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Oz

Iletken bir telin ucuna tutturulmak suretiyle hiicrenin katodunu olusturan, molibden bilesikleri; CaMoO,
ve MoS;’nin elektrokimyasal yontemlerle indirgenmesi incelenmistir. Elektrolit olarak, erimig haldeki
CaCly-NaCl tuz ¢dzeltileri kullamlmistir. indirgenen &rneklerin igerigi ve morfolojisi X-1gimlar1 kirmnimi
(XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri araciligiyla belirlenmistir. Yapilan incelemeler
CaMoO,’ten elektrokimyasal indirgeme yontemiyle kayip vermeksizin Mo iiretmenin miimkiin
olmadigi1 géstermistir. S6z konusu bilesik 6tektik CaCl,-NaCl ¢ozeltisi igerisinde 750°C’de yaklagik
%1,9 civarinda ¢dziiniirliige sahiptir. Coziiniirliigiin nispeten énemsiz oldugu 600°C’de ise Mo olusumu
gozlemlenmemistir. Molibdenin dogadaki en 6nemli minerali olan MoS,’den elektrokimyasal indirgeme
yontemiyle Mo iiretimi ise 750 °C’de basariyla gerceklestirilmistir. Indirgenen numunedeki kalsiyum
bilesiklerinin seyreltik asit ¢dzeltisinde ¢oziindiiriilmesi ile saf Mo tozu elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal indirgeme, Elektrodeoksidasyon, Mo, CaMo0Q,4, MoS,

Molybdenum Production by the Electrochemical Reduction of Solid Molybdenum
Compounds

Abstract

The electrochemical reduction of molybdenum compounds; CaMoO, and MoS,, which form the cathode
of the cell by being attached to a current collector, was investigated. Molten CaCl,-NaCl salt solutions
were used as the electrolyte. The compositions and morphologies of the reduced samples were determined
by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) analyses. The examinations showed
that it is not possible to produce Mo without loss by the electrochemical reduction of CaMoQO,. The
aforementioned compound has around 1.9% solubility in eutectic CaCl,-NaCl salt solution at 750°C.
Formation of Mo was not observed at 600°C where the solubility was relatively not important. On the
other hand, production of molybdenum from MoS,, which is the most important Mo mineral found in
nature, was accomplished successfully. Pure molybdenum powder was obtained by the dissolution of
calcium products found in the reduced samples in dilute acid solution.
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Kati Molibden Bilesiklerinin Elektrokimyasal Indirgenmesiyle Molibden Uretimi

1. GIRIS

Atom numarast 42, atom agirhgt 95,95 g ve
yogunlugu 10,2 g/cm® olan molibden, periyodik
tabloda bakirla tungsten arasinda bulunmaktadir.
Krom ve tungsten ile benzer kimyasal 6zellikler
gosteren molibden; yiiksek erime (2610°C) ve
kaynama sicakliklar1  (5560°C), yiiksek 1s1
dayanimi, yiiksek 1s1 iletkenligi ve diigiik termal
genlesme gibi stlin  Ozelliklere sahiptir [1].
Yaklagik 10 kadar molibden ihtiva eden mineral
bilinmesine ragmen, ekonomik degere sahip tek
mineral molibdenittir  (M0S;). Diger baz1
mineraller vulfenit (PbMoO,) ve povellittir
(CaMoOQy) [1].

Saf molibden tozu iiretimi i¢in diinya g¢apinda
uygulanan proses molibden oksidin hidrojen ile
indirgenme prosesidir. Fakat bu yontemde
molibden oksit iretimine kadar ¢ok sayida adim
bulunmasi ve molibdenin oksidin indirgenmesi
icin yiiksek sicakliklar ve hidrojen kullanilmasi
prosesi zorlagtirmakta ve maliyetini arttirmaktadir.

