren, asfaltik olmayan pirobitiimlerden (Linyit,
Tagkomiirii v.b.) ayrilirlar.

Petroliin zaman, 1s1 ve basing etkisindeki metamorfizmasi sonucunda ortaya ¢ikan
maddeler, yan asfaltik petrolden itibaren u siralamay1 gostermektedir;

- Yan asfaltik ve asfaltik petrol
- Dogal asfalt

- Asfaltit

- Asfaltik pirobitiim

Lifford Richardson tarafindan ileri siiriilen bir goriige gore, kolloidal kil gibi ince
dagilrms mineral madde katalizor olarak etki yapmakta ve metamorfizma olayim
hizlandirmaktadir.




Metamorfizma olay: ilerledikge hidrojen igerifi azalmaktadir. Dogal asfaltlar,
15-60 °C’de ergiyen ve sertligi 1 dolayinda olan maddelerdir. Daha yiiksek derecelerde
(108-305°C) ergiyen veya hi¢ ergimeyen diger asfaltik maddelerin simiflanmast, karbon
stlfurdeki ¢oziindrlik oranina gore yapilmaktadir.

Abraham, karbon siilfirdeki ¢oziinirligi, % 2-10 olanlan asfaltik pirobitiim,
% 90-100 olanlar1 asfaltit basligi altinda toplamistir. O halde asfaliit ve asfaltik
pirobitiimlarin 6zelliklerini su sekilde dzetleyebiliriz.

Asfaltitler: Koyu renkli (siyah, siyah-kahverengi), sert olmayan, kristallesen
parafinleri ¢ok az igeren veya hi¢ igermeyen hidrokarbonlardir. Karbon siilfiirdeki
coziintrliikleri % 90-100, ergime dereceleri 120-315 °C arasinda degismektedir.

Asfaltik pirobitiimler: Koyu renkli (siyahkahverengi), az sert, karbon
silfurdeki g¢ozunurlikleri % 2-10 arasinda de§isen ve isitilinca ergimeyen
hidrokarbonlardir.

Asfaltik maddelerin bulunduklart yerlere yerlesmesi; petroliin giiciine neden
olan, hidrostatik basing, gazbasinci, kapilarite, gravitasyon ve sicaklik gibi etkenlerle
ilgilidir. Bu etkenlerle derinlerden yukariya dogru hareket eden stvi-yart sivt durumdaki
asfalt, yer kabugu igindeki gegsitli yapilara yerlesir ve yiizeye kadar ¢ikar.

Asfaltit ve asfaltik pirobitiimler su sekilde gruplandinlmislardir ;

Asfaltit:

-Gilsonit

- Glance zifti

- Grahimit

Asfaltik Pirobitiimler:
-Elaterit

-Wiirtzilit

-Albertit

-Impsonit

Asfaltik pirobitiimlii seyl

Gilsonitler; siyah-kahverenkli olup, %10-20 sabit karbon, % 0.3-0.5 kiikiirt, eser
%1 mineral madde icerirler. sertligi 2 olan bu asfaltitlerin karbon siilfiirdeki
goziintirliigi %98, ergime noktasi 108-165 °C , yogunlugu 1.05-1.1 gr/ cm” dir.

Glance zifli, Gilsonite benzer, ancak yogunlugu daha fazla (1.1-1.15 gr / cm’)
olup, sabit karbon igerigi daha yiiksektir (%20-30). Karbon siilfiirdeki ¢oziniirligii ise
%95°tir.



Grahamit, daha once sézii edlen asfaltitlerden oldukga farklhidir. Sabit karbon
igeridi % 30-55, karbonil siilfiirdeki ¢oziinirlugii % 45-100 , ergime noktasi 165-283 °C
arasinda degisir. % 50’ye kadar g¢ikabilen mineral madde igerigine bagh olarak,
yogunluk 1.15-1.5 g/cm® arasinda degigmektedir.

Elaterit, Wurt zilit, Albertit, Impsonit, mineral madde igerigi % 10’dan az olan
asfaltik pirobitiimlerdir. Mineral madde % 10°dan fazla olan asfaltik pirobitiimler ise

asfaltik pirobitiimli seyl olarak adlandirtimigtir (4).
1.3. ASFALTIK MADDE OLUSUMLARINA AiT ORNEKLER

1.3.1. Diinyadaki Bazi Asfaltik Madde Olusumlan:

A.B.D de Unta Country de Duchesne, Culmer, Bonanza, Dragon , Cowboy
damarlari iyi arastirilmig ve Gizerinde tiretim yapilmig Gilsonit damarlaridir.

Kiba, Meksika, A.B.D., Nikaragua, Salvador, Kolombiya, Suriye, Irak ve
Oliideniz’ de oldukga genis asfaltit yataklart mevcuttur.

Kiiba’da Pinardel Rio bolgesindeki asfaltit yataklann (Gilsonit), diger
benzerlerinden farkhdir. Bunlarin karbon silfiirdeki ¢oziniirliigii % 70-74, mineral
madde igerigi ise % 24-27 arasinda degisir. Meksika’da Verna Cruz bélgesinde,
konglomeralar iginde gelismis catlaklar Glance zifli ile dolmugtur.

AB.D (Utah)de, Emery Country ‘deki asfaltit yatagindaki (Galence)
yumrularin yakilmasi ile elde edilen kiilde % 1.13-2.88 arasinda degisen U;O0z ve %
0.23-1.17 arasinda degigen V,0s saptannustir.

Peru’da Huari kasabasi yakinindaki Chiucho’da, 0.15-10.50 m. genisligindeki
asfaltit damarinda % 1-2.25 V,0s saptanmstir.

Arjantin’de de Mendoza’daki Grahamit olusumlarinin % 0.6’sinda % 3.5 V,0s
vardir.

Diinyadaki baslica asfaltik pirobitiim olusumlarina ise ; Ingiltere, Avusturalya,
AB.D., Almanya, Angola, Peru’ da rastlanmistir.

Peru’da, Lima, Yauli’deki asfaltik pirobitimlerin % 2.8 - 16 arasinda degisen

killeri iginde % 3-16 arasinda V,0s saptanmistir.



1.3.2. Tiirkiye’deki Asfaltik Madde Olusumlan

Ulkemizdeki asfaltik madde olusumlan, Giineydogu Anadolu Bolgesinde,
Sirnak, Mardin ve Hakkari gevresinde yer almaktadir. Bu bolgede 20 kadar asfaltit
olusumu tespit edilmistir.

Cogunlugu Sirnak yoresinde bulunan bu olusumlanin en 6nemlileri asagida verilmistir.

Sirnak

- Avgamasya filonu : Rezerv : 22.3 milyon ton G + Mh

- Milli filon : Rezerv :6.5 milyonton G+ Mh+ Mi
- Anilmig-Karatepe filonu: Rezerv : 6  milyon ton G +Mh + Mu

- Seridahli filonu :Rezerv :4 milyonton G+ Mh +Mi
- Nivekara filonu :Rezerv :2 milyonton G+ Mh + Mi

- Amlmig-Ispindoruk filonu: Rezerv: 1.1 milyonton G+ Mh + Mi
- Segiiriik filonu : Rezerv : 1.1 milyon ton G - Mh + Mii
(G : Goriiniir, Mh : Muhtemel, Mii : Mimkiin)

Uludere ( Hakkari )
-Ortasu filonu : Rezerv : 400.000 ton Mh

Silopi ( Mardin )

- Rutkekurat filonu  : Rezerv : 1 milyon ton M.
- Ugkardesler filonu : Rezerv: 20.353.238 ton
- Harbul filonu : Rezerv : 28.865.326 ton
Giiney Dogu Anadolu’daki asfaltik olusumlart ayrintili olarak inceleyen Dr. F.
Orhun, s6z konusu olugumlarin siniflanmast igin asagidaki parametreleri dnermistir: (Su

ve mineral maddesiz ornekte) Karbonsiilfirdeki ¢oziintirliik;

< %15: Asfaltik pirobitiim
% 15- % 25: Asfaltik pirobitiim’ e yakin madde
% 25 - % 90: Asfaltik ve Asfaltik pirobitiim arasindaki madde

Bu gergeve i¢inde Giiney Dogu Anadolu Bolgesindeki asfaltik madde olusumlari:
- Avgamasya filonu : Asfaltik pirobitiime yakin 6zellikte madde

- Milli filon : Asfaltik pirobitiim ( mineral maddeyle birlesmis )

T.C. YOKSEKGGRETIM KURULY
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- Amlmig-Karatepe filonu: Asfaltik pirobitiim ( mineral maddeyle birlesmis )

- Seridahli filonu : Asfaltik pirobitiim (. mineral maddeyle birlesmis )

- Nivekara filonu - . Asfaltik pirobitim ( mineral maddeyle birlesmis )

- Anilmug-Ispindoruk filonu: Asfaltik pirobitiim ( mineral maddeyle birlegmis )
- Segiirtik filonu : Asfaltik pirobitiime yakin 6zellikte madde
-Ortasu filonu : Asfaltik pirobitiim

- Rutkekurat filonu. : Asfaltik pirobitiim

- Ugkardesler filonu :Asfaltit ve Asfaltik pirobitiim arasindaki madde

- Harbul filonu : Asfaltit ve Asfaltik pirobitiim arasindaki madde

olarak adlandiralabilinir (4). Gorildiigi gibi Giiney Dogu Anadolu Bolgesinde bulunan
asfaltit olusumlan asfaltik madde simflandirilmasinda, ugradiklari metamorfoz olayinin
derecesine bagl olarak, asfaltik pirobitiim yada asfaltik pirobitiim ile asfaltit arasinda
bir bolgede yer aldiklarindan, kimyasal ozellikleri filonlara goére farkhilik
gostermektedir.

Giineydogu Anadolu bélgesinde TKi’nin yapmis oldugu arastirmanin analiz

sonuglart Tablo 5’te goriilmektedir (5).

Tablo 5: Giineydogu Anadolu Bélgesi Asfaltit igerigi

Filon Adi | Su | Kiil | UM. | Top.Su AID Ni Mo \Y U30x Yog.
%) | (® (%) (%) | (Kcalkkgy (%) (%) (%) | (ppm)

Avgamasya| 1.00 | 38.81 | 34.27 6.7 4600 | 0.32 | 0,18 | 0.30 175 16

Milli 2.13 147381 2941 | 4.01 3400 | 030 [ 0.23 | 0.27 90 16

Karatepe | 4.95 140.52 | 19.44 5.15 3580 049 | 0.27 | 0.53 128 16

Nivekara | 5.40 [42.72| 32.29 | 5.83 33714 | 022 | 0.19 | 0.37 80 16

Segiiriik | 1.20 | 38.80 | 44.93 5.86 4500 | 0.34 | 0.28 | 0.21 130 16

Harbul | 1.02 |33.80| 46.74 7.12 5432 1 025 | 0.15 | 0.12 125 14

Ugkardesler| 1.29 | 35.07| 48.78 | 7.95 3547 | 028 [ 033 | 046 200 16

Silopi bolgesinde 2 biiyiik asfaltit filonu iizerinde yapilan ¢alismalarda, 300-350 m.
derinlife kadar yapilan arama ¢aligmalari sonucunda bolgede rezerv tespit calismalar:
hemen hemen tamamlanmustir. Bu filonlari olusturan asfaltik materyal, fiziksel ve
kimyasal 6zellikler yoniinden ¢ok homojenik bir yapiya sahiptir. ( Oysa Sirnak ve Silopi

filonlar1 arasinda endiistriyel analiz sonuglart agtsindan énemli &lgtide fark oldugu gibi,
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Sirnak bolgesindeki filonlarin analiz sonuglart da birbirine nazaran bazi farkliliklar
gostermektedir). Asagida bu degerlendirmeler -sonucunda her filonu ayri ayrt ve iki

filonu birlikte temsil eden analiz sonuglari su sekilde verilmistir (4);

Uckardesler Harbul Uckardesler + Harbul

TG P— 1.21 1.20 1.20
Kal ( % ) ~~-m- 35.55 34.75 35.08
Toplam kiikiirt (% )-- 7.70 7.67 7.69
Ugucu Madde (% )----48.77 48.60 48.67
Yogunluk ( g/cm” )-—--1.47 1.4 1.43
SO (7)) P—— — 21.12 22.79 22.10
AlLO; +TiO; (%) -7.40 11.42 9.76
TN 67 P— --5.60 5.04 5.27
CaO (% ) -------—----24.55 24.26 24.38
|V G 7)) Pm— 8.54 6.98 7.67
[\EN o X @ 7)) J— 0.90 0.71 0.79
N20 (% ) -——-—eememee- 3.12 3.11 3.11
SOz (% )-—-—--memme- 28.05 24.16 25.77
[T 7)) e —— 0.29 0.26 0.27
Mo (% ) -—--=mrmmeem - 0.28 0.17 0.22
V205 (% )--—-—-mmmm 0.37 0.21 0.28
UxOz (ppm ) -—-—-—-- 203 178 188

Bu tablolardan goriildiigii gibi, Giiney Dogu Anadolu Bélgesinde bulunan
asfaltit olusumlari, bir enerji hammaddesi kaynagi olmalart yaninda, icerdikleri nadir |
degerli metaller ve uranyum gibi stratejik degeri yiiksek olan madenler acisindan ayri
bir 6nem taspimaktadir. Bu nedenle, asag1 béliimde, asfaltit rezervlerimizin bugiinkii
kullanim sekli diginda, yakit degeri yaninda metal potansiyeli de dikkate alinarak genel

bir degerlendirme yapilacaktir.



1.4. ASFALTIT REZERVLERIMiZDEN YARARLANMA OLANAKLARI

1.4.1. Mevcut Durum :

Giiney Dogu Anadolu Bélgesindeki sahada dretimin tamanu T.K.I. Kurumu
tarafindan yapilmaktadir. Sahada bugiin i¢in sadece Avgamasya ve Harbol filonlarinda
iiretim yapilmakta ve c¢ikarilan asfaltit Dogu ve Guney Dogu Anadolu illerimizde
istnma amactyla kullaniimaktadir. 1980 yilinda, Avgamasya ve Harbol filonlarinda
toplam 550.054 ton, 1981 yilinda 317.821 tonu Avgamasya ve 241.499 tonu Harbol’dan
olmak iizere 559.320 ton iiretim yapilnugtir. Uretim ¢ok fazla artmadan, hala devam
etmektedir. Ciinkii arama g¢aligmalart halen sirdigu igin ileriye doniik bir tiretim

programi heniiz tam olarak belirlenememistir.

1.4.2. Asfaltitlerin Kullanim Alanlar: :

GiineyDogu Anadolu Bolgesinde bulunan asfaltit zuhurlari, 4500-5000 kcal/kg
1st degeri ile iyi bir enerji hammadesi kaynag: oldugu igin, 6zellikle 1sinma amagl
kullanilmaktadirlar. Bunun yamisira asfaltitlerden yol yapimi, boya, vernik yapinu,
elektrik yalitimi, batarya koruyucular, matbaa miirekkebi, genlestirilmis kauguk, zemin
karolari, su gegirmez kablolar, paslanmayi Onleyici 6rtii boyalart v.b. gibilerin
yaptminda kullanilmaktadir (6). Ayrica asfaltitler, Vanadyum, Nikel, Molibden ve
Uranyum gibi degerli ve stratejik degeri olan metalleri icermesi nedeniyle
kiigimsenmeyecek bir metal potansiyeline sahiptir.

Bu o6zellikleri sayesinde, asfaltitler, Universitelerde ve Arastirma Kuruluglarinda
yiritiilen ¢ok sayida aragtirmaya konu olmustur. M.T.A. Laboratuvarlarinda yapilan bir
aragtirmada; asfaltitlerden piroliz yontemiyle, % 11.8 oraninda 26.6 APl graviteli
sentetik hampetrol ve % 19.1 oraninda 5000 kcal/nm® 1s1 degerli gaz yakit elde
edilebilecegi goriilmiigtiir. ‘Bu arastirmada aynica, asfaltit biinyesinde bulunan
Vanadyum, Nikel, Molibden ve Uranyum’un piroliz sonrasinda elde edilen
4000 kcal/kg 1sidegerli piroliz koku iginde kaldig1 saptanmigtir ( 7).

Yapilan bir baska caligmada, asfaltitlerin 950°C’de yakilmas: ile elde edilen
kiildeki Vanadyum, Nikel, Molibden ve Uranyum’un kazanilmast konusu aragtirilmistir.
Bu calismada, Asfaltit kiili H,SO; ile li¢ edilmis ve igerisindeki V, Mo ve U % 90’in
tizerinde, Ni ise % 60 civarinda bir verimle ¢6zeltiye alinmistir. Ancak asit tiiketiminin

¢ok fazla olmasi, 6zel bir kiil teknigine ihtiya¢ duyulmasi ve ¢ozeltiye alinan metallerin
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ayrilmasinda kargilagilan zorluklar, prosesin teknik ve ekonomik yapilabilirligini
olumsuz yonde etkileyen faktorler olarak belirlenmigtir (8).

Asfaltitlerin yakit ve metal potansiyeli géz 6niine alindiginda bugiinkii kullanim
sekilleri diginda baska yararlanma alanlan aragtirilmaktadir. Asfaltitlerin 151nma
amactyla kullanilmas: yerine, bir termik santralde yakilarak elektrik enerjisi tiretiminde,
yada kurulacak bir giibre tesisinde amonyak iiretiminde kullamilmasi yoniinde
aragtirmalar yapilmaktadir. Ayrica petrol kokenli olmalari agisindan asfaltitlerin komiire
oranla sentetik hampetrol ve gaz vyakit iiretimine daha uygun olacags da
savunulmaktadir. Boylece igerisinde bulunan nadir ve kiymetli metallerin de

kazanilmast miimkiin olabilecektir (9).

1.5. KATIDAN OZUTLEME (LEACHING) METODU HAKKINDA GENEL
BiLGi:

1.5.1. Asitle Oziitleme:

Katidan oziitleme deneylerinin temel amaci, numuneden, istenen metalin
kazamlmasi ve aynimasidir. Bu amagla yaptlan 6ziitleme metodu su sekilde yapilir;
Once 6rnekleme metodu ile numune hazirlamr. Bunlarin elek | minerolojik , kimyasal
ve optik spektral analizleri yapilir. Yiiksek sicaklikta ( ~ 900 °C dolayinda) firmnianan
numuneden belli miktarlarda alinarak tepkime kaplarina (genelde cam beherler)
konularak, tizerlerine 6ziitleme gozeltisi ( asitli ¢ozelti ) ilave edilir. Deney sirasinda
sicaklik, asit-su ve asit-kiil reaksiyonlarindan dolayir énceden belirlenen sicakliga
ulagtinlir ve 6ziitleme siiresi boyunca yavas yavas diiserek sonugta oda sicakligina
ulagtirtlir. Reaksiyon esnasinda genelde gaz ¢ikist fazla olmaktadir. Ayrica 6ziitleme
islemi boyunca karigtirici kullantmi da gerekmektedir. Boylece tiim tanecikler donmekte
ve karigmaktadirlar. Karistirma sonunda elde edilen pulp; vakum pompast , nuce erleni
ve nuce hunisi kullanilarak siizme islemi yapilir. Bu islem 6zellikle fazla miktarda asit
kullanilan deneylerde biiyiik sorunlar yaratmaktadir. Bunun baslica sebepleri;

- Tanecik boyutunun ¢ok kiigiik olmast

- Asit-kiil reaksiyonundan dolayt olusan CaSO,

- Yine asit-kiil reaksiyonundan dolay: olusan silisik asit ve bundan meydana gelen
jelimsi, cam gibi parlak maddeler olabilir.

Siizme islemi sonunda elde edilen ¢ézeltilerin pH’lan olgiliir. Artiklar, siizme

isleminin hemen ardindan belli miktar asit ¢ozeltisiyle yikamaya alinr. Bir siire
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karistinilir, kati-sivi ayrimi yapildiktan sonra toplanan gozeltiler de zamanla beyaz
¢okelek olutumu gozlenir. Bu da ortamdaki CaSOy , silisik asit...” ten ileri gelmektedir.
Artiklar etiivde belli bir 1s1 ve siirede tutulduktan sonra kurutulur.ve 6giitiilerek toz
haline getirilir. Bu artiklardan alinan 6rnek numuneler, aranan madde analizi igin artik
hazir durumdadir. Katidan éziitleme deneyleri sonunda, duruma goére iyon degistirme

teknigine gegilebilir.

1.5.2. Alkali Oziitleme
Bu islemde asitle 6ziitlemedeki asit yerine alkali bir madde ( Na;COa, Na,CO:x +
NaHCOs;.......) kullanilarak yapilan 6ziitleme ¢esididir. Basing altinda da yapilabilir.

Siizme iglemi genelde asitle 6ziitlemeye gére daha kolay olmaktadir.

1.5.3. Su ile On Yikama

Belli miktarda alinan 6rnek, genelde oda sicakliginda olmak tzere , belli bir stire
su ile yikamr. Ahnan kat/sivi orami bellidir. Sire sonunda pH olglimii yapilir ve
stiziilir. Agirhk kaybina bakilir. Genelde kiil ve curuf kanigiminda su ile 6n yikamada

dikkate alinabilecek bir agirlik kaybt olmaz.

1.6. SIVIDAN OZUTLEME METODU HAKKINDA GENEL BiLGf

Sividan oziitleme, degisik elementleri igeren kanigimlarin segici bir sivi ¢oziicii
ile aynimas: iglemidir. Ancak bu iglem sirasinda gerekli 2 fazi elde edebilmek igin ,
karisimin en az bir bilesenin géziicii ile karigmamasi gereklidir. Sividan oziitleme islemi
2 asamalidir; 1. Oziitleme ( extraction ); kazanilmak istenen elementin organik
¢oziicliye aktarimidir. 2. Siyirma ( stripping ) ; elementin organik g¢oziiciiden geri
kazaniimasidir. |

Coziici sisteminde dikkat edilmesi gereken en énemli faktorler, ¢oziiciiniin
segiciligi ve istenen elemente kargi yiiksek oziitleme giiciiniin olmasidir. Bunlarin
diginda ¢oziiciiniin kararliligl, ¢oziintirligi, ucuzlugu, kolay bulunabilirligi, zehirlilik
derecesi ve parlama noktasi da 6nemlidir.

Oziitleme deneylerinde,az bir miktar organik ¢oziicii seyreltici ( diluent ) adi
verilen ikinci bir organik iginde ¢6ziiliir. Seyrelticinin ana islevi, aktif organik ¢oziiciiyii
tagimaktir.

Sivt iyon degistirme tipi 6zitlemede , tiim organik fazin % 60-90 ‘1mn seyreltici

olmast uygundur. Bu tip 6ziitleme iglemi sirasinda , aktif ¢oziiciiniin ve seyrelticinin

T.C. WKSEI\GCRE’I’ KURULY
DOKOMANTASY



(tastyict) yamsira, ayarlayici (modifier) denen bir tigiincti madde de eklenir. Ayarlayicinin
katilma nedenleri §6yle siralanabilir,

1. Baz1 kosullarda synerjistik etki ile ¢oziiciiniin 6ziitleme giiciini arttirir.

2. Faz aynmim diizeltir.

3. Organik faz iginde olugan baz1 ¢6ziinmeyen bilesenlerin olugmasim énler .

Oziitleme igleminde, kati da oziitleme deneyleri sonunda toplanan asidik
cozeltiler, belli hacimlere béliiniir ve degisik organik ¢oziiciiler ile Alamine 336, Lix 64,
DEHPA... kangtinlarak sividan oziitleme deneylerine tabi tutulur. Bu deneylerde;
organik faz / sulu faz orani, Oziitleme sicakhgy, ozitleme siiresi, organik ¢oziici,
seyreltici (aktif organik ¢oziiciiyii tastyan madde oram) gibi parametreler deney
kosullarim olugturur. Ayrica tgiincii faz olugumunu engellemek igin de ayarlayici olarak
bazi maddeler (n- Nonanol, izodekanol.....) kullaniir. Yapilan bu deneylerden sonra,
¢ozeltiler ayirma hunilerine alimir ve fazlarin aynlmas: gozlenir. Aynlan fazlar ,ayn balon
jojelere alinir ve organik faz siyirma ¢ozeltisi ile (NH4OH , Na,COs...) tekrar oziitlenerek
aynilr. Siyirma kosullant da; organik faz/ siyirma fazi oram, styirma sicakhgi, siyirma
siiresi ve styirma ¢ozeltisi parametrelerini igerir. Oziitleme iglemi bittikten sonra sulu faz

analize hazir duruma getirilmig olur (8,10).
1.7. KOMUR, ICERDIGi SAFSIZLIKLAR VE ZENGINLESTIRILMESI

1.7.1. Komiir ve Icerdigi Safsizhklar:

Belli oranda yanici madde igeren ve dogal baz1 farklilagmalardan sonra yakacak
olarak kullamlan maddelere “ fosil yakitlar “ denilmektedir. Fosil yakitlar iginde engok
kullanilaru olan komiir; bitkilerin gesitli Jeolojik devrelerde, basing ve sicaklik etkisiyle
degisimleri sonucu olugymus, kat1 bir yakittir. Olusum kosullarina bagli olarak kémiir
icerisinde, komiiriin kalitesini etkileyen ¢esitli safsizliklar bulunmaktadir. Bunlar;
inorganik maddeler, kikiirt ve nemdir. 50-60 tiir minerali biinyesinde banndiran bu
inorganik safsizhiklarin en 6nemlileri; killer, karbonatlar, silikatlar, siilfiirler ve demir
mineralleridir. Geriye kalan minerallerin oranlan ise % 1’in altindadir.

Kil mineralleri, komiirde en sik goriilen mineral grubudur. Genellikle, minerallerin
% 60-80 “ini bu grup olugturmaktadir.

Karbonatlar, birincil ve ikincil kokenli olabilmekte; genellikle komiirlerde; siderit,
dolomit, kalsit ve ankesit feklinde goriilmektedir.
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Demir mineralleri ve silfiirler igerisinde en yaygin olami pirittir. Pirit, iri
boyutlarda kiirecikler halinde veya tabaka geklinde bulunmaktadir. Kiigik boyutta
olanlar ise melnikovit veya jelpirit olarak adlandirilir. Diger demir mineralleri iginde en
sik gorileni limonittir (3).

