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OZET

Tungsten cevher ve konsantrelerinden cesitli tungsten bilesikleri iiretiminin ilk adi-
mi, malzemenin karakter ve tenoriine bagh olarak, asit ya da alkali lici yontemlerine
dayanmaktadir. Asit lici yontemlerinde tepkime iiriinii tungstik asit olurken, alkali lici
yontemlerinde sodyum tungstat olmaktadir. Asit ya da alkali lici uygulamalarmda elde
edilen bu iiriinlerden, cesitli saflastirma islemlerinden sonra, tungstik asit, sentetik se-
lit, amonyum paratungstat (APT) gibi tungsten ara iiriinleri eldesine gidilmektedir.

Bu yazimin amaci, tungsten cevher ve konsantrelerine uygulanmakta olan asit ve al-
kali lici yontemleri ile 6zellikle lic sirasmda ortamda bulunabilecek cesitli safsizhklarm
davrams1 konusunda bilgi vermektedir.

ABSTRACT

The first step in the production of tungsten compounds from tungsten ores and
concentrates is the acid or alkaline leaching methods depending on the character and
grade of the feed. The reaction product of the acid leaching processes in tungstic acid
while it is sodium tungstatc in the alkalina leaching methods. The products obtained
from acid or alkaline leaching methods, are converted to tungsten compounds such as
tungstic acid, synthetic scheclite and ammonium paratungstate (APT), following seve-
ral steps of purification.

The aim of this paper is to summarize the acid and alkalina leaching methods used
for tungsten ores and concentrates with special emphasis on the behaviour of the pos-
sible contaminants in the leaching media.

(*) Maden Miih., Aras.Gor., H.O. Maden Miih.B6l., Beytepe, ANKARA.
(**) Dog.Dr., 6gretim Uyesi, H.U. Maden Miih.Bél., Beytepe, ANKARA.



1. GIRIS

Tungsten 1781 yilinda isvigreli kimyaci K.V.
Scheele tarafindan bulunmustur. 1783 yilinda ise
Volframitten tungstik asit ve tungstik trioksidin
karbonla indirgenmesi yoluyla, toz halde tungsten
elde edilmistir (Smithells, 1952).

Tungsten, bulunmasindan ancak ylzyll kadar
sonra teknolojik 6neme sahip bir metal olabilmis-
tir. Celigin ozelliklerini etkileyebilecegi 1850'ler-
de gOzlenmis olmasina Kkarsin, tungstenin celik
uretiminde kullanilmasi 19. yizyilin sonu ve 20.
yuzyihn baglarinda gergeklesebilmistir (Zelikman
ve ark., 1966).

Tungsten, ergime noktasi en yiksek (3410 *
20°C) metaldir. Ergime noktasinin cok yuksek ol-
masi, bu metalin pirometalurjik yontemler yerine
hidrometalurjik yontemlerle Gretimini zorunlu kil-
maktadir.

Sodyum tungstat ve tungstik asit Gretimine ilis-
kin ilk patent, 1847 yilinda ingiltere’de Robert
Oxland tarafindan alinmistir. 1910 yiinda CM.
Johnson, yiksek tenorlt seliti asidik ortamda ¢o-
zerek, tungstik asit eldesi yontemini gelistirmistir.
Tungsten lici konusundaki en son ydntem ise,
1939 wyilinda Maslenitsky tarafindan gelistirilen
"soda-otoklav" yontemidir (Maslenitsky ve Perlov,
1960).

Tungsten hidrometalurjisitungsten konsantrele-
rinin asit ve alkalilerle licini takiben, tungsten ara
uranlerinin (genellikle APT (Amonyum paratungs-
tat) ve tungstik asit) tretimini kapsamaktadir. Elde
edilen ara urlinlerden ise, daha sonra cesitli meta-
lurjik yontemlerle, istenilen 6zellik ve saflikta me-
talik tungsten eldesi yoluna gidilmektedir (Smit-
hells, 1952; Li ve Wang, 1955; Yih ve Wang, 1979).

Bu vyazinin amaci, halen uygulanmakta olan
tungsten ligi yontemleri konusunda bilgi vermektir.

2. GENEL BILGILER

2.1. Tungsten Mineralleri

Tungsten yerkabugunun yaklasik % 1 x 10"
und olusturmaktadir. Gunimizde 15 kadar tungs-
ten minerali bilinmesine karsin, ekonomik éneme
sahip tungsten minerallerinin sayisi oldukca azdir
(Yih ve Wang, 1979). Yaygin olarak bulunan ve
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ekonomik Onem taslyan tungsten minerallerini
iki grupta incelemek mumkuindur:

— Selit grubu mineraller : Selit (Cawo,)
— Volframit grubu : Hubnerit (MnWO,)
mineraller Ferberit (FeWO0,)
Volframit [(Fe,Mn)WO0,J

2.2. Kullanim Alanlari

Selit konsantreleri; celik ve ferrotungsten ureti-
mi amaciyla dogrudan kullanilabildigi gibi, tungs-
ten ara Urdnleri Gretimi amaci ile de kullaniimakta-
dir. Buna karsilik; tungsten ara urtinleri tretimi ya-
ninda, ferrotungsten ve metalik tungsten Gretimin-
de volframit konsantreleri tercih edilmektedir.

Saf tungsten; elektrik ampulleri Gretiminde,
elektrik baglanti elemanlarinda, x i1sini teknoloji-
sinde, galvanometre, teleskop, yay, jilet, piyano
teli, metal aynasi, isitma elemani, termostat yapim-
larinda, tungsten alasimlari ise; yiiksek devirli kesi-
ciler, valf, yay, buji vb. yapiminda kullaniimakta-
dir. Tungstenin en O6nemli kullanim alanlarindan
biri de tungsten karbur Uretimidir. Tungsten kar-
blr, kesici ve delici aletlerin yapiminda kullanil-
maktadir (Zelikman ve ark., 1966; Yih ve Wang,
1979).

2.3. Tungsten Cevher Hazirlamasi

Tungsten cevherleri genel olarak % 0.4-3 WO,
icermektedirler. Bu cevherlerin zenginlestiriimesin-
de, cevherin karakterine bagh olarak, yergekimi,
flotasyon, manyetik ve elektrostatik ayirma yon-
temlerinden yararlanilarak, yaklasik % 60 WO, te-
norli standart konsantreler wretilmesi amaclan-
maktadir (Yih ve Wang, 1979). Elle ve otomatik
ayiklama (sorting) yoluyla da, tungsten cevherleri-
nin 6n zenginlestirmesi yapilabilmektedir (Wyllie
ve Pazour, 1979; Mining Magazine, 1979).