1997 yilinda Fray, Farthing ve Chen, FFC
Cambridge prosesi [2] olarak da bilinen yeni bir
elektrodeoksidasyon prosesi gelistirmislerdir. FFC
Cambridge prosesi, erimis tuz ¢ozeltileri oksitten
metal veya alasim elde etmeyi saglayan bir
elektrometalurji prosesidir. Yontem, toz haldeki
metal bilesiklerin sinterlenerek peletlenmesini ve
takiben hazirlanan bu peletin  katt halde
indirgenmesini igermektedir. Klasik erimis tuz
elektrolizi ile arasindaki en biiyiikk fark olarak,
baslangic malzemesinin, elektrolit igerisinde
¢ozdiirilmemesi  gosterilebilir.  S6z  konusu
yontemle, basta Ti [3] olmak iizere Cr [4], Si [5],
Cu [6], Al, B, Fe, V, Nb, U, Nd, Zr, Hf, Ce ve Ni
[7-10] dahil bir ¢ok metal ve metal ve metal
alasiminin tretildigi literatiirde duyurulmustur.

Ancak, tarafimizdan yapilan incelemeler, FFC
Cambridge prosesi ile molibden oksitten, kayip
vermeksizin molibden elde etmenin miimkiin
olamayacagim gostermektedir. Proses i¢in gerekli
olan sicakliklarda (=900°C) molibden oksit ve
kalsiyum kloriir, ugucu bir madde olan molibden
oksikloriir ¢ikisiyla sonuglanan bir reaksiyona
girmektedirler.
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2Mo03(k)+CaCly(s)=CaMoQO,4(k)+MoO,Cly(g) (1)

Benzer bir problem tungsten oksitten tungsten
metali Uretiminde de mevcuttur. Tungsten
ozelinde, reaksiyonda WOj; yerine CaWO,
kullanilmasiyla agirlik¢a en az %99 saflikta
tungsten eldesi basari ile gerceklesmistir [11,12].
Yontem, Kanada, Rusya ve Tiirkiye olmak iizere 3

farkli iilkede korumaya almnarak patentlenmigtir
[13-15].

Bu calismada, benzer bir yontemle, CaMoO,’ten
Mo  diretiminin  yapilabilirligi  incelenmistir.
Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan bir diger
Mo bilesigi ise MoS,’dir. Uygun kosgullar altinda
kiikkiirdiin ~ tipki  oksijen gibi kat1 fazdan
uzaklastirilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu bilesigin
indirgenmesiyle Mo iretiminin
gerceklestirilebilmesi, MoS, dogada bulunan en
6nemli Mo minerali oldugundan ayrica Onem
tagimaktadir.

Ulkemizde de bu o6nemli elementi iiretmek igin
kullanilabilecek molibden rezervleri
bulunmaktadir. 2012 yilinda, ilk olarak Ozdogu
Ins. ve Tic. A.S’nin istiraki olan Kuzey-Ege Bakir
Isletmesi tarafindan Balikesir Havran’da molibden
konsantresi {iiretilmeye baglanmigtir. Bu bdlgede
yaklasik 17,5 milyon ton molibden bakir rezervi
tespit edilmistir. Agik ocak isletmeciligi seklinde
iretim yapilmaktadir. Cikarilan cevher islenerek
%46 tendrlii molibden konsantresine
doniistiiriilmektedir. Bu rakamin ileriki yillarda
%55’¢e ¢ikarilmasi hedeflenmektedir [16].

Molibden (Mo) ve molibden alasimlart gogunlukla
paslanmaz celik tiip ve boru seklindeki aletlerin
yapiminda, siiper 1siticilarda, petrol {iiriinlerinin
elde edilmesinde, roket ve flize sistemlerinde
yiiksek sicakliga sahip cikis gazlarina maruz kalan
lile, lile bilesenleri ve bazi1 yapisal parcalarda
kullanilmaktadir. Ancak, bu denli genis ve kritik
kullanim alanlarina sahip molibden metalinin yerli
iretimi bulunmamaktadir. Bu projenin amaci,
erimis tuz igerisinde elektrokimyasal indirgeme
yontemiyle, MoS, ve CaMoO, hammaddelerinden
laboratuvar 6l¢ceginde Mo tozu iiretmektir.
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2. MATERYAL VE METOT

Deneylerde 2 g CaMoO, veya MoS; tozu 2 ton yiik
altinda peletlenmis ve sinterlenmeden
kullanilmigtir. Tozlara ait SEM  goriintiileri

Sekil 1°de verilmektedir.

