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TERMAL YONTEMLERLE MAGNEZYUM URETIM TEKNOLOJISININ GELISTIRILMESI

Gokhan OZER
Metalurji ve Malzeme MUhendisligi Anabilim Dali

Tez Danismant:
Prof. Dr. Zeki GCiZMECIOGLU

Magnezyum diger metallere gére yogunlugunun disik olmasina ragmen sahip oldugu ytksek mekanik
Ozelikler nedeniyle son zamanlarda aranan bir metal haline gelmistir. Magnezyum basin¢li dékimde,
dokme demirde, elektrokimyasal ve pirometalurji sanayisinde kullanilir. Ayrica alasim elementi olarak
da genis bir kullanim alani vardir.

Onemli mekanik 6zellikleri nedeniyle magnezyumun ragbet gérmesi beklenirken tretimindeki zorluklar
onu geri plana itmistir. Magnezyum Uretiminde gesitli zorluklar olsa da gelisen teknolojiyle bu zorluklar
bertaraf edilmektedir ve bugiin endUstriyel anlamda magnezyum Uretimi yapan pek cok tesis diinyada
mevcuttur. Ginimuizde termal yontemler daha yaygin olarak kullaniimaktadir.

Termal yontemlerde silikotermik yéntem, aliminotermik yéntem, Magnetherm prosesi ve Pidgeon
prosesi 6n plana ¢ikmistir. Bu arastirmada Turkiye'de ylksek oranda elektrik ark ocagi kullanimi ve
aliminyum sanayinin gelismis olmasi nedeniyle magnezyum Uretimini igin aliminotermik yontem ile
Magnetherm prosesinin daha uygun olacagi distintimustir. Bu yéntemde rediikleyici olarak aliminyum
kullanimi s6z konusudur.

islem sirasinda yuksek sicakliklara ¢ikildigindan dolayi elde edilen magnezyum gaz halindedir. Bu
ylzden magnezyum buharini yogusturmak amaciyla elektrik ark ocagina takilmak Gzere toplayici
tasarimi yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda yapilan tasarimin yeterli olmadigi tespit edilip yeni
bir toplayici tasarimi yapilmistir.  Yapilan tasarim ve deneyler sonucunda toplanan Urinun yapilan
kimyasal analizde %96.75 magnezyum tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dolomit, Magnezyum uretimi, Aliminotermik rediksiyon.
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DEVELOPING OF MAGNESIUM PRODUCTION PROCESS BY THERMAL REDUCTION METHODS

Gokhan OZER
Department of Metallurgical and Material Engineering
PhD. Thesis

Advisor:
Prof. Dr. Zeki CIZMECIOGLU

Although magnesium's density is lower than other metals, its high mechanical properties have put
it in demand. It's used in die casting, cast iron, electrochemical and protectic industry. It is also widely
used as an alloy element.

While it was expected that magnesium would be in much demand due to its high mechanical qualities,
the difficulty of its production creates an obstacle. However, the difficulties are being alleviated by
the improving technology, and currently there are numerous industrial magnesium plants in production.
The more widely used method is the thermal one.

In thermal methods, silicothermic method, aluminothermic method, Magnatherm process and Pidgeon
process have become more prominent. In this research, aluminothermic method and Magnatherm
process are concluded to be suitable because electric arc furnace is commonly used and aluminium
industry is advanced in Turkey. In this method, aluminium is used as reductant.

Obtained magnesium's phase is gas because this process is applied in high temperatures. A condencer
to be connected to electric arc furnace to turn gas into liquid has been designed. The experiments
have shown that, this design was not adequate; therefore, a new condencer is designed. After the
designs and experiments, products were analysed and 96.75% magnesium was detected.

Keywords: Dolomite, Magnesium production, Aluminothermic reduction.

17




18



GiRiS
1.1. Literatiir Ozeti

Magnezyum, yerklrede demirden ve aliminyumdan sonra en bol bulunan U¢linci elementtir.
GUnUmiuzde ¢ok hafif olusu ve yiksek mukavemeti nedeniyle basta otomotiv sanayisi olmak Gzere
giderek artan oranda bir potansiyele sahiptir. Magnezyum, Gretim slirecindeki problemler ¢6zuldugu
takdirde gelecegin ileri teknoloji malzemesi olacaktir.