Yuksek yogunluklari  nedeniyle, volframit
(d:7.1-7.9 g/cm®) ve selit (d:5.9-6.1 g/cm®) genel
olarak yogunluk farkina dayal gravimetrik ayirma
yontemleri ile zenginlestiriimektedir. Gravimetrik
yOntemlerin ara Grin ve UrUnlerinin boyutlan ku-
cultuldiikten sonra, genelde flotasyon uygulamasi
ile konsantre kalitesinde artis saglanabilmektedir.
Ancak, selitin oldukca kirilgan yapida olmasi ne-
deniyle, 6gutme sonrasi slamdaki metal kayiplar
da artabilmektedir. Flotasyon, dissémine cevherler-
de verim artirici bir yéntem olmasina karsin, or-



tamda Kkalsit gibi selit mineraline benzer yiizey
ozelliklerine sahip gang minerallerinin bulunmasi,
cesitli zorluklara neden olmaktadir (Vazquez ve
ark., 1976).

Tiirkiye'nin en onemli tungsten yatag Uludag'
da bulunmakta olup, yatagmm isletme ve zenginles-
tirilmesi Etibank tarafindan yapilmaktadir. Zengin-
lestirme tesisine beslenen ham cevherden, boyut
kiiciiltme islemlerinden sonra, sallantih masalarda
on konsantre elde edilmektedir. Daha sonra 6n
konsantreye masa flotasyonu uygulanarak ortam-
dan pirit uzaklastinmlmakta, masa flotasyonu kon-
santresindeki manyetit minerali ise manyetik aym-
cilarla ahnmaktadir. Ancak masa flotasyonu isteni-
len verimde calismamakta ve belirli bir boyutun
iizerindeki piritler selit konsantresinde toplanmak-
tadir. Bu durumda konsantrenin icerdigi kiikiirtten
dolay1 satislar cezah olmaktadir. Oztiirk (1986),
masa flotasyonuyla atilamayan kiikiirtiin uzaklasti-
rabilmesi icin flotasyon iinitesi olusturulmasi ge-
rektigini iddia etmektedir. Bunun icin, masa flo-
tasyonu konsantresinin doner kurutucularda kuru-
tulacagi, kuru manyetik aymcilarla icindeki man-
yetitin alinacag ve 6giitme isleminden sonra, yeni
bir flotasyon iinitesiyle kiikiirtiin yiizdiiriilmesi yo-
luna gidilecegini belirtmektedir.

swe ye

li gang mineralleri ise, gamet (% 23) ve manyetittir
(% 12.5). Gamet, islemdeki yiiksek alan siddetli
kuru manyetik aymcilarla verimli olarak kazamla-
madig1 icin, selit konsantresinde kalmaktadir. Di-
ger yandan piyasa istekleri dogrultusunda konsant-
re tenorii, diisiik alan siddetli manyetik aymc ile
ayarlanarak, % 4045 WO, oranmda tutulmaya
cahsiimaktadir. Bunun sonucunda konsantredeki
manyetit icerigi % 12.5'lere kadar ulasmaktadr.
Sekil Vde Etibank Uludag tesislerinde uygulan-
makta olan zenginlestirme yonteminin genel bir
akim semast verilmektedir (Oztiirk, 1986).

2.4. Tungsten Konsantrelerine Uygulanan
On Saflastirma iglemleri

Tungsten konsantreleri, lic asamasinda sorun
yaratabilecek fosfor, arsenik, silis, molibden, siil-
fir, bizmut, antimon, demir, kalay, aliiminyum,
bakr, vb. safsizliklar icerebilmektedirler. Bu safsiz-
hklardan bazilarmm, daha ileriki admlarda uzak-
lastirlmasi oldukc¢a zor ve pahah oldugu icin, lic
oncesinde cogu kez konsantrenin on saflastirlma-
s1 yoluna gidilmektedir.
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Sekil 1. Uludag volfram zenginlestirme tesisi akim
semasi (Oztiirk, 1986).

Saflastirma, bilinen cevher hazirlama yontemle-
rinin disinda, konsantredeki safsizhiklarin cinsine
bagh olarak li¢c ya da kavarma yontemleri ile yapil-
maktadir.

Apatit seklinde bulunan fosfor ile oksitler ha-
linde bulunan bizmut, hidroklorik asitle ¢ozeltiye
almarak uzaklastirabilmektedir. Ancak, hidroklo-
rik asit ortaminda selitin coziinmesini 6nlemek
icin, asitle ¢ozeltiye alma kosullarinin ¢ok iyi op-
timize edilmesi gerekmektedir. Monazit seklinde
bulunan fosforun ise, manyetik ayirma yontemi ile
uzaklastinlmas1 yoluna gidillmektedir (Li, 1982).
Antimon ve arsenik siilfiirlerin giderilmesi icin de,
alkali ortamda cozeltiye alma yontemlerine basvu-
rulmaktadir (Yih ve Wang, 1979).

Safsizhik olarak siilfiir, arsenik iceren volframit-
lerle; siilfiir, arsenik ve organik safsizhklar iceren
diisiik tenorlii selit konsantreleri, kavurma yoluyla
busafsizhiklardanarindirlmaktadir(Lassner, 1982).
Selit konsantrelerindeki organik safsizliklar cev-
herden gelebildigi gibi, flotasyon reaktiflerinden
de kaynaklanabilmekte ve ozellikle alkali lici yon-
temlerinde asm kopiirmeye neden olmaktadir.
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Konsantrelerin hava ortaminda 650-800°C arasin-
daki sicakliklarda, 2-4 saat siireyle kavrulmasi so-
nucu, safsizliklar gok biylik oranda ortamdan uzak-
lastirabilmektedir (Lassner, 1981).

3. TUNGSTEN HIDROMETALURJISI

Tungsten cevheri ve konsantrelerinin licinde,
tungsten mineralinin cinsi, ten6ri ve safsizliklara
bagh olarak asit ve alkali li¢i yontemleri kullanil-
maktadir.

Genelde volframit cevherlerine alkali li¢i yon-
temleri, selit cevherlerine de tendre bagh olarak
asit ya da alkali lici yontemleri uygulanmaktadir.
Asit lici, daha ¢ok yuksek tendrlt (> % 60 WO,)
selitlere uygulanmaktadir.