Silikatlarin en onemli minerali kuvarstir. Tuzlar ise komiirde; kloriir, siilfat ve

nitrat bilegikleri halindedir (11).

1.7.2. Kéomiirde Bulunan Eser Elementler

Komiirler, siirekli olarak, eser elementlerin kazanilmasinda énemli bir yer
tutmustur. Bir gok eser element, komiiriin biinyesinde tutulmak suretiyle, dogal birincil
bir zenginlesmeye ugramigtir. Komirlerin yakilmasiyla da , birincil zenginlesmenin
yaminda ikincil olarak bir zenginlesme sézkonusu olmaktadir ve dolayisiyla, 6nemli ve
ekonomik boyutlarda komiir kiilleri bir eser element kaynagi olarak kabul edilir.,

Eser elementler, komiirlerin bilesimlerine, komiirlesmenin her evresinde
girebilmektedir. Sc, U, Th gibi eser elementler, bilesime, canli organizmalarin, bunlari
topraktan emerek biinyelerine almalar ve organizmalanin komiirlesmeleri ‘sonucu
girmektedir. Komirrlesme esnasinda, volkanik aktivitelerin bulundugu basenlerdeki
komdirlerin bundan etkilenmeleri sonucu; Ag, Zn, Cd, Pb, V, Mo, Bi ve Pt

elementlerince zenginlesmis olur.

1.7.3. Kémiiriin Zenginlestirilmesi

Komiiriin - gerek yapisinda  bulunan pirit ve inorganik maddelerin
uzaklastinlmasinda ve gerekse igerigindeki degerli elementleri zenginlestirerek
kazanmak igin pek ¢ok aragtirmalar yapilmistir (12). Ciinki komiir, termik santrallerde
enerji kaynagi olarak kullamlmaktadir. Komiiriin kalitesinin digsiik olmasi, cevre
kirliligine neden olmaktadir. Bu nedenle komiirlerin ucuz gekilde ve teknolojik olarak
temizlenme zorunlulugu dogmugtur. Ayrica termik santrallerde yakilan kiliin
icerisindeki Mo, V, Ni ve U gibi degerli elementlerin kazamimasi ve bunun ekonomik
katkiya donistiiriitmesi gerekmektedir. Bu amagla asagida verilen fiziksel ve kimyasal

yontemler olusturulmustur (13).
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1.7.3a. Fiziksel Yontemler

a) Yogunluk farkina gore ayirma

- Jig ile yikama

- Sallantih Masa ile Yikama

- Agir ortamda ve agir ortam siklonlarinda yikama
b) Yiizey 6zelliginden yararlanarak ayirma

- Kopik Flotasyonu

- Selektif agglomerasyon

- Elektrostatik ayirma
¢) Manyetik 6zelliklerinden yararlanarak ayirma

- Manyetik Ayirma

1.7.3b. Kimyasal Yontemler

a) Komiiriin kostik li¢i : NaOH,KOH ile ligi
b) Asit ligi
¢) Oksitleme ligi

Komiir flotasyonu, komiiriin ayiklanmas: yoluyla degerlendirilmes, giiniimiizde
pratik olarak kullamlan gegerli yontemlerdendir (14,15,16,17). Oysa kimyasal li¢ ve
manyetik zenginlestirme yontemleri pek pratik yontemler degillerdir. Bu yiizden kimyasal
yontemler uygulanmugsa da, daha ok fiziksel yontemlerle zenginlestirme yollarma
gidilmistir. Biz bunlar iginde ¢aligmamizda degerli elementleri konsantre halde kazanmak

i¢in uyguladigimz flotasyon metodu iizerinde duracagiz.

1.7.4. Flotasyon

Flotasyon ¢ok ince boyutlu mineralleri zenginlestiren bir yontemdir. Bu yéntemde
ayyrma, bazi minarellerin hava kabarciklarma iliserek yiizmesi ile saglamr. Bu
minerallerin  ylizey Ozelliklerine veya gesitli reaktiflerle yiizey ozelliklerinin
degistiriimesine bagh olarak hava kabarciklanna iligirler. Bu 6zellikleri géstermeyen diger

mineraller ise, su iginde 1slanarak batarlar. Flotasyon yontemi sirasi ile su islemleri igerir :
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1. Cevherin maximum 0.5-0.2 mm gibi bir boyutun altina 6giitilmesi

2. % 15-35 arasindaki kat1 igerecek sekilde sulandiriimasi

3. Piilpe, bir veya birkag ¢esit inorganik kontrol reaktifinin ¢ok az miktarda ilavesi
(canlandiricy, bastirict v.s).

4. Mineral yiizeyini kaplayarak kopiige yapigmasim saglayacak toplayici ( Kollektér )
reaktifin ilavesi.

5. pH ayarlayici ilavesi

6. Karigtirma yolu ile veya basingh hava sevki ile kdpiigiin olugturulmasi

7. Mineral tagtyan kopiik zonu ile, kopiige yapigmayan mineralleri bulunduran piilpiin
birbirinden ayrilmasu.

Bu iglemler bazen birbirini takip etmek yerine birarada da uygulanabilir.
Ornegin 1.islemi olusturan 6giitme sirasinda 3. ve 4. islemler yapilabilir veya piilpte kati
oraninin ayarlanmasi ( 2. iglem ) 6giitme sonras: siklon veya klasifikatér devrelernde
saglanabilir.

Flotasyon, genelde farkli  yiizey o6zelligine sahip  minerallerin
zenginlestirilmesine uygulanan bir ydntemdir. Omegin dogal yiizebilme yetenegi olan
komiir, grafit, kikiirt gibi mineraller yontastan kolayca flotasyonla ayrilir. Silfiirlii
mineraller bazen dogrudan dogruya, bazen de toplayici ( kollektér ) reaktiflerin yardinu
ile yontagtan aynilabilir. Cesitli kontrol reaktiflerin yardimi ile degisik silfiirtii
mineraller de birbirinden kolayhkla ayrilabilmektedir. Kimyasal ve fiziksel ozellikleri
bakimindan benzer yapida olan diger oksit, silikat ve tuz tipi mineraller de uygun
kontrol reaktifleri ve toplayicilarla zenginlestirilebilmektedir.

Flotasyon 0.5 mm’den kolloid buyiiklige (1-2 mikrometre) kadar degisen
boyutlardaki cevhere uygulanabilir. 0.2 mm’den daha iri pargalarda, 6zgiil agirhk fazla
ise, kopiikle taginma zorlagabilir. Kolloid boyutlu malzemenin yiiksek oranda bulunmasi
ise, flotasyonu giiglestirebilir ve bazan imkansiz hale getirebilir.

Flotasyon ilk uygulandigi yillarda bu yontem bakir, kursun,cinko minerallerinin
kazaniimasinda kdllamlmlstlr. bugiin aynt cevher yatagindan, bu minerallerle beraber
diger birgok kiymetli mineraller de flotasyonla kazanilir. Ornegin Molibden’e gittikge
artan istek kargisinda, bu metalin biiyiik gogunlugu molibten yataklarindan degil, bakir
yataklarindan yan iiriin olarak kazamilmaktadir. Ni, Co, Re gibi birgok metaller Cu, Pb,
Zn cevher yataklarindan yan tiriin olarak elde edilmektedir. Yani kisaca flotasyonu biz:
¢ok ince tane biyiikligiinde 6giitilniis gravimetrik yollarla zenginlestirilmesi miimkiin

olmayan cevherlerin fizikokimyasal, yiizey kimyast ve kolloidler kimyas: kurallarina
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dayanarak kopiikle cevher yiizdiirme isleminin yapildigi bir zenginlestirme yéntemi

olarak tanimlayabiliriz (11,18).

1.7.4.1. Flotasyon Reaktifleri

Flotasyon yo6nteminde, islemin etkinliginin artinlmast igin birgok katki
maddelerin kullaniimasi gerekmektedir. Bu maddelerin énemli bir grubu, flotasyonda
kararli  bir képik elde etmek amaciyla kullamlan kopik  yapicilar
olugturmaktadir Képiik yapict maddeler genel olarak, suyun yiizey gerilimini diigiaren,
iyonik olmayan kisa bir alkil zinciri veya aromatik bir halkaya bagli polar veya
iyonlagan kisimlar ihtiva eden yiizey aktif maddelerdir. Komiir flotasyonunda bu
maddelerin en yaygin kullanilanlar, amil ve butil alkoller, terpinol, kresoller ve metil
izobiitil karbinol (MIBC) olup, bunlardan bazilann kopitk yapma ozelligi yaninda
toplama 6zelligine de sahiptir. Bunu agagida daha detayli agikliyacagiz (12,19,20).

Kopiik yapict molekiillerinin, heterojen bir yiizeye sahip olan kémiir iizerine
adsorpsiyonu, molekiiliin hidrofob kismi ile komiir yiizeyi arasindaki van der Walls
etkilesmeleri ve/veya yiizeyindeki polar merkezler ile molekiiliin hidrofil ucu arasindaki
etkilegmelerle gergeklesmektedir. Bu sekilde, komiir yiizeyi ile kopiik yapic
molekiilleri arasinda hidrofobik ve hidrofilik etkilesmelerin derecesine gire molekiiller
komiir yiizeyinde degisik yonlenmelerle adsorplanabilmektedir. Molekiillerin yiizeydeki
yonlenme durumlarina gore, (lotasyon isleminde kopiik yapicilar, bastirici veya
toplayici olarak rol oynarlar. Komiir yiizeyinin hidrofob ve hidrofil yapisi ve ayrica
gozeneklilik Ozellikleri, komiirden komiire farklilik gosterdiginden képiik yapici
molekiillerinin yiizeydeki yoénlenme sekilleri ve adsorpsiyon kinetigi de komiirden

komiire degisiklik gostermektedir (12,21,22,23,24).

Kulanilan reaktifleri agagidaki sekilde siniflandirmak miimkiindiir (25) :
1. Ayarlayici reaktifler
a. pH ayarlayicilar
b. Bastinicilar
c. Canlandiricilar
2. Toplayici reaktifler
3. Kopirtiiciler

4. Flotasyon zehirleri ve karsit zehirler
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1.7.4.1a. Ayarlayict Reaktifler
Mineral yiizeyinin su itici etkisini artirarak ya da azaltarak, kollektor etkisini

diizenlerler. Boylece belirli minerallere kargt kollektor etkisini daha selektif olarak

yaparlar (11).

pH ayarlayicilar

- Bazik ortam igin, cevher yapisina bagli olarak, Ca(OH), , NaOH, KOH, Na,CO;
(soda)

- Asidik ortam i¢in ise; HSO4, HCI ve nadiren de HF kullanthr. Bu asitler ortamin
hidrojen iyon konsantrasyonunu kontrol ederler. Oksit ve silikat flotasyonunda yiizey
elektrik yiikiinii degistirmek igin, oksit ve silfiir flotasyonunda kolay oksitlenen
minerallerin yiizey oksidasyonunu gidermek amaci ile kullanilir. Miktar, istenen pH’ya

gore ayarlanir.

Bastiricilar (Depressant)

Mineral yiizeyinde kollektoriin adsorpsiyon etkisini azaltmaktadir. Yani bazi
minerallerin hidrofilik (su sever) ézelliklerini arttirarak, bunlarin flotasyonunu onleyip,
flotasyon selektivitesini arttiran reaktiflerdir. Bastiricilarin  etkileri kompleks ve
degisken olup, bastirma igleminin kontrolii diger reaktiflerin kontroliinden daha zordur.

Her mineral i¢in farkli tipte bastiricilar kulaniimaktadir. Slamla kaplama,
bastirma igin en iyi Ornektir. Cevher igindeki slam, mineral tanelerini sararak
kollektoriin adsorpsiyonunu geciktirdiginden flotasyon zorlagmaktadir. Bazi durumlarda
ise, slam karigtirma ile yiizeyden uzaklagtinlmaktadir. Bunun yaninda sodyum silikat
(Na,SiOs) gibi bastiricilar, glamin dagilmasint saglayarak flotasyonu kolaylastirir.
Kurgun, bakir, ginko, pirit ve bakir-ginko cevherlerinin sfaleriti bastirmak igin ¢inko
siilfat (ZnSQ,), piriti bastirmak igin yiiksek pH veya sodyum siyaniir kullanilir.

Talk gibi tabaka yapili silikatlari, grafit, bittiimli kémiir ve demir oksitleri
bastirmada nisasta, dextrin... kullanilabilir.

Kalsit, dolomit,fluorit, barit, selit flotasyonunda; kalsit ve diger karbonath gang

minerallerini bastirmak igin tannik asit kullanilmaktadir.

Canlandiricilar (Activator)
Mineral yiizeyinde kollektor adsorpsiyonunu arttirict ozellik gosterirler. Bu

reaktifler sayesinde mineral yiizeyinin kimyasal durumu degisir ve kollektor etkisi

T CRHLRETE0-

\ kU

u@wmm &MY@E\‘S M



sebebiyle mineral hidrofobik 6zellik kazamir. Canlandiricilar,genellikle ¢ozelti iginde
iyonize olan, ¢oziilebilen tuzlar olup, daha sonra mineral yiizeyi ile reaksiyona
girebilmektedirler.

Kursun ve (:inko siilfiirden olusan bir cevherin kademeli flotasyonunda, sfaleriti
canlandirmak igin bakir silfat (CuSO4) kullanilir. Ayrica bakir silfat, piritin,
antimonitin canlandirnlmasinda da etkili olmaktadir. Oksitli kursun, ¢inko ve bakirdan
olugan cevherlerin flotasyonunda sodyumstilfiir ve sodyum hidrosiilfiir canlandirict roli
oynamaktadir ( Belli bir miktara kadar ).

Kuvars flotasyonunda kuvars, ¢inko, bakir ve demir tuzlart ile

canlandiriimaktadir, Canlandiricilar 200-1000 g/ton miktarinda kullamlirlar (11).

1.7.4.1b. Toplayic1 Reaktifler (Kollektorler)

Flotasyonda minerallerin yiizebilmesi igin hidrofob 6zellik kazanmasi gerekir.
Bu ozellik piilpe kollektor ilavesi ile muamkiin olmaktadir. Kollektorler, mineral
yizeyine baglanarak yiizeyi hidrokarbon tabakasi ile kaplayip mineralin hava
kabarcigina yapigmasim saglayan kimyasal maddelerdir. Kollektorler, mineral yiizeyine,
molekiil ve iyon adsorpsiyonu ile minerallere suyu iten 6zellik kazandiran organik
bilesiklerdir. Kollektor simflandinlmasi agagidaki tabloda gosterilmis olup, suda

iyonlagma-iyonlagmama temeline gore ayrilmiglardir (25).

Kollektorler
2 2
Iyonize Olanlar iyonize Olmayanlar
2 \’
Anyonik Katyonik
I 2

Siilfohidril Oksihidril  Aminler

Anyonik Kollektorler
Anyonik Kollektorler flotasyonda biiyiik 6lgiide kullanilirlar. Cesitli ticari
isimlerde pazarlanan pek ¢ok .anyonik kollektor vardir. Aslinda bunlar siilfohidril ve

oksihidril bilesikler olmak iizere iki ana grupta toplanabilir.
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Siilfohidril kollektorler

Bunlar alkol, karbonik asit, fosforik asit ve iire gibi ana bilegiklerin baz1 hidrojen
iyonlarimin hidrokarbon zinciri ile, oksijen iyonlarnn ise silfiir iyonu ile yer degistirmesi
sonucunda olusmuglardir. Bu reaktifler genelde silfiirlerin veya oksitlenmis siilfiir

minerallerinin flotasyonunda kullantlirlar.

Ksantatlar;

Karbon siilfiirle bir alkali alkolatin reaksiyonu sonucu olusurlar. Ksantik asitler
orta derecede zayif asitler olup, notr ve bazik ortamda ksantat iyonu verirler. Alkali ve
toprak alkali tuzlar suda ¢oziinen ksantatlar afir metallerle suda ¢6ziinmeyen bilegikler
olustururlar. Boylece genelde siilfiirler olmak iizere, agir metalleri iceren minerallerin

flotasyonunda kullamlirlar.

Tiofosfatlar:
Fosforpenta siilfiiriin alkol, fenol gibi organik bilesikler ile reaksiyonundan olusan
ve Aerofloat (American Cyanamid) ad: ile piyasaya siiriilen reaktiflerdir.
Tiofosfatlar agir metallerle suda ¢oziinmeyen bilesikler yaparlar. Ksantatlara gére daha

kuvvetli asittirler ve asit ortaminda da belli oranda iyonlagirlar.

Okshidril Kollektirler:

Genelde tuz tipi minerallerin, agir metal oksitlerinin, silikatlarin flotasyonunda
kullamilan kollektorlerdir. Suda az ¢oziinirler ve diigiikk konsantrasyonda kolloid
ozellikler gosterirler. Ayrica su-hava ara ylizeyinde toplanarak képiik olustururlar.

Karboksiller (Yag asitleri ve Sabunlar)

Aktif grup olarak karboksilat (-COQO™ ) igeren asitler ve tuzlar bu gruptadirlar.
Yag ve regine asitleri ile bunlann alkali tuzlan olan sabunlar baz metallerin, toprak alkali
metallerin, agir metal oksitleri ve silikatlanin flotasyonunda kullanilirlar.

Siilfat ve Siilfonatlar:
Alkil veya aril uzun zincirli alkollerin ve petrol yaglannin siilfonasyonu ile olusan
anyonik kollektorlerdir. Genel formiilleri:
R-0-SO;Na,K (Organik Siilfat)
R-S03-Na,K (Organik Silfonat)
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R zincirinde karbon sayisi genelde 10°dan fazladir. Siilfat ve silfonatlar, kuvvetli asitin
-tuzlart oldugundan, asit ortaminda da iyonlagirlar ve suyun sertliginden etkilenmezler.
Bu bakimdan genellikle, asit ortaminda yapilmas: gereken metal oksitlerin flotasyonuna

uygulanirlar.

Katyonik Kollektorler
Katyonik kollektorler, suda iyonlagan, hidrokarbon zinciri tagiyan ve aktif grubu
karbon olan kimyasal maddelerdir. Bu tip reaktifler kimyasal bakimdan organik bazlar

ve bunlarin tuzlandir.

Aminler

Genel formiilleri R-NH,OH olan amonyagin alkil tiirevleridir. Hidrojenin yerini
alan alkil grubu sayisina gore; primer,sekonder, tersiyer ve kuaterner aminler
flotasyonda kollektér olarak kullanilirlar. Kuaterner aminler diginda aminler zayif
bazlardir. Aminler genellikle oksitlerin ve silikatlarin selektif flotasyonunda, potasyum
minerallerinin flotasyonunda, ya bazik bilesik veya asetatli ve halojenli tuzlar halinde
kullanilirlar.  Aminlerin diger bir uygulama alam, sodyum silfiirlii yitksek alkali
ortamda oksit ¢inko minerallerinin ylizdtirtilmesidir.

Bazi aminler sulu ¢ozeltiler halinde, bazilari da gazyagi, krezot gibi yaglarda
¢oziinerek kullanilirlar. Kullanilis miktarlart 300-1000 g/ton civarindadir.

Aminler diger aril tiirevleri olan guanidin, piridin ve anilin gibi bilesikler de,

flotasyonda katyonik kollektor olarak kullanilabilirler.

1.7.4.1¢c. Kopiik ve Kopiirtiicii Reaktifler

Kopiik, swvi iginde gaz veya buharla doldurulmus bosluklardir. Mineral
pargaciklarinin kopiige iligmesi, ytizey gerilimlerine baglidir. Hava-sivi ara yiizey
gerilimini disiiren reaktiflere” Kopiirtiicii reaktif “ adi verilir. Kopiige ilisme, mineral
ylizeyinin hidrofobik karakterde olma durumuna baghidir. Bu durum, uygun
kollektorlerin kullanimi ile saglanir. Kopiik, flotasyon piilpiiniin iist seviyesinde belirli
hacim ve saglamlikta bir hava kabarcig tabakasinin olugmasidir.

Koptrtiiciiler, polar ve polar olmayan kisimlari igeren (heteropolar)
molekillerdir. Kopiirtiicii reaktifler:
a. Kollektorliik 6zelligine sahip olmamalidir.

b. Az konsantrasyonda kopiik olusturacak sekilde yiizey-aktif olmalidir.
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c. Cozeltide bulunan diger ¢oziinenlerden etkilenmemelidir.

d. Bol,uzun &miirli, kolay patlamayan fakat ok dayanikh olmayan kopiik
olusturmalidir. '

e. Sabun ve diger organik kolloidler tarafindan adsorplanmamalidir.

f. Stoklanmaya karst dayaniklt olmals, sicaklik degisimlerinde stvi durumu muhafaza
etmelidir.

g. Ucuz olmalidr.

En 6nemli kopiirticiler; Camyagi, Okaliptiis yag:, Kresilik asit, MIBC ( metil
izobiitil karbinol, metil-amil karbinol yapist), bazi alkol tiirii kopirtiiciiler ise poliglikol

tiirii kopirticilerdir.

1.7.4.2. Flotasyonu Etkileyen Parametreler

Flotasyon isleminin uygulanmasinda fiziksel ve kimyasal etkenler nemlidir.

Kimyasal etkenler

a. Fazlar (kati, sivi, gaz ve kombinasyonlar).

b. Kimyasal Reaktifler (Toplayicilar, kopiirtiiciiler, ayarlayicilar)
c. Kimyasal Adsorpsiyon

d. pH degeri

e. Yiizey hazirlama iglemleri

Fiziksel etkinlikler
a.Sicaklik

b. Pilp yogunlugu
c. Kati

d. Kopiik buytkligi
e. Flotasyon siiresi

f. Fiziksel adsorpsiyon

1.7.4.3. Flotasyonda Uygulanan Asamalar

Yizdurme igleminin gergeklesebilmesi igin asafidaki kosullarin  yerine
getirilmesi gerekmektedir.
1. Cevherin flotasyon iglemi igin uygun tane iriligine getirilmesi

2. Uygun yiizey olugumu ya da olugturulmasi
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3. Flotasyon ortamimin hazirlanmasi
4. Kimyasal reaktif ilavesi
5. Kopiik olusturma

6. Konsantrenin kdpiikle beraber alinmasi

1.7.4.4. Flotasyon Tiirleri
Flotasyon isleminin uygulanmasi, cevher 6zelliklerinin degisikligine bagli olarak
dort sekilde yapilabilmektedir (25).
Bunlar;
1. Direkt
2. Ters
3. Kollektif

4. Selektif olarak siralayabiliriz.

Direkt Flotasyon islemi

Cevher ve su’dan olugsan piilp igin yukarida belirtilen flotasyon asamalar
uygulandiktan sonra kiymetli mineraller kopiikle beraber “konsantre” halinde alinirken,
gang minerallerinden olugan “artik™ dipte kalmaktadir. Bu tip flotasyon islemi asagidaki
sekilde gosterilmektedir.

Cevher

1
Su+ | +Kimyasal Reaktif
\A
Direkt Flotasyon
2 d

Konsantre Artik

Ters Flotasyon Islemi:
Kazanilmasi istenen kiymetli mineral fazla ise, ortamda bastirihr, artik kismi

yiizdiiriiliir. Ornek olarak, fosfat cevherinin flotasyon islemi verilebilir.

Kollektif Flotasyon Islemi:

Cevheri olusturan kiymetli mineral ile gang mineraller toplulugundan, kiymetli
minerallerin taminiin kopiikle yiizdirilmesi islemidir. Bu sirada kazanilan konsantreye
“toplu” veya “kollektif konsantre™ denir. Kollektif flotasyonun tercihi asagida belirtilen
kosullarda olmaktadir.

- Metalurjik istekler kollektif flotasyonu gerektiriyorsa,
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- Selektif flotasyon ayriminin miimkiin olmadig konsantre eldesinde,
- Li¢ yontemine temiz iiriin hazirlamak igin,
- Au-Ag gibi kiymetli mineraller degisik mineraller iginde dagiliyorsa,
- Kiymetli minerallerin toplam agirliginin cevhere orani, % 50’nin altinda olmast
halinde,
- Toplu konsantrenin maliyet avantaji nedeniyle tiim artifin ikinci bir flotasyon
agamasina verilmemesi gerektiginde,
- Cok kiymetli elementlerin, minerallerin ayrimi nedeniyle ¢ok ince taneler halinde,
diger mineraller i¢inde bulunmast durumunda,
- Kiymetli minerallerin gang mineralleri ile olan serbestlesme tane iriliginin, kiymetli
minerallerin kendi aralarinda olan serbestlegsme tane iriliginden farkli oldugu zaman
tercih edilir. |

Kollektif flotasyon isleminde 6n konsantre igin temizleme flotasyonu, artik igin

ise siipiirme flotasyonu iglemleri uygulanmaktadir.

Selektif Flotasyon islemi

Cevher igindeki kiymetli minerallerin tek tek agamali olarak konsantre halinde
alinmasi iglemidir.Selektif flotasyonun uygulanabilme durumu igin, cevheri olusturan
degerli minerallerin ve gang minerallerinin kendi aralarindaki tane yapisi, minerolojik
yapisi ve kimyasal yapisinin uygun olmas: gerekir. Bir selektif flotasyon akim semasi

agagrdaki gibidir (25):

Besleme Malzemesi
(PbS-ZnS-Gang Minerali)

2
Su+ | +Kimyasal Reaktif
2
PbS Flotasyonu
A 2
PbS Konsantre ZnS+Gang Minerali

d l
ZnS Konsantre Artik
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Yukarida elde edilmis olan PbS ve ZnS konsantreleri ayri ayri temizleme

flotasyonuna, artik ise siipiirme flotasyonuna tabi tutulmaktadir.

1.8. VANADYUM

Vanadyum, yer kabugunun yaklagik % 0.02’sini meydana getirir. En onemli
mineralleri patronit V,Ss, vanadinit 3P3(VO4)3.PbCl,, karnotit K»(UO,)2(V04)2.8H,0 ve
raskolit (kompleks silikat minerali) tir. Bu minerallerden karnotitten uranyum ana iiriin,
vanadyum ise yan iiriin olarak elde edilir.