10 pm
acuur METE-METU

94 ( 0 acuum
Sekil 1. (a) CaMoO, (b) MoS, tozunun SEM

goriintiileri

Kuvars tiip igine otektik kompozisyonda 100g
CaCl,-NaCl igeren alumina kroze yerlestirilmistir.
Paslanmaz ¢elik bir kasik peletle beraber katot,
grafit bir cubuk ise anot olarak kullanilmigtir.
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Hedeflenen sicakliga ulasildiginda elektrotlar
erimis tuz icerisine daldirilmis ve 2,8 V sabit
potansiyel farki altinda deneyler baslatilmistir.
Biitiin 1sitma ve elektroliz islemi, indirgeyici bir
ortam olusturmak ve gaz fazindaki reaksiyon
iiriinlerini disar1 tasimak i¢in devamli argon gazi
akigt altinda (200 cc/dk) gergeklestirilmistir.
Deney diizeneginin sematik bir  gOriintiisii
Sekil 2°de verilmektedir.

=

Kanthal Tel
D Cam Kilf
-—_—_——_.
Grafit Cubuk
———" Kuartz Tiip

—
\

MoSy/CaMoOy Pelet

Celik Kasik
[T Aliimina Kroze
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Sekil 2. Deney diizeneginin sematik goriintiisii

Deneyin tamamlanmasmin ardindan elektrotlar
erimig tuzdan ¢ikarilmig ve argon gazi akisi altinda
sogumaya birakilmistir. Katottan alinan tiriinler saf
su ile yikanip siiziilerek toz 6rnek alinmistir. Bazi
deneylerden sonra alinan ornekler, reaksiyon yan
iiriinlerinden kurtulmak icin 0,2M HCI ¢ozeltisiyle
bir temizleme islemine tabi tutulmustur. Uriinlerin
ve hammaddelerin karakterizasyonunda XRD
(Rigaku D/max-2200), XRF (Fischerscope X-Ray
XDV-SDD) ve SEM (FEI Nova Nano430)
cihazlari kullanilmistir.

3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME
3.1. CaMoO,’iin Elektrokimyasal indirgenmesi

FFC Cambridge prosesiyle MoOj’ten kayip
vermeksizin Mo tiretmek miimkiin degildir.

Elektrokimyasal indirgeme igin gerekli
sicakliklarda MoO;z; ve CaCl, reaksiyona girerek
CaMoO, ve ugucu bir bilesik olan MoO,Cl,
olusturmaktadir. FACT thermodynamics
programiyla, laboratuvar deneylerinde kullanilan
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degerler olan 2 gram MoO; ve 100 gram CaCl,
igin 900°C’de yapilan denge hesab1 Sekil 3’de
verilmistir. Buradan  goriilebilecegi gibi
baglangicta bulunan Mo’nun bir kismi, MoO,Cl,
olarak kaybedilmistir. Daha diisiik sicakliklarda
(600°C gibi) yapilan denge hesaplarinda da durum
farkli degildir. Bu reaksiyonun Oniine gegilmesi
icin CaMoO, Dbaslangic malzemesi olarak
kullanilmast ve MoO; yerine bu bilesigin
elektrolizi sonucu molibden eldesi hedeflenmistir.

(gram) 2 MoO3 + 100 caclz =
6.9465E-03 mol
(1.3814 gram, 6 mol, 0.66863 litre)
(1173 =1.0000)