3.1. Asit Lici Yontemi (Zelikman ve ark.,
1966; Yih ve Wang, 1979)

Tungsten minerallerinin asidik ortamlarda ¢o6-
zunmeleri genelde yiksek tendrlu selit cevherleri-
nin hidroklorik asitle ligi uygulamalari ile sinirlidir.
Selitin hidroklorik asitle etkilesmesi sonucunda
tungstik asit (H,W0,) olusmakta ve lic kosulla-
rnda ¢okelmektedir. Li¢ olayi

Cawo, (k) + 2HCI —» H,WO0, (k) + CaCl, (¢6z)

[1]
tepkimesi ile ifade edilmektedir. Tepkime sonucu
olusan kati tungstik asitle, cozeltideki kalsiyum
klorir, filtrasyon yoluyla birbirinden ayrilmaktadir.

Tepkime Tin denge sabiti 20-80°C arasindaki
sicakliklarda 10* olmasina ragmen, uygulamada
selitin hidroklorik asitte ¢cozinme hizi oldukca du-
suktur. Cuinki, tepkime sonunda olusan tungstik
asit, ortamda hentiz ¢coziinmemis selit tanecikleri-
nin yuzeyine kaplayarak ¢6zinmeyi olumsuz yon-
de etkilemektedir. Bu nedenle, uygulamada Tepki-
me 1'e gdre hesaplanan asit miktarinin % 300-400
oranindan fazlasini kullanmak gerekmektedir. Hid-
roklorik asit lici uygulamalarinda; asidin kaynama
noktasina yakin sicakliklarda, 3-5 saatlik bir sire
sonunda tungsten cozeltiye alinabilmektedir.

Asit derisiminin artirlmasi yaninda, cevherin
ince 6gutulmesi (< 44 jum) ve etkili bir karigtirma
yapiimasi ile tepkime hizi aitinllabilmektedir. Tep-
kimenin bilyah reaktorlerde gerceklestiriimesi de
basvurulan yollardan birisidir. Ancak, bu tur uygu-
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Sekil 2. Asit lici yonteminin selit konsantrelerine
uygulanmasi.

lamalarda reakt6r igin malzeme secimi konusunda
sorunlarla karsilasilabilmektedir. Sekil 2'de asit
lici prosesinin selit konsantrelerine uygulanmasi-
nin genel bir akim semasi verilmektedir.

Détienne ve ark. (1979) ile Xuin ve ark. (1986)
yaptiklari calismalarda, tepkime hizini artirmak
amaciyla ortama fosfat ekleme yoluna gitmislerdir.
Lic ortamina fosfat iyonlari eklenmesi sonucunda,
¢cozunur tungstatofosforik asit bilesikleri olusturul-
makta ve Kkati tungstik asidin selit taneciklerinin
yuzeyini kaplamasi etkisi 6nlenmektedir. Tepkime
2, fosfat iyonlarinin ¢céziinmeye olan etkisini gos-
termektedir.

12 CaWo0, (k) + 24HCI+P04° *z,

PW1,0*° (¢6z) +12 CaCl,(céz)+12 H,0 [2]

3.1.1. Safsizliklann Davranimi

Hidroklorik asit lici uygulamalarinda cevherde
safsizlik olarak bulunabilecek demir ve aliminyum



mineralleri, ¢cOzeltiye klorurler seklinde gecmekte-
dirler. Cozeltideki demirin + 2 degerlikli halde bu-
lunmasi, jel olusmasi nedeniyle filtrasyon igslemin-
de sorun yaratmaktadir. Bu nedenle, li¢ ortamina
az miktarda (% 0.2-0.5) nitrik asit ya da baska bir
yikseltgeyici reaktif ekleyerek, demirin + 3 deger-
likli hale yikseltgenmesi yoluna gidilmektedir. Ay-
nca nitrik asit ilavesiyle, sulfurli safsizliklarin ¢o-
zinmesi sonucu olusmasi mimkin hidrojen sulfii-
ran, tungstik asidi indirgemesi de 6nlenmis olmak-
tadir.

Lic kosullarinda silis, fosfor, arsenik ve molib-
den tungstik asitle beraber ¢oktukleri icin, ilk plan-
da ortamdan uzaklastirlmalart mumkin olama-
maktadir (Li, 1962; Zelikman ve ark., 1966; Yih
ve Wang, 1979).

3.1.2. Cozelti Aritimi

Lic c¢Ozeltisinden filtrasyon vyoluyla ayrilan
tungstik asit genelde amonyak cozeltisi kullanila-
rak saflastirlmaktadir. Tungstik asit amonyak ¢o-
zeltisinde kolaylikla ¢géziinmekte, buna karsilik si-
lis, demir ve mangan oksitler cozinmemektedirler
(Zelikman ve ark., 1966). Arsenik ve fosfor ise, or-
tama az miktarlarda magnezyum oksit ilavesi ile,
magnezyum amonyum fosfat ve arsenat seklinde
cokturalebilmektedir. Demir ve benzeri metaller
kolloidal hidroksitler olusturacaklarindan, bunlarin
ve kolloidal silikanin uzaklastinlmasi icin ortama
aktif karbon ilavesi yoluna gidilmektedir. Boylece
filtrasyon sonunda amonyum tungstat ¢ozeltisi bu-
yuk Olclide safsizliklardarj arindirilabilmektedir
(Yih ve Wang, 1979).

Tungstik asit, sodyum hidroksit ¢g6zeltisinde de
¢Ozunebilmektedir. Kanadalilar tarafindan Onerilen
DEMR yonteminde; tungstik asit sodyum hidrok-
sit ¢bzeltisinde cOzindurulerek, sodyum tungstat
(Na,W0,) cozeltisi elde edilmekte ve bu ¢ozelti
kati artiklardan filtrasyon yoluyla arindirilmada-
dir. Daha sonra sodyum tungstat ¢ozeltisi, (NH, )
ile aktive edilmis iyon degistirici reginelerden ge-
cirilerek, amonyum tungstat cozeltisi elde edil-
mektedir (Vezina ve Gow, 1966; Vezina ve Gowv,
1967; E/MJ, 1970).

Amonyakla ¢Ozeltiye alma isleminde ortamda
daima fazla miktarlarda amonyak bulunmasi ve bu
durumun ileride APT kristallendirme basamaginda
sorun yaratmasi nedeniyle, Vezina ve Gow (1966)
amonyak vyerine sodyum hidroksit kullanmayi

onermektedirler. Ayni calismada, iyon degistirici-
ler kullanarak, cozeltideki istenmeyen safsizlikla-
rin secimli olarak adsorblanabilecekleri de belirtil-
mektedir.