Vanadyum yiiksek sicakhikta karbon, azot ve oksijenle kolayca tepkimeye
girdiginden elde edilmesi ¢ok giictiir. Genellikle demir alagimi olarak kullanildigindan,
vanadyum (V) oksit ve demir (III) oksit birlikte karbonla indirgenerek istenen alagim
elde edilir. En saf vanadyum, VI’ iin yiiksek sicaklikta tungsten teli {izerinde elementel

hale dontismesiyle elde edilir.
VI, - V+1],
Spektrofotometrik Tayin Metodlar::

Fosfotungstat Metodu:

Vanadyum tayininde olduk¢a segici ve hassas bir metotdur. Bu metot; asidik
vanadat ¢ozeltisine fosforik asit ve sodyumtungstat ilavesiyle sari renkli ve suda
¢oziinen fosfotungtovanadik asit olusumuna dayamr. En belirgin renk; fosforik asidin
sodyumtungstata oram 3:1-20:1 araliginda gozlenir.Ornek ¢o6zeltideki  tungstat
konsantrasyonu da 0.01-0.1 M arasinda olmalidir. Fosforik asit konsantrasyonu 0.5 M,

sodyum tungstatin konsantrasyonunun da 0.025 M olmas: dnerilmektedir.

Peroksit Metodu:

Hidrojen peroksit ile asidik vanadyum (V) ¢ozeltisinin muamelesi ile kirmizi
-kahverengi bir renk meydana gelir. Olusan bu rengin (0;VXs)® anyonu veya 0,VX;
bilesiginden ileri geldigi diigiinilmektedir. Vanadyum ve hidrojen peroksit esit molarda

ve H,SO4’li ortamda su reaksiyonu verirler;

OV(SO4)3n tH20; —— 0;V(SO4)3n + 1,0

27



Reaksiyon denge sabiti ise 1.2107 tir.
[ OV(SO4)s] . [ H,0]

[ O2V(S04)312]

H;02’nin aginsinda renk, kirmizidan sariya doner, renk siddeti azalir ve asagidaki

reaksiyonun dengesinin saga kaydig1 gozlenir.

H,0,
(VO2)x(S04)3 + 6H,0  ——emmemeeev Y 2VO0, (OH); +3 H,SO4
H,S04
kirmizi-kahverengi sar1

Aynica farkli tayin metodlari da mevcuttur. Ornegin; vanadyum (V),
kloroformdaki kupferrat’in renginden dolay: tayin edilebilmektedir. Bir diger yol,
vanadyum (V) igin oksitlenme giiciine dayanarak yapilan tayin, ayrica AAS ve ICP-

AES ile yapilan spektrometrik yontemler sayilabilir.

Ozellikleri ve Kullanilmas:

Vanadyum, oda sicakliginda hidroflorik asit digindaki yiikseltgen olmayan
asitlere ( HCl, seyreltik H,SO4 gibi) ve bazlara karst kararlidir. Nitrik asit, derigik
H,S0, ve altin suyunda kolayca goziinerek VO'* ve V(OH)4" iyonlarint verir.

Ferrovanadyum adi verilen demir-vanadyum katr ¢ozeltisi halinde cgelige
eklenirse vanadyum celikteki oksijen ve azotla birlesir, ayrica ergimis demirde de
¢Oziiniir. Boylece gelige sertlik vermis olur ve ¢ekmeye karsi direnme giiciinii artirir. Bu
tiir gelik, ugak ve otomobil motorlarinin birgok kisimlarinin ve kesici araclarn
yapilmasinda kullamlir. Titanyumla yaptig1 alagimlar (%6 Al ve %4 V icerir) sesten
hizli ugaklarin birgok kisimlarinin yapilmasinda kullanihr. Az miktarda vanadyum,
bakir alagimlarina eklenirse alastmin kristal yapisinin ve igindeki gaz taneciklerinin

miktarinin kontroliinii saglar.

Bilesikleri

Vanadyum bilegiklerinde +2,+3,+4 ve +5 degerlikli olabilir. Bunlardan +2 ve +3
degerlikli bilesikler iyi indirgen,+5 degerlikli bilesikler ise zayif yiikseltgendir.
Vanadyumun +4 ve +5 degerlikli bilesikleri kolayca hidroliz olarak mavi renkli vanadil
VO* ve kirmizi renkli pervanadil VO*' tuzlarini verir. Elementin +2 degerlikli

bilesikleri lavanta, +3 degerli bilesikleri yesil, +4 degerlilikleri mavi ve +5 degerliklileri
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turuncu renktedir. Vanadyumun en O6nemli bilesikleri oksijenli bilesikler ve
halojeniirleridir.
Vanadyumun en onemli oksiti vanadyum (V) oksit, amonyum meta vanadatin

NH4VO; isitilmasiyla elde edilmektedir;
AN 5 A0 S YE— - V305 + 2NH; +H,0

En onemli vanadatlar Na;VO4.12H;0 ve K3VO4.6H;0’dur. Vanadyum yiiksek
stcaklikta kikiirtdioksitle mavi-siyah renkte vanadyum (IV) oksit ve hidrojenle

vanadyum (III) oksit verir.

V,05+S0; - y 2VO; +S0;
V,0s+2H; —eeemes > V203+H20

Vanadyum ayrica, +2,+3 ve +4 degerlikte halojeniir ve oksi halojeniir bilesikleri verir.
Vanadyum +5 degerlikli halojeniirlerinden yalmizca vanadyum (V) floriir bilinir. Bu
bilesik vanadyum (I'V) floriiriin 600°C ‘de azot ortaminda 1sitilmasiyla elde edilir.
2VF; ------ -y VFs+ VF;
Vanadyumun en kararh silfiirii, vanadyum (111) siilfurdiir;
2V,05+3CS; ———-- 3 2V,S8;+3C0,+20,
400°C
V3S3+28 o> VS5
V3S3tHy —emeeees > 2VS+H,S
Vanadyumun diger bilesikleri iginde en o6nemlileri; VC;VN ve VSOy’tiir.
Vanadyum nitriir (VN) asitlerden etkilenmez, ancak yiiksek sicaklikta su buhariyla oksit

ve amonyak verir (26,28,29).

2VN+3H;0-------- »V20;+2NH;

29



1.9. MOLIBDEN

Dogada az bulunan bir elementtir. Yer kabugunun yaklastk %0.01’ini tegkil eder.
En 6nemli mineralleri; Molibdenit (MoS,), wulfenit(PbMoO,) ve molibalit (MoQOs)’tir.
Molibdenin elde edilmesi igin once metalin oksiti elde edilir. Sonra, karbon veya
aliminyumla indirgenerek, molibden metaline doniistiiriilir. Oregin, en 6nemli minerali
olan molibdenitten molibden elde etmek igin cevher Once kavrularak oksitine
donistiiriiliir. Bu oksiti diger safsizhklardan anndirmak igin amonyak ¢ozeltisi ile
kangtinlir ve buharlagtinr.

2MoS; + 70, > 2Mo0Os; +S0,
MoO; + 2NH,OH — (NH,); MoO,4+ H0

Amonyum molibtat kristallerinin 1sitilmasiyla elde edilen saf molibdenoksit karbon,
aliiminyum veya hidrojenle indirgenirse molibden metali elde edilir.

(NH4)2 MoQ; — MOO3 +2NH3 +H20
MoOs+3C ->Mo +3 CO

Spektrofotometrik Tayin Metodlar:

Tiyosiyanat-kalay kloriir Metodu:

Asidik ¢ozeltide, ortamda SnCl, gibi uygun bir indirgeyicinin varhiginda
molibden, tiyosiyanatla koyu kirmizi bir renk verir. Bu renkli bilesik; eterlerle, alkollerle
ve esterlerle ekstrakte edilebilen (+5) degerlikli molibden-tiyosiyanat kompleksidir.
Ancak bu kompleks, oksijen igermiyen organik goziiciilerle ekstrakte edilemez.

Mo"® +mCNS” [Mo(CNS),] ™™ (renksiz)
[Mo(CNS)n] *™ + (5-m) CNS Mo(CNS)s  (kirmizi)

Dithiol Metodu:

4-Methyl-1,2-dimercaptobenzen (toluene-3,4-dithiol), molibden (VI) ile asidik
ortamda, ¢ok az ¢oziinen bir koyu yesil ¢okelek verir ve bu ,polar ve apolar ¢oziiciilerle
ekstrakte edilebilinir. Ayrica diger bagka metodlar; sicak mineral asit ¢ozeltisinde fenil

hidrazin’in molibdat ile kirmiz1 renkli bir Uriin meydana getirmesi, pot{iéyum etil
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ksantatin molibden ile asidik ¢odzeltide kirmizi bir kompleks olugturmasi..... gibi

saytlabilir.

Ozellikleri ve Kullamilmast

Molibden, giimiis beyazliginda bir metaldir.Saf halde iken sekil verilebilir ve tel
haline getirilebilinir. I¢inde az miktarda karbon gibi safsizlik bulundugunda ise sert ve
kirilgan olur. Oda sicakhiginda birgok tepkimelere karsi ilgisiz oldugu halde,
isitildiginda oksijen ve diger birgok ametallerle bilesik verir.

Molibden, en ¢ok demir alasimlarinda kullanilir. Celigin yiiksek sicakliklarda
sertlik ve dayanikliligint artinr, Elektron tiiplerinde, X-1gin1 tuplerinde ve elektrik
firinlarinda da molibden kullaniimaktadir.

Molibden bilegsiklerinde + 2, + 3, + 4, + 5 ve + 6 degerlikte olabilir. Biitiin bu
degerliklerde halojeniir bilesikleri vardir, ancak + 6 degerlikte yanlizca MoFs
bilinmektedir. Molibdenin en ¢ok bilinen bilegigi, amonyum molibdat (NHj); MoQy
‘tir. Bu bilegik fosfatin nitel ve nicel analizinde kullanihir. Nitrik asitli ortamda
ortofosfat PO,™ ve amonyum molibdat, kanarya sarisi renkte bir ¢okelek verir. Bilesigin

formiilii; (NHg)s PO4.12MoQO; .nH,O’dur (26,28,29).

1.10. URANYUM

Uranyum, yerkabugunun % 1.2.107 ‘inii olusturan bir radyoaktif elementir.
Uranyum dogada karnolit KUO2.VO04.1.5F1,0 ve pitchblend U;Oz mineralleri halinde
bulunur. Ancak en énemli ve en yaygin olani pitchblenddir.

U;0s bilesigini saflastirmak igin 6nce seyreltik siilfiirik asit ilave edilir, daha
sonra mangandioksitle [U(SO4)s]* kompleks iyonuna donisturilir. Safsizhiklar da
igeren bu ¢o6zelti uygun bir iyon degistirici regineden gegirilerek safsizliklardan
kurtarilir ve uranil nitrat UO(NO;), halinde elde edilir. Bu iriin isitilirsa
uranyumdioksit, UQO;’ye doniigiir.  Uranyumdioksit  hidrojenfloriirle  1sitilirsa
uranyumtetrafloriiri verir. Uranyum tetrafloriir de magnezyum metali ile uranyuma

indirgenir.

UO; + 41F — UF4 + 2H,0
UF,;+2Mg — U +2Mgl,

3l



Tayin Yontemleri

Kolorimetrik Metodlar

10 ppm’in altinda uranyum igeren kati 6rneklere pek uygulanmaz. % 0.1

civarinda uranyum igeren drneklerde floresans metodu uygulanir.

Floresans Metodu

Uranyum’un NaF’'deki ¢ozeltisi,UV’de glglii sari-yesil floresans gésterir
(max~560mM). Belli miktarda NaF eklenerek, 6rnek ¢ozeltinin buharlastiriimast ile
ornekteki ¢ok az uranyum tayin edilebilir. 0.01 ppm’den 10 ppm veya daha fazla
uranyum igeren NaF ¢ozeltisinin floresans siddeti, uranyum konsantrasyonu ile dogru
orantilidir. Bu yontem uranyum igin spesifiktir.Ozel bir florofotometre kullantlirsa

hassasiyet 10-3 pgr seviyesinde %5,10-4 ngr’da ise %10’dur.

Hidrojen Peroksit Metodu:

Bazik ortamda Uranyum (VI), sart renkte peruranatlanm verir. Analitik olarak
renk ya H,0,’yi Uranyum igeren karbonath ¢ozeltiye veya H,O, ve NaOIT1 asidik
Uranyum ¢ézeltisine ekleyerek elde edilir. Reaksiyon pek hassas olmamakla birlikte
segici ve kolay uygulanabildigi igin tercih edilir. Karbonat ¢ozeltisindeki rengin siddeti,

baziklige baghdir. Yaklagik pH 12’nin iizerinde renk sabittir.

Ozellikler

Uranyum, giimiisi beyaz renkte bir elementtir. Yogunlugu yiksektir (19.07),
karmagik bir yapist vardir. Radyoaktif oldugundan, fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
belirlemek ¢ok giictiir. Az elde edilebilinir ve ancak bilimsel arastirmalar igin gok
onemlidirler. Havada kolayca oksitlenirler. Uranyumun kimyasal tepkimelere girme
egilimi fazladir. Havada yiizeyi once sart olur ve daha sonra siyahlagir. Kaynar suyla

uranyum dioksit ve hidrojen verir.
U+2H;0— UOy+2H,

Ancak olusan hidrojen uranyumla birlegserek uranyum hidriiri (UH,) verir ve
radyoaktif pargalanmaya ugrar. Uranyum ; HCl veHNOs; ile hizli; HF,H;SO4 ve H3PO;4

ile yavag tepkime verir. Alkali hidroksitlerle higbir tepkime vermez . +2, 43, +4, +5 ve
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+6 degerliklerde bilegikler yapabilir. Ama en yaygin bilesigi +3’tir. U*' iyonu havada
kolayca, suda ise yavas yiikseltgenir. Uranyumun en kararh degerligi +4’tiir. U'*, suda
olduk¢a kararlidir. UFs gibi +5 degerligi ancak kati halde goriiliir. Ayrica uranyumun
+5 degerlikli kompleks iyonlari da mevcuttur (UFs, UF;* ve UFg" gibi). Ayrica
uranyumun UOCI; oksikloriirii de bulunmaktadir.

Uranyum genelde niikleer reaktdrlerde yakit olarak kullaniimaktadir. Niikleer
kullanim alami diginda da; X-sin1 tiiplerinde hedef elemant olarak, ayrica seramik
yapiminda renk verici olarak kullanilir.

Uranyumun oksijenli bilesikleri; oksitler, hidroksitler ve oksituzlaridir. Turuncu-

sar renkli UOs 1sitilirsa, 700°C’de bozunur ve yesil-siyah renkli U;Ogz olusur.
6UO; ————y 2U30z+ O,

Ancak bu oksitin karbonmonoksitle indirgenmesinden UQ,olusur.

350°C
U30g+2CO - Yy 3UO;+ CO,

Uranyumun en 6nemli halojentirii;UFg’dur. Bu bilesigin difiizleme 6zelliginden
yararlanarak U™ izotopu,U23 # izotopundan ayrilir. Bunun igin olugturalan UFg i¢indeki
2UFs “iin molekiil agirhg 2*UF iin molekiil agirligindan daha kiigik oldugundan
yarigegirgenlerden daha kolay geger,yani daha ¢ok diftizlenir. Boylece iki izotop floriir
bilesikleri halinde birbirinden ayrilir. Bu iki bilesik klor gazt bulunan bir ortamda
uranyumla florun dogrudan birlestirilmesiyle veya CIF bilesiginin uranyuma ctkisiyle

elde edilir.

Cl
2

U+3F; --—---> UFg
UH3CIF, ----- »  UF¢+3/2Cl,

Ortamda klor bulunmazsa UFg yerine UF, elde edilir.
Uranyumun +5 degerligi olarak sadece UFs ve UCls bilinmektedir (26,28,29).

1.11. NiKEL
Nikel, yerkabugunun yaklagik % 0.01’ini olusturur. Bu miktar bakir,ginko ve
kursun toplamindan daha fazladir. Bununla beraber bakir,kursun ve ginko metallerine

oranla daha fazla bulunmasina ragmen, ekonomik olarak calistirilabilen, ticari 6neme
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sahip ancak birkag nikel yatagi vardir. En 6nemli mineralleri; pentlendite (Ni,Fe)oSs,
Milerite NiS, Niccolite NiAs ve gornierite (Ni,Mg)sSisO10(OH)s’dir. Nikel az miktarda
silikat minerallerinde bulunur ve bazi minerallerde (olivine, hypersthere, hornblende,
biotite) magnezyumun yerini aldig: bilinmektedir.

Nikelin; Kanada, Giiney Afrika,Minesota-ABD’de 6nemli siilfiir yataklarinin;
Kiba, Yunanistan,Guatemala ve Oregon’da da oksit (silikat) yataklannin oldugu
bilinmektedir.

Cevherinde nikel oram genellikle az oldugundan, cevher flotasyon ile
zenginlestirme, magnetik ayirma veya mekanik deristirme yontemleri ile zenginlestirilir.
Kirma ve 6gitme iglemleri cevheri, flotasyon isleminde uygun boyuta getirmek icin
kullamlan standart fiziksel ayirma yontemleri, flotasyon ve magnetik ayirmaya kadar oksit
cevherlerine kolayca uygulanamaz ve nikelin demirli cevherlerine piro veya

hidrometaliirjik islemler uygulanir.
Tayin Metodlar

Dimethylglyoxime Yontemi ile:

Cok az miktardaki nikelin tayini i¢in ¢ok uygun bir metottur. Nikel tuzuna
dimethylglyoxime ilave edildiZi zaman sarap kirmizist veya kahverengi bir renk meydana
gelir. Bu nikelin dimethylglyoximat kompleksinin olustugunu gésteﬁr.

Nikel ve dimethylglyoxime’in molar oranlan 1:2 ve 1:4 oldugu zaman farkh
yaplar ve farkh renkler olusur. 1:4 kompleksinde hipotetik olarak yapimn
Ni(OH),(H,Dx)(HDx)* veya Ni(HDx)* formiilinde oldugu belirtiimektedir. 1:2
kompleksinde ortam amonyakhdir ve n-buthyl alkol ile ekstrakte edilebilir, fakat kararsiz

bir yapt s6zkonusudur.

Diethyldithiocarbamate Yontemi:

Nikel diethyldithiocarbamate, izoamil alkol ile ekstrakte edilebilir ve sari-yesil bir
renk gozlenir. Reaksiyon olduk¢a hassastir ama segici degildir. Ciinkii bakir,bizmut ve
kobalt, yine ekstrakte olabilen ve renkli olan diethyldithiocarbamatlan verirler. Bu yiizden
nikeli bu elementlerden tam olarak ayirdiktan sonra bu yéntem kullanilabilinir.
Ayirma:dimethylglyoxime-chloroform ile ekstraksiyon yapildiktan sonra yapilabilir.
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Bulunusu ve Ozellikleri:

Nikel,giimiis beyazliginda sert, beyaz ve parlak bir metaldir. Normal kosullarda
havadan etkilenmez, alkali bazlara kargi dayaniklidir.Seyreltik asitlerde ¢oziiniir, ancak
derisik nitrk asitle pasiflik kazandigindan etkilenmez.

Nikel; sert, korozyona dayanikli ve parlak olmasi nedeniyle metal kaplamada
onemli bir yer tutar. Ozellikle demir,gelik ve bakir,nikel ile kaplamir. Uretilen nikelin
yaklastk % 65’inden fazlast onemli demir alagimlarinin yapiminda kullamilir(Orn;
Alman giimiigii,Ni,Zn,Cu.....). Ayrica kimyasal maddelere dayaniklthgi nedeniyle nikel,
laburatuvarda kullanilan araglarin (kroze ve spatiil gibi) yaptminda kullamilir. Nikelin
diger bir o6nemli kullamm alani, birgok organik tepkimelerde katalizor olarak
kullamilmasidir. Ornegin; karbonilasyon,polimerzasyon ve gegitli reaksiyonlarda nikel
karbonil katalizér olarak kullanilir.

Nikel ayrica metal ve oteki yiizeylere elektrik akimi olmadan da toplanabilir. Bu
nikel bilesiklerinin bozunmastyla gerceklesir. Buhar fazinda vyapilan nikel
kaplamaciliginda genellikle gaz kaplayict adi verilen nikelkarbonil veya bazi diger
ucucu, 1styla bozunabilen nikel bilesikleri kullanitlir. Nikel ¢ozeltilerinden elektriksiz
kaplama genellikle sodyum hipofosfit (Na,H,PO,)’le indirgeme suretiyle kullamlir.

Nikel ferritler transformatérlerde, antenlerde ve elektrik-elektronik aletlerde
magnetik ozellik gosterdiginden gok kullanim alani bulmustur.

Nikel bilegikleri azo gruplariyla degisik renkli boyalari verir. Ama bu bilesikler
boyalardan ¢ok ﬁigment olarak uygulama alani bulur. En iyi bilinen organik nikel ihtiva

eden pigment, nikel azo sarisidir.

Bilesikleri:

Nikel bilesiklerinde genellikle +2 degerliktedir. Ancak +3 ve +4 degerlikte de
olabilir. Eger uygun maddeler kullanilirsa, +2 degerlikli nikel, +3 ve +4’e
yiikseltgenebilir. Nikelin “kirmiz1 toz” olarak bilinen K;NiFs ve “siyah nikelat™ olarak
bilinen K,;NiO5 gibi +4 degerlikli bilesikleri bilinmektedir.

Nikel-I1 iyonu ve tuzlan yesil renklidir. Fakat kompleksleri farkli renklerde
bulunabilir. Ornegin [Ni(CN)4J* sari, [Ni(NH3)s]*' koyu mavi (tuzlari mor) ve nikel-11
dimetil glioksim kirmizidir.

Nikelin oksijenli bilesikleri i¢inde nikel(1I) oksit ve nikel(IT) hidroksit dnemlidir.
Nikel (III) oksit pek 6nemli degildir ve Edison iireteglerinde kullamilir.
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Bir nikel (II) tuzu gozeltisine baz eklenirse, agik yesil renkte nikel (II) hidroksit

coker.
Ni** + 20H - Ni(OH),

Bu hidroksitin suyu alinirsa siyah renkteki nikel (II) oksit olusur.
M(OH)z — NiO + H,O

Nikel (IT) hidroksit bazik ortamda hipoklorit Cl1O", klor ve hidrojen peroksit gibi
kuvvetli bir yiikseltgenle yiikseltgenirse koyu renkli nikel (IV) oksit, orta kuvvette bir
yiikseltgenle yiikseltgenirse (brom gibi) Ni»O3(H>O) bilesiminde siyah bir kati verir.

Ni(OH), + ClO"— NiO, + CI' + H;O
ZM(OH)z +Br, + 20H —» Ni203 (HzO) + 2Br +H,O

Bu oksitler ¢ok iyi yiikseltgendirler.
Nikel, kompleks bilesiklerinde de genellikle +6 veya +4 koordinasyon

sayisindadir. Nikelin iyonlan amonyak, siyaniir,su ve birgok organik molekiillerle
kompleks yapar (26,27,28,29).

Ni** +6NHs— [Ni(NH;)e]**

Ni** +4CN" — [Ni(CN)JJ*
Ni** +6H,0 — [Ni(H0)s]*

Ni2* +2C,H;O,N>H; —> (CHNoH), Ni +2H"

1.12. TITAN
Titan, dogada bulunan elementler arasinda gokluk bakimindan onuncu sirayr alir

ve yerkabugunun yaklagik % 0.58’ini olugturur. Cogunlukla silikatlarla birlikte bulunur.
En 6nemli mineraleri rutil TiO, ve ilmerit FeTiO5’tir.

Titan yiiksek sicakliklara kadar hava oksijenine dayamkhdir. Su buhant ancak
700°C’ye dogru tesir etmeye baglar. Asitler oldukgakolay tesir ederler. Titanin
karbon,oksijen ve azota olan ilgisi nedeniyle metali elde etmek giictiir. Eger titan (IV)
.oksit karbonla indirgenirse, ¢ok kararl: bir bilesik olan titanyum karbiir olugur.
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Titamun rutil mineralinden elde edilmesi igin, kémiirle kanigtinlip 900°C’ye 1sitilmug

mineral (izerinden klor gazi gegirilir.
2Ti0, +3C +4Cl, — 2TiCl, +2CO + CO,

Elde edilen titanyum (IV) kloriiriin, kaynama noktas: 136°C dir ve 800°C’de

oksijensiz ortamda magnezyumla indirgenerek titam verir.
TiCl, + 2Mg —Ti + 2MgCl, + 115 keal

Tepkimeye % 85’1 tepkime verecek kadar magnezyum eklenir. Ciinkii
magnezyumun tiimii tepkimeye girerse ;

3TiCly + Ti —» 4 TiCl;
2TiCl; + Ti =3 TiCl, yan tepkimeleri olugur.

Titanyum (IV) oksiti ilmeritten elde etmek igin, mineral siilfirik asitle tepkimeye
sokulur.
FeTiO; + HzSO4—) HzTiO3 + FCSO4
Olusan titanik asit 950°C’ye 1sitilirsa titanyum dioksite doniiiir.

HzTiO3 - TlOz +H,0

Cok saf titan eldesi igin, diger yontemlerle elde edilen titan, 400°C dolayinda
iyotla tepkimeye sokulur:

Ti +2I, — Tily

olusan titan (IV) iyodiir buharlannin kizgin bir tungsten teli izerinde bozunmasiyla saf
titan elde edilir.
Tilk—Ti + 21,
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Tayin Yontemi

Hidrojen peroksit Metodu:

Hidrojen peroksit ilavesiyle olusan sari renk, ¢ok diisiik miktarda Ti*' tayininde
uzun siiredir kullanilmaktadir. Ortamdaki rengi veren maddenin TiO,(SO4)2 veya
benzer iyonlardan maydana geldigi diisiinilmektedir. Diger bir yap1 da Ti(H,0,)*" veya

onun analog kompleksi olabilir. Denge sabitinin degeri;

[Ti* 1[(H,0, ]
K:

[ Ti(H202)""]

10* olarak verilmigtir. Fakat K degeri; asitlie, ortamun iyon siddetine ve zayif bir
komplekslestiricinin (H,SO4 gibi) varligia bagli bir deger alir. Tayin genellikle
(H,S0O4) derigiminin 1.5-3.5 N oldugu degerde yapilir. 6N H,S0,4 ¢ozeltisindeki renk
daha zayiftir. konsantrasyon artarsa, renk siddeti giderek azalir. ve maksimum
absorbans 410 mp dan daha uzun dalga boylarina kayar. H,SO4 e gore HCI deki renk
daha koyudur ama HCI pek kullanilmaz. Ciinkii bu ortamda Fe'*’iin rengi daha siddetli

olur.