Magnezyum metali 6zellikle son 10 yilda gittik¢e artan bir oranda kullanim alani bulmustur. Magnezyum
metali ve alasimlarinin pek ¢ok Ustin 6zellikleri mevcut olup bunlar asagida siralanmistir:

e B{tln yapisal metalik malzemeler icindeki en diistik yogunluk,
e Yuksek 6zellikli mukavemet
o lyi dékulebilirlik, yiksek basincli dékiim icin uygun olmasi,
e Yiksek hizlarda tornalama, delme,
e Kontrollt atmosfer altinda iyi kaynak edilebilirlik,
e YUksek saflikta magnezyum kullanilarak korozyon direnglerini gelistirilmesi,
e Dusuk elastik modulu,
e Sinirh soguk islenebilme ve tokluk,
e Katilasmada yuksek derecede cekme,
e YUksek kimyasal etkilesim,
e Polimer malzemelerle karsilastirilirsa:
o Daha iyi mekanik 6zellikler,
o Yaslanmaya karsi direng,
o Daha iyi termal ve elektriksel iletkenlik,
o Geri donusebilme.[1]
Ulkemizde magnezyum oksit Gretimi yapilabilmekle beraber metalik magnezyum uretimi yoktur.

Metalik magnezyum Uretimi icin termal rediksiyon ve elektrolitik ydntem olmak Gzere iki ana yontem
mevcuttur: Termal proses yontemi yiksek sicakliklarda (1200°C Gzeri) yapilmakta olup, silisyum ve
aliminyum kullanilarak metalotermik reduiksiyon reaksiyonlari ile magnezyum metali buhar olarak
elde edilmektedir. Magnezyum oksit, genellikle kalsine dolomit formundan (MgO.CaO) elde edilmekte
olup, bazen kalsine manyezit (MgO) ile zenginlestirilir.

Termal prosesler vakum altinda yapilmakta ve magnezyum metali buhar fazindan yogunlastiriilmaktadir.
Rediksiyon islemlerinden sonra rafinasyon uygulanarak safsizliklar temizlenmektedir.
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Elektrolitik ydntemde ise susuz magnezyum kloritin tuz elektroliti kullanilir, bu yéntemde hammadde
olarak genellikle manyezit kullanilir ve elektrolitik hiicrelere beslenmeden 6nce HCL ile lig, saflastirma
ve dehidratasyon gibi 6n islemlerden gecirilir. Hlicre dizaynina, kullanilan hammadde cinsine bagh
olmak Gzere hidrometalurjik yontemin degisik yollari mevcuttur.

1.2. Tezin Amaci

Tez, magnezyumun cevher halinden metalik haline Uretilmesini kapsamaktadir. Dinyada magnezyum
metali Gretiminde basi ceken ulkeler; Cin, Kanada, Rusya, Amerika Birlesik Devletleri‘dir. Ulkemizde
magnezyum metalinin hammaddesi bol olarak bulunmakla birlikte metalik olarak Gretimi
yapilmamaktadir. Ayrica Glkemiz magnezyuma ihtiya¢ duymakta ve yilda 3500-7000 ton magnezyum
ithalati yapilmaktadir.

Magnezyum teknolojilerinin global gérinimi itibariyle bu alanda Glkemiz diinyadaki teknolojik
yonelisin 15181 altinda yeni bir Gretim konusu kazanabilecek konumdadir ve bu yolla sanayimiz yeni
gelisen bir cephede 6ncii ve dolayisiyla da gli¢li bir yarismaci pozisyon alabilir.

Ozellikle otomotiv, savunma, elektronik, uzay-ucak, spor malzemeleri ve beyaz esya/mobilya sanayinde
kullanilan magnezyum ve alasimlarinin Gretim teknolojisini gerceklestirecek teknolojik-bilimsel
calismalara hiz ve agirhk verilmelidir.

Bu amagla tlkemizde hammaddesi bol oldugu halde, metalik olarak Uretilecek deneyime sahip
olunmayan magnezyum Uretimi icin ¢alismalara agirlik verilmesi gerekli olup, bu tezde de Glkemize
metalik magnezyum Uretimi icin gerekli teknolojiyi kazandirmayi hedeflemektedir.