3.1.3. Tungsten Ara Uriinlerinin Uretimi

Safsizliklardan arindirimis amonyum tungstat
cozeltisine, HCI ilave edilerek tungstik asit Uretil-
mekte ya da c¢oOzeltiden amonyum para tungstat
(APT) Uretimi yoluna gidilmektedir. Tungstik asit
eldesi icin izlenen yol, sodyum tungstat ¢ézeltisin-
den tungstik asit cOktlrilmesi icin izlenen yolun
aynisi olmaktadir (Zelikman ve ark., 1966).

APT dretimi ise, buharlagtirma ya da notrlestir-
me yoluyla olmaktadir (Yih ve Wang, 1979).
Amonyum tungstat cozeltisi buharlastirildiginda,
icerdigi amonyagin bir kismini kaybetmekte ve
APT kristalleri olugmaktadir. Buharlagtirma islemi
hizli olursa pentahidrat [5(NH,), . O . 12WO0,
. 5H,0] formunda ve plakalar seklinde APT kris-
talleri; yavas olursa dodekahidrat [5 (NH,), . O .
I2WO3 11H,0] formunda ve igneler seklinde
APT kristalleri elde edilmektedir (Smithells, 1952).

Notrlestirme yoluyla APT eldesinde ise, soguk
amonyum tungstat cozeltisinin pH'I genelde HCI
kullanilarak 7,3-7,4 degerine ayarlanmakta ve ig-
nemsi APT kristalleri ¢Oktiurulmektedir. Vezina ve
Gow (1967), nitrik asit notrlestirmesi ile elde edi-
len APT'nin, buharlastirmayla elde edilen APT'ye
nazaran, daha fazla safsizlik igerdigini belirtmekte-
dirler.

3.2. Alkali Lici Yontemleri

Alkali lici yOntemleri asit lici yontemlerine
oranla daha pahal olmaktadir. Ancak, volframit
cevherleri ve disik tenérlu selit cevherleri (tenor
% 1 WO,'e kadar disebilir), bu ydntemlerle daha
verimli olarak c¢o6zeltiye alinabilmektedir. Alkali
yontemlerinin timinde, tungsten sodyum tungstat
(Na,W0,) seklinde cozeltiye alinmakta ve safsiz-
hklarin 6nemli bir kismi, lic kosullarinda ¢oziin-
memektedirler. Alkali lic yontemlerini,

— Soda ile kavurma igleminin ardindan lig,

— Soda-otoklav yontemi ve

— Sodyum hidroksit ligi yontemi

olmak uzere ¢ kisimda incelemek mumkundur.

3.2.1. Sodyum Karbonatla (Soda)
Kavurmay: Takiben Lig

Bu yontemde; cevherdeki tungsten, ici genellik-
le yuksek yogunlukta alimina astarla kapli doner
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firinlarda, 800-900°C sicaklikta, sodyum karbonat-
la kavrularak sodyum tungstat'a donusturulmekte-
dir. Olusan sodyum tungstan 80-90°C sicaklikta su
ile ¢Ozeltiye alinmakta, ¢cOziinmeyen kisim ise ar-
tik olarak atilmaktadir (Li ve Wang, 1955). Sekil
3'de, volframit ve selit konsantrelerinin sodyum
karbonatla kavrulmasinin ardindan li¢i yonteminin
bir akim semasi verilmektedir.

VOLFRAMIT KONSANTRES) SELIT KOMSANTRES]
Oiime Béitme

Sodyum Sodyumn Korbonat Silik

Nitrai % — g
Kotislirema Karnslirma
Kavurma Kavurmg

Kek[Mawq, Safsizhiklar} ek {NaWQ:, Satsrzhiklar)

Sicak Su
5
Filtreleme
Art Cazelti{Juzwq,Nazsq.
Cafsiziiklar}
Saflasiiymg
Na W@ Cozeltisi Arik
|3, Mo, As,P)

Giozelti Arttimy

Sekil 3. Tungsten konsantrelerine sodyum karbo-
natla kavurmayi takiben uygulanan lic
yonteminin akim semasi.

Cizelge 1'de sodyum tungstatin farkh sicaklik-
larda icerdig@i kristal suyu ve ¢Ozuntrlik degerleri
gorilmektedir (Zelikman ve ark., 1966). Cizelge-
den de anlagilabilecegi gibi sicakligin artmasi, sod-
yum tunstatin sudaki ¢ézinarliguni artirmaktadir.

Volframit ve selit konsantrelerinin sodyum kar-
bonatla kavrulmalari sirasindaki etkilesmeleri

2FeW0,+2Na,C0,+1/2 O,

2Na,W0,+Fe,0,+2C0, 3]

3MnW0,+3Na,C0,+1/2 0,

3Na,W0,+Mn,04+3C0, [4]

CaWo0,+Na,CO0, CaC0,+Na, W0, [5]

tepkimeleri ile belirtilebilir.

Volframitin kavrulmasi sirasinda kullanilan sod-
yum karbonat miktari, stokiyometrik olarak he-
saplanan miktarin yaklasik % 110-115'i dolayinda
olmasi gerekmektedir. Ortama agirlikca % 1-4 ora-
ninda sodyum nitrat eklenmesiyle oksidasyon hizi
artirllabilmektedir (Zelikman ve ark., 1966). Gere-
ginden cok sodyum karbonat kullanilmasi duru-
munda olusan sodyum ferrit, cdzeltiye alma basa-
maginda, asagidaki tepkimeler uyarinca sorun ya-
ratmaktadir;

Na,C0,+Fe,0, -s> 2NaFe0,+CO, [6]

2NaFe0,+H,0 «*+« 2NaOH+Fe,0, [7]

Beslemeye sodyum klorlr eklenmesiyle hem
sodyum karbonat tiketiminden artinnm saglanmak-
ta, hem de tepkime hizi artirilabilmektedir (Bhat
veGokhale, 1966).

Selitin kavrulmasi sirasinda kullanilan sodyum
karbonat miktarinin da, stokiyometrik miktardan
% 150-200 oraninda fazla olmasi gerekmektedir
(Yih ve Wang, 1979). Kavurma sirasinda tepkime 5
uyarinca olusan CaCO0,, yiksek sicakliklarda par-
calanarak CaO'e donismektedir. Suyla li¢ sirasin-
da olusan kalsiyum hidroksit ise, sodyum tungsta-
tin kalsiyum tungstat (selit) halinde cokmesine ne-
den olmaktadir. Bu sakincayr dnlemenin bir yolu
kavurma sirasinda sodyum karbonat miktarini ar-

Cizelge 1. Sodyum Tungstat'in Suda Coziintirltigii

Sicaklik © C - 5 0 5 6

Cozunurlik % 30.6 35.4 41.0 41.8

Na,W0, 10H,0
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tirmak, diger bir yolu da ortama silika eklemektir.
Silika eklemenin etkisi tepkime 8'den de anlasila-
cag1 gibi, kalsiyum silikat olusumunu saglamak-
tadir.