Siilfosalisilik Asit Yontemi

Titan, sulfosalisilik asit ile pH:3-5 arasinda bir sari renk meydana getirir. Bu
metodun en etkin Ozelligi, yaygin metallerle (Aliminyum, mangan, kalsiyum,
magnezyum gibi) interfer etki olusturmamasidir. Demirin interfer etkisi de, merkapto-

asetik asit ile indirgenmesiyle ortadan kaldirilir.

Kromotropik asit Yontemi

Bu ayirag; 1,8-dihidroksinaftalin-3,6-disiilfonikasit (veya onun sodyum tuzu)
titan ile ¢ozeltinin asitlifine bagh olarak gesitli renkler verir.
Bu reaksiyon pH:4’de gok hassastir ama metallerin gogu (6zellikle demir, molibden,
mangan, vanadyum, krom) ya renkli bilesikler olustururlar ya da interfer etki gésterirler.
1:1 Titan ve kromotropik asit bilesiminde %75’lik H;SO4 ise mor renkli bilesikler
verir.

Kromotropik asidin pH:3-3.2’de kullamimasi durumunda vanadyumun interfer

etki yapmadigs belirtilmigse de pH:2-3 aralig: tercih edilmektedir.

T.C YULS LK OGRETIMRURL LI
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Ozellikleri, bilesikleri

Saf titan, yumugak bir metaldir. Yumusakligt safliginin bir élgiisidiir. Iginde ¢ok
az bir safsizlik(azot,oksijen gibi) bulundugunda sertligi artar. Bir cok ametallerle;
ornegin hidrojen, halojenler, oksijen, azot, karbon, bor, silisyum ve kiikiirtle bilesikler
verir. Olusan (riinler, yer degistirme yapisinda bilegikler olup, olduk¢a sert ve
dayaniklidirlar.

Sicakta hidroklorik asit ve nitrik asit titana etki ederler. Titan metali ve alagimlar
gok dayanikli, kimyasal tepkimelere karst ilgisiz ve hafif olduklarindan, birgok
alanlarda kullanilirlar. Ornegin ugak motorlarinin yapiminda, kompresoriin hemen
hemen tamam ve turbojet motorlarinin biyiik kisminda saf titan metali ve alasimlar
kullanihr.

Ayrica kimya endistrisinde kullamlan kaplarin  ve 1s1 degistiricilerinin
birgogunun yapiminda,yiyecek ve ilag endiistrisinde kullanilan birgok malzemelerde,su
temizleme tanklarinda titan metali ve alasimlari kullanilir.

Titan, bilegiklerinde 2+, 3+ ve 4+ degerliklerinde bulunur. Bunlardan 2+ ve 3+
degerlikli bilesikleri renklidir. 2+ degerlikli titan iyonu su ile tepkimeye girerken

hidrojen agia ¢ikardigindan dolay: sulu gozeltilerde serbest olarak bulunmaz.
Ti** + 2H,0 — Ti*' + 20H + H,
Titamin +3 degerlikli iyonlani gozeltilerde pembe renklidir.Bu iyonlar kuvvetli
indirgen 6zellik gosterirler. Titan (111) ¢dzeltisine baz eklenirse, siyah renkte ve kararsiz

bir bilesik olan titan (I1T) hidroksit ¢oker ve bir miiddet sonra bozunur.

Ti** + 30H > Ti(OH);
2TI(OH)3 -2 TlOz +2 Hzo + Hz

39



2.ONCEKI CALISMALAR

Asfaltitler (izerine yapilan g¢aligmalanin temelini, asfaltitlerin hem zengin
hidrokarbon kaynaklan olmasi hem de petrol kokenli olmasindan dolay: nadir metaller ve
radyoaktif metalleri biinyesinde bulundurmas: olusturmaktadir.

Asfaltit killinden Mo, V ve Ni’nin sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile
biribirlerinden ayrilmasi igin Alamine 336 kullamlarak yapilan ¢aligmada, Mo ve V’un
%100, Ni’nin ise %96 oraninda kazamldig tespit edilmistir (30).

Sirnak bélgesinden alinan asfaltit nimunesi iizerinde MTA tarafindan yapilan bir
¢aligmada, niimuneye katidan 6ziitleme ve stvi-sivi ekstraksiyonu uygulanmigtir Deneysel
islemler sonunda; asfaltit kiili H,SO, ile oziitlendiginde Uranyum, Molibden ve
Vanadyum %90’ iizerinde, Nikel ise %60 oraninda bir verimle g¢ézelti ortamina
alinmugtir (8).

Ozellikle Uranyum igerigi agisindan asfaltitler ele alindiginda, Uranyum’un
yaninda kuvars, Jips, kalsit, pirit, markasit vb. mineralleri ile birlikte az miktarda Mo, Co,
Ni, V, Cr, Sr, Ba, Ti, Mn, B, Zr, Sc, Ge, Sn, Pb, Cu, Ga, Be, Y ve Yb bulunmaktadir.
Uranyum igeren komiirlerde yukanda sayilan elementler ile uranyum igerigi arasinda
miktar yoniinden hicbir baglant: yoktur (31).

Vanadyum ve Nikel agisindan zengin petrol koklan tizerinde yapilan bir ¢alismada
300°C civarinda ve 170 atm basing altinda sulu Na,CO; cozeltisi ile Vanadyum,
%85-%99 civarinda kazamlmg, Nikel ise %22 civarinda karbonat halinde elde edilmigtir.
Ortamda daha diigiik miktarda bulunan molibden ise organik ekstraktant ile ayrilmigtir
(32).

Agrawal ve arkadaglari, Uranyum’u ayirmak igin stvi-siv1 ekstraksiyonunda tayin
edilmesinde spektrofotometrik yontemi kullanarak ve pH = 6 - 6,8’°de Uranyum’u
%99,9 oraninda ekstrakte etmeyi bagsarmglardir (33).

S.Marin ve Arkadaglan;, Siklohexan, hexan, karbon tetrakloriir ve toluen
¢oziiciilerinde T2EHP ([tri-(2-ethy-hexyl) -phosphate] ve D2EHP [di-(2-ethyl-hexyl)
phosphate]’in ii¢ farkh kangimim hazirlayarak ICP-AES analiz metodu ile tayin
yapmuglar ve Uranyum ekstraksiyonunu gergeklestirmiglerdir. Ustelik bu Uranyum
bilesigi; Aliiminyum, Berilyum, Bor, Kadmiyum, Kalsiyum, Kobalt, Bakir, Magnezyum,
Mangan, Molibden, Kursun, Kalay, Vanadyum, Krom, Nikel ve Demir’i diisik
miktarlarda igeren bir bilegiktir (34).
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Sili Niikleer Enerji Komisyonu da niikleer reaktif yakiti olarak agirlik¢a <20.0%
Uranyum igeren érneklerin eldesi igin aragtirmalann siirdiirmektedir (35).

Bir bagka ¢aligmada naphtalene ve dioctylisoamylphosphine oxide (DOIAPO)’in
70°C’de bir karigimi hazirlanarak, oda sicaklifina getirilmis ve bu karigim FINO;, HF ve
H,S0, ortaminda hazirlanan UQ, (NOs), ¢ozeltileri igin sorbent (adsorban) olarak
kullanilarak Uranyum %99 oraninda ekstrakte edilmistir (36).

U(VI) ve Mo(VI)’'nmin ekstraksiyon yolu ile birbirinden aynlmasi icin benzen
icinde DPSO (di-n-pentheyl sulphoxide), TBP (tri-n-butyl phosphate), Alamine 310
(trisodecylamine) karigimlart hazirlanarak, bu kangimlarda ekstraksiyon gerceklestirilmis
ve U(VI) ve Mo(VI) tamamen ekstrakte edilmiglerdir (37).

Bakir, Nikel, Demir ve Uranyum bilesiklerini iceren cevher 6rneginde de
HPLC yontemi kullanilarak elementler tespit edilmigtir. Uygulanan bu yontem, tiim
cevher oOrneklerindeki metallerin tespiti ve fosfat kaya ornekleri igin onerilmektedir.
Cunki Bakir, Demir, Nikel ve Uranyum, sirastyla %95, %87, %90 ve %89 oraninda
kazanilmigtir (38).

Main ve Fritz adli iki aragtirmaci ise yaptiklan ¢alisma ile U (VI), Ti (1V), Fe (II)
ve V (V)in kromatografik yolla yiksek verimle biribirlerinden ayrilmasini
gerceklestirilmiglerdir (39).

Sohair A.El-Reefy ve arkadaslar, Cyanex-921 (trioctyl phosphine oxide) ile
D2EHPA (di-2-ethylhexylphosphoric acid) kanginini kerosen iginde hazirlamiglar ve
farklh H;PO, konsantrasyonlarinda uranil iyonlarimin ekstraksiyonunda arsenazo
(IN)-uranyum (VI) kompleksinin olusturdugu renkli ¢ozeltiden yararlanarak sulu fazda
spektrofotometrik yontemle analizleri yapmiglardir (40).

Ekstraksiyon deneylerinde organik ekstraktan olarak ¢ok ¢esitli ekstraktanlar,
aragtirmacilar tarafindan kullamilmaktadir. Boylece Uranyum, Molibden, Vanadyum gibi
elementler yiiksek verimle ekstrakte edilmektedirler.

Mo (VI)’nin ekstraksiyonu igin HCIO, gozeltisi iginde Alamine 310 ve Cyanex
301 ekstraktanlar kullamilarak Mo (VI) ekstrakte etmiglerdir. Mo (VI)’nin sulu fazdaki
konsantrasyonu, thiocyanate metodu ile spektrofotometrik olarak tayin edilmistir ve

reaksiyon mekanizmasinin agagidaki gibi gerceklestigi tespit edilmistir;
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MoOy(SCN)yuqy + 2SCN ¢, + 2RsNH & === (RsNH); MoO; (SCN)uag)

(aq)
ve

MoO%,,+ 2RH,,, === MoO;Ry.y + 2H,

(org) (aq)

Bu ¢aligmada, Cyanex 301°in 5% (hacimce) ve Alamine 310’un 5 % (hacimce)'lik
kanisimi ile SCN iyonunun olmadigi ortamda Mo’nin daha iyi ekstrakte oldugu tespit
edilmistir (41,42).

Ayrica asfaltit kiillerinde bulunan Mo, Ni, V, U gibi degerli elementlerle ilgili
yapilan g¢aligmalarda diger onemli noktayr da flotasyon ile zenginlestirme yontemi
olusturmaktadir. Ciinkii mekanizasyonlar gelistikge, bilim adamlan ve aragtirmacilar bu
konuya daha gok egilmiglerdir.

Bu amagla zenginlestirme yollar aragtirilmug ve en iyi yontem olarak ta flotasyon
ve aglomerasyon yontemleri tespit edilmigtir. Bizim de, ¢ahsmamizda uygun bir
zenginlestirme yontemi olarak segtigimiz, flotasyon yéntemidir. Bu yontemle mineral
yiizeylerindeki fiziko-kimyasal farkliliktan yararlanarak,ayirma saglanmaktadir. Burada
asil amag, uygun reaktiflerle, kémiiriin suda yiizdtrilmesidir.

Komiirlerin flotasyon yetenegi; komirlesme derecesi, kiil ytzdesi, rutubet oram
ve yiizey oksidasyonu gibi 6zelliklere bagh olarak degigmektedir. Flotasyon agisindan en
o6nemli ozellikler nem igerigi, yiizey alant ve yiizeydeki oksitlenmeden dolayr meydana
gelen polar (-COOH, -OH) bilesiklerdir. Polar bilesikler yiiksek uguculuk igeren bitiimlii
komiirlerden linyitlere dogru gidildikge artar (2,43,44).

Hidrofob (yiizeyi i1slanmaz) ozellige sahip olan komiir, yiizey oksitlenmesinden
dolay: hidrofil (yiizeyi 1slanabilir) dzellige yonelebilir. Komiriin dogal flotasyon etkinligi
de oksidasyon derecesine goére azalir. Bu durum, kémiir yiizeyindeki petrografik
elemanlarin oksitlenmesi ve polar gruplarin olugmasindan ileri gelmektedir (45,46).

Turkiye ve Diinya’da komiir flotasyonu ile ilgili pek ¢ok ¢aligmalar mevcuttur.
ODTU Maden Miihendisligi tarafindan yiiriitiilen bir ¢aligmada, %30,75 kiillii Erzurum
Askale asfaltiti izerinde flotasyon deneyleri yapilmig ve ilk galismada 950g/t gazyag:
+ MIBC (methyisobutyl carbinol) kullanilarak %94,4 verimle konsantre elde edilmistir.
Ikinci ¢aligmada da 340 gr/t KAX (potasyum Amil Ksantat) ve bastirici olarak 380g/t
Aero 633 reaktifi kullamlmigtir. Caligmamin sonucu olarak 290,20 verimle konsantre

elde edilmistir (47).
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Giinliik kapasitesi 35.000 ton olan Climax (A.B.D.) tesislerinde diger siilfiirler
bastinldiktan sonra ortamin pH = 8,5’ta Molibden yiizdiiriilmekte ve flotasyon
sonucunda %90 metal randimani ile %90-93 MoS;, konsantresi elde edilmektedir (18).

Magna, Utah (A.B.D.) tesisinde bakir konsantresindeki molibden, dekstrinle
bastirilir, bakir mineralleri yiizdiiriiliir. Artikta molibden yiizdesi arttigi halde, bir miktar
bakir mineralleri de bulunur. Artigin yeniden flotasyonu yapilarak, bu defa yiiksek pH’da
bakir mineralleri bastirilir, nétr bir yag ve kopirticii ile molibden yiizduriliir (20).

Kanada (Sudbury) da Nikel ve Bakir igeren cevhere énce manyetik ayirma
uygulanir ve daha sonra elde edilen zengin bir nikelli kanigim dogruca metaliirjik islem
uygulamasina tabi tutulur. Flutasyon sonunda bakir %95, nikel ise %85 oraninda
konsantre fazda toplanmaktadir (11).

Komiir flotasyonu igin stirekli teknolojik ¢aligmalar yapilmis ve uygun flotasyon
hiicreleri de arastinlmigtir. Cinkii cevher ve komiir flotasyonunda en dénemli nokta, her
tane boyu araliginda yiitksek randiman verebilen bir flotasyon hiicresi olmasidir. Bu
amagla Prof.Greame Jameson, Avusturalya’da Newcastle Universitesinde gelistirdigi
“Jameson flotasyon hiicresi” adim verdigi hiicre ile taljé boyutuna giire kazanim oram
oldukea yiiksek olan bir flotasyon hiicresi gelistirmigtir (48).

Ayrica flotasyonda kararl bir kopiik elde etmek, islemin etkinligi icin gok dnemli
oldugundan bu amagla S.Bayrak¢eken ve A.Giirses, Erzurum-Agkale ve Balkaya'dan
temin ettikleri komiir Ornekleri tizerinde yaptiklart galigma ile MIBC (metilizobiitil
karbinol), n-amilalkol ve a-terpinol kopiik yapicilarini denemigler ve  o-terpinol’iin en
iyi adsorpsiyon verdigini tespit étmislerdir (49).

Komiir flotasyonu izerine yapilan bir bagka ¢aligmada, Erzurum-Askale
komiirtiniin flotasyonu iizerine ¢esitli kopik yapict ve elektrolit maddelerin ctkileri
aragtinlmistir. Kopiik yapict olarak sirasiyla; o-terpinol, n-amil alkol, o-kresol ve
4-metil-2-pentanol ve elektrolit olarak ta KMnQy, Na,Cr,07, NaCN ve AICl; kullanilmug,
herhangi bir katki maddesi eklenmeden yapilan flotasyon islemlerinde, komiir drneginin
zayif ylizebilirlik gosterdigi, katkt maddelerinin kullaniimasi ile kdmiir kazaniminin 6nemli
olgiide arttig tespit edilmistir. Ayrica kullanilan elektrolitlerin pirit ve kiil iizerine bastirict
etkilerinin oldugu da bulunmustur (50).

G.Ozbayoglu ve M.Mamurekli, Zonguldak bittimli kémiir (%12,11 kil ve %0,41
kikurt igerikli) 6rnegini flotasyon yolu ile zenginlestirme iglemine tabi tutmuslardir.

pH =6’da 170g/t karosene ve 160g/t MIBC ve kollektor miktarlarinda optimum kosullars
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tespit ederek, bu kosullarda %3,28 kiil ve %0,22 kiikiirt igeren temiz komiir elde
etmiglerdir. Bu da 1,3 milyon ton bitimli kémir rezervi olan Tiirkiye igin olduk¢a
6nemli bir galigmadir (51,52).

Mohammad S.Abu Nejmeh, ODTU’de yaptigs galismada, iyon flotasyonu yoluyla
Uranyum’un ekstraksiyonunu incelemistir. [1,SOy4 ¢ozeltisi ile pH = 4,5’e getirilen ve 47
mg nonyl alkol kullamildift zamanki flotasyonda uranyum verimi %30’un altinda
olmaktadir. Farkli kollektorler kullamlarak H,SO; ve HNO; ile pll1=2'ye getirildigi
zaman yapilan flotasyonda ise Uranyum verimi %91’in tzerine ¢gikmaktadir. Kimyasal

reaksiyon ise agagidaki gibi verilmektedir (53).

U30g + 3[']2504 + |/202 —> 3UOst4 + 3H20
UOzSO4 + 2HzSO4 -—> 4[“1‘ + UOz (804)3_
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3. DENEL BOLUM

3.1.Materyal ve Mctod

Bu ¢alismada, Sirnak ili Silopi ilgesinde temin edilen asfaltit kiillerinde bulunan
degerli elementlerin kazanilmasina ¢aligtimigtir. Bunun i§i|1 ornekler kiil firimindan
yararlamilarak yakilmig ve kiil elde edilmistir. Bu drnek gesitli islemlere tabi tutularak
kiymetli elementlerin kazaniimasina ¢aligtimistir. Bunun igin ilk 6nce bugiine kadar
yaptlan li¢ ve kati-sivi ekstraksiyonu yontemleri géz Oniine alinarak(1), kiilden
dogrudan Molibden, Vanadyum,Nikel kazantlmas igin uygun ve ekonomik bir big¢imde
kati-sivi  ekstraksiyonu yontemiyle bu elementlerin kat1 fazdan ¢ozelti ortamma
alinmalart igin ¢aligmalar yiriitulda.

Bununla ilgili olarak yapilan galigmalarda en uygun kazanim kogullari belirlendi.
Bu da otoklav ortaminda kil ile H;SO4’in reaksiyonundan yararlamlarak elde
edilmistir. Kati/Sivt orani, H;SO, konsantrasyonu, sicaklik gibi parametreler incelenmis
ve Molibden, Vanadyum, Nikel gibi elementlerin ¢6zeltiye alinmasiyla ilgili kosullar
belirlenmistir.

Bu calismalarda elde edilen sonuglar, islemde kullamlan H,SO4’tGn biyiik bir
kisminin kiilde fazla miktarda bulunan kalsiyum karbonat ve kalsiyum silikat igin
harcandigint gostermistir. Bundan dolayi, kiilde bulunan ve asit harcanmasina neden
olan CaCQ;, CaSiOs gibi bilesiklerin uzaklastiriimast yoluna gidilmistir. Bunun igin dc
flotasyon yontemiyle bunlarin uzaklagtiriimasi igin ¢aligmalar strdirilmagtir. Klasik
flotasyon uygulamalariyla basarili bir aywrma isleminin yapilamadigi gorilmiistir,
Bunun iizerine gelistirilen yeni bir flotasyon yontemiyle, kilde bulunan Uranyum,
Nikel, Molibden, Vanadyum ve Titan bilegikleri CaCO;, CaSiO;’ tan ayrilarak
zenginlestirilmis ve bununla ilgili optimum kosullar saptanmigtir. Bundan sonra elde
edilen konsantreden Uranyum, Aliminyum, Nikel, Molibden, Vanadyum ayrilmasi igin
kosullar belirlendi. Biitiin bu elementler ayrt ayn fazlarda aynlarak birbirinden
uzaklagtirilirken Titan ve Demir'in ¢bzelti ortaminda kaldigi kosullar incelikleriyle

ortaya ¢ikarild.

3.1.a.Numune Alma ve Hazirlama
Deneylerimizde Sirnak ili Silopi ilgesinden temin edilen asfaltit kullamldi. Bu
asfaltit numunesi, atmosfer sartlarinda komiir sobasinda yakildt ve numune boyutlan,

Ogutme yolu ile 100 mesh’in altina getirildi. Daha sonra bu numune Heraus marka kiil
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firnda 900°C’de 4 saat bekletildi. ikinci bir 6fitme isleminin ardindan, numune
-100 mesh’in altinda elenerek, cam kavanozlarda saklandi. Silopi asfaltitinin element

analizi Tablo 6’da verilmigtir.

Tablo 6: Silopi Ilgesi Asfaltit Kiiliinde Bulunan Bazi Elementlerin Analiz Sonuglart

Bolge | Mo (%) | Ni(%) | V(%) | Ti(%) | Al(%) | Fe(%) | Us0s(%)

Silopi 0,33 0,45 0,60 0,44 9,47 2,96 0,050

3.1.b.Molibden, Vanadyum, Nikel ve Titan’in Asfaltit Kiiliinden Kati-Sivi
Esktraksiyonu ile Cozelti Ortamina Alinmasi:

Silopi Asfaltitinden Molibden, Vanadyum, Nikel ve Titan gibi elementlerin
kazamlmasi igin farkl yontemler arastiritmigtir. Caligmanin bu kisminda kiil, H,SOy ile
etkilestirilerek, farkh sicakliklarda otoklav kosullarinda reaksiyona sokulmustur.
Boylece bu elementler direkt olarak siilfat bilegikleri haline déniistiiriilmustir. Otoklav
isleminden sonra, siilfatlanmis numune sicak su ile isleme sokulmus, siizilmis ve
¢ozeltide Molibden, Nikel, Vanadyum ve Titan analizleri yapilmigtir. Bu galigmada,
Kiul/Asit oram incelenmis ve ayrica HySO4 derigimi de aragtiritmugtir. Yapilan iglemler
ve sonuglart “Bulgular” béliimiinde detayli olarak verilmistir.

Burada; Molibden, Nikel, Vanadyum oksitlerinin H,SO4 ortaminda siilfat
bilegiklerinin olusturulmasina ¢aligilmistir. Meydana gelen reaksiyonlarinin, asagidaki

gibi gergeklestigi diisiniilmektedir;

H,;S04’tin Bozunma reaksiyonu;
HzSO4 \—_—-'—l SOz + 1 02 + H20
Kiikartdioksit ile O, arasindaki denge reaksiyonu;

SO, + % 0y == SO,
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Molibden, Vanadyum, Nikel, Titan ve Demir ile H,SO, arasinda olusan

reaksiyonlarin agagidaki gibi meydana geldikleri diisiiniilmektedir ;

2MoQ; + 380, + 6H' — 2Mo™* +3S0; +3H,0 (3H;504)
V205 +280; + 6H' - 2V**+250; + 3H,0 (2H,S0,4 + H,0)
2Ti0; + S0, +6H'—= 2T +S0; + 3H,0 (H,S04 + 2H,0)
NiO; + S0, — NiSO,

Niy 01 + 280, + 1/20, — 2NiSO,

NiFe;O4 + 380, + 0, — NiSOy4 + 2FeSOq4

3.1.c. Sulu Ortama Alman Molibden, Vanadyum, Nikel, Titan, Aliiminyum ve

Demir iyonlarimin Ayrilmasinda Sivi-Siva Ekstraksiyonunun Etkisi

Sulu ortama gegen Molibden, Vanadyum, Nikel, Titan, Aliiminyum ve Demir
iyonlarini igeren g¢ozeltiden Molibden ve Vanadyum’un diger iyonlardan ayrilmast igin,
stvi-stvi ekstraksiyonu uygulanmigtir. Bunun igin de Alamine 336’min Kerosen’deki
%10'luk gozeltisinden yararlamlmugtir. Otoklav islemi sonucunda elde edilen 6rnegin su
ile igleminde, g¢ozeltiye gegen iyonlardan Molibden ve Vanadyum’un ne sekilde
¢ozeltiye gectigi de ekstraksiyon sonuglarindan saptanmigtir.

Kiiliin dogrudan hava atmosferinde H,SO, ile reaksiyonu sonucu Molibden ve
Vanadyum’un sirastyla MoO (8O4); ve VOSO;, seklinde ¢ozeltiye gectikleri ve bunun
da Alamine 336 ile ekstrakte olmalariyla kanitlanmistir (30).

Ancak kiilin H;SOy ile reaksiyonu otoklav ortaminda yapildiginda, H,SO,’iin
bozunmast ile agiga gikan SOy nin etkisi ile Molibden ve Vanadyum’un Mo*' ve Ve
indirgendigi ve bu durumun, ¢dzeltide bulunan Molibden ve Vanadyum’un Alamine
336 ile ekstrakte edilemeyisinden anlagilmaktadir. Bunun iizerine Mo®' ve V'
yitkseltgenmesi i¢in MnOs ve MnO;’den yararlanilmigtir. Yiikseltgenme isleminden
sonra tekrar Alamine 336 ile ekstraksiyon yapildiginda, Molibden ve Vanadyum’un
ekstraksiyonlarinin miimkiin oldugu ve bu ayirmada literatiir verileri esas alinarak sabit
sicaklikta, organik faz/su fazi oram, zamana ve ortamin pH’sina bagl olarak
ekstraksiyon verimleri incelenmis ve optimum kosullar bu caligmalar igin de

saptanmistir.
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Ekstraksiyon igleminde gerek Mo (VI) ve gerekse V(V)in her ikisi de asidik
ortamda polimerik anyonlar halinde g6zeltide bulunduklarindan, bunlarla Alamine 336

arasinda agagidaki reaksiyonlar gergekleserek organik faza gegebilmektedirler.