1.3. Hipotez

GUnUmMUz dlnyasi sanayide ve teknolojide blylk gelismeler kaydederken bunlarin yaninda bir gergegi
de artik gérmezden gelememektedir; cevre kirliligi. Gelecek yillarin en 6nemli hedeflerinden biri
atmosfere birakilan zararl gaz emisyonlarinin azaltilmasi konusunda olacaktir ve 6zellikle tasit
araclarinin atmosfere biraktigi zararli gazlarin miktarinda biyuk sinirlamalar ve hedefler getirilecektir.
Tasitlarin daha az zararli gaz salmalari, daha az yakit tiiketimi ile mimkun olabilir, dolayisiyla bunu
saglamanin yegane yolu onlarin agirliklarini azaltmaktir. Bu bilgilerin isigmalzemesi olarak kullaniimasi
gelecekte anahtar rol oynayacaktir. Bu malzemeler icinde de disik yogunlugu ve yiksek mukavemeti
ile magnezyum en sansli metal olarak gérinmektedir.

Ulkemizin énemli sektérlerinden biri olan otomotiv endstrisi icin de magnezyum gittikce artan bir
oranda 6nem kazanacaktir. Dogal kaynak olarak zengin oldugumuz magnezyum metalini Uretim
teknolojinin tGlkemize kazandirilmasi otomotiv sektériintn diinya rekabet ortaminda pay alabilmesi
icin cok 6nemli gérilmektedir.

Ulkemizin magnezyum Uretim bilgisini ve altyapisini kazanmasi bu konudaki proje ve calismalarla
mUmkUn olmakla beraber, bu projelerden elde edilen bilginin sanayimize yayilarak dogal
kaynaklarimizdan Uretecegimiz yerli magnezyum ile disa bagimliligiz azalacak ve basta otomotiv
sektort olmak Uzere demir-celik Uretimi, ktresel grafitli dokme demir Gretimi, korozyondan korunma
sanayinde ve bor gibi Glkemiz icin cok degerli olan bir madenin Uretiminde kullanilan, gelecegin
stratejik malzemesinin Gretiminde Ulkemiz de pay sahibi olacaktir.

Dinyada magnezyum Uretimi icin iki hakim yéntem mevcuttur; elektrolitik ve termal yontemler.
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Elektrolitik ydntemler diinyada daha ¢ok kullanilmasina ragmen, yiksek enerji gereksinimi ve ¢ok
ylksek ilk yatirirm maliyeti gibi dezavantajlara sahiptir. Termal yontemlerde ise farkl rediksiyon
metotlari gelistirilmis olup, hepsinin ortak yani rediiksiyon sartlarinin ya ylksek sicakli ya da dusik

vakum gerektirmesi veyahut her ikisini birden gerektirmesidir.
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MAGNEZYUM
2.1. Magnezyum Uretiminin Tarihcesi

Yerkabugunun toplam kutlesinin % 2'sini olusturan ve en bol bulunan altinci element olan magnezyum
1774 yilinda kesfedilmistir ve kesfinden sonra antik kente Magnesia denmistir. Mg periyodik tabloda
ikinci ana grupta yer alir (toprak alkalin metaller) ve bu nedenle dogada elementel formda bulunmayan,
sadece kimyasal bilesikleri halinde bulunan bir metaldir. Olivin, serpantin, silikatlar ve talkin bilesikleri
dogal olarak olusmustur ve en yaygin bulunan magnezyum bilesikleridir. Daha dnemli mineral bigimleri
manyezit MgCOs3 (% 27 Mg), dolomit MgCOs. CaCOs (% 13 Mg) ve karnalit KCl.MgCl,. 6H,0 (% 8 Mg)
yani sira, metreklplinde % 0,13 Mg veya 1,1 kg Mg iceren deniz suyudur(suda ¢6ztnmus Gclncl en
bol mineral). Bu ytksek konsantrasyonlara ragmen, oksijene ve klora karsi olan yuksek ilgisi nedeniyle
19 ylzyil baslarina kadar metalik halde elde edilememistir. [1,2]

Magnezyum ergimis susuz MgCl; ile dolomitin termal rediiksiyonu ile veya deniz suyundan magnezyum
oksit ekstraksiyonu ile kazanilir. Global tretimi 1997 yilinda kabaca 436,000 t olan magnezyumun
%75 'i ergitme elektrolizi ile %25'i termal ydntemlerle tretilmistir. Cesitli hammaddelerinden
magnezyum Uretmek icin gerekli toplam enerji dustinllirse, magnezyum kitleye dayali hesap
yapildiginda diger metallere gore biylik miktarda enerji tiketir.[2]