CaW0,+Na,C0,+Si0, -*
CaSi0,+Na,W0,+Co0, [8]

Selitin sodayla kavrulmasi, fazla miktarda sod-
yum karbonat eklenmesine karsin, yukarida anlati-
lan nedenlerden Otiirli tam anlamiyla verimli ola-
mamaktadir. Yontem ancak yiiksek tenorlii volfra-
mitlere uygulandiginda gerek sodyum karbonat tii-
ketimi gerekse tungsten kazanma verimi agisindan
olumlu sonug¢ vermektedir.

Soda ile kavurma yOnteminin genel dezavantaj-
larini su sekilde siralamak miimkiindiir:

— Firn bakim masraflarinin fazla olmasi,

— Kavrulmug malzemenin ligini gerektiren ilave
adimlar olmasi,

— Diistik tenorlii cevherlere uygulanmasi durumun-
da, sodyum karbonat tiiketiminin hizla artmasi,

— Arsenik, silis, fosfor, molibden vb. safsizliklarin
lic adiminda tungstenle birlikte ¢ozeltiye geg-
mesi.

3.2.2. Soda-Otoklav Yontemi

Soda-otoklav yontemi 1918'de A.B.D.'nde,
E.M. Hamilton tarafindan bulunmus ve 1939 yi-
Iinda S.S.C.B'de Maslenitsky tarafindan gelistiril-
migstir (Yih ve Wang, 1979). Maslenitsy ve Perlov
(1960), ince ogitilmis selitin soda ile ¢ozeltiye
alinmasinda sicakligin = 100°C'dan  200-225°C'a
yiikseltilmesi sonucunda, coziintirliikte ani bir artig
oldugunu belirtmektedirler. Tungsten ¢oziintirligii-
niin artisina karsilik, safsizliklarin ¢oziintirligliniin
ihmal edilebilir diizeyde olmasi, bu yontemin dii-
stk tenorlii cevherlere uygulanabilirligini glindeme
getirmistir. Gilinlimiizde, soda-otoklav yontemi da-
ha cok diisiik tenorlii selit konsantrelerine uygu-
lanmakta olup, tungsten % 94-99 verimle ¢ozeltiye
alinabilmektedir (Zelikman ve ark., 1966; Bellin-
gam ve ark., 1983).

Yontem, baska zenginlestirme tesislerindeki
tungstence zengin artiklara da uygulanabilmekte-
dir. Ornegin altin cevheri artiklarindaki selitlerden
(% 0.2 WO0,), 6n zenginlestirme ile elde edilen dii-
sik tenorlil selit konsantresine (% 13.3 WO0,) soda-
otoklav yOntemi uygulanabilmektedir (Totlani,

1976). Mangan icerigi disik volframitler ve kari-
stk cevherlerin cozeltiye alinmasinda da bu yon-
tem kullanilabilmektedir (Yih ve Wang, 1979).

Endiistrideki uygulamalarinda; — 44 “tm ile
— 90/um'a kadar ogiitiilen cevher, celik otoklavlar-
da 190-225°C sicaklik ve 15-25 kg/cm’ basing al-
tinda sodyum karbonat cozeltisi ile 1 1/24 saat
arasinda cozeltiye alinmaktadir (Queneau ve ark.,
1981; Shamsuddin ve Sohn, 1981; Belligham ve
ark., 1983).

Soda-otoklav yonteminin uygulanisi sirasinda,
ortama bir miktar sodyum hidroksit eklemenin,
lici olumlu yonde etkiledigi anlagilmistir. Queneau
ve ark. (1981), ortam alkaliliginin % 92'sinin sod-
yum karbonat ve % 8'inin de sodyum hidroksitle
saglanmasinin, tungsten kazanma verimini biraz ar-
tirdigini; sodyum hidroksit miktarinin % 16'dan
¢ok olmasi durumunda ise, verimin diistliglinii be-
lirtmektedirler. Sodyum hidroksit ilavesi, tungste-
nin ¢ozeltiye alinmasini % 1-2 oraninda artirmakla
birlikte, ortamdaki silisin coziinmesine de yardim
etmektedir (Totlani, 1976). Cozeltideki silis mik-
tarinin artmasi ise ilerideki basamaklarda sorunlara
neden olmaktadir.

Soda-otoklav yonteminde tungsten, sodyum
tungstat seklinde cozeltiye gecmektedir. Uygula-
mada 1 ton WO, basma, 1,54 ton arasinda soda
tiiketilmektedir. WO3 tendrii % 3'den az olan bes-
leme malzemeleri i¢in bu deger 5-7 ton soda dola-
yina ¢ikabilmektedir (Yih ve Wang, 1979). Soda
tiiketimi, beslemedeki tungsten minerali ve gang
mineralinin cinsine bagh olarak degismektedir.
Queneau ve ark. ( F981), % 15 WO, tenoriine sahip
selit konsantresine, diger li¢ kosullart her defasin-
da aym kalmak tizere, % 25 oraninda florit, kuvars,
klorit, tremolit, talk, filogopit, muskovit, apatit,
jibsit, piroksen, garnet, pirotin minerallerinden bi-
risini ekleyerek lic olayina etkisini incelemislerdir.
Bu minerallerden talk, filogopit, muskovit, apatit,
garnet ve pirotinin ortamda bulunmasi, tungsten
kazanim verimini etkilemezken; florit, piroksen,
tremolit ya da jibsit eklemenin verimi yaklasik
% 2, kuvars ve klorit eklemenin de verimi % 10-15
dolayinda diistirdligli gdzlenmistir.