+

R,N + H,50,&== | R-N-H| HSO;

®-z-7

+

n|R-N-H | HSO; + M 0] == (R,NH"), M,O;" +nHSO;

Nz~

M,O;" anyonu, Alamine 336 ile kompleks olusturarak sulu fazdan organik faza

geger.
R : Oktil grubudur (CgH;7)

Alamine 336 : Trioctylamine

3.1.d. Flotasyon Yontemi ile Kiymetli Elementlerin Konsantre Faza Alinarak

Zenginlestirilmesi:

Ana bilegeni kalker ve silis olan Uranyum, Molibden, Vanadyum ve Nikel gibi
kiymetli elementleri iceren asfaltit kiilii, ¢calismanin bu kisminda flotasyon yontemi ile
zenginlestirme yoluna gidilmistir. 1970 yillarindan giiniimiize kadar gesitli arastirma
gruplan tarafindan yapilan klasik flotasyon yontemleri ile asfaltit kiliinde bulunan
kiymetli elementlerin konsantre faza alinmasinda basarili olunamadigt goriilmiistiir. Bu
¢aliymada, ilk kez uygulanan yiizey degistirme ve farkli kimyasal reaksiyonlarin
olusumunu saglayarak yeni bir flotasyon yontemi gelistirilmistir. Bu yolla Uranyum,
Molibden, Vanadyum, Nikel, Titan ve Demir igeren yapi, ana bilesenden ayrilarak
yiizdirilmistur. Elde edilen konsantredeki bu elementler, yiiksek flotasyon verimi ile
yaklagik 12 kat zenginlestirilerek konsantre fazda toplanmistir (Aliiminyum yaklasik
ana ornekteki degeri kadar konsantre faza taginmastir).

Deneyler, laboratuvar tipi D, flotasyon sisteminde bir litrelik hiicre igerisinde

yapilmistir.
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Bunun igin orijinal ve islem gérmiis 6rnekler, ortamin pH’s1 ve farklt kosullarda
elde edilen gesitli yiizeyler olusturularak yiizdirilmisglerdir. Ornekler flotasyon
hiicresine konulduktan sonra 5 dakika musluk suyu konularak karistinlmig, daha sonra
¢ozeltinin pH’st ayarlanarak gerekli reaktifler konulmus ve 5 dakika daha karnstirilip,
hava giinderilerek olusan kopiikle birlikte tasinan maddeler yaklagik 40 dakika kadar
siirelerle toplanmistir. Bu sekilde elde edilen konsantre ve geriye kalan artik stizilip
kurutulmus, sabit tartima getirilerek konsantre ve artifin miktarlan ile analizleri

yapilarak sonuglar degerlendirilmistir.

3.1.f. Konsantreden Molibden, Vanadyum, Nikel, Uranyum, Demir, Aliiminyum ve

Titan’in Ayrilmasz:

Flotasyon yontemi ile belirlenen optimum kosullarda elde edilen %0.62
Uranyum, % 5.42 Nikel, %3.73 Molibden, %S5.21Titan, % 31.95 Demir , %6.90
Vanadyum ve %9.74 Aliiminyum igeren konsantreden bu elementlerin ayirma islemleri
yapildi. Ornek, flotasyona baglamadan siilfiirlenmis oldugundan daha 6nce belirlenmis
optimum sicaklikta, kavurma deneyi yapilarak Nikel'in siilfat bilesigine donistiriliip su
ile ¢ozelti ortaminina alinmasina galisildi (1). Ayrica konsantrenin islem gérmiis pirit ile
kangiminin ayni sicaklikta kavrulmalan ile Nikelin ¢ozeltiye alinabilme kosullari
incelendi. Bunun igin optimum karisim oranlari belirlendi. Olduk¢a yiiksek verimle
Nikel ¢ozeltiye alinirken ¢ok az miktarda Uranyum ve Molibdenin de Nikel ile birlikte
¢ozelti ortamuna gectigi tespit edildi. Bundan sonra Uranyumun (NH,;),CO;
ektraksiyonu ile yapilan ayirma igleminde de, Uranyumun yaminda az miktarda
Molibdenin g¢ozelti ortamina gegtii tespit edildi. Bunun iizerine, konsantrenin
kavrulmast ile ilgili isleme ge¢meden konsantre, ilk énce (NH,);CO; ekstraksiyonuna
tabi tutuldu. Bununla ilgili optimum kosullar belirlendi. Bu kosullarda Uranyum ve
Aliminyumun tamami ¢ozelti ortamma alindi. Cozeltiye konsantrede bulunan diger
element iyonlarinin gegmedigi gorilmistir. Cozeltiye NH,Cl ilave edilerek Al(OI1);
olusumu saglanip, ¢dzeltiden ayrildigi ve Uranyumun UQ,(CO3);" seklinde cozeltide
kaldig1 kosullar belirlendi.

Konsantreden Uranyum ve Aluminyum ayrildiktan sonra geriye kalan atik,
Nikel igin uygulanan kavurma islemi aynt sekilde tekrarlanarak Nikel'in ¢ozeltive
alindigt uygun kosullar belirlendi. islemin bu sirayla yapiimasi sonucu, Nikel'in hemen

hemen tamami ¢ozeltiye alinirken, diger iyonlarin bu ¢ozeltiye gegmedigi goriilmiistiir.
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Bundan sonra geriye kalan kat1 ornek, otoklavda degisik miktarlarda 15 M H,80; ite
reaksiyona sokularak Molibden, Mo,O,"; Demir Fe*' ve Titan da TiO*" iyonu seklinde
¢ozeltiye alinirken geriye ¢ok saf V,0s.nH,0 bilesigininnkaldlgl tespit edildi.

Bu ¢ozeltiden Molibden Alamine 336 ile ekstrakte edilerek Demir ve Titandan
uzaklagtinlmigtir. Molibden, organik fazdan H,S gazi gegirilerek MoS; halinde
ayrilmistir. Bu iglemden gegirilen organik faz, bundan sonra yapilan ekstraksiyon
islemlerinde kullanildiginda, yeni hazirlanmig organik fazin verimine nasil bir etki

yapti§i incelenmistir.

3.2.a. Cihazlar

Kavurma igleminde Heraus marka kil firini kullanildi. Tartimlar; Gec Awerey
marka terazide alinmistir. Tiim element analizleri, Jobin Yvon JY 24 model ICP-AES
ile yapilmigtir. Sadece nikel ve demir analizlerinin bir kissm, Unicam 929 model AAS
ile yapilmigtir. pH 6lgiimleri Nel 890 model pH metre ile yapilnustir. Kullamilan diger

malzemelerin 6zellikleri ise agagida verilmistir.

Termostath Isitica
Marka - :Grant W 14
Model : Thermo-boy
Sicaklik Araligi : 0°C-100°C
Hassasiyet :%0,1°C

Giig L1 kW

Mekanik Kanstirici
Marka : Jankel Kunkel KG
Model :RW12

Caligma Araligi : 0-1600 rpm

Calkalayici
Marka : Niive
Model : ST400

Flotasyon deneylerinde, flotasyon makinasi D12 cihazi ve onun 1 litrelik

hiicreleri kullanildi. Deneyler esnasinda musluk suyu kullanilds.
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ICP-AES Analizlerinde elementlerin dalga boylan (interfer etkinin olmadigi

dalga boylart hasasiyetle segilmistir) asagida verilmigtir (nm olarak).

Mo : 201.511
Al :226922
Vo :311.071
Ti :334.904
U :393.203
Fe :259.837
Ni :217.467

Flotasyon numunelerinin tiim isi1l iglemlerinde, Niive marka etiiv kullanilds.

3.2.b.Kimyasallar

H,S0;, : (%98) Merck + Teknik

HNO; : (%69) Merck

HCl : (%37) Merck

Alamine 336 : MTA’dan temin edildi

1-Nonanol : Fluka

Kerosene : Fluka

NH4CI : Merck

(NH4); CO; : Merck

Aeroflat 65 : Ergani Bakir Isletmesinden temin edildi.

Amil Ksantat: Ergani Bakir isletmesinden temin edildi.



4.BULGULAR

4.1. Kati-Sivi Ekstraksiyonu ile Asfaltit Kiiliinden Molibden, Vanadyum, Nikel ve

Titan’m Cozelti Ortamma Alinmasi:

Calismamizin ilk bolimiini olusturan bu kistmda; 100gr asfaltit kali, farkh
konsantrasyonlarda H,SO, ile kanstinnlarak farkli sicakliklarda otoklav kosullarinda
reaksiyona sokulmustur. Otoklavdaki iglemler 175°C, 200 °C, 225 °C, 250 °C, 275°C ve
300°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Bu islemlerde kati/stvi oram 100 g kil igin
100 mL, 90 mL, 80 mL farkli konsantrasyonlarda H2864 ile elde edilen karisimlar
tizerinde galigmalar siirdarilmistiir. Otoklav sonrasi elde edilen triinler, 20 ml saf su
ilavesi ile kaynama sicakhgina kadar isitilmig sogutulmus ve ¢ozeltiye alma iglemi
tamamlanmigtir. Bu galigmalarda kullanilan H,SO4 konsantrasyonlan 13, 14 ve 15 M
olarak secilmis ve reaksiyon siiresi de 100 dakika olarak belirlenmistir. Bu ¢6zeltilerde
Molibden, Vanadyum, Nikel ve Titan analizleri yapilarak optimum kosullarin
belirlenmesine ¢aligilmistir. Deneysel g¢aligmalarin tiimii Pyrex tiirii cam beherlerde
yapilmig, kiil - H;SO4 kangumlan otoklava yerlestirilmeden once cam bagetlerle
kangtirilmig, kangtirma sonrast cam bagetler beherde tutularak iizeri saat camu ile
kapatilmis ve otoklava yerlestirilerek otoklavin deneye hazir hale getirilmesi i¢in
kapagi, gaz kagaklarimin olmayacagi bigimde sikica kapatilmigtir. Otoklav islemi
sonucunda elde edilen iiriinler su ile ¢ozeltiye alinms, ¢ozelti siizillerek ayrnlmis ve
cokelek yikama suyu ile yikanmig, bu sekilde ¢ozeltiler birlestirilerek 500 mL’ye
tamamlanmistir. Analizler, elde edilen 500 mL’lik ¢ozeltiler iizerinden yapilmistir.
Ayrica bu gozeltilerin her ayri deney igin pH’lan 6lgiilmiistiir. Kiil- H,SO4 karisiminin

otoklav ortaminda yapilan iglemin akim gemas: Sekil 1°de verilmistir.
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Sekil 1. Kiil- H,SO,4 Karigiminin Otoklav Ortaminda Yapilan Islemin Genel

Akim Semasi.

Kiil- H,SO4 Karisimlariin
Hazirlanmasi

s
Otoklav Islemi
175°C, 200°C, 225°C, 250°C,
275°C ve 300°C

{
[ Safsuile Cozeltiye Alma |
{
Kaynatma sicakligina kadar
isitma
1
I Siizme | - [ Cokelek |
1 !
I Cozelti | | Kurutma (110°C) |
2 {
| Asidik gozimniirlestirme |
{ {
| ICP-AES Analiz N [Cozelti | « |  Siizme ]
¢
(okelek

(Cozeltiye alinan Molibden, Vanadyum, Nikel ve Titan analizleri Jobin Yvon JY
24 model ICP-AES spektrometresi ile yapilmistir. Cozeltiye alinan bu elementlerin
% Kazamm Degerlerini belirlemede islem sonunda geriye kalan kati &rnegin
¢oziinirlestirme iglemi sonucu analizi yapilarak belirlenmistir. Deneyler farkli érnekler
iizerinde en az iki kez tekrarlanarak analiz degerlerinin kontrolleri yapilmigtir.

100 g Kil igin degisik konsantrasyon ve miktarlarda H,SO4 ile farkl
stcakliklarda 100 dakikalik siirelerle otoklav ortaminda meydana gelen reaksivonlar
sonucunda ¢dzelti ortamina alinan Molibden, Vanadyum, Nikel ve Titan degerleri Tablo

7'de verilmistir.
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Tablo 7. Kiil- H,SO4 Karigtminin Otoklav Ortaminda Yapilan istem Sonucu
Cozelti Ortamina Alinan Iyonlarin Miktarlari (Kiil: 100g).

Element Sicaklik Konsantrasyon Asil hacmi Cozelliye gegen Artikta kalan
) M) (mL) (%) (%)
175 95.4 46
200 94.1 59
225 938 6.2
Mo 250 13 80 91,6 84
275 90.2 9.8
300 88.7 11.3
175 96.9 KN |
200 98.3 1.7
225 13 92.9 7.1
Mo 250 90 9.1 79
275 91.7 8.3
300 91.2 8.8
175 97.6 24
200 9719 2.1
225 98.2 1.8
Mo 250 13 100 96.4 16
275 91.0 6.0
300 938 6.2
155 97.4 2.6
175 95.9 4.1
200 94.6 5.4
Mo 225 14 80 94.1 5.9
250 915 6.5
275 928 7.2
300 92.2 7.8
155 98.9 L1
175 98.7 1.3
200 97.1 2.9
Mo 225 14 90 94.9 bl |
250 942 58
275 938 6.2
300 914 6.6
155 99.1 0.9
175 98.9 1.1
200 98.6 14
Mo 225 14 100 98.3 1.7
250 97.9 2.1
275 97.7 2.3
300 972 28
175 98.1 1.6
200 97.6 24
225 97.9 2.1
Mo 250 15 80 97.6 2.4
275 97.0 30
300 96.9 31
175 97.9 2.1
200 98.0 1.4
225 99.5 0.5
Mo 250 15 90 98.9 1.1
275 98.2 1.8
300 98.8 1.2
175 99.0 1.0
200 98.6 1.4
225 975 2.5
Mo 250 15 100 97.1 29
275 96.8 32
300 96.3 3.7
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Element Sicaklik Konsantrasyon Asil hacmi Cozelliye gegen Artikia kalan
(&) M) (ml.) (%) (%)
175 89.2 10.8
200 88.3 1.7
225 87.9 12.1
v 250 13 80 87.5 12.5
275 86.2 13.8
300 84.9 15.1
175 97.2 28
200 96.6 4
225 13 91.5 8.5
A"/ 250 90 91.0 9.0
275 89.1 10.9
300 86.8 13.2
175 97.8 22
200 98.1 1.9
225 98.7 1.3
v 250 13 100 96.6 34
275 95.2 48
300 93.9 6.1
155 90.0 10.0
175 91.2 R
200 96.3 3.7
v 225 14 80 96.5 35
250 95.7 43
275 95.1 49
300 93.8 6.2
155 9.4 9.6
175 91.9 8.1
200 97.9 2.1
A% 225 14 90 96.6 31
250 96.2 R
275 95.9 4.1
300 95.1 4.9
155 98.8 1.2
175 99.2 0.8
200 99.5 05
Y/ 225 14 100 998 0.2
250 ‘99.7 0.3
275 99.2 0.8
300 96.4 3.6
175 98.1 1.6
200 99.2 08
225 99.3 0.7
v 250 15 80 98.7 1.3
275 98.0 2.0
300 97.6 2.4
175 99.6 04
200 100.0 -
225 100.0 -
\' 250 15 920 100.0 -
275 100.0 -
300 94 4 5.6
175 99.7 0.3
200 99.9 0.1
225 100.0 -
v 250 15 100 100.0 -
275 100.0 -
300 97.8 2.2

‘N
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Element Sicaklik Konsantrasyon | Asit hacmi(ml.) | (ézeltive gegen | Artikta kalan (%)
(&Y) {4)) (%)
175 935 6.5
200 93.9 6.1
225 94.1 5.9
Ni 250 13 80 95.7 43
275 96.2 38
300 94.8 5.2
175 98.1 1.9
200 974 26
225 13 93.2 68
Ni 250 20 93.0 7.0
275 92.6 74
300 91.8 8.2
175 97.6 24
200 97.2 28
225 96.5 15
Ni 250 13 100 95.4 4.6
275 93.1 6.9
300 90.7 9.3
155 952 43
175 95.9 41
200 97.3 2.7
Ni 225 14 80 97.8 22
250 96.2 38
275 96.0 4.0
300 95.3 4.7
155 94.9 5.1
175 95.5 4.5
200 98.1 1.9
Ni 225 14 90 97.3 2.7
250 97.0 3.0
275 96.5 3.5
300 96.1 39
155 99.0 1.0
175 97.9 2.1
200 97.2 2.8
Ni 225 14 100 96.8 3.2
250 96.0 4.0
275 95.3 4.7
300 94.2 5.8
175 971 2.6
200 97.0 10
225 98.2 1.8
Ni 250 15 80 98.5 1.5
275 97.1 2.9
300 96.3 3.7
175 98.5 1.5
200 98.9 1.1
225 100.0 -
Ni 250 15 90 100.0 -
275 99.0 1.0
300 97.5 2.5
175 98.3 1.7
200 98.1 1.9
225 98.0 2.0
Ni 250 15 100 97.8 22
275 97.2 2.8
300 96.1 39
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Element Sicaklik Konsantrasyon | -Asit hacmi (mL) | Cdzeltive gegen | Artikta kalan (%)
(0 ™) ' (%)
175 85.1 14.9
200 85.5 14.5
225 87.2 12.8
Ti 250 13 80 86.3 13.7
275 85.5 14.5
300 81.0 16.0
175 9.1 59
200 92.9 7.1
225 13 85.8 14.2
Ti 250 90 844 15.6
275 82.7 17.3
300 79.9 20.1
175 95.9 4.1
200 96.3 37
225 96.9 3
Ti 250 13 100 95.7 4.3
275 95.1 4.9
300 93.2 6.0
155 87.1 12.9
175 89.2 10.8
200 94.4 5.6
Ti 225 14 80 94.8 5.2
250 94.0 6.0
275 92.7 7.3
300 90.1 9.9
155 88.6 114
175 89.9 10.1
200 96.7 33
Ti 225 11 a0 95.6 4.4
250 95.1 49
275 94.6 54
300 92.2 7.8
155 97.6 24
175 98.9 1.1
200 99.3 0.7
Ti 225 14 100 99.5 0.5
250 98.8 1.2
275 97.9 2.1
300 97.1 2.9
175 99.1 0.9
200 99.5 0.5
225 99.8 0.2
Ti 250 15 80 99.2 0.8
275 98.7 1.3
300 95.1 4.9
175 99.8 02
200 100.0 -
225 100.0 -
Ti 250 |} 90 100.0 -
275 9.1 0.9
300 094.5 5.5
175 100.0 -
200 100.0 -
225 100.0 -
Ti 250 15 100 99.7 0.3
275 98.5 1.5
300 97.2 238
T.C. YOKSEKOCRETIM KURULD

POKUMANTASYON MERKEZ(



Tablo 7 incelendigi zaman, otoklav ortaminda yapilan galigmalarda 100g Kiil/90
mL 15M H,S0,4 karigimi, 225°C sicaklik ve 100 dakikalik reaksiyon siiresi optimum
kosul olarak tespit edilmistir. Bu kosullarda ¢ozelti ortamina gegen Molibden %99.50;
Vanadyum %100.00; Nikel %100.00 ve Titan %100.00 olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda drnekte bulunan Uranyum’un tiimiiniin ¢6zeltiye gectidi saptanmistir.

Otoklav ortaminda meydana gelen reaksiyonlanin asagida yazildigi gibi
gerceklestigi diiiiniilmektedir:

H,S04 bozunmasi

H,S04 === SO,+1/2 0+ H,0
Molibden igin;

Biiyiik oranda
.ZMOOJ +3S0, > Mo, (804)3

Kiigiik oranda da
MoO;+ SO“q —> MOOz SO,

Vanadyum igin;
V205+ 280; - V,03+ 280,
V705 + S0O; — 2VO0,+ SO;:
2V0;+ SO; = V303 + S0;
V203 + 3803 — V;(SO0q)s
VO, +80:1 — VOSO,
Nikel igin;
NiO;+ SO; — NiSO4
Niy03+2S0; +% 0; = 2NiSO4
NiFe;04+ 350, + O, — NiSO4 + 2FeSO4
Uranyum igin;
U30g+ 35S0, +50; — 3U(SO4);
U;0z+ 35S0, +20; —» 3U0,;S04
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4.2.Sivi-S1iv1 Ekstraksiyonu ile Cozeltiden Molibden, Vanadyum, Nikel, Uranyum,

Titan Ayrilmas:

Calismanin ikinci bolimiinii; optimum kosullarda ¢ozelti ortamina alinan
Molibden, Vanadyum, Nikel, Uranyum, Titan ve kiilde bulunup ta bu ¢ozeltiye gecmis
olan Aliiminyum ve Demir’in sivi-sivi ektraksiyon yontemi ile birbirinden ayrilmasini
kapsayan ¢aligmalar olugturmaktadir. Bunun igin ekstraktan olarak segilen Alamine 336
ile bir seri ekstraksiyon deneyleri yapilmustir. Ekstraksiyon deneylerinin timii iki kath
ekstraksiyon geklinde yapilmis, Alamine 336 Organik c¢oziicii olarak Kerosen’de
¢ozilmis, tgiinct faz olusumunu engellemek igin de n-nonanol’dan yararlamlmustir.
Styirma ¢ozeltisi olarak da Na;CO; kullamlmugtir. Yapilan bu deneysel ¢alismalar, bu
konu ile ilgili daha once tespit edilmis kosullar goz 6niine alinarak siirdiiriilmiistiir (30).

islemin genel akim semas: Sekil 2°de verilmistir.

Sekil 2: Ekstraksiyon isleminin Genel Akim Semas:.

Organik Cézelti
\

Sulu faz Fkstraksiyon Sulv faz

- (iki-katlr) -

1 1 1 )

ICP-AES pH Olgiimii d ICP-AES pH Olgiimii

Analiz Analiz

)
Organik faz
{
Na,CO; - Siyirma — I Sulu faz ,
1 R
Organik faz ICP-AES

Analiz
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Ekstraksiyon g¢aligmalart 100 mL hacminde ceketli bir cam ekstraktor sisteminde

gerceklestirilmigtir. Deneylerin yapildig: sistem Sekil 3'te verilmisgtir.

Sekil 3: Ekstrﬁksiyon ve Styirma iglemlerinin Yapildig1 Ekstraktor.

mekanik
karistirics

J

su girisi -

Sekil 3: Ekstraksiyon ve Siyirma {glemlerinin Yapildigi Ekstraktor
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Biitiin deneylerde sicaklik, siire ve karigtirma hizi sabit tutularak ekstraksiyon
islemi yapilmigtir. Ekstraksiyon isleminde kullanilan organik reaktifler asagida verildigi

gibi hazirlanmig ve kullanilmistir.

Ekstraksiyonda Kullanilan Organik Reaktifler:

Ekstraktan olarak Alamine 336 (Tri-n-Octylamine), ¢6ziicii olarak Kerosene ve
3.faz olusumunu engellemek i¢in de n-nonanol kullanilmig olup, bu karigimda hacimce:
% 10 Alamine 336, % 80 Kerosene, % 10 n-Nonanol’dan olusan karigim kullanidmistir.

Siyirma (6zeltisi olarak 75g/L konsantrasyonunda hazirlanmis olan NayCOa

¢oOzeltisi kullanilmgtir.

Ekstraksiyon Kosullar

-Organik ¢ozelti : 15mL
-Sulu ¢ozelti : 15mL
-Organik ¢ozelti / sulu ¢ozelti : 1
-Ekstraksiyon sicakligs :25°C
-Ekstraksiyon siiresi : 5 dak.
-Karigtirma hizi : 1500 rpm

Siyirma Kosullar::
-Organik ¢ézelti : 15mL
-Siyirma ¢ozeltisi : 15mL

-Organik ¢ozelti/siyirma ¢ozelti : 1

-Ekstraksiyon siiresi . 5 dak.
-Ekstraksiyon stcaklig: :25°C
-Karigtirma hiz1 : 1500 rpm

Ekstraksiyon ve siyirma iglemlerinde, sabit sicaklik termostath 1sitict ile,
karigtirma iglemleri de mekanik karistirict kullamlarak yapilmistir. Deneyler sonunda
elde edilen sulu ¢ozeltilerdeki Molibden, Vanadyum, Uranyum, Nikel, Titan, Demir ve
Aliiminyum analizleri Jobin-Yvon JY 24 model ICP-AES spektrometresi ile yapiimistir.
Ekstraksiyon ytizdeleri; bu sulu ¢ozeltideki elementlerin ektraksiyon 6ncesi ve

sonrastnda, miktarlarinin karstlagtinimasi ile yapilmis ve elde edilen degerler Tablo 8,
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Tablo 9, Tablo 10, Tablo 11, Tablo 12, Tablo 13, Tablo 14, Tablo 15, Tablo 16 ve

Tablo 17'de verilmistir.