Sir Humphrey Davy 1808 yilinda magnezyum oksit ve su karisimindan elektrolitik ydntemle elde edilen
magnezyum civa amalgamindan civayi ugurarak ayirmayi basararak magnezyumu elde etmistir.
Reaktivitesi nedeniyle izolasyonu problem olmustur. 1827 yilinda Frederich Wohler'in laboratuar
ortaminda susuz aliminyum klortir potasyum ile direkt reaksiyona sokarak aliminyum Uretmesinden
esinlenen A.Bussy bir yil sonra ayni islemi tekrarlamis; magnezyum kloriri potasyum buhari ile
reaksiyona sokarak ergitmis ve magnezyum metali elde etmistir.1831' de artik yeterli miktarda
magnezyum elde edilebilmistir. 1852 yilinda glinimuz elektrolitik magnezyum Gretiminin ilk hali olan
hiicreler Robert Bunsen tarafindan yapilmistir. ilk ticari magnezyum fabrikasi ise 1886 yilinda Almanya'da
Griesheim Elektron tarafindan kurulmustur. Bu sistem daha sonra I. G. Farbenindustrie tarafindan
susuz magnezyum Uretim prosesinin strekli olarak Uretilebildigi bir sisteme eklenerek Gretime devam
edilmistir [1,2]. Yirminci ylzyilin basinda havacilik 6nemli bir olay olmus, kurallar degismis ve 6nemli
olan 6zgul akma dayanimi olmustur. Bu yiizden magnezyum tercih edilmis ikinci diinya savasi esnasinda
yaygin bir sekilde askeri ucaklarda kullanilmistir [2].

Magnezyumun termik olarak Gretimi ikinci dlinya savasi yillarina kadar baslamamistir. Bu yillardan
sonra Amati-Ravelli prosesi gelistirilmistir. Bu proseste icten isitmali vakum firinlarinda ferrosilisyum
ile dolomit rediiklenmistir. Ayni yillarda Avusturya'da karbon ile magnezyanin rediklenmesi esasina
dayanan Hansgirg metodu bulunmustur. Kanada'da ise Dr. Pidgeon tarafindan distan isitmali vakum
retortlarinda ferrosilisyum ile dolomit rediklenerek magnezyum Uretilmistir. 1963'te ise Pechiney-
Ugine Kuhlman tarafindan ferrosilisyumun redikleyici olarak kullanildigi ve elektrik ark firininda
alimina mevcudiyetinde sivi curuf olusturularak gergeklestirilen Magnetherm prosesi isletmeye
alinmistir [3,4].

Bundan sonra, kullaniminda bir bunalim olusmustur ve izole uygulamalarin disinda, diger metaller,
magnezyum ile ekonomik ve de teknolojik acidan yarisamamistir. 1990'larda magnezyum alasimlarinin
yaygin uygulamasini sinirlayan problemlerin birgogunu ¢6zmek icin yogun calismalar yapilmistir. Bu
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¢aba diinya ¢apindaki Ureticileri ve otomobil Ureticilerini birlestirici olmus, magnezyum yapisal bir
malzeme olarak kabul gormusttr.[2]

Manyezit yataklari Avusturya ve Yunanistan'da 19. ylzyilin ikinci yarisinda kesfedilmis ve 1890' dan
itibaren manyezit Avrupa'da Bessemer ve Siemens-Martin firinlarinda refrakter astar olarak kullaniimaya
baslanmistir. Ayni zamanda Kanada'da manyezit madenleri acilmis ve 1909 dan itibaren bytk
miktarlarda kalsine manyezit A.B.D. 'ye ihra¢ edilmeye baslanmistir. 1886' da manyezit yataklari
Kaliforniya'da kesfedilmis, 1919'da Pensilvanya'da dolomit kullanilarak ¢okeltmeyle magnezyum oksit
aretimi saglanmistir. 1916 yilinda Stevens'daki cevher yataklarinin yiksek miktarda manyezit icerdigi
anlasiimis ve takip eden yillarda madencilik faaliyetlerine baslanmistir. 1929'da Nye County' da bulunan
bir yatakta brusit madenciligi baslatiimis ve 1937' de yine Nye County'da bir yatakta manyezit
madenciligi baslatiimistir. Ayrica 1940' larda Freeport ve Velasco' daki fabrikalarda deniz suyundan
elde edilen magnezyum klorit magnezyum metali Gretiminde yiksek miktarlarda kullaniimistir.