Maslenitsky ve Perlov (1960) tarafindan yapilan
calismada; soda derisiminin 230 gr/lt. arasinda ol-
masimin tungsten kazanma verimini pek etkileme-
digi, soda derisiminin 230 gr/lt. den daha ¢ok ol-
mast durumunda ise, tungsten kazanma veriminin
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aniden distigu anlasiimistir. Bunun nedeni, soda
fazlasinin ortamda ¢oziinmeyen Na2C0O, . CaCQ,
ve Na,C0, . 2CaCO0, tirinde bilesikler olustur-
masi ve bu bilesiklerin selit taneciklerinin yizeyini
ince bir film tabakasi seklinde kaplamasina baglan-
migtir. Selit ylzeyinin boyle bir takaba ile kaplan-
masi, cOzinmeyi zorlagtirarak islem hizini azalt-
makta, dolayisiyla soda tuketiminin artmasina ne-
den olmaktadir. Ciinkii, Queneau ve Cooke (1969)
tarafindan da belirtildigi gibi, gozeltideki CO,*
iyonlarinin yuzeydeki bu tabaka iginden selit yize-
yine ulasabilmeleri lic tepkimesinin hiz belirleyen
adimini olusturmaktadir.

Soda-otoklav yonteminde, soda tiiketimini azalt-
mak icin alinmasi gerekli onlemler su sekilde sira-
lanabilir:

— Celik bilya kullanimi ile soda tiketimi azal-
tabilmektedir. Maslenitsky ve Perlov (1960) yap-
tiklari galismada, 200°C 'da bilyasiz ortamda sto-
kiyometrik olarak hesaplanan miktarin % 250'si
olan soda miktarinin, bilyali ortamda % 200'e dii-
sebilecegini gostermislerdir. Kullanilacak celik bil-
ya agirhginin konsantre agirhgina oraninin  1:1
arasinda olmasi yeglenmektedir.

— Cozeltiye alma igleminin iki basamakta ger-
ceklestiriimesi ile verimde artis saglanabilmekte-
dir. Ilk gozeltiye alma igleminden sonra elde edilen
artik kurutulmakta ve yiizeyindeki CaCO, filmini
uzaklastirmak icin Oogutuldukten sonra ikinci kez
cozeltiye alinmaktadir. Sonugta iki kademeli lic
isleminin toplam verimi, tek kademeli li¢ islemin-
den daha iyi olmaktadir (Maslenitsky ve Perlov,
1960; Totlani, 1976).

— Ortama ultrasonik vibrasyonla hareket verile-
rek ve ters akim (countercurrent) lic dizeniyle so-
datiiketimi azaltabilmektedir (Yih ve Wang, 1979).

— Pulpe kireg eklenerek volframit konsantrele-
rindeki soda tiiketimi % 30-50 disurilebilmektedir.
Volframit lici sirasinda olusan demir ve mangan
karbonatlar  hidrolize  ugrayarak  Na,CO0,"'in
NaHCO,'a dénusmesine yol agmaktadirlar. Masle-
nitsky ve Perlov'a (1960) gore, ortama kirec eklen-
mesi NaHCO, olusumunu &nlemektedir. Diger
yandan otoklavdan CO, cikisi saglanarak da bikar-
bonat olusmasi engellenebilmektedir (Yih ve Wang,
1979).

Volframitin soda-otoklav yontemiyle lici uygu-
lamalari selitinki kadar ¢ok degildir. Clnkd; lig si-
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rasinda olusan demir ve mangan karbonatlarin par-
calanmasi sonucu ortamdaki sodanin bikarbonata
donusmesi, soda tuketiminin artmasina neden ol-
maktadir. Bu donustmlerle ilgili tepkimeler asagi-
da verilmektedir.

(Mn Fe(,_,)WO0,+Na,C0, -

xMnCO0,+(1-x)FeC03+Na2Wo0, [9]
MnCO,"i MnO+CO, [10]
FeCO, * FeO+CO0, [11]
3FeO+1/20,": Fe,0, [12]
Na,C0, + CO, + H,0 "~ 2NaHCO0, [13]

Soda-otoklav yénteminin baglica yararlari sun-
lardir:

— WO, tenori % 20'nin altinda olan dusuk te-
norll selit konsantrelerine, tenéri % 5 WO0,'in al-
tindaki selit artiklarina ve digik tendorli volframit-
lere uygulanabilmektedir.

— Lic kosullarinda gang mineralleri ¢ok az ¢6-
zindukleri icin ¢Ozelti aritimi daha kolay yapilabil-
mektedir.

— Tungsten yiksek verimde kazanabilmekte-
dir.

— Yontemin cesitli tendrlerdeki tungsten-mo-
libden konsantrelerine uygulanmasi muamkuandar.

— lIglem tek bir otoklavda gergeklestirilebildigi
icin bakim giderleri az olmakta, mekanizasyon ve
otomatik kontrol uygulamasina gidilebilmektedir.

Uygulamanin baglica dezavantajlan ise:

— lstenilen verime ulagabilmek igin fazla mik-
tarda soda tuketilmesi,

— Yuksek sicaklikta basinc (otoklav) ligi uygu-
lamasi oldugu icin pahal bir ydntem olmasidir.

3.2.3. Sodyum Hidroksit Lici

Bu ybntemde; volframit cevherlerindeki tungs-
ten, % 40-50'lik NaOH c¢ozeltisiyle lic edilerek
sodyum tungstat seklinde cozeltiye alinmaktadir.
YOontem, dusuk tendrla volframitlere uygulandigin-
da, elde edilen tungsten ¢ozeltisinin genelde cok
fazla safsizlik icermesi, diger yandan da sodyum



hidroksit ¢ozeltisinin seliti etkilememesi nedeniy-
le, pratikte fazla kullanim alani bulamamaktadir.

Uygulamada, yaklasik —44/um (—326 mesh) ta-
ne biiyiikliigiine indirilen cevher, stokiyometrik
olarak hesaplanan miktarin en az % 150'si kadar
NaOH kullanilarak, 100-130°C sicaklikta li¢ edil-
mektedir (Zelikman ve ark., 1966; Yih ve Wang,
1979). Bu kosullarda iyi bir karistirma sonucunda
tungstenin % 98'inden fazlasi kazanilabilmektedir.
Lic tepkimeleri

FeW0, + 2NaOH -+ Fe(OH), + Na,W0, [14]

MnWO0, + 2 NaOH »+ Mn(OH), + Na,W0, [15]
seklinde ifade edilebilir.

Li¢c ortamina CO0,'siz hava gonderilmesi sonucu
demir ve mangan hidroksitler, Fe 0, ve Mn,0,'e
doniistiiriilerek tepkime hizi artirilabilmektedir.
Ayrica lic ortamina bilya ilave edilmesi, ¢6zliinme
hizinin artmasina ve alkali tiiketiminin de azalmasi-
na neden olmaktadir (Yih ve Wang, 1979).