Tablo 8: 25°C’de %10’luk Alamine 336 ile yapilan iki kath ekstraksiyon ve styirma

sonuglar
Baglangig 1Ekstraksiyon 2.Fkstraksiyon 1.Siyirma 2.Siyima
konsantrasyonu
Element (rpm) (rganik faza gegen (24) (rganik faza pegen (%6) Sulu faza gegen (%) Sulu (aza gegen (74)
Mo 64.94 1.35 4.11 - -
\' 83.80 4.42 6.25 96.6 96.0
U 8.29 4.82 10.13 - 94.6

Tablo 9: 40°C’de %10°luk Alamine 336 ile yapilan iki kath ekstraksiyon ve siyirma

sonuglari
Ragtangig 1Ekstraksiyon 2.Fkstraksiyon 1.Siyirma 2.Siyirma
konsantrasyonu
Element (ppm) Organik fazn gegen (%) Organik faza gegen (%) Sulu taza gegen (%) Sulu taza gegen (Ya)
Mo 64.94 1.60 9.19 - 98.82
A\ 83.80 5.19 6.80 98.1 96.80
U 8.29 13.8 14,95 97.3 95.99
Tablo 10: 50°C’de %10’luk Alamine 336 ile yapilan iki kath ekstraksiyon ve siyirma
sonuglari
Baglangig 1 Fkstraksiyon 2. Ekstraksiyon 1.Stywma 2.8vima
konsantrasyonu
Element (ppm) Organik {aza pegen (%) (nhganik taza gegen (%) Sulu f{aza gegen (%) Sulu faza gegen (%a)
Mo 64.94 2236 26.84 99.8 98.6
v 83.80 26.24 28.17 90.4 95.76
U 8.29 26.05 25.0 99.0 95.6

Tablo 11: 60°C°de %10°luk Alamine 336 ile yapilan iki katls ekstraksiyon ve siytrma

sonuglan
Baslangig 1Ekstraksiyon 2.Fkstraksiyon 1.Siywrma 2.Siyirma
konsantrasyonu
Element (ppm) Organik (aza gegen (%) Organik faza gegen (%) Sulu faza gegen (%) Sulu faza gegen (%4)
Mo 64.94 4.08 6.93 97.70 91.56
A\ 83.80 4.86 594 94.90 98.60
U 8.29 14.20 14.1 92.30 96.56
Tablo 12: 70°C'de %10°luk Alamine 336 ile yapilan iki katli ekstraksiyon ve stytrma
sonuglar
Baglangig 1 Ekstraksiyon 2.Fkstraksiyon 1.81yirma 2.Svinma
konsantrasyonu
Element (ppm) Organik faza gegen (%) Organik faza gegen (%) Sulu faza pegen (%) Sulu faza gegen (%4)
Mo 64.94 1.60 1.26 - -
\4 83.80 - 1.96 - 96.3
U 8.29 8.80 - 98.2 -
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Tablo 13: 50°C’de sulu ¢ozeltiden (pH=1,17) ve farkli siirelerde hava gegirilerck
Alamine 336 ile yapilan iki katli ekstraksiyon ve stytrma sonuglari

Baglangg 10 dk.hava 20 dk.hava 30 dk.hava 40 dk hava 50 dk.hava 60 dk hava
Element Konsantrasyon Sulu fazda Sulv fazda Sulu fazda Sulu fazda Sulu fazda Sulu fazda
(p[‘)lm) kalan (%a) kalan (%) kalan (%) kalan (%) kalan (%) kalan (®o)
1. ext 2ext| 1 ext 2ext |l ext 2ext| lext 2 ext |1 ext 2ext{l ext 2 et
Mo 64.94 76,36 7541 | 7188 7042 | 711 ®2.13] .16 7433 {1005 7412|6170 N 13
Vv 83.80 56.83 $3.48 | 56.98 .13 [<6.02 69.71[ 55.29 G819 [a.54 SR.G15262 <200
U 8.29 73.21 7049 N3 68.27 [ 71.28 80.49] 70.54 R1.0O2171.81 7901 71.52 1261
i 10 dk.hava 20 dk.hava 0 dk.hava 40 dk.hava 50 dk hava 60 dk.hava
Element Siyima " Siyirma Siyirma Siysrma Styima Siyirma
(%) (%) (*4) (%4) (%) (%)
1. siy 2. syl 1osty sy | Ll sy 2. sy 1. sy 2.;y | 1. sty Zsy | Lsy 2. sty
Mo 98.10 99.95191.40 98.30| 94.10 98.50 | 95.70 97.91 [9469 97.801 97.20 299.80
Vv 67.50 77701 74.30 8421 710 90.60 | 78.86 81.10(86.20 92.60| BG.5R 92.76
U 9740 9731 |99.03 94.50| 99.10 98.90 | 97.01 97.90 [9R.10 96.70| 99.80 99.10

Tablo 14: 50°C’de 0,38 M KMnO, ve 50°C’de 1 mL %30’luk H,0; ilavesi ile ayri ayri
sulu ¢ozeltinin iki katli ekstraksiyon ve siyirma sonuglart

Baglangig KMuQ1 ile ckstraksiyon 11202 ile ekstraksiyon
Elements Konsantrasyonu Sulu ¢ivzeltide Siyirma Sulu ¢dizeltide Sivirma
(ppm) Kalan (°4) (&) Katan (%a) (°4)
1. ext 2. ext 1. ext 2. ext I.ext 2. ext 1. ext 2ext
Mo 66.73 GR.26 62.45 89.10 97.40 nn 7013 .10 07.70
Vv 82.21 54.54 49.81 9371 93.90 §7.52 S5.61 o410 ax o0
U 893 70.88 63.12 99.62 97.90 72.67 6943 oR 42 9% 6N

Tablo 15: 25°C*de sulu ¢ozeltiden (pI=1,17) ve farkli siirelerde hava gegirilerek
Alamine 336 ile yapilan iki katli ekstraksiyon ve styirma sonuglart

Baglangig 10 dk.hava 20 dk.hava 30 dk.hava 40 dk.hava 50 dk.hava 60 dK.hava
Element | Konsantrasyonu Sulu fazda Sulu fazda Sulu (azda Sulu fazda Sulu fazda Sulu (azcda
{ppm) kalan (%) kalan (%4) kalan (%5) kalan (25) kalan (26) kalan ("%
1. ext 2. ext [l ext 2.oxt} lext 2ext| lext 2ext |1l ext 2.ext |1 ext 2 oxt
Mo 66.73 97.90 96.25 197.72 97.05199.82 98.13| 97.67 95.61 [97.74 96.62]96.82 07.13
A\ 82.21 R8.78 89.12190.35 88.23|89.75 86.42] 89.02 RR.2S |90.87 RR71{02 1R on sl
U 8.93 92.64 90.05 |91.93 89.28 | R4.61 82.16f R71.33 85.51 |87.61 R4.13]R8. 43 R2 S0
10 dk.hava 20 dk.hava 30 dk.hava 40 dk.hava 50 dk.hava 60 dk.hava
Element Siyirma Siyima Siyima Siyima Siywma Siynma
%6) (%) %) (%) (*6) (%%)
1. siy 2.3y | Lsy 2.ay | Lsiy 2.8ty | 1.sty 2y | Lsy 2.sty | Losiy 2. sy
Mo | - aE - - 1= N E -
Vv gL10 88.87]95.40 g5.40]9s.m1 90.10] 90.10 89.90| 94.50 260 J9R. 70 s 20
U 93.60 96.70 196.60 85.20]192.30 95.60} 95.30 9880 | 92.20 95.60 |96.51 99 7
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Tablo 16: 25°C’de sulu ¢ozeltiden (pH=1,25) ve farkl siirelerde hava gecirilerek
Alamine 336 ile yapilan iki katl ekstraksiyon ve styirma sonuglars

Baglangig 10 dk.hava 20 dk.hava 30 dk.hava 40 dk.hava 50 dk.hava 60 dk.hava
FElement Konsantrasyonu Sulu fazda Sulu fazda Sulu fazda Sulu fazda Sulu fazda Sulu fazda
(ppm) kalan (%) kalan (26) kalan (%) kalan (%4) kalan (%) kalan (%4)
I. ext 2.ext |Lext 2. ext| 1. ext 2ext] lext 2.ext | lext 2oext}1 ext 2 ext
Mo 67.25 £2.92 82.13 {R4.32 83.52]85.53 83.44] ®9.21 87.29 {87.62 RS 13RS 6O RS 12
Vv 81.59 85.61 81.59 |R6.42 85.59[87.23 85.42| 8897 86.69 |RS3S R3.23[R5.18 LR
U 9.51 90.23 88.56 |92.77 90.27|92.04 90.55| 97.94 9543 |96.36 9558|0387 N Is
10 dk.hava 20 dk.hava 30 dk.hava 40 dk.hava 50 dk.hava 60 dk.hava
Element Siyurma Siytrma Siywma Siyirma Sivirma Stytma
(%) (%) (%) (°4) (%) (%4)
L sty 2. sy | 1=y 2 a1y | 1. ext 2.ext | 1 sty 2. sy 1. siy 2. s1y i. sty 2. sty
Mo 99.50 99.60 ]97.80 99.50]98.90 97.30| 93.80 98.71| 96.60 96.20 |96.4¢ 96.10
\YJ 76.20 85.10 }93.20 93.40]90.21 92.04| 86.03 90.90 | 93.50 92.40 |82.30 /4.60
U 9901 9910 [97.90 99.30|99.00 98.80| - 9820 - 97.50 |98.70 98.60

Tablo 17: 25°C’de sulu ¢ozeltiden (pH=1,70) ve farkls siirelerde hava gecirilerek
Alamine 336 ile yapilan iki katli ekstraksiyon ve siyirma sonuglar

Baglangig 10 dk.hava 20 dk.hava 30 dk.hava 40 dk hava 50 dk.hava 60 dk.hava
Flement | Konsantrasyonu Sulu fazda Sulu fazda Sulu fazda Sulu fazda Sulu (azda Sulu fazda
(ppm) kalan (%) kalan (%) kalan (74) kalan (%) kalan (25) kalan (%4)
1. ext 2 ext | L ext 2. ext] . ext 2.ext| loext 2.ext {lext 2ext|f ext 2 ext
Mo 66.71 74.60 72.19 | 76.22 73117910 76.17] 79.81 71.26 |72.22 70.45]178.89 7743
VvV 80.82 68.66 65.47 | 60.29 59.61166.20 64.72] 69.93 67.49 |68 96 66.13167.12 6517
U 8.72 55.81 §5.12(64.25 62.27|67.24 63.55] 73.10 71.63 |76.83 7541|1210 7016
10 dk.hava 20 dk.hava 30 dk.hava 40 dk.hava 50 dk.hava 60 dk.hava
Element Siyirma Siyirma Siyrema Siyirma Siyirma Swvtrma
(%) (%) (%) (%) (%) (°4)
L sy 2.ay | sty 2.5y | |.siy 2. sy | ).sty 2. sy 1. sy 2 siy b.siy 2. sy
Mo 92.20 9320 |96.60 99.30]96.30 9390} 95.30 94.201 96.10 9460 [94.50 97.30
v 84.10 7648 |74.01 67.20190.01 90.40) 74.50 83.40] R6.80 79.40 {8710 86.90
U 97.70 97.80 |99.10 96.70196.10 96.40§96.50 97.40{ 99.02 96.70 |96.50 99.01
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Otoklav iglemi sonucunda elde edilen ¢6zelti ortamina gegen Nikel, Titan, Demir

ve Aliiminyum gibi iyonlarin Alamine 336 ile organik faza alinamadiklarindan dolayi, bu

iyonlarin degerleri tablolarda gésterilmemistir.

Yukandaki tablolar incelendigi zaman otoklav iglemi sonucu ¢o6zelti ortamina

gecen Molibden, Vanadyum ve Uranyum’un ekstraksiyon verimlerinin olduk¢a diisiik

seviyede kaldiklan goriilmektedir. Bu da bu element iyonlarinin otoklav ortaminda

indirgenerek organik faza gegmeyen yiikseltgenme basamaklarinda ¢6zelti ortamina

alindigimi kamitlamaktadir. Cok az miktarda ekstraksiyon isleminde bu iyonlarin organik

faza gegisi ile ilgili olarak otoklav igslemi sonucunda ¢ozelti ortamina bu iyonlarin organik

faza gegebilecek yiikseltgenme basamaginda olduklarnm gostermektedir.

Otoklav igleminden sonra elde edilen ¢ozeltiden degisik siirelerle hava gegirilmesi

sonucunda, ekstraksiyon veriminin belirgin bir sekilde arttign Tablo 14’te gorillmektedir.

Bunun igin pH’s1 1,17’ye getirilmis olan ¢ozeltiden 10 dakika siire ile hava gegirilmesinin

yeterli oldugu gorilmektedir. Bu kosullarda elde edilen 1.ekstraksiyon verimlerinin

Molibden icin %98.00; Vanadyum igin %89.00; Uranyum igin %93.00 diizeylerinde

oldugu belirlenmistir.

Yiikseltgeme isleminin KMnO, ve MnO, ile yapilmasi durumlarinda dusik

ekstraksiyon verimlerinin elde edildigi saptanmigtir. Bunun igin ekstraksiyonun ¢ozeltiden

hava gecirilerek yapilmasi hem iglemin kolayligi hem de ekstraksiyon veriminin yiiksek

olugu bakimindan uygun gériilmiistiir.

Tablo 18: Hava ortaminda KMnO ile etkilegtirilen ¢6zeltinin iki kath ekstraksiyon ve
styirma sonuglar

Sulu fazda kalan (%)
Element 15 mL ¢ozelti 15mL ¢ozelti 15 mL ¢zelti 15 mL ¢ozclti
+2 mL KMnO4 +5 mL KMnO4 45 mL KMnO4 15 mL KMnOa4
+10 dak. hava +20 dak.hava +30 dak. hava
1. ext 2. ext 1. ext 2. ext 1. ext 2. ext I.ext 2. ext
Mo 3.80 3.25( 5.67 5.215.47 532|743 7.02
\4 47.40 46.30 | 52.40 50.13 150.91 49.57] 50.90 4997
U 35.01 34.20] 63.00 60.49141.20 40.28 | 35.83 33.21
Siyirma (%)
Element | 1. siy 2. sty L. siy 2. sty 1. siy 2. sy 1. sy 2. s1y
Mo 99.90 98.60 | 99.70 97.70 | 99.80 98.40 | 99.70 96.90
Vv 78.30 84.00| 80.40 82.03 | 91.10 90.30 | 91.20 90.10
U 92.30 93.80| 91.20 97.90 | 99.80 98.10 | 98.80 96.60
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Tablo 19: Hava ortaminda MnO, ile etkilestirilen ¢ozeltinin iki kath ekstraksiyon
ve styirma  sonuglan

Sulu fazda kalan (%)
Element 15 mL gbzelti 15mL ¢ozelti 15 mL ¢6zelti 15 mL ¢bzelti
+kat1 MnO, + kat1 MnO, + ka1 MnO, + kat1 MnQO,
+10 dak. hava +20 dak. hava +30 dak. hava
1. ext 2. ext 1. ext 2. ext 1. ext 2. ext 1. ext 2. ext
Mo 6.20 593 | 3.52 3.05 | 6.45 6.02 | 648 5.92
A" 67.80 66.23 | 55.28 53.20 | 64.20 62.29 | 66.50 65.21
U 69.80 67.12 | 65.95 64.82 | 60.70 59.03 | 59.6 57.16
Siyirma (%)
Element | 1. sty 2. sty L. sty 2. s1y 1. sty 2. s1y 1. sty 2. sty
Mo 98.20 99.10 | 99.20 99.40 | 99.90 99.10 | 99.20 98.90
\' 94.40 86.30 | 95.00 94.30 | 92.16 91.50 | 93.70 94.10
U 90.01 92.70 { 90.10 90.80 | 92.60 93.80 | 94.50 97.30

Sivi-sivi (H,SO, ortaminda tersiyer aminlerle yapilan) ekstraksiyon isleminde

meydana gelen raksiyonlann asagida yazildig: gibi gergeklestigi diisiiniilmektedir.

MxO." ap : Sulu ¢ozeltideki metal iyonu

R : CgH;7 ;: Alamine 336 : Tri-n- oktilamin

H

N l
R,N+H,80,<— |R-N-R| HSO,

-R

=]
T
o~ Z~ 1T

R

HSO; +M, 0" —= (R,NH'), M,0%" +1HSO;

Caligmanin bu kisminda, Molibden, Nikel, Vanadyum
kazanilmasimin zor, zaman alici ve kismen pahalli olarak basarildig tespit edilmistir. Bu

ve Uranyum’un

sebeple bir alternatif yontem disiintilmistir. Bu amagla, hidrometalurjik islemlerden
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once ornegin flotasyon yontemi ile zenginlestirilmesi yoluna gidilmistir. Flotasyon yolu ile
bu elementlerin zenginlestirilmesi 1970°li yillardan beri birgok aragtirmact tarafindan
caligtlmgtir, Ancak, orijinal numunenin direkt flotasyonu ile zenginlestirilemedidi tespit
edilmigtir. Ayrica, kiilde biiyilk miktarda CaSiO;, CaCO; ve AI(OH): bilesikleri
bulunmaktadir. Bu bilesikler, hidrometalurjik islemlerde biyiik miktarda asit tiketimine
neden olmaktadir. Bu asit tiiketiminin, azaltiimasinda yapilacak ig, kiilde bulunan asit
tiiketimine neden olan bilesenlerin uzaklastiriimasi ile saglanir. Bunun i¢in en uygun yol

flotasyondur. Bundan sonraki ¢alismalar flotasyonla stirdiirilmiistir.

4.3. Molibden, Vanadyum, Uranyum, Nikel, Demir ve Titan’m Kollcktif Flotasyon

ile Kiilden Uzaklastiriimast

Flotasyon ile yapilan deneylerde ilk once bilinen klasik yoldan gidilerek orijinal
kul igin uygun kosullar saglanarak flotasyon yapilmistir. Bununla ilgili akim semas

asagida verildigi gibi gerceklestirilmistir.

Sekil 4: Flotasyon deneylerinin genel akim semast

| Asfaltit Niimunesi (100 gr) |
{
| Cesmesuyullt |
1
pH Ol¢imi ve
ayarlamasi

| Kopiirtiicii + kollektor |

1
pH Ol¢iimii ve
ayarlanmast
J
| _Flotasyon | —
1 l
| Toplanan konsantre |
2 \2

I ICP-AES Analiz ]
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Flotasyon sonucu konsantre fazda toplanan Molibden, Vanadyum, Uranyum,

Nikel ve Titan igin elde edilen degerler Tablo 20°de verilmistir.

Flotasyon Kosullar

Kapiirtiict : Aeroflat 65 (0,2 mL; %1°lik)

Kollektor : Potansyum iso butil ksantat (0,2 gr)

pH ayarlayict  : 0,1 M H,SO,

Kangtirma hizs : 900 devir dakika™

Flotasyon cihaz: : D12

Flotasyon siiresi : 10+30 dk. (ilk deneylerde) ve 40 dakika
Ornek : -100 mesh boyutunda Silopi asfaltit kiilii
Kati sivi oramt  : 100 g kiil / 1L ¢esme suyu

Tablo 20: Orijinal Kiiliin Flotasyonu ile Elde Edilen Degerler

SURE ELEMENT (%)

(Dakika) Mo | Vv | U | Ti Al Ni Fe
K 10 115 | 1,58 [ 1,20 {087 | 0,10 | 1,60 | 1,12
K 30 1,70 | 0,90 { 1,01 | 0,90 | 1,60 { 0.60 | 0,98
Artik 97,00 { 98,70 (97,50 98,00] 98,00 | 97,50 | 98,10

K 10 : 10 dakikalik flotasyon sonucu elde edilen konsantre

K 30 : 30 dakikalik flotasyon sonucu elde edilen konsantre

Tablodan da goriilldugi gibi, klasik flotasyon ydntemi ile herhangi bir clementin
konsantre fazda toplanmadigs anlagilmaktadir. Bu flotasyonda 10 dakikalik islem sonucu
9.1230 g; 30 dakikalik islem sonucu 21.9841g konsantre elde edilmis ve tim islem
sonunda 68.9900 g atik geriye kalmustir.

Biitiin flotasyon deneylerinde elde edilen konsantre ve atiklar islem sonunda
siiziilip 120°C’de kurutularak sabit tartima getirilmis, bu drneklerden analiz igin madde
alimp  ¢oziintrlestirilmig, elde edilen gozeltilerdeki Molibden, Vanadyum, Uranyum,
Nikel, Titan, Demir ve Aliiminyum tayinleri ICP-AES spektrometresi ile yapilarak,

sonuglar elde edilmistir. Bu islemler igin yapitan degerlendirmelerin birinde konsantre ve
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atiktaki bu elementlerin % degerleri, birinde de flotasyon verimi ile ilgili hesaplamalar
yapilmigtir. |

Flotasyon verimi igin, konsantre fazdaki toplam yiizen madde
miktaninin/baslangigta flotasyonda kullanilan madde igindeki toplam element miktarina
oranindan hesaplanmigtir. Biitiin flotasyon deneylerindeki hesaplamalar bu sekilde
yaptlmgtir.

Orijinal kiiliin klasik flotasyon yontemi ile zenginlestirilemedigi tespit edildikten
sonra, flotasyon ile zenginlestirme isleminin yapilabilmesi i¢in farkii bir uygulama
yapmanin zorunlulugu ortaya ¢ikmigtir. Bununla ilgili olarak belli bir boyuta getirilmis kiil
ornekleri flotasyona baglamadan énce uygun bir yiizey hazirlama isleminden gegirilmesi
gerektigi dilgiinilmiigtir. Bu amagla 6rnekler degisik miktarlarda H,S ve su buharr iceren
bir otoklav icinde, 100°C sicaklikta 1 saat siire ile reaksiyona sokulmustur. Islemin
sonunda elde edilen érnekler orijinal kiil i¢in uygulanan kosullarda flotasyon iglemine tabi
tutulmustur. Bu amagla, -100 mesh boyutuna getirilmis 500 g orijinal kiil 6rnekleri ayn
aynt 1.deney i¢in 1,36g H,S + 12,50g H,0, 2.deney i¢in 2,05g H,S + 15.00g 11,0,
3.deney igin 2,18g H,S + 16,00g H,0, 4.deney i¢in 2,46g H,S + 18,00g H,0, 5.deney
i¢in 2,73g I,S + 20,00g H,0, 6.deney i¢in 1,64g H,S + 12,50g 11,0, 7.deney igin 1.37g
H,S + 10,00g H,0, 8.deney igin 1,09g H,S + 5,00g H,O ortaminda reaksiyona
sokulmustur. Islem sonucunda elde edilen bu érneklerin flotasyonu sonunda konsantre
fazda ve atikta kalﬁn Molibden, Vanadyum, Uranyum, Nikel, Titan, Aliminyum ve

Demir igin elde edilmis flotasyon verimleri Tablo 21’de verilmistir.

Tablo 21: Silfiirlenmis Asfaltit Kiltiniin Flotasyonu Sonucu Elde Edilen Degerler

Numune 1. 8rnek 2. érnek 3. 6rnek 4, drnek
10 dk. 30dk. | Artik 10 dk. 30 dk. Artik 10 dk. 30 dk. Artik | 10 dk. 0dk. | Ak
Element| Kons.(%)| Kons.(%)| (%) Kons.(%)] Kons. (%) (%) | Kons.(%6) | Kons.(?26)| (%) |Kons.(20) | Kons.(76)| (%9)
Mo 20,10 52,70 27,50 22,30 59,00 | 18,90 25,10 62,70 112801 24,70 | 66,00 .10
v 19,20 45,10 135801 17,90 40,10 (41,801 21,70 39,50 | 38,50] 2820 37,90 133490
U 21,10 52,00 127,00 24,00 55,20 120,901 29,00 40,10 | 30,00 31,20 50,20 11890
Ti 17,10 19.30 163,10 19,20 18.90 161,001 13.50 29,50 | 57,10| 15,10 30,00 ]55.20
Al 16,73 30,80 | 7246 1,78 18,10 | 80,00 7.40 19.55 | 88.30] 391 21,40 | 82.85
Ni 55,66 30,20 | 15,10 38,10 38,50 {2340 37,40 35,00 | 27,501 57.00 3,10 | 1190
Fe 50,30 31,50 [18,30] 34,85 40,10 25,10 34,70 36.50 | 28,901 54,20 32,30 11350
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Numunc 5. drnek 6. rnek 7. 6rnck 8. drnek

10 dk. 30dk. | Atk 10 dk. 30 dk. Artik 10 dk. 30 dk. Artik | 10 dk. 30 dk. Atk

Element } Kons.(%){ Kons.(%)] (%4) Kons.(%0)f Kons. (%) (%) | Kons.(%6) | Kons.(?8)| (%) » Kons.(%) | Kons.(8).| ("a)
Mo 29,80 55,20 | 14,80 ] 15,20 50,70 134,00 11,80 40,00 |41,80 9,70 4800 141,00
A 27,50 41,10 130,90 25,20 38,30 |36,50] 22,60 33,70 | 44,001 20,10 20.20 | 49.50
U 32,80 53,90 113,00] 29,80 33,80 135901 21,20 30,10 | 48,901 17,30 25,90 | 57,00
Ti 14,50 27,00 |58,101 13,00 19,10 167,201 15,50 24,90 | 60,20 17,10 19,20 | 62.80
Al 2,40 12,95 |84.60| 3,50 3,60 192,90 1,70 3,80 94,50 0.70 3,60 | 95,78
Ni 57,25 2970 |12,75] 58,30 2420 | 17,30} 38,80 29,30 | 31.80] 40,20 2510 | 34.66
Fe 54,99 31,20 [ 13,82 54,50 26,40 {19,20] 34,90 31,20 | 34,00| 40,00 27,20 135,90

Tablo 21.a. Flotasyondan Once Siilfiirlenmis Kiil Uzerine Su, Asit ve Kollektor
ilavesi ile Elde Edilen Piilpiin pH Degerleri

1.0rnek 2.0rnek | 3.0rnek | 4.0rnek
0rnek+Ce$mesuyu 11,10 11,05 11,00 10,91
(A)
A+1 M H,S0, 6,09 6,10 6,07 6,07
B)
B-+Ksantant 6,90 7,00 6,92 6,85
+Aeroflat (C)
C+1 M H,;S0, 6,50 6,50 6,50 6,50
. 5.0rnek 6.0rnek | 7.0rnek | 8.0rnek
Ornek+Cesmesuyu 10,82 11,15 11,84 11,95
(A)
A+1 M H,S0, 6,20 6,17 6,19 6,18
(B)
B+Ksantant+Aeroflat 6,90 6,38 6,80 6,79
©
C+1 M H,;S0;, 6,50 6,50 6,50 6,50

Siilfirlenmig kilin 10 dakika ve 30 dakikalik siirelerle yapilan flotasyon sonucu

konsantre faza gegen ve artikta kalan madde miktarlan da Tablo 22’de verilmistir.

70




Tablo 22. Silfirlenmis Orneklerin Flotasyonu ile Ayt Fazlarda Elde
Edilen Madde Miktarlar

Siilfiirlenmis | Konsantre | Konsantre 11 Auk
"6rnek 10 dakika (g) 30 dakika (g) (2)
Ornek 1 7,35 36,27 72,14
Ornek 2 1,29 14,65 81,01
Ornek 3 8,41 15,01 73,40
Ornek 4 $ 922 7,90 79,40
Ornek 5 1,65 8,61 83,63
Ornek 6 7,11 15,48 75,50
Ornek 7 6,04 20,00 68,10
Ornek 8 4,95 17,71 69,10

Tablo 22 incelendigi zaman, 5. Ornek ile yapilan flotasyon sonucunda Molibden,
Vanadyum, Uranyum, Titan ve Nikel’in en yiiksek verimle konsantre fazda toplandig
gorilmistir. Elde edilen bu verimin daha fazla arttirilabilmesi igin degisken
parametrelerden bu defa da boyut iizerinde degisiklik yapilarak 5.6rnekle yapilan
flotasyon kosullarinda deneysel ¢alismalar siirdiiriilmiistiir. Bunun icin de 6rnek, —200 ve
—-300 mesh boyutlanna kadar 6giitiilerek siilfiirleme islemine tabi tutulmus, bundan sonra

bu orneklerin flotasyonu yapilnugtir. Deney sonuglari Tablo 23 ve Tablo 24'te verilmistir.