OnNnNR=R
' = 0 0

W
(2
o N

4

L B I B R BE NG B B BE B B R R B

O
1 M
; ;5002
3. MoCl6
4. 1 CaCl
2.3574E-1 C120)
+ 99.229 gram CaCl2_ liquid
(95.229 gram, 0.89408 mol)
(1173 K, 1 atm, L1, a=1.0000)
+ 1.3896 gram (Cal) (MoO3)_Pawellite
(1.3896 gram, 6.9467E-03 mol)
(1173 K, 1 atm, S1, a=1.0000)
Sekil 3. FACT Thermodynamics programiyla

belirtilen
hesab1

kosullarda yapilan denge

Bu bilgiler 1s1ginda ilk deney 600°C’de otektik
CaCly-NaCl tuz ¢ozeltisi igerisinde 2,8 V sabit
potansiyel farki altinda  gerceklestirilmistir.
Uygulanan 2,8 V potansiyel farki, CaCl; (3,3 V) ve
NaCl (3,4 V) tuzlarmin elektrolizi i¢in bu
sicaklikta gereken potansiyelin altindadir. Cikan
numuneden alman XRD sonucglar1 Sekil 4’te
verilmektedir. Sekil 4’ten goriilebilecegi gibi,
iiretilen tozda molibden fazina rastlanmamistir.
Sistemde molibden goriillmemesinin sebebi olarak,
hazirlanan peletin deney sicakligina ¢ikildig
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esnada sinterlenmis olabilecegi diisinilmiistiir.
Pelet sinterlendigi zaman, yiizeyde indirgenme
tamamlandiktan sonra, CaMoQ, ile tuz temasi

zorlagsmakta  ve  indirgenme  islemi  ¢ok
yavaslamaktadir.
6000 [
+ CaMoO,
A
= Moo,
54000- .
; L}
.‘i
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60 80

20 40
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ekil 4. CaMoO, baslangic tozu ile 600°C’de
g
yapilan deneyden elde edilen numunenin
XRD analizi sonucu

Yapilan c¢alismalar elektrokimyasal indirgeme
prosesi igin hiz belirleyici adim olarak oksijenin
kati fazdaki diflizyonunu gdstermektedir [4].
Takiben yapilan deneyde kati fazda difiizyonu
hizlandirmak igin sicaklik 750°C’ye cikarilmigtir.
Yine reaksiyonu hizlandirmak i¢in, artan sicaklik
sayesinde mol olarak %70 CaCl,-%30 NaCl tuz
karisgimi  kullanilabilmis ve boylece oksijen
¢oziinlirliigli daha fazla olan CaCl, tuzunun miktari
artirtlmigtir. Deney sonucunda kasiktan toplanan
tozun XRD sonucu Sekil 5°te verilmektedir.
Analiz sonucunda sistemde bir Onceki deneyin
aksine indirgenme goriilmiis fakat Mo’nun biiyiik
kisminin anottan tuza karisan grafit tozlariyla,
yiiksek sicakligin da etkisiyle Mo,C olusturdugu
anlagilmistir.

CaMoO, seklinde sisteme koyulan Mo’nun
% 50’sinden daha azi paslanmaz g¢elik kagsik
iizerinden toplanabilmistir. Bu durum CaMoO,’iin
s0z konusu tuz ¢ozeltisi igerisinde ¢ozlnilirligi
olabilecegi ihtimalini digtindiirmiistiir.
CaMo0O,’tin CaCl,-NaCl tuz karisimi igindeki
¢ozinlrliigl icin literatiirde herhangi bir bilgiye
rastlanmamigtir. Devam eden deneylerde baslangic
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tozunun, kullanilan tuz igindeki ¢ozinlrligi
calisilarak, prosese yon verilmesi ve literatiire bu
konuda katkida bulunulmasi hedeflenmistir.

5000 -

4000 - " Mo,C
v+ Mo

Intensity (a.u.)
]
3

8]
=]
=]
o

1000 - . M ) ) N .
0 _M LM‘ALAJLJLJJUL.A
i i 80

20

0 5 theta (Deg) °°
Sekil 5. CaMoO, baslangic tozu ile 750 °C’de
yapilan deneyden elde edilen numunenin
XRD analizi sonucu. Tanimlanmayan
diisiik yiikseklikteki pikler tuz
kalintilarina aittir

Coziiniirlik belirleme ¢aligmast igin 2 g CaMoOy,
pelet, Kanthal telin ucuna tutturulmus tungsten tele
takilarak 750°C’deki %70CaCl,-%30NaCl tuz
karigimina daldirilmis ve 12 saat bekletilmistir.
Takiben tuzdan numune alinmig ve alinan numune
su icerisinde bekletilerek tuzu ¢oziilmiis ve kati toz
elde edilmistir. Alinan tuz miktar1 5,26 g ve siizme
sonunda elde edilen toz miktar1 0,21 g olarak
tartilmistir. Elde edilen tozun kompozisyonunu
belirlemek icin yapilan XRF analizi sonucu
Cizelge 1’de verilmektedir.