Payne (1969), ortama EDTA (Etilen diamin tet-
ra asetik asit) eklemenin selit licinde olumlu sonug
verdigini belirtmekte ve NaOH-EDTA ligini diisiik
tenorlii  selitlerin  soda-otoklav yOntemiyle licine
alternatif yontem olarak onermektedir. Daha sonra
Marshall (1983) diisiik tenorli (< % 0.5 WO0,) selit
artiklarint  NaOH-EDTA ¢ozeltisiyle lic ederek,
Payne tarafindan Onerilen bu yeni yontemi modifi-
ye etmistir. Bu yontemde selit, NaOH-EDTA ¢6-
zeltisinde, atmosferik basing altinda ve 100°C si-
caklikta lic edilmektedir. Coziinme selitteki kalsi-
yum ile EDTA'nin kompleks olusturma egilimine
dayanmaktadir. Tepkime su sekilde gosterilebilir:

H)Y + 4NaOH “Na,Y +4H,0 [16]

CaW0, + Na,Y -* CaNa,Y + Na,W0, [17]

Ke ve arkadaglart (1986), yukaridaki ¢oziinme
tepkimesinin, cozelti fazmdaki kiitle transferine
bagh olarak kontrol edildigini belirtmektedirler.

Bu uygulamada olusan tepkime trtinlerinin her
ikisi de cozelti fazinda kalmaktadir. Filtrasyon so-
nunda ¢oOzelti artiklardan arindirilmakta; tungsten
¢Oziicii 6ziitlemesi (Solvent extraction) ya da ¢ok-
tirmeyle, EDTA ise ¢Ozeltinin asidik hale getiril-
mesi ile yeniden kazanilabilmektedir (Payne, 1969).

Sodyum hidroksit lici yontemi, sodyum karbo-
natla kavurmanin ardindan li¢ yontemiyle karsilas-
tirildiginda, yiiksek sicaklik gerektirmemesi baki-
mindan avantajli; ince Oglitme gerektirmesi ve
NaOH'in daha pahali olmasi bakimindan ise deza-
vantajlidir. Ayrica ortamdaki silisin, lic kosullan
altinda sodyum silikata dontigerek filtreleme prob-
lemleri yaratmasi, yontemin diger bir dezavantajini
olusturmaktadir.

3.2.4. Sodyum Tungstat Cozeltilerinde
Safsizliklann Davranimi

Alkali lici yontemlerinin tiimiinde tungsten,
sodyum tungstat seklinde ¢ozeltiye alinarak kati
haldeki safsizliklardan arindirilmaktadir. Ancak si-
lis, molibden, fosfor ve arsenik gibi safsizliklar da,
lic kosullarinda tungsten ile beraber ¢ozeltiye geg-
mektedirler. Bu nedenle sodyum tungstat ¢ozelti-
lerinin, safsizliklardan arindirilmasi gerekmektedir.

3.2.5. Cozelti Aritimi

Cozeltideki silisin  uzaklastirilmasi  amaciyla
bagvurulan en yaygin yontem, ¢ozelti pH'in1 8-9
dolayina ayarlayarak silisik asit seklinde coktiir-
medir. Bu da yaklagik 80°C dolayindaki ¢ozeltiye
HCl ilave ederek sodyum silikatin silisik aside hid-
rolizlenmesi ile gerceklestirilmektedir (Gokhale ve
Gupta, 1968).

Na2Si0, + H,0 -> H-SiO, + 2NaOH [18]

Notlirleyici reaktif olarak amonyum kloriir de
kullanilabilmektedir (Zelikman ve ark, 1966).

Silisin  ¢oktliriilmesinde kullanilan bir bagka
yontem de ¢ozeltiye aliiminyum siilfat £A1,(S0,),
. 18H,0) ve magnezyum siilfat (MgS0, . 7H,0)
eklenmesidir (Yih ve Wang, 1979).

Fosfor ve arsenigi uzaklagtirmak amaciyla, ¢o-
zeltiye magnezyum Kklorlir ve amonyak eklenerek
safsizliklann magnezyum amonyum fosfat (Mg
(NH,)PO0, . 6 H,0) ve magnezyum amonyum ar-
senat (Mg (NH,) As0O, . 6H,0) seklinde ¢okmele-
ri saglanmaktadir. Bu tuzlarin hidrolize ugrayarak
¢Oziinebilir asit fosfat ve arsenatlar olusturmasini
onlemek icin ortamdaki amonyak miktarini fazla
tutmak gerekmektedir. Ote yandan, magnezyum
hidroksit halinde c¢okelmeyi engellemek icin de,
ortama amonyum Kloriir eklenmesi gerekmektedir
(Zelikman ve ark, 1977; Yih ve Wang, 1979).
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Lic cozeltilerindeki molibden, MoS, seklinde
secimli ¢éktirme yoluyla ayrilabilmektedir. Cok-
tirme, cozelti pH'1 2.5-3'e ayarlandiktan sonra
Na,S eklenmesiyle asagida verilen tepkimeler uya-
rncagercgeklestirilmektedir:

Na,Mo0O, + 4 Na,S+4 H,0
Na,MoS, + 8 NaOH [19]

Na,MoS, + 2 HCI -+ MoS, + 2 NaCl + H,S [20]

Bu yonteme Ornek olarak Avustralya King Is-
land tesisindeki uygulama verilebilir. Tesise besle-
nen % 20 WO, ve % 2.5 Mo tendrli flotasyon kon-
santresinden, soda-otoklav yontemi uygulamasi so-
nunda, % 78 WO, ve % 0.01 Mo tendrlu Uriin elde
edilmektedir (Bellingham ve Collier, 1983).

Molibdenin c¢déktiurtlerek ayrilmasi; molibdenin
uzaklastirimasi acisindan olumlu olmakla birlikte,
¢cOktirmede tungsten kaybina ve ortamda istenme-
yen hidrojen silfir olusmasina neden olmaktadir.
Bu nedenle, molibdenin uzaklastiriimasi amaciyla
¢Ozlicu 6zutlemesi yontemlerinin kullanilmasi one-
rilmektedir (Esnault ve ark., 1974; Kim veMaclIn-
nis, 1981; Qingyuan ve Huihao, 1986).

Sodyum tungstat ¢dzeltilerinin aritilmasinin bir
akim semasi, Sekil 4'te verilmektedir (Zelikman ve
ark., 1966).

3.2.6. Tungsten Ara Uriinlerinin Uretimi

Sodyum tungstat ¢dzeltilerinin aritimindan son-
ra istenilen ara drinin Gretimine gecilebilmektedir
(Li ve Wang, 1955). Cozeltiye HCI eklenmesiyle
tungstik asit, CaCl,, eklenmesiyle sentetik selit
(CaW0,), kristallendirme yoluyla sodyum tungstat
uretimine gidilebilmektedir. Ancak, genelde uretil-
mek istenen ara urin APT oldugu icin kisaca bu
konu Uzerinde bilgi verilecektir.