Metalik magnezyum ingiltere'de 1936 yilindan itibaren énemli sayilabilecek miktarlarda ve genel ticari
amaglar icin kullaniimasina imkan veren bir fiyat seviyesinde Gretilmeye baslanmistir. Bu tarihte Londra'
daki F. A. Hughes & Co. firmasi, Almanya'daki . G.Farbenindustrie sirketiyle temas ederek I. G. firmasinin
o tarihte Bitterfeld' deki tesisinde ylrttmekte oldugu metotlarin patentini almak icin anlasmaya
varmistir. S6z konusu metot, magnezyum karbonatin kalsine edilmesi sonucu elde edilen magnezyum
oksitten faydalanarak yUratulir; magnezyum oksit, elektrolitik hticrelerde rediklenmek Gzere susuz
magnezyum klorlr haline dénusturalir. Yilda 1500 ton magnezyum istihsal edebilecek bir tesisin
insasina Magnesium Elektron Ltd. tarafindan (metodu ytritmek amaci ile F. A. Hughes firmasi
tarafindan kurulan yeni sirket) 1936 yilinin Mart ayinda Manchester yakinindaki Clifton Junction
isletmelerinde baslanmis olup 1936 yilinin Aralik ayinda magnezyum metali Uretilmistir. Bir ay sonra,
ingiliz hiikiimetinin emri ile ve onun hesabina olmak (izere yilda 2500 ton magnezyum Uretebilecek
ikinci bir Gnitenin ¢alismalarina baslanmis ve bu tesis 1938 yilinda isletmeye acilmistir.

A.B.D."' deki ilk magnezyum tesisi 1914' de New York' ta General Electric firmasi tarafindan kurulmustur.

A.B.D.' deki magnezyum Uretimi dliizenli olarak artmis ve 2. Dlinya savasi sirasinda bombalarda
magnezyum kullanilmasi nedeniyle blyuk bir artis gézlenmistir.

A.B.D. HikUmeti savas sirasinda magnezyum ihtiyacini karsilayabilmek icin 1940-1943 yillari arasinda
13 magnezyum metal Uretim tesisi kurmustur, bunlarin bir kismi savastan hemen sonra kapatiimis
veya Ozel sektore devredilmistir.[2,3] Cizelge 2.1'de magnezyum metalinin Gretim tarihgesi
Ozetlenmistir.[4]
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Cizelge 2.1. Magnezyum metalinin Uretim tarihgesi

yil isim Ulke Kilometre Tasi

1754 Joseph Black ingiltere Kalsiyum ve magnezyum
karbonatlarin parcalanmasi
esnasinda magnezyanin kesfi

1808 Humphrey Davy ingiltere Magnezyanin yeni metal
magnezyum oksidini
gosterdiginin tespit edilmesi

1828 Antoine-Alexander Fransa Metalik potasyum ile susuz
Bussy magnezyum klortrin fizyonu
tarafindan magnezyum
metalinin izolasyonu

1833 J. von Liebling & ingiltere Klorarin elektrolitik
Michael Faraday rediksiyonu ile magnezyum
metalinin Uretilmesi

1852 Robert Bunsen Almanya Susuz magnezyum klorirden
magnezyum metalinin
Uretilmesi

1853 St. Claire Deville & Caron Fransa Susuz magnezyum klorirden

magnezyum metalinin
rediksiyon yontemi ile
aretilmesi

1860 Johnson Matthey & Co ingiltere Deville-Caron prosesi ile
ticari Uretim

1886 IG Farbenidustry Almanya Sivi karnallitin elektrolizi ile
ticari magnezyum Uretimi
(Bunsen's Hucresi)

1896 Chemische Fabrik Almanya Bunsen's Hiicresi temel
Griesheim alinarak seri magnezyum tretimi

Elektron & Aluminium

und Magnesium Fabrik
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2.2. Magnezyum Cevherleri, Cevherlerin Ozellikleri ve Rezervleri