Tablo 23. -200 mesh Boyutundaki Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda Elde

Edilen Degerler
Elementler 10 dk. 30 dk. Toplam Artikta
Yiizen (%) | Yiizen (%) [ Yiizen (%) | kalan (%)
Mo 29,70 69,80 99,50 0,087
\Y% 45,59 53,15 98,74 1,537
U 31,78 68,21 99,99 0,016
Ti 34,98 64,44 99,42 0,67
Ni 29,70 69,80 99,50 0,83
Fe 28,06 70,90 98,96 1,04
Al 332 - 7,80 11,12 88,80
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Tablo 24. -300 mesh Boyutundaki Siilfiirlenmis Ornegin Flotasyonunda

Elde Edilen Degerler. '
Elementler 10 dk. 30 dk. Toplam Artikta
Yiizen (%) | Yiizen (%) | Yiizen (%) | kalan (%)

Mo 30,80 67,90 98,70 0,92

\% 29,80 70,00 99,80 0,50

U 31,80 68,20 100,00 --

Ti 29,30 67,90 97,20 0,30

Ni 30,50 69,50 100,00 --

Fe 29,00 70,80 99,80 0,19

Al 6,00 13,00 19,00 79,00

Tablo 25. Farklt Tanecik Boyutlarindaki Siilfirlenmis Omekler Uzerine Su,
Asit ve Kollektor ilavesi ile Elde Edilen pH Degerleri

-200 mesh -300 mesh
Ornek+Cesmesuyu 10,68 Ornek+Cesmesuyu 10,59
(A) A)
A+1 M H,SO, 6,25 A+1 M H,SO, 6.31
(B) (B)
B+Ksantant 6,99 B+Ksantant 6,83
1 Acroflat (C) 1+ Acroflat (C)
C+1 M H,S0,4 6,50 C+1 M H,SO, 6,50

Tablo 23 ve Tablo 24’ten de goriildiigii gibi her iki 6rnek igin yapilan flotasyon
sonucunda Molibden, Vanadyum, Uranyum, Nikel ve Titan'in konsantre fazda birbirine
¢ok yakin verimlerle toplandigt goriilmektedir. Ancak —200 mesh’lik ornegin
flotasyonunda konsantre fazda 2,3149 + 5,7108 g maddenin toplandigi; buna karsik
~300 mesh boyutundaki 6rnegin flotasyonunda konsantre fazda 5,2156 + 12,5912 g
maddenin toplandi1 saptanmistir. Her iki flotasyonda verim yaklagik aym olsa da —200
mesh’lik 6rnegin flotasyonunda konsantre faza gegen Molibden, Vanadyum, Uranyum,
Nikel ve Titanin bu fazdaki % miktarlan, —300 mesh’lik 6rnegin flotasyonunda elde
edilen konsantreye gére iki kat daha yiiksek bulundugundan —200 mesh’lik drneklerin

flotasyonunun daha uygun oldugu sonucuna varilnustir.
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Bundan sonraki agamada flotasyon ortamiin pH’st degistirilerek igleme devam
edilmistir. Bunun igin de denge pH’s1 6,2; 6,5; 7,0, 7,5; 8,0 ve 8,5 olacak gekilde
ayarlanmig, -200 mesh boyutuna getirilen silftirlenmis 6rnekler, flotasyona tabi
tutulmugtur. Flotasyon iglemine 40 dakika siire ile devam edilmig ve bu siire sonunda
kopiige madde taginmadigindan dolayr flotasyona son verilerek gerekli siizme, kurutma,
sabit tartima getirme, analize hazirlama ve 1CP-AES ile analizleri yapilarak elde edilen

sonuclar Tablo 26 ve 27°de verilmistir.

Tablo 26. -200 mesh Boyutundaki Siilfiirlenmis Ornegin Farkh pH
Ortamlarinda Yapilan Flotasyonu ile Elde Edilen Degerler

pH Flotasyon Konsantre faza gecen ve Artikta Kalan
Siiresi Mo(%) | V(%) | U(%) | Ti(%) | Al(%) | Ni(%) | Fe(%)
Konsantre | 88,54 | 87,30 90,38 | 90,60 | 12,90 | 92,20 | 90,57
o Artik 11,46 | 12,70 9,73 945 [ 79,15 | 7,70 6,12
Konsantre | 99,59 | 100,00| 100,00 [ 100,00| 4,08 | 99,90 | 98,91
> Artik 0,04 - - - 96,12 { 0,10 0,06
Konsantre | 84,28 | 8322| 80,55 | 86,68 | 24,17 | 81,12 | 83,05
" Artik 15,59 | 16,75| 19,43 | 13,29 | 75,82 | 18,98 | 17,16
Konsantre 78,93 71,84 | 70,20 | 73,80 | 38,82 | 78,60 79.17
" Artik 21.25 | 28,15| 30,02 | 26,06 { 61,17 | 21,06 | 23,51
Konsantre | 62,30 | 60,05| 66,16 | 64,11 | 4542 | 65,04 | 77,45
> Artik 37,72 | 40,08 | 33,89 | 35,90 | 54,98 | 3480 | 22,57
Konsantre | 61,58 | 58,25} 56,65 | 55,17 | 46,85 | 50,62 | 52,51
» Artik 38,37 | 41,28 43,16 | 44,12 | 53,14 | 50,02 | 48,50
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Tablo 27. -200 mesh Boyutundaki Silfiirlenmis Orneklerin Farkh pH Degerlerinde

Flotasyonunda Konsantre Fazda Toplanan Madde Miktarlari

Konsantre Fazda Toplanan Geriye Kalan Atik

pH Madde Miktar (g) (g)

6,2 9,92 93,07
6.5 E 8.71 92,12
7,0 11,10 89,69
7,5 20,57 80,91
8,0 39,50 60,93
8,5 43,97 58,61

Tablo 26 incelendiginde pH degerinin 6,5’te yapilan flotasyon sonucunda en

yiiksek verime ulagildig1 goriilmektedir. Bundan sonraki agamada —200 mesh boyutnda ve

5.0mekle yapilan deney kosullan sabit tutulmak suretiyle piilp yogunlugu degistirilerek

flotasyon galigmalan siirdarilmistir. Bunun igin de 150, 200, 250, 300 ve 350 g'hk

orneklerin herbiri i¢in iki kez tekrarlanarak islemler yapilmig ve elde edilen sonuglar

Tablo 28a ve Tablo 28b'de verilmistir.

Tablo 28a: -200 mesh Boyutundaki Siilfiirflenmis Orneklerin Farkls Piilp

Yogunlugunda Flotasyonu ile Elde Edilen Degerler

Elemen{ Mo(%) | V(%) | U(%) | Ti(%) | A%) | Ni(%) | Fe(%)

Numune | 40dk 40dk. 40dk. 40dk 40di 40dk. 40dk.
@n) Yiizen] Artik| Yiizen Artik| yiizen| Artik| yiizen] Artik| ylizen] Artilj yiizen | Aruk| Yiizen| Artik
150 100060 - (10000 - (10000 - | 100000 - 7,11 192,80 99,77} 0,02 199,13 | 087
200 10004 - (10000 - [l0000 - 10008 - 842 190,51 100,001 - 19992 | 0,08
250 99.61| 0.39] 100,04 - * * 19982 0.18 * * 1100008 - 9955 ] 045
300 99.13] 0.87] 99.28 0.72 * * ] 9943 057 * * | 99.681 0.32 [99.02 | 098
350 98.911 1.09{ 99.07| 0.93 * * | 98.96] .04 * * 1 9942] 058 [98.78 | 0.22

* : Analizi yapilmadit i¢in Tabloda gésterilmemistir.
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Tablo 28b: -200 mesh Boyutundaki Siilfiirlenmis Orneklerin Farkh Piilp
Yogunlugunda Flotasyonu Ile Konsantre Fazda Toplanan Madde Miktarlari

Numune 40 dakika yiizen Geriye Kalan Artik
(g) (8 (g)
150 14,218 136,745
200 17,750 182,250
250 24,961 226,453
300 30,351 270,776
350 36,034 315,977

Tablo 28’in sonuglart ile Tablo 21’in sonuglart incelendiginde piilp yogunlugunun
degismesine karsihk flotasyon sonucunda elde edilen verimlerin degismedigi
goriilmektedir. Buna gtire flotasyonda uygulanacak piilp yogunlugu maksimum diizeyde
tutularak 5.6rnekteki kosullarin —200 mesh boyutundaki odrneklere uygulanmas: ile
flotasyonun yapilmasi uygun kosul olarak belirlenmistir.

5.0rnek igin uygulanan flotasyon kosullart ile islem sonucu elde edilen

konsantredeki elementlerin % degerleri Tablo 29°da verilmistir.

Tablo 29: —200 Mesh Boyutundaki 5.Ornekle Yapilan Flotasyon Sonucu Elde
Edilen Konsantredeki Madde Miktarlar

Element| Konsantre Fazdaki Madde | Zenginlestirme (derigtirme)
Miktarlar (%) Oranlan
Mo 3,73 | 11,30
\% 6,90 11,50
Ni 5,42 12,04
Ti 5,21 11,84
U 0,62 12,40
Fe 31,95 10,79
Al 9,74 1,10
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Tablodan da goriildiigii gibi bu elementlerin orijinal niimuneye nazaran yaklagik
12 kat zenginlestigi saptanmgtir.

Bundan sonraki galigmalar, konsantre faza alinan bu elementlerin biribirinden
ayrilarak saf bilesikleri seklinde elde edilebilmeleri igin gerekli aywrma islemlerini

kapsayacaktir.

4.4.Konsantrede Bulunan Elementlerin Hidrometalurjik islemlerle

Aynilmalar

Orijinal kilin flotasyondan once sﬁlﬁ'lrlendigi gozoniine alinarak flotasyon
sonunda konsantre faza gegen Uranyum, Nikel, Molibden, Vanadyum, Titan, Demir ve
bir miktar Aliminyum’un ayrilmasi i¢in bir takim hidrometalurjik islemler uygulannustir.
Bu amagla, drnekte bulunan bilesiklerin biiyiik bir kisminin siilfiir ve oksit yapisinda
olduklan godzodniine alinarak, belli bir sirayr izleyen ayirma yontemlerinin uygulanmast
yoluna gidilmigtir. Bunun igin, birinci asamada Nikel'in 6rnekten aymirlmasi

digtiniilmustir.
4.4.a. Konsantreden Nikelin Ayrilmasi

Nikel’in 6rnekten ayrilmasinda silfiirleme islemi sonunda 6rnekte bulunan
Nikel’in Nikel siilfiir’e (NiS) doniistigi diisiincesi ile 6rnek, 650°C"de kavurma islemine
tabi tutulmustur. Ayrica aym sicakhikta konsantre ile islenmis pirit karigimi ve
konsantre ile elementel kiikiirt karigimi da kavurma islemine tabi tutulmus, deney
sonucunda elde edilen 6rnek su ile isleme sokularak ¢ozeltiye gegen iyonlarin analizleri

yapilmig ve elde edilen degerler Tablo 30'da verilmistir.
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Tablo 30: Konsantre ve Cesitli Kansimlarin 650°C"de Kavrulmalar Sonucu

Cozelti Ortamina Gegen Iyonlarin Miktarlan

Kavurma Cozeltiye Gegen Element fyonlan (%)

Siiresi Ornek

(Saat) Ni Al Mo A% U Ti Fe
2 | 2gK | 1015 815 | 11.54 | 530 | 13.57 | 9.89 | 9.21
3 2gK | 1250 | 722 | 14,03 | 13,77 | 16,41 | 11,85 | 9.03
4 2gK | 30,7 | 5.13 | 3598 | 32,23 | 42.86 | 36,78 | 21.17
5 2gK | 61,86 | 3.81 | 64,10 | 58.79 | 72.71 | 53,83 | 28,45

5 2gK+0,58 95,07 2,53 3,60 2,21 5,96 432 3.1
islenmis
pirit
6 2gK 53,3 3,72 50,47

N
fd

26 | 62,54 | 48,66 | 249G

6 2gK+0,2g] 5536 3.51 54,38 55.96 64,7 50.86 | 25.77
Elementel
kiikiirt

K : Konsantre

Tablo 30’dan da goriildiigia gibi sadece konsantre ile islenmis pirit kansimimn
kavrulmas: sonucu yiiksek verimle Nikel'in ¢ozelti ortamina gectigi saptannustir.
Kavurma iglemleri; 2 g konsantre, 2 g konsantre + 0.5 g islenmis pirit ve 2 g konsantre
+0.2 g elementel kiikiirt kullanilarak yapilnugtir.

Bundan sonraki asamada ¢esitli oranlarda konsantre _+ iglenmis  pirit
kangimlanindan yararlamlarak farkli siirelerde ve aymt sicaklikta kavurma islemleri

yapilmigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 3 1'de verilmistir.
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Tablo 31: Konsantre ve iglenmig Pirit Karisimlarinin 650°C"de Kavrulmalari
Sonucu Cozelti Ortamina Gegen Madde Miktarlan

Kavurmal 2 g Konsantre + 0,50 g islenmis Pirit
Siiresi Cozeltiye gecen (%)
(saat) Ni Mo u \ Ti Fe Al
3 85,48 7,35 9,57 5,92 8,17 6,82 3,51
4 9196 | 521 812 | 443 633 | 5.02 2.97
5 90,57 4,02 5,99 2,48 4,48 3,17 2,11
6 89,28 3,61 5,53 2,12 4,05 2,85 1,69
Kavurma| 2 g Konsantre + 0,53 g islenmis Pirit
Siiresi Cozeltiye gecen (%)
(saat) Ni Mo U \4 Ti Fe Al
3 88,45 3,98 3,63 1,71 3,14 2,21 0,97
4 92,68 2.17 1,87 0,93 093 | 1,03 0,51
5 99,15 0,12 0,91 0,08 0,01 0,01 0,02
6 91,35 0,15 0,99 0,06 0,07 0,03 0,01
Kavurmal 2 g Konsantre + 0,55 g Islenmis Pirit
Siiresi Cozeltiye gecen (%)
(saat) Ni Mo U Vv Ti Fe Al
3 75,76 3,65 2,51 1,07 2,82 1,71 0,31
4 77,95 1,96 1,33 0,67 0,72 0.04 0.15
5 82,60 0,10 0,77 0,05 0,01 - -
6 75,99 0,17 0,81 0,2 0,05 - -

Tablo 31 incelendigi zaman, Nikel’in en yiiksek oranda ¢ozelti ortamina alindif
deney sonucu, 2 g konsantre ve 0,53 g islenmis pirit kangimindan olusan &rnegin 5
saatlik kavurma sonucu elde edilmistir. Bu yolla konsantrede bulunan Nikel’in %99,15i
¢ozeltiye alinabilmigtir. Deney sonuglarinin tekrarlanabilirligini gormek iizere, ayni
oranda 3 farklt karigim aynt kosullarda isleme tabi tutulmus, elde edilen degerler Tablo

32’de verilmigtir.
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Tablo 32: 2 g Konsantre + 0,53 g Islenmis Piritten Olugan 3 Ayn Kangimin 650°C
Sicakhkta 5 Saat Siire ile Kavrulmalan Sonucu Cézeltiye Gegen Madde

Miktarlart
Kavurma I1.Deney
Siiresi Cozeltiye gecen (%)
(saat) Ni Mo U \Y Ti Fe Al
5 99,32 0,10 0,96 0,06 0,02 0,01 0,03
Kavurm I1.Deney
Siiresi Cozeltiye gecen (%)
(saat) Ni Mo U Y Ti Fe Al
5 9906 | 0,13 0,99 | 0,09 0,09 | 0,02 0.022
Kavurm 111.Deney
Siiresi Cozcltiye gecen (%)
(saat) Ni Mo U vV Ti Fe Al
5 99,23 0,15 0,97 0,06 0,01 0,02 0,026

Tablo 32’den anlagildig: gibi, elde edilen sonuglann tekrarlanabilir 6zellige sahip
oldugu goriilmektedir. Ancak ¢ozeltive Nikel yaminda az miktarda da olsa Uranyum,
Molibden, Vanadyum, Titan, Demir ve Aliiminyum’un gegmesi uygun goriilmediginden,
konsantrenin farkhi bir hidro metalurjik isleme tabi tutulmasi yoluna gidilmistir. Bunun

i¢in de ilk agama olarak Uranyum’un ayrilmast igin gerekli islemlere baglanilnustir.
4.b. Konsantreden Uranyum’un Ayrilmasi

Uranyum’un konsantreden aynlmast igin (NH,),CO; ekstraksiyonundan

yararlanilmigtir. Bununla ilgili akim gemasi agagida verilmistir.
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Sekil 5. Uranyum Ayrilmasinin Genel Akim Semast

Numune
+
(NH4)2CO3 1le
ekstraksiyon
4 A3
Cokelek Cozelti - ICP-AES
Analiz
d d
ICP-AES Cikme oluncaya
Analiz kadar NH,ClI
ilavesi
d l
Cokelek Cozelti
& l
Siizme
l d
| HClile yikama |
. {

ICP-AES Analiz

Bunun igin gesitli konsantrasyonlarda hazirlanmis (NH,),CO; ¢ozeltisi ile
omek, oda sicakliginda 5 dakika siire ile isleme tabi tutulmus, islem sonucu
¢ozelti siiziilerek gokelekten ayrilmig ve analize hazir hale getirilmistir. Bununla

ilgili analiz sonuglar Tablo 33’de verilmistir.
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Tablo 33: 0,5 g 6rne@in 10mL Degisik Konsantrasyonlarda (NH,4),CO:
Ekstraksiyonu Ile Cozeltiye Gegen Madde Miktarlari

(NI1,),CO; Cozeltiye Gecen (%)
(M) U Al Mo Fe Ti \Y
0,5 98,001 100,00{ 10,70 - - -
0,8 98,24 100,00} 11,50 - - -
1,0 100,00 100,00 5,25 - - -
1,6 100,000 100,00] 1,22 - - _
2,0 100,00] 100,00 1,30 - - -

Tablodan da gorildiigii gibi Uranyum ve Aliiminyum tamamen ¢ozeltiye
alinirken, Molibdenin %1-12 civarlarinda ¢ozeltiye gegtigi, diger elementlerin ise
tamamen ¢okelekte kaldigs gorilmigtir. 1M ve dzerindeki (NH,),CO:
konsantrasyonlarinda yapilan ekstraksiyon iglemi sonucunda, Uranyum tamamen
¢ozeltiye alinmigtir.ikinci kez yapilan tekrar deneylerinde de gok yakin degerler

elde edilmigstir. Bununla ilgili deney sonuglar Tablo 34'te verilmistir.

Tablo 34: 0,5 g 6rnegin 10mL Degisik Konsantrasyonlarda (NIH,),COs
Ekstraksiyonu ile Cozeltiye Gegen Madde Miktarlart

(NH,),CO; Cozeltiye gecen (%
(M) U Al Mo Fe Ti Vv
1,0 99,75 | 100,00 5,30 0,31 - -
1,6 100,00{ 100,00| 1,39 0,02 - -
2,0 100,00 100,00{ 1,25 0,15 - -

Bu ¢ozelti tzerine 4M 12,5mL NH,CI ilave edildiginde c¢ozeltide bulunan
Aliiminyum  saf Aliiminyumhidroksit bilesigi halinde ¢okerken Uranyum ve yaninda
bulunan Molibden tamamen gozeltide kalnustir.

1,6M’lik (NH,),CO; ile yapilan ekstraksiyon isleminde, Uranyum ve Aliiminyum
tamamen ¢ozeltiye gegerken, Molibden'in %1 civarinda ¢ozeltiye gegtigi gorilmiigtiir.
Bu konsantrasyondaki (NH;),CO:’mn 10 mL’sinin maksimum ka¢ gram ornekteki

Uranyum ve Aliminyum’u g¢ozeltiye alabilecegi diigiincesinden hareketle degisik
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miktarlardaki érneklerin 10mL 1,6M (NH,),CO; ¢ozeltisi ile ekstraksiyonlar yapilmistir.

Bununla ilgili gahigmalarin analiz sonuglart Tablo 35°te verilmistir.

Tablo 35:10mL 1,6M (NIH,),CO: Cozeltisi ile Degisik Miktarlarda Konsantrenin
Ekstraksiyonunda (Cozeltiye Gegen Madde Miktarlani

Konsantre Cozeltiye gecen (%)

(g) U Al Mo Fe Ti v
0,5000 100 100 1,27 0,90 - -
1,0000 100 100 0,5 0,53 - -
1,5000 100 100 - - - -
2,0000 994 | 97,3 - R _ -
2,5000 98,9 | 96,4 - - - -
3,0000 98,2 95,9 - = - -

Tablo 35 incelendiginde 10mL 1,6M (NH;),COs ¢ozeltisi ile maksimum 1,5g
konsantrenin ekstarksiyonunda Uranyum ve Aliiminyum tamamen c¢ozelti ortamina
gegerken, diger elementlerin ¢okelekte kaldigi saptannugtir. Boylece (NH,),COs igin
ekstraksiyonda maksimum oranda alinmasi gereken konsantre miktani da belirlenmis
olmaktadir. Bu ¢ozeltiye 4 M 20 mL NH,CI ilave edildigi zaman Aliiminyum’un
Aliminyum hidroksit halinde ¢6zeltiden ayrildig tespit edilmigtir. Béylece belli bir miktar
konsantre igin ne kadar (NH4);COs; ve NH4Cl ¢ozeltilerinin kullamimasi gerektigi
kosullar da saptanmig olmaktadir.

Bu iglemlerin sonunda Aliiminyum hidroksit saf olarak ¢okerken, Uranyum’un
tamami Uranil karbonat, [UO, (CO:);*] kompleksi seklinde ¢ozelti ortaminda kalarak
biribirlerinden aynlmiglardir. Bu gekilde konsantreden Aliiminyum ve Uranyum
uzaklagtinldiktan sonra, geriye kalan 6rnekten Nikel ayrilmas igin gerekli islemlerin

yapilmasi yoluna gidilmistir.
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4.4.c. Uranyum ve Aliiminyum’u Uzaklastirthmis Ornekten Nikel’in Ayrilmas

Bu asamada, baslangicta konsantre igin Nikel ayrilmasinda uygulanan kavurma
yontemi ile Nikel’in ¢ozelti ortamina alinmasinda yapilan iglemler tekrarlanarak ¢aligmalar
siirdiiriilmiistiir. Bunun igin belli bir miktar Uranyum ve Aliminyum'u uzaklagtirilnug
ornek, daha onceden belirlenmis miktardaki islenmis pirit ile kanstinlarak 650°C
sicaklikta kavurma islemine tabi tutulmustur. Bu sekilde 0,5g ik 6rnek ayn ayrt 10 mL
1.0M; 1,6M; 2.0M (NH,),CO: ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Ekstraksiyon sonunda
geriye kalan kati nimune 0,1325g islem gormiis pirit ile kanistirifarak 650°C sicaklikta 5
saat siire ile kavrulmustur. Kavurma sonucu elde edilen 6rnek su ile isleme sokulmus,
¢ozelti ortammna gegen iyonlann analizi yapildiginda Nikel’in tamamen ¢ozeltiye gectigi,
bu ortama bagka iyonlarin gegmedigi saptanmistir. Ayrnica 10 mL 1,6 M (NH,),CO:
¢ozeltisi, sirastyla 0,5000g; 1,0000g; 1,5000g; 2,0000g; 2,5000g ve 3,0000g 6rnekler ile
ayn ayn ekstraksiyon iglemine sokulmus, Aliiminyum ve Uranyum uzaklastirildiktan
sonra elde edilen kati 6rnekler sirasiyla 0,1325g; 0,2630g; 0,3975g; 0,5300g; 0,6625g;
0,7950g; islem gdrmiig pirit ile kangimlart olugturulmug ve elde edilen bu karigimlar aymi
kosullarda kavurma iglemine tabi tutulmustur. islemin sonunda ¢ozelti ortammna alinan
iyonlarin analizi yapildiginda Nikel’in tamamen ¢ozeltiye alindigs, diger iyonlarin bu
ortama gecmedigi, kati fazda kaldig tespit edilmigtir. Bu son kavurma deneylerinin tiimii
iki kez tekrarlanarak yapilmig, aym sonuglarin alindigi gériilmiistiir. Bu da, islemin
tekrarlanabilir 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Bu sekilde islem sonucunda
baslangi¢ durumuna gore belirlenmis optimum kogullar iginde calismak suretiyle
konsantrede bulunan Uranyum, Aliiminyum ve Nikel’in tiimii 6rnekten uzaklastirilirken,
konsantrede bulunan Molibden, Vanadyum, Demir ve Titan’1 igeren bir dérnek geriye
kalmis bulunmaktadir. Bundan sonraki agamada Molibden ve Vanadyum’un érnekten

ayrilmast igin gerekli islemler yapilmigtir.

4.4.d. Uranyum, Aliiminyum ve Nikel’i Uzaklastiriimis Ornekten Molibden ve
Vanadyum Ayrilmasi
Bir onceki agamada Nikel’in ornekten uzaklastinlmasi igin yapilan kavurma
isleminde ornekte kalan Molibden, Vanadyum, Titan ve Demir’in oksit bilesiklerine
doniistiga gozoniine alinarak, bu elementlerin ¢ézelti ortamuna alinabilmesi igin ilk énce

gesitli konsantrasyonlarda H,SO; ile li¢ iglemine tabi tutulmusgtur. Bu islemde asagidaki
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reaksiyonlarin meydana gelecegi disiincesinden ¢ikarak, uygulanan kosullarda bu
elementlerin ne oranda ¢6zelti ortamina gegebileceklerini gérmek iizere bu deneyler

yapilmigtir. Meydana gelen reaksiyonlar, asagida verildigi gibi dustintlmiistar.

MoQ, + HSOs + 11,0 2 Mo0 + SO +3H"
V,0s + H,S0, +H,0 & 2VO0y + SO,7 +4H'
TiQ, + H,80, = Ti0* +S0.2 + H,0

Fe,0s + 3H,S0, 2 2Fe*" + 350,% + 3H,0

Deney sonunda elde edilen degerler Tablo 36’da verilmistir.