Sodyum tungstat ¢oOzeltilerinden APT uretimi,
Sekil 5'te goéruldugu gibi, Cawo, islemi ya da ¢6-
zicu Ozutlemesi yoluyla olmaktadir (Borchers,
1979). CaWo0, yonteminde; sodyum tungstat ¢6-
zeltisine kalsiyum klortr eklenmesiyle sentetik se-
lit cokturilmekte, c¢ozelti filtrasyonla ayrildiktan
sonra HCI ile lic edilerek tungstik asit elde edil-
mektedir. Daha sonra, tungstik asit amonyak ¢o-
zeltisinde cozilerek Bolim 3.1.3."te anlatildigi gibi
APT eldesine gidilmektedir.
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Sekil 5. Sodyum tungstat ¢ozeltilerinden APT iire-
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Cozicu ozutlemesi yoluyla APT eldesinde ise;
sodyum tungstat cozeltisi organik bir ¢cozucu ile
karistinlarak, cozelti fazindaki tungstenin organik
faza gecmesi saglanmaktadir (Churchward ve Brid-
ges, 1966; Yih ve Wang, 1979; Shamsuddin ve
Sohn, 1981). Tepkime su sekilde ifade edilebilir:

(/2. (FRNIIHSBQ)Y) -, +w, @ HE)TES,
HR;,NH)n.WXOYHz)om‘i-[n(HSO;)]aq. [21]



Organik ¢oziicu yuksek molekuler agirlikli bir
amin olup, genelde gazyad: icinde hacimce % 5-10
alamine-336 (bir tricaprylamin) ve diizenleyici ola-
rak da hacimce % 5-10 dekanol ya da benzeri bir
alkol icermektedir. Uygulamada sulfirikasit kulla-
nilarak cozeltinin pH'I ayarlanmakta ve en iyi ve-
rim pH 1-3 arasindayken elde edilmektedir (Yih ve
Wang, 1979).

Tungstenin organik faza gecmesi saglandiktan
sonra, organik faz ayrilmakta ve sodyum kirlenme-
sini 6nlemek amaciyla su ile yikanmaktadir. Yika-
ma isleminden sonra, seyreltik amonyak gozeltisi
kullanilarak, organik fazdaki tungsten geri kazanil-
makta ve amonyum tungstat ¢ézeltisi elde edil-
mektedir. Sonugta amonyum tungstat ¢ozeltisin-
den APT eldesine gidilirken, organik faz yine kulla-
nilmak Uzere devreye geri beslenmektedir.

Surekli bir islem olmasi, kimyasal malzeme ve
su tiketiminden tasarruf saglanmasi, safsizliklarin
sorun vyarattigi konsantrelere uygulanabilirligi ve
daha az cevresel sorunlar yaratmasi, gozucl Ozutle-
mesi yonteminin avantajlarini  olusturmaktadir.

Ayrica CaWO0, yénteminde coktiirme kayiplar ne-
deniyle tungsten kazanim verimi daha dusuk ol-
makta ve bu nedenlerden dolayi endustride ¢Ozucu
Ozltlemesi yontemi tercih edilmektedir.

4. SONUC

Tungsten stratejik dneme sahip bir metal olup,
Cizelge 2'den de gorulebilecegi gibi, Dinya gereksi-
niminin yansina yakini Cin ve S.S.C.B. tarafindan
saglanmaktadir.

Cin'in, Dinya piyasasina ¢ok dusik fiyatla ve
fazla miktarlarda tungsten drini strmesi, A.B.D.’
nin devlet stoklarindan tungsten kullanim oraninin
artmasi, tungsten fiyatlarinin son yillarda dismesi-
ne neden olmaktadir. Buna karsin Cizelge 3'ten de
anlagilabilecegi gibi, 1980'den beri tungsten kon-
santresi fiyatlarindaki yaridan fazla dismeye karsi-
lik, tungsten durlnlerinde ferrotungsten harig, bu
denli bir dugtis s6z konusu degildir.

Ulkemiz acisindan, yukarida belirtilen nedenler-
den dolayi, tungsten konsantresi tretimi yerine, fi-
yatlari daha yiksek ve duradan olan tungsten ara

Cizelge 2. Diinya Tungsten Uretimi*

Uretim (Metrik Ton, Tungsten)

Ulkeler

1981 1982 1983 1984 1985
Cin 13500 12500 11500 12500 12500
S.S.C.B. 8850 9000 9100 9100 9100
Kanada 2052 2938 328 3715 3000
K.Kore 2742 2539 2101 2702 2572
Avustralya 3333 2588 2061 1825 2000
Bolivya 2778 2534 2490 1887 1551
Portekiz 1396 1343 1164 1486 1400
Avusturya 1450 1406 1400 1400 1400
Brezilya 1248 1365 1026 1037 1175
Burma 825 844 930 1096 1100
G.Kore 2200 2200 1000 1000 1000
A.B.D. 3605 1521 80 1203 950
Tirkiye 73 119 97 119 100
Digerleri 4649 4535 3900 6309 4773
TOPLAM 48701 45432 38077 45379 43621

(*) Tungsten Statistics, UNCTAD, 1986

Cizelge 3. Tungsten Konsantre ve Uriinlerinin Fiyatlar*

Yil Volframit Selit Tungsten Ferrotung. Tungsten

Konsantre Konsantre Toz (S/kg.W) (S/kg.W) Karbir

(1/mtu.wo,) (?/mtu.W0,) (% 99.5 W) O/kg.)
1980 144.4 — 28.44 19.79 -
1981 143.5 — 27.30 20.00 —
1982 106.3 — 21.16 15.92 —
1983 80.9 — 16.80 12.15 —
1984 81.2 92.14 17.41 11.80 17.78
1985 67.7 74.13 20.03 9.33 19.43
1986** 47.5 55.10 20.34 8.68 20.27
1987** 48.3 56.40 21.41 9.06 21.49

(*) UNCTAD, TD/B/C.1/Tungsten/63,1986

(**) 1986 ve 1987 yilina ait veriler "Metal Bulletin"den alinmistir. 1987 yilinin verileri ilk 10 aya aittir.
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urtnleri Gretimine gecilmesinin daha yerinde olaca-
granlasiimaktadir. Bu konuda atiimasi gereken ilk
adim APT uretimine gidilmesi olabilir.
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