Yer kabugunda rastlama sikligi yliksek olan magnezyum dogada serbest halde bulunmamaktadir.
Yapisinda %20 den fazla magnezyum iceren 80'den fazla mineral ¢esidi vardir. Magnezyum Uretiminde
bunlardan manyezit, dolomit, brisit, karnalit ve olivin gibi cevherlerin yani sira tuz goélleri, serpantin
iceren atiklar ve asbest tGretim atiklari hammadde olarak kullanilabilmektedir. Bu minerallerin kimyasal
formulleri ve magnezyum icerikleri cizelge 2.2' de verilmistir.[3]

Basta Kieserit, Kainit, Polihalit olmak Gzere blinyesinde Mg bulunan bazi magnezyum igeren bilesikler
eaporit yataklari icerisinde bulunurlar ve Gretiminde yan Grin olarak "Solution Mining" yontemi ile
sondaj eriyiklerinden edilebilirler. Bu tir buharlasabilen (evaporitik) mineraller genelde magnezyum

eldesinde kullanilir.[9]

Magnezyum ve magnezyum bilesiklerin Gretiminde yaygin olarak manyezit kullanilir. Deniz suyundan
MgO ve sonrada MgCl; elde ederken dolomit katilir. Forsterit Gretiminde olivin kullanilir.[9]

MgO eldesi icin evaporitik mineraller de kullanilir. Ginimuzde deniz ve g6l sularindan da metalik

magnezyum Uretecek prosesler gelistiril

mistir.[10]

Cizelge 2.2. Magnezyum cevherleri ve icerdikleri Mg ytzdeleri.[3]

Mineral Adi Kimyasal formdil Magnezyum icerigi(%)
Brusit Mg(OH), 41,7
Manyezit MgCO3 28,8
Serpantin 3Mg0.25i0,.2H,0 26,3
Dolomit MgCO3.CaCO3 13,2
Karnallit KCl.MgCl,.6H,0 8,8
Gol Salamura MgCl;.MgSO4 0,8
Deniz Suyu MgCl>.MgSO4 0,14

2.2.1. Olivin Cevheri

Teorik olarak olarak % 23,4 MgO iceren Magnezya (MgO) eldesinden ziyade Forsterit (2MgO.SiO;)
uretiminde kullanilir. ihtivasi (Mg2SiO,) ve Fayalit (Fe2SiOg4) olup rengi zeytin yesili oldugundan adi
ingilizcede zeytinden (olive) gelmektedir. Mg/Fe orani 16 arasindadir. Cevherin icerigi % 43-49 MgO

ve % 24-43 SiO, arasinda degismektedir

2.2.2. Brusit Cevheri

Brusit bir magnezyum hidroksit olup % 69,1 MgO icerir. Magnezyum hidroksit, magnezyum tuzlari

ile NaOH ¢ozeltilerinden meydana gelir.

MgCl; + 2NaOH = Mg(OH); + 2Nacl

_____ L
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Magnezyum klorr ve sodyum hidroksit reaksiyonuyla elde edilir. Nem emme 6zelligi olan magnezyum
kloriir suyla kaynatilirsa HCl gazi cikar ve Mg(OH); kalir.isletilmesi pek ekonomik degildir bu sebepten
nadiren isletilir.[9]

2.2.3. Karnalit Cevheri

Karnalit magnezyum Uretiminde cevher olarak kullanilan potasyum igeren bir bilesiktir. Karnalitteki
magnezyum yuzdesi %8,75'tir. Konsantre edilmis ve strekli kaynatilan deniz suyunun oldugu goletlerden
Uretilir. Karnalit olusumu icin 6zel hava sartlari ile etkili ve stirekli kaynatma gereklidir. Ek olarak
bilesigin olustugu sahanin 6zel bir sekli olmalidir. Bu Turin tipik 6zellikleri karnalitin kristal hale
girmeden buyuk kitleler halinde yer aldigi 6lidenizde bulunur. Karnalit hafif olup 6z kitlesi 1,6
gr/cm3'tr.[10]

Endustriyel Uretim acisindan karnalit cevre dostudur. Deniz suyundan karnalit Uretiminde ¢cokelmeyi
saglamak icin genelde glnes enerjisi kullanilir. Karnalit en ¢cok bulundugu tlkeler séyledir: Meksika,
ABD, Almanya, Rusya, Cin ve israil.[10]