Tablo 36: Uranyum, Aliiminyumn ve Nikel'i Alinmig Ornegin H,SO, Ortaminda
50°C Sicaklikta 1 Saat Siire ileapilan Lig islemi Sonucu Cozeltiye Gegen

Madde Miktarlan
H,S0, Cozeltisi Cozeltiye gecen (%)
M) Mo A% Ti Fe
0,4 68,80 - - 3,05
0,8 68,53 - - 2,97
1,1 68,60 - - 3,10
1,5 68,65 - - 3,14
2,1 68.84 - - 3,22

Tablodan da gorildagii gibi, ¢ozelti ortamma Molibden’in %69 civarinda
gecmesine karsihk %3 civarinda Demir ge¢mig, Vanadyum ve Titan’in g¢ozeltive
gegmedigi saptamigtir. Bu ¢alismada farkli konsantrasyonlarda H,SO, ¢ozeltisi ile 1g.hk
ornekler, lig islemine tabi tutulmustur.

Bundan sonraki asamada, aym sicakhk ve sirede 1Ig Ornegin farkh
konsantrasyonlarda NaOH ¢ozeltisi ile li¢ islemi yapilimg, elde edilen analiz sonuglart

Tablo 37’de verilmistir.
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Tablo 37: Uranyum, Aliiminyum ve Nikel’i Alinmig Ornegin NaOI1 Ortaminda 50°C
Sicaklikta 1 Saat Siire ile Yapilan Lig islemi Sonucu Cozeltiye Gegen Madde

Miktarlan
NaOH Cozeltisi Cozeltiye gegcen (%)
(M) Mo A% Ti Fe
0,1 2,36 18,09 - -
0,2 2,45 18,16 - -
0,3 248 | 1830 | - -
0,4 2,50 18,31 - -
0,5 2,53 | 18,30 - -

Molibden ve Vanadyuny’'un NaOH ¢ozeltisi ile yapilan li¢ isleminde asagidaki

reaksiyonlarin olusabilecegi disiiniilerek bu deney serisi yapihmistir.

MoO; +20H 2 Mo0O,> +11,0

V,0s +20H & 2VO;y + H,0

Tablo 37°den de gorildugi gibi ¢ozelti ortamina %18 civarinda Vanadyum. %2
civarinda Molibden gecerken, Titan ve Demir ¢okelekte kalmistir. Gerek H,SO, ve
gerekse NaOH ile yapilan lig islemlerinde 1g 6rnek igin 10mL; SmL; 3.6mL; 2.7mL ve
1.9mL degisik konsantrasyonlarda H,SO4 ve 35mL; 17.5mL; 11.7mL; 8.8mL ve 7mL
degisik konsantrasyonlarda NaOU kullandmugtir. Bu iki li¢ isleminin de amaca uygun
sonug vermedigi gozoniine alinarak, bundan sonraki asamada 6rnek, otoklav ortanunda
degisik oranlarda 15 M 11,50, ¢ozeltisi ile 225°C sicaklikta 1 saat siire ile reaksiyona tabi

tutulmustur. Deney akig semast asagida verilmistir.



Sekil 6. Niimune ile H,SO,’iin Otoklav Ortamindaki Deneysel islemin Akim Semasi

Sgr. Numune

\
3,2ve4,5mL
HzSO4 ilavesi

\
225°C, 1 saat

40 dakika
J
Sicak su ile
ytkama, siizme

l 2
Cozelti Cokelek
2 {

ICP-AES Analiz

Deney sonucu elde edilen 1CP-AES analiz sonuglart Tablo 38°de verilmistir.

Tablo 38: Uranyum, Aliiminyum ve Nikel’i Alinnug Ornegin Otoklav Ortaminda
Yapilan Deneysel Calismalar Sonucu Cozeltiye Gegen Madde

Miktarlar
15 M H,S80, Ornek Cozeltiye gecen (%)
hacmi
(mL) (g) Mo \4 Ti Fe
4.5 5 100.00 3.86 100.00 100.00
3,2 5 100.00 - 100.00 100.00

Otoklav ortaminda yapilan bu ¢aligmada, 6rnekte bulunan Molibden, Vanadyum,
Titan ve Demir’in ¢6zelti ortamina alinabilmesi igin gerekli olan F,SO,’iin sitokiyometrik
miktar hesaplanarak deney yapilmigtir. Bu amagla, 5g 6rnek igin 4,5 mL 15 M H,SOy’iin
gerekli oldugu hesaplanarak deney yapilmugtir. Cahgmanin sonunda ¢ozelti ortanmina
alinan iyonlarin analizi yapildiginda; Molibden, Titan ve Demir’in tamamen g¢ozeltive
gegmesine kargihk Vanadyum’un %3,86’simin gegtigi goériilmiistiir. Bunun iizerine

2. deneyde bu defa Molibden, Titan ve Demir’in ¢6zelti ortamina alinabilimest igin gerekli
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olan H,SO,’iin sitokiyometrik oramindan az miktarda fazlasini alarak galiyma yapilous,
Tablo 38’de verilen degerlerden gorildugii gibi Sg 6rnek i¢in 3,2 mL. 15 M H,S0O,
karigiminin otoklav ortamindaki reaksiyonlari sonucunda Molibden, Titan ve Demir
tamamen ¢ozeltiye gecerken, Vanadyum’un tamam ¢okelekte kalmistir. Bu amagla,
Vanadyum’un 1-10 ppm’lik standart ¢ozeltileri hazirlanmig, ICP-AES’de yapilan
analizler bu standart ¢ozelti verilerine gére degerlendirilmis ve ¢ozeltide Vanadyum tespit
edilememigtir. Buna gore Vanadyum’un timiiniin gokelekte kaldigi belirtilmektedir.
Bundan sonraki agamada, ¢ozeltiye gegcen Demir ve Titan yaninda Molibden’in
ayrilmasi igin deneyler sirdiirilmiigtiir. Otoklav iglemi sonucunda, elde edilen ¢okelek
110°C'de 2 saat tutularak kurutulmus sabit tartima getirilmis 1,3g geldigi tespit edilmistir.
Bu 6rek 1 M NaOH ile igleme tabi tutuldugunda tamamen ¢oziindiigii goriilmistiir.
Elde edilen ¢ozeltinin analizi ICP-AES ile yapilmigtir. Cozeltide Vanadyum, Molibden,
Titan ve Demir analizleri yapilmig,bunlardan sadece Vanadyum’un bulundugu tespit
edilmigtir. Boylece ¢okelegin iginde konsantrede bulunan higbir iyonun kalmadig:
belirlenmis olmaktadir. Analiz sonucu Vanadyum’un 0,23g oldugu bulunmus, bu degere
gore elde edilen ¢okelekteki Vanadyum 110°C'de V,05. nH,O0 (n=2.5) veya

V4010.51,0 seklinde sabit tartima geldigi sonucuna varilmustir.
4.4.e. Cozeltiden Molibden Ayrilmas:

Molibden, Titan ve Demir igeren ¢ozeltiden Molibden ayrilmasi stvi-sivi
ekstraksiyonu ile yapilmistir. Ekstraksiyon islemi yapilmadan énce, kalitatif amagla asidik
¢ozelti tizerine 1 damla O,1N KMnO, ilave edildiginde KMnOy’{in renginin kaybolmadig
gortilmiistiir. Bu sonug, ¢ozeltide bulunan Molibden, Titan ve Demir’in sirastyla MoO4>,
TiO* ve Fe* geklinde olduklarini gostermektedir. Ekstraksiyon, Alamine 336 ile daha
once belirlenmis optimum kogullarda yapilmigtir. Bu amagla 1,2,3 ve 4 kath ekstraksiyon
caligmalan yapilarak, elde edilen sonuglar degerlendirilmigtir.

Bununla ilgili olarak, ekstraksiyona baglamadan énce gozeltide bulunan Molibden,
Demir, Titan konsantrasyonlari ve her agamadaki ekstraksiyon sonucu sulu cézeltide

kalan bu elementlerin konsantrasyonlar akim semasinda ppm olarak verilmistir.



Sekil 7: Sivi-Sivi Ekstraksiyonunda izlenen Genel Akim Semasi

a)Tek kath ekstraksiyon

%10 Alamine 336

I5ml,
15ml, sulu gozelti Thz =1500rpm
pH=1,17 Sic. =25°C

Sire =5dk
\2

Mo: 91.1 ppm
Ti: 95.6 ppm
Fe: 83.7 ppm

b)iki kath ekstraksiyon

%10 Alamine 336
15ml,

{
15ml sulu iz =1500rpm Sulu
gozelti Sic. =25°C Faz.
pH=1,17 —> | Stre=5dk -

i

Organik faz,
Mo: 91.1 ppm
Ti: 95.6 ppm
Fe: 83.7 ppm
¢)Ug kathi ekstraksiyon
%10 Alamine 336
15ml,

{
15mL sulu Hiz. =1500mn
gozelti S1c.=25°C Sulu
pH=1,17 —> | Stire=5dk Fa

....)
Organik faz

Mo: 91.1 ppm
Ti: 95.6 ppm
Fe: 83.7 ppm

Organik faz,

%10 Alamine 336
{5ml.
4

Tz =1500/pm
Sic.=257C
Sture=5dk

1
Organik [az

%10 Alaminc336
15ml,
l
Hiz =1500rpm
S1c.=25°C
Siire=5dk

1

Organik faz

Sulu faz.
(pt=11,10)

Mo: 11.75 ppm
Ti: 95.9 ppm
Fe: 84.8 ppm

Stilu faz
(pl1=1,2%)

Moa: 0.10 ppm
Ti:95.8 ppm
Fe: 84.5 ppm

%10 Alaminc 336

I5ml,
J
Sulu Hiz =1500rpm Sulu Mz,
Faz | Sic.=25°C
-3 | Stire=5dk {pH=1.135)
J

Organik faz

Mo: -- ppm
Ti: 95.8 ppm
Fe: 84.7 ppim
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d)Dort kath ekstraksiyon

%10 Alamine 336 %10 Alamine336 %10 Alamine 336 %10 Alamine 336
15ml, 1SmlL 15ml, 15ml,
15ml. sulu Iiz=1500rpm Thz=1500rpm Thz=1500rpm Thz=1500rpm
¢ozelti Sic.=25°C Sulu | S1c.=25°C Sulu | Sic.=25°C Sulu| Sic.=25°C Sulu faz
pH=1,17 Sire=5dk Faz. { Stire=5dk Faz | Stre=5dk Faz | Stire=5dk (=128
- - -
) \ \A d
Organik faz, Organik faz, Organik faz. Organik faz,
Mo: 91.1 ppm Mo: -- ppm
Ti: 95.6 ppm Ti:95.9 ppm
Fe: 83.7 ppm Fe: 84.7 ppm
Yapilan ekstraksiyonlar sonucunda elde edilen ICP-AES degerleri Tablo 39°da
veriltigtir.
Tablo 39: Molibdenin Sulu Cozeltiden Uzaklagtiriimasi
Tek Kath Ekstraksiyon iki Katli Ekstraksivon
Sulu Organik Sulu 1.Organik 2.0rganik
Element | Fazda kalan | Faza Gegen | [azda kalan faza gegen faza gecen
(%) (%) (%) (%) (%)
Mo 12,80 87,20 0,12 87,25 99.10
Ti 100,00 - 100.00 - -
Fe 100,00 - 100.00 - -
Ug Kath Ekstraksiyon Dirt Kath Ekstraksiyon
Sulu | 1.Organik] 2.0rganik} 3.0rganik| Sulu 1.Organik | 2.0rganik |3.Organik | 4.0rganik
Element Fazda Faza Faza faza Fazda Faza Faza Faza Faza
kalan Gegen Gegen gegen kalan Gegen Gegen | Gegen Gegen
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Mo - 87,20 99,10 | . 99,82 - 87,22 99,20 99,80 99.80
Ti 100,00 - - 100,00 - - - -
Fe 100,00 - - 100,00 - - - -
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Tablo 39 incelendiginde Titan ve Demir, Alamine 336 ile organik faza
gegmezken, Molibden’in yiiksek ekstraksiyon verimleri ile organik faza tasindii
gorilmektedir. Cozelti Gizerinde higbir islem yapmaksizin Molibdenin bu sekilde organik
faza taginmasi, ¢ozeltide Molibdat seklinde bulundugunu kamitlamaktadir. Bu sekilde
ekstraksiyon iglemi sonucunda tek kath ekstraksiyonla %87,20 kadan, 2 kath
ekstraksiyonla %99,0 kadar, 3 kathi ve 4 kath ekstraksiyonlarla %99,8 kadarimin organik
faza tagindi1 goriilmektedir.

Boylece 3 kath ekstraksiyonla ¢ozeltideki Molibden’in yaklagik tamamumin
organik faza alindig: varsayilarak, elde edilen organik fazdaki Molibden’in organik fazdan
ayrilmasi i¢in H,S gazindan yararlamlmuigtir. Bunun igin Molibden igeren organik faz,
kendi hacmi kadar 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi ile iki ayn faz olusturulmus, organik fazdan
H,S gaz gegirilmis, organik fazdaki Molibden, koyu kahverenkli MoS; bilesigine
donigerek organik fazdan siynlmis, H,SO4’li sulu fazda toplanmigtir. Bu sekilde organik
fazdaki Molibden’in tiimiiniin MoS; seklinde organik fazdan aynldig: analiz sonucundaki
degerlendirmelerle tespit edilmigtir.

Bu yo6ntem ilk kez bu ¢alismada uygulandigindan H,S ile islem sonucunda geriye
kalan organik fazin tekrar ekstraksiyon igleminde kullamlmasiyla ekstraksiyon veriminin
ne sekilde degisecegine dair ¢aligmalar yapilmgtir.

Bununla ilgili analiz sonuglani su sekilde belirlenmistir; 1. siilfiirlenme islemi ile
MoS; aynldiktan sonra geriye kalan organik faz tekrar ekstraksiyonda kullanildiinda
Molibden’in %86,9’unun organik faza gegtii goriilmistir. Aynt yolu izleyerek bu
organik fazdaki Molibden tekrar MoS; halinde ayrildiktan sonra 3. kez organik faz
ekstraksiyonu i¢in kullamldiginda Molibden’in %83,50’sinin, 4. kez %74,20’sinin, 5. kez
ise %70,70 kadarmin organik faza tagindig saptanmugtir. Her siilfiirleme isleminin
sonunda elde edilen organik fazin ekstraksiyon veriminin kiigiik oranda da olsa diismesi,
organik fazin MoS;’den ayrildiktan sonra H,SO, ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra tekrar
ekstraksiyonda kullamlmasiyla nasil sonu¢ alinacagina dair ¢ahigmalar siirdiiriilmiigtiir.
Bununla ilgili deney sonuglar1 Tablo 40°ta verilmigtir.
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Tablo 40: Organik Fazin H,SO, ¢6zeltisi ile Yikandiktan Sonra Tekrar

Kullaniimast Sonucu Molibdenin Sulu Cozeltiden Uzaklastiriimas:

Tek Kath Ekstraksiyon Iki Kath Ekstraksiyon
Sulu Organik Sulu 1.0rganik 2.0rganik
Element | Fazda kalan | Faza Gegen | fazda kalan faza gegen faza gegen
(%) (%) (%) (%) (%)
Mo 12,82 87,18 0,10 87,41 98,9
Ti 100,00 - 100,00 - -
Fe 100,00 - 100,00 - -
Uc Kath Ekstraksiyon Dirt Katli Ekstraksiyon
Sulu | 1.Organik| 2.0rganik{ 3.Organik| Sulu 1.0rganik | 2.0Organik |3.Organik | 4.Organik
Element | Fazda Faza Faza faza Fazda Faza Faza Faza Faza
kalan Gegen Gegen gegen kalan Gegen Gegen | Gegen Gegen
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Mo - 87,05 99,03 99,62 - 87,20 99,12 99,75 -
Ti 100,00 - - 100,00 4 o - -
Fe 100,00 - - 100,00 - = - -

Tablodan da gorildiigi gibi ekstraksiyon igleminden sonra Molibdenin organik

fazdan MoS; seklinde aynlmasi ile geriye kalan organik fazin 0,1M H,SO, ¢ozeltisi ile
yikanarak tekrar ekstraksiyonda kullamlmasinda verim ¢ok az diismektedir. Ancak

yikama iki kez tekrarlandiginda baglangi¢ verimine ulagildigi gorilmiistiir. Bu da organik

fazin eluasyon sonucu 0,1M H,SO, ¢ozeltisi ile yikanarak tekrar ekstraksiyon igleminde

kullamlabilecegini géstermektedir.

Burada olugan reaksiyon agagida belirtildigi sekilde meydana gelmektedir:

H

|
R~ ll\l -R HS_(OI’Q) + HSO;(sulu) ‘
R

—_—
h ——

H

R

R—r:\l—R HSO;

(0rg)

+ HS Esulu)

Bu denge reaksiyonundan da anlagildigi gibi HSO, iyonunun konsantrasyonuna
bagh olarak denge etkili bir gekilde saga kaydinlabilir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu arastirmada, asfaltit kiilinde bulunan Uranyum, Molibden, Vanadyum ve
Nikel kazanilmast i¢in yapilan c¢aliymalarin sonuglan agagida verilen hususlarin
degerlendirilmesi geklinde siralanabilir.

1.Asfaltit kiillerinin dogrudan H,SO, ¢ozeltileri ile agik atmosferde yapilan lig
islemleri ve otoklav ortaminda yapilan islemlerle ¢ozelti ortamina bu elementlerin
alinmasinda ekonomik olmayan miktarda H,SO,4 harcanmasina neden olmaktadir. Agik
atmosferde 1 ton kiil i¢in 2 ton H,SO, harcamirken, otoklav ortaminda 1 tondan daha az
H,SO, harcanmaktadir.

2.H,SO4 harcanmasina kiilde bulunan kalker,silis ve ¢esitli metal oksitleri neden
olmaktadir.

3.Bu elementlerin ekonomik olarak kazamlmas: igin asit harcayan bilegenlerin
hidrometelurjik islemlerden 6nce kiilden uzaklagtinlmas: gerekmektedir.

4.Asit harcayan bilesenlerin kiilden uzaklastirilmas: i¢in flotasyon yonteminden
yararlamlmistir. Klasik flotasyonla amaca ulagilmadifi yapilan ¢ahgmalar sonucunda
saptanmugtir. Bu da kiilin yapisindan kaynaklanmaktadir. Bunun iizerine gelistirilen
siilfiirleme yontemiyle kiiliin yapisi degistirilirken yeni bir ylizey olusumu saglanmigtir. Bu
islemden sonra yapilan flotasyonla Molibden, Uranyum, Vanadyum, Nikel, Titan ve
Demir’in yaklagik 12 kat degistirilerek konsantre faza alinabilmistir. Boylece kiilden
kalker, silis ve biiyiik oranda metal oksitlerin uzaklagtinlmistir. Stlfiirleme iglemi sonunda
yapilan flotasyonda konsantre faza gegcen Molibden, Uranyum, Vanadyum, Nikel, Titan
ve Demir degerlerinin ¢ok yiiksek verimle saglandif gorilmiistiir. Bu sekilde yapilan
kollektif flotasyonla hem yiiksek derigsimli, hem de yiiksek verimle bir konsantre elde
edilmektedir.

Uygun flotasyon kosgullarinin saglanmast ile elde edilen konsantredeki Uranyum,
Molibden, Vanadyum ve Nikel degerleri sirasiyla %0,62; %3,73; %6,90; %5,42 olmustur.

5.Bu konsantreden Uranyum, Nikel, Molibden ve Vanadyum kazamlmasi
amactyla yapilan hidrometalurjik islemlerin sistematik bir sirayr izlemesi gerektigi
belirlenmigtir. Konsantrede Uranyum, Nikel, Molibden ve Vanadyum yaninda
Aliiminyum, Titan ve Demir bulundugundan bunlarinda durumu gézoniine alinarak uygun
bir yol izlenmesi hususunda ilkk once Uranyum ve yamnda Aliminyumun da
uzaklastinlmas: i¢in (NH4),CO; ekstraksiyonu yapilmustir. Bu yolda Uranyum ve
Aliiminyum’un konsantreden aynlmast i¢in gerekli (NH4),CO; miktart belirlenmigtir.
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Cozeltiye alman Uranyum ve Aliminyum’un aynlmas: igin de bu ¢ézeltiye NH,CI ilave
edilerek Aliiminyum Al (OH)s; seklinde ¢oéktiiriilirken, Uranyumun UO,(CO:);* seklinde
gozeltide kalmas: saglanmugtir. Bunun igin gerekli NH,Cl miktan belirlenmistir. Bu
islemde NH,Cl yerine gozeltiye hesapli miktarda HCl ilave edilerek NH,Cl olusturulur ve
bu ortamda Al (OH); meydana getirilir. Islemin Ekonomik durumu g6zéniine alinarak
ucuz olan yolla ¢ozeltiden Uranyum ve Aliiminyum’un ayrilmasi gergeklestirilebilir.

6.1kinci agamada Uranyum ve Aliminyum’da arindinlmig rnegin uygun oranda
islem gormiis pirit ile elde edilen kangiminin 650°C’de 5 saat siire ile kavrulmast sonucu
Nikel’in NiSO, sekline dontistiiriilmesi saglanmig ve bu 6rnegin su ile isleminde, Nikel
Cozeltiye alinmuistir. Bu gekilde 6rnekte bulunan Nikel tamamen ¢6zeltiye gegerken, bu
¢Ozeltiye Molibden, Vanadyum, Titan ve Demir’in ge¢medigi goriilmiistiir.

7.Ugiincii agamada Uranyum, Aliminyum ve Nikelden anndinlmis &rnekten
Molibden ve Vanadyumun ¢ozeltiye alinmas: igin gesitli konsantrasyonlarda H,SO4 ve
NaOH ile yapilan li¢ islemlerinde uygun bir kosulun bulunamadigi gériilmiis, bundan
sonra Orneg@in farkh kati/sivi oranlannda 15 M H,SO, ile otoklav ortammda 225°C
sicakhkta 100 dakikalik siire icinde yapilan iglem sonucunda Molibden, Titan ve Demir’in
tamamu ¢ozeltiye alinrken Vanadyum’un V4Oy. 5 H;O seklinde kati fazda kaldi
kosullar belirlenmigtir.

8 Doérdiincii agamada ¢ozeltiye gegen iyonlarin MoO,”, TiO*, Fe** seklinde
oldugu saptanarak bu ¢ozeltiden Molibden stvi-siv1 ekstraksiyonu ile Titan ve Demir’den
ayrilmistir. Bunun i¢in de Alamine 336’dan yararlamlmistir. Bununla ilgili optimum
ekstraksiyon kosullart saptanmigtir. Organik faza gegen Molibden’in organik fazdan
aynilmasi igin de H,S’ten yararlamlmuistir. Bu yontem ilk kez uygulandigindan, organik
fazdan Molibden’in aynlmasi ve geriye kalan organik fazin tekrar ekstraksiyon isleminde
kullamlmas: halinde ne gibi degisikliklerin olabilecegi hususunda etraflica inceleme
yapilmigtir. Neticede Molibden organik fazdan uzaklagtinldiktan sonra tekrar
ekstraksiyon igleminde kullamlmasi igin yapilmasi gereken hususlar belirlenmis,
bilesenlerin bozulmadan kullamlabilecedi, deney sonuglan bu organik fazin defalarca
ekstraksiyon ve eliisyon iglemlerinde kullamlmasi ile herhangi bir degisikligin meydana
gelmedigini géstermektedir.

Sulu ¢dzeltide MoO,” geklinde bulunan molibden’in H,S ile reaksiyonunda bir
kisim molibden MoS; seklinde gokerken bir kisim molibden indirgenerek mavi renkli bir
gozelti olusturmakta ve molibden’in sulu ¢ozeltiden bu yolla ayrilmadigy bilinmektedir.
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Ancak organik fazdan H,S gegirildifinde molibden’in tiimii MoS; sekline doniserek
organik fazdan ayrilmakta ve organik fazi olugturan kerosen, Alamine 336 ve nonil alkol
H,S’ten etkilenmedigi icin bu islemden sonra organik faz seyreltik H,SO, g:ézelﬁsi ile
yikanarak tekrar ekstraksiyon igleminde kullamlabilmektedir. Bu yolla organik faza zarar
vermeden molibden’in organik fazdan aynlmasinda kolay ve ekonomik bir yol
bulunmusgtur. Organik fazda bulunan molibden’in H,S ile MoS; sekline déniismesi, bu
islem stiresince indirgenme reaksiyonunun olmayis1 ¢oziiciiniin apolar 6zellie sahip
olmasmdaﬁ kaynaklanmaktadir. Bu ozellikten yararlanilarak organik fazdan molibden
ayniimas: ger¢eklestirilmistir. Ayrica bu iglemin literatiirde verilmig olan Na,COs ¢ozeltisi
ile yapilan eluasyon islemine gore ¢ok daha kolay ve ekonomik olusu islemin avantajli

tarafim olugturmaktadir.
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Kullanilmast Sonucu Molibdenin Sulu Cézeltiden Uzaklastinlmas:
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SEMA DiZiNi

Sekil 1: Kiil- H,SO4 Kangtmimmn Otoklav Ortarminda Yapilan iglemin Genel
Akim Semast.
Sekil 2: Ekstraksiyon Isleminin Genel Akim Semas:.
Sekil 3: Ekstraksiyon ve Styirma iglemlerinin Yapildiga Ekstraktor.
Sekil 4: Flotasyon deneylerinin genel akim semast
Sekil 5: Uranyum Ayrilmasinin Genel Akim Semast
Sekil 6: Niimune ile H,SO,’iin Otoklav Ortamindaki Deneysel Islemin - : Akim Semast

Sekil 7: Stvi-Siv1 Ekstraksiyonunda izlenen Genel Akim Semast
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O0Z.GECMIS

1968 yilinda Elazig’da dogdum. ilk, orta ve lise egitimimi Diyarbakir’da
tamamladim. 1985 yilinda D.U Egitim Fakiiltesi Kimya Béliimii’ne girdim. 1989 yihnda
mezun oldum. 1990 Eylil’de Fen Bilimleri Enstitist Kimya Bolimiinde Arg.Gor.olarak
goreve bagladim.

Halen ayni gérevimi siirdiirmekteyim.
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