Cizelge 1. XRF analizlerinin ortalamalar1 alinarak
bulunan element yiizdeleri

Element %
Mo 67,3
Ca 32,7

XRF analizi yapilan cihaz ile hafif bir element olan
oksijen  ylizdesi  gilivenilir  olarak  tespit
edilememektedir. Bu sebeple Tablo 1’de oksijen
cikarilarak hesaplanan Mo ve Ca degerleri
verilmistir. Elde edilen tozun tamami CaMoO,
olarak kabul edilse, Ca/Mo agirlik orant 0,42
olmalidir. Elde edilen numunede ise bu oran
0,49’dur. Bu durum tuz icerisinde CaMoO, disinda
bir Ca bilesiginin de bulundugunu gostermektedir.
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Bu bilesigin tuz kurutulmasi sirasinda olusma
ihtimali bulunan CaO oldugu dislinilmiistiir.
Tozdan alinan XRD deseni (Sekil 6) bu durumu

dogrulamigtir.  Numuneyi  donmus  tuzdan
arindirma  islemi smrasinda, CaO H,0 ile
reaksiyona girerek Ca(OH), olusmustur.
5000 "
= CaMocO,
Eh s+ Ca(OH),

1000

-

20 40

T
100

2-th ei%o (Deg)
Sekil 6. Donmus tuzdan arindirilan tozun XRD
deseni

Tartilan 0,21 ¢ tuzun CaMoO, ve Ca(OH),’den
olustugu ve Tablo 1°deki XRF analizi bilgileriyle
tozun igerisindeki CaMoQ, miktar1 0,10 g olarak
bulunmustur. Bu CaMoO, miktarin 5,26 g tuz
igerisinde bulundugu dikkate alinarak, bahsi gegen
tuz icerinde CaMoO, ¢oziiniirliigi, 750°C’de
yaklasik %1,9 olarak hesaplanmustir.

Deneylerde 2 g CaMoO, tozu 100 g tuz karigimi
icerisine daldirilmaktadir. Bu durumda, 750°C’de
12 saat sonunda CaMo0O,’iin neredeyse tamaminin
coziilecegi gorilmektedir. Tarafimizdan yapilan
deneyde ise baslangigctaki Mo’nun yaklasik yarisi
kasik {izerinden toplanmistir. Bunun sebebi,
elektrotlar1 daldirir daldirmaz elektrik akiminin
verilmesi ve reaksiyonun baslatilmasidir. Bir
yandan ¢6ziinme islemi devam ederken, bir yandan
da elektrokimyasal indirgeme gerceklesmistir.

Tuz igerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan Mo
iyonlarinin elektrolizle toplanmasi1 da mimkiindiir.
Ancak s6z konusu sicaklikta sivi fazdan toplanan
Mo kat1 fazda olacaktir. Bu yolla iiretilen metaller
genellikle dendritik olup sonraki metalurjik
uygulamalar i¢in uygun olmamakta ve kolay
oksitlenebilmektedir.
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3.2. MoS,’nin Elektrokimyasal indirgenmesi

2007 yilinda gerceklestirilen bir ¢alismaya gore,
MoS,’den CaCl, erimis tuz ¢ozeltisi iginde
elektrokimyasal indirgeme yontemiyle Mo eldesi
miimkiindiir [17]. Bu ydntemle 300°C’de
sinterlenerek peletlenen MoS,, erimis CaCl,
icerisinde elektrokimyasal olarak Mo ve S’ye
indirgenmistir. Olusan kiikiirdiin ¢ok az bir kismi
grafit anotla reaksiyona girerek, CS; olarak agiga
cikmistir.  Elektrokimyasal indirgeme islemi
800-900°C’lerde, argon ortaminda ve 1-20 saat
arasinda gerceklestirilmistir [17].