2.2.4. Serpantin Cevheri (3Mg0.2Si0,.2H,0)

Birbirine yakin kimyasal 6zellikleri ama farkli yapidaki silika minerallerinin birlesiminden olusur.
Magnezyum orani % 26,33'tlr. Bu mineral grubu magnezyumca zengin minerallerden genelde de
yesilimsi magnezyum hidroksit silikatindan Uretilir. Serpantinin icindeki minerallerden en cok bilineni
Mgs[Si>,Os](OH)4 formltne sahip krisotildir (chrysotil). Serpantin igcindeki mineraller genelde amyant
fiberlerinden olustugu icin amyant Uretiminde kullanilir ve bu amyantlar bina ve evlerde yalitimda
kullanilir. Serpantin en cok italya, Rusya ve Kanada'da bulunur. Serpantin amyant Giretim proseslerinden
elde edilir.[10]

2.2.5. Deniz Suyu

Magnezyum iyonlari deniz suyunda en cok bulunan 3. iyondur. Denizden denize iyon konsantrasyonu
farklihk gosterir. Magnezyumun olusturdugu karbonatli ve hidroksitli bilesiklerin suda ¢oztnurlugu
azdir ve bu yizden mercan kayalarinin olusmasinda rol oynarlar. Ayrica yiksek oranda karbon biriktirip
bunlari atmosfere vermemesi ekolojik agidan énemlidir. Bu tuzlarin dtstk ¢6ztnirlaga Ca(OH); gibi
¢Okelticiler vasitasiyla deniz suyundan magnezyum eldesinde kullanilir.[10]

2.2.6. Manyezit Cevheri

Formald ; MgCOs, sertlik; 3,4-4,5 (Mohr Skalasi), 6zgil agirhk:2,6-3,1 gr/cms. Beyaz, sari, gri, kahverengi
renkli bir cevherdir. Tabiatta Kriptokristalin (jel/amorf) ve Kristalen (iri kristalli) olarak bulunur.
Manyezit isitilinca CO,'yi kaybetmektedir (dekompoze olma). Manyezit eger 700-10000C arasinda
isitilirsa kostik kalsine manyezit elde edilir. E§er 1450-1750 °C arasina ¢ikarilirsa sert sinter manyezit,
1700 °C'nin Gzerindeki sicakliklarda isitilirsa cakmaktasina benzer, yogun ve ergimis MgO (saf manyezit)
elde edilir. Bu manyezitin 6zgul agirligi 3,65 gr/cm3'tir.[8]

Manyezit en 6nemli MgO kaynagidir. Manyezit karbonatli bir mineral ve dogada sik rastlanan
minerallerden biridir fakat icerdigi emprutelerin %0,1 asmasi durumunda ekonomik olarak
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degerlendirilmesi pek mimkan olmamaktadir. Ulkemiz diinyadaki en kaliteli manyezitlere sahiptir.[8]
2.2.7. Dolomit cevheri

Kalsiyum ve magnezyum iceren bir tir karbonat olup % 45,65 MgCOs icerse de aslinda bu oran % 10
ile % 40 arasinda degismektedir. Dolomitten MgO elde etmek igin dnce kalsiyumu ayirmak gerekmektedir.

Bu yontem buglin bugin i¢in dolomit Mg enddstrisinde daha ¢ok deniz suyundan magnezya (MgO)
eldesinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir.[9]

2.2.7.1. Dolomit Cevherinin Genel Ozellikleri

Bilesimi CaMg(COs); olan ve bir ¢ift karbon bilesigi olan dolomitin kalsitten ayri 6zellikte bir mineral
oldugu ilk defa Fransiz Jeolog Dolomiev Syluoin tarafindan belirlenmistir (1750-1801).

Bir kalsiyum-magnezyum karbonattir. Teorik olarak % 45,65 MgCOs icerir. Pratikte bu oran % 10 ile
% 40 arasinda degismektedir.

Dolomit, kiregtaslarindan CaO'un yerini kismen veya tamamen MgQO'un almasi ile olusur. Bu ylzden
bilesimi agisindan kirectaslari ile iliskili olup yanalda ve diseyde daima kirectaslari ile gecislidir.
BlUnyedeki kalsit ve dolomit oranlarina gére bazi arastirmacilar tarafindan asagidaki gibi
siniflandirilmaktadir.