Yukarida bahsi gegen c¢alismanin 1s18inda,
elektrokimyasal yontemle molibden tozu tretimi
icin calisilan baska bir baslangic malzemesi de
MoS; tozudur. ilk deney, MoS, peletin tungsten
tele gecirilmis halde oOtektik tuz karisimina
daldirilmastyla 2,8 V sabit voltaj farki altinda ve
600°C’de yapimustir. Alnan numune XRD ile
analiz edilmis ve ¢ok az indirgenme oldugu tespit
edilmistir. Bu sebeple bir sonraki deneyde kati
fazdaki difiizyonu hizlandirmak igin sicaklik
750°C’ye cikarilmustir. 750°C’de yapilan deneyin
XRD sonucu Sekil 7°de verilmektedir.

n

8000
3z = Mo
60004 4 CaCo
- 3
> A
7}
c
O
T 4000

n
2000
|
L]
Al
A aila ® .
0 = T Ll 1 U L}
20 40 60 80 100
2-thetha (Degrees)

Sekil 7. MoS, baslangig tozu ile 750°C de yapilan
deneyden elde edilen numunenin XRD
deseni

Sekil 7’den 750°C’de Mo’nun iiretilebildigi
goriilmiistir. Mo diginda goriilen CaCO; diger
elektrokimyasal indirgeme c¢alismalarinda da
rastlanan bir yan triindiir. 0,1 molarlik HCI asit
¢Ozeltisi igerisinde Mo ¢oziinmezken CaCO3
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tamamen temizlenebilmektedir. Asitten gegirilmis
numuneye ait EDS analizi sonucu Sekil 8’de
verilmektedir. Buradan da goriilebilecegi gibi,
CaCOg’lin tamamu temizlenebilmistir. Numuneye
ait SEM gorintiisti Sekil 9°da verilmektedir.

Elsment Wi 1 AL 1
oK 3.00 1% 66
Mal 97.00 24.34
Total 100.00 3100.00

|

| i

i

, i
— s Pi— ¥ ¥ " ¥
i.00 2.0 J.oo 4.00 .00 §.00 L1

Sekil 8. MoS, tozu ile 750°C’de yapilan deney
numunesinin, 0,1 M HCI temizligi sonrasi
EDS analizi

10
m METE-METU

Sel9. MOS tozu ile 750°C’de yapilan deney
numunesinin, 0,1 M HCI temizligi sonrasi
SEM goriintiisii
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4. SONUC

Ulkemizde son yillarda giderek hizlanan ARGE
faaliyetlerinin, uzun vadede hammadde temininde
tikanip kalmasi ihtimali bulunmaktadir. Bu
sebeple, Ozellikle savunma sanayinin ihtiyac
duydugu stratejik metallerin iiretim teknolojilerine
sahip olunmasi hayati 6nem tasimaktadir. Bu
caligmada, CaMoO, ve Mo0S, hammaddelerinden
elektrokimyasal indirgeme yontemiyle Mo {iretimi
incelenmistir.

CaMoO, tozunun CaCl,-NaCl otektik ¢ozeltisi

icerisinde  indirgenebildigi fakat oOnemli bir
miktarinin  tuz igerisinde ¢Oziindigli tespit
edilmistir.  Coziliniirliigiin ~ 6nemsiz ~ oldugu

600 °C’de vyapilan deneyde ise indirgenme
saglanamamasi elektrokimyasal indirgeme islemi
icin  CaMoO,’iin  uygun olmadigma isaret
etmektedir.

MoS,’den ise Mo eldesi basartyla gergeklestirilmis
durumdadir. Bu baslangic malzemesi kullanilarak

prosesin  optimizasyonu ve  son iriiniin
karakterizasyonuna yonelik caligmalar
yiiriitiilmelidir.

5. TESEKKUR

Bu calisma TUBITAK 215M723, no’lu projenin

sagladigi  destekle tamamlanmigtir.  Yazarlar
TUBITAK’a  desteklerinden  otiirii  tesekkiir
ederler.
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