% 10 dan az kalsit, % 90 dan fazla dolomit Dolomit

% 50-10 kalsit, % 50-90 dolomit Kalkerli Dolomit

% 90-50 kalsit, % 10-50 dolomit Dolomitik Kirectasi

% 95-90 kalsit, % 5-10 dolomit Magnezyumlu Kirectasi
% 95 den fazla kalsit, % 5 den az dolomit Kirectasi

Goralduga gibi kirectasi ve dolomit olarak kayag tirG ayirimi yapilmasinda ve gecis kayalarinin
tespitinde kayacin icerdigi kalsit ve dolomit minerallerinin miktari asil rol Gstlenmektedir.

Dolomitin 6zgul agirhgi, MgO oranina bagh olarak 2,71 ile 2,87; sertligi ise Mohr skalasina gore 3,5-
4 arasindadir. Ticari safliktaki dolomitin ergime noktasi 1924-2495 °C arasinda degismektedir. ihtiva
ettigi organik malzeme miktari arttikca koyulasmakla beraber genellikle pembe, kirli beyaz, beyaz-
gri, siyah ve kahve renklidir. Romboedrik sistemde kristallenen dolomit % 3,4 CaO, % 21,8 MgO ve
% 47,8 CO; icerir. Empdrite olarak silikat, feldspat ve opak mineraller icerebilir.

Ticari anlamda dolomitin turleri icin cesitli sicaklik derecelerinde islemler yapilir. Kalsinasyon islemi
uygulanmamis dolomite “Ham dolomit”, 1100 °C'de isil isleme tabi tutulmus dolomite “Kalsine dolomit”
1850-1950 °C arasinda isil isleme tabi tutulmasi ile elde edilen Grltine de “Sinter dolomit” ismi
verilmektedir.

Dolomitin 1650 °C civarinda demir oksitle birlikte yakilmasi ile elde edilen Grin ise Dead-burned
dolomit olarak isimlendirilmektedir.[8]

Dolomitten MgO elde etmek i¢in dnce Ca ayrilmakta (yani manyezit bilesenleri elde edilmekte) daha
sonra ise MgO elde edilmektedir. Bu metot ilk olarak 1913'de ABD'de kullaniimistir. Ancak bugin igin
dolomit Mg endiistrisinde daha ¢ok deniz suyundan magnezya (MgO) eldesinde katki maddesi olarak
kullanilmaktadir (Fransa, Belcika. Japonya, ingiltere ve ABD'de).[5]
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2.2.7.2. Dolomit Cevherinin Rezervleri

Sedimanter kayaclar yerytzinin yaklasik % 75'ini kaplamaktadir. Béylesine genis bir yayilim gdsteren
sedimanter kaya¢ grubunun ne kadarini karbonat kayaclarin olusturdugu bilinmemektedir. Bunun
yaninda karbonat kayaclarin olusumunun Prekambrien'den baslayip giinimuze kadar devam ettigi
dustindlecek olursa bu tip kayaglarin, dolayisiyla dolomit mevcudiyetinin ¢ok biytk boyutlarda oldugu
ortaya cikmaktadir. Nitekim diinyada pek ¢ok tlkede dolomit rezervi bulundugunun bilinmesine
ragmen rakamsal bir degere ulasilamamistir.[8]

2.2.7.2.1. Diinya Dolomit Cevheri Rezervleri

Dolomitin diinyadaki yillik Giretimi 100 milyon tonun tzerindedir. Uretimin talebe gére ayarlandigi
g6z dnune alinacak olursa tiketiminde bu miktar civarinda olmasini kabul etmek gerekmektedir.
Dolomitin diinya genelindeki tretim degeri miktara bagh olarak Glkeden Ulkeye degismektedir.[8]

2.2.7.2.2. Tiirkiye Dolomit Cevheri Rezervleri

Ulkemizde dolomit cografi olarak oldukca genis bir yayilim géstermektedir. Buna ragmen dolomit
etUtleri devam ettirildigi slirece ortaya daha cok sayida dolomit yataklarinin ¢ikacagi da aciktir. En
azindan mevcut yataklar tlke ihtiyacini uzun yillar rahatlikla karsilayabilecek durumdadir. Ginimuzde
Uretim yapilan veya yapilmayan degisik blyutklUkte bircok dolomit yatagi mevcuttur.[8]

Dolomit Turkiye'de Kambrien'den Tersiyer'e kadar oldukg¢a uzun bir yas araliginda bulunur. Hemen
hemen her yoérede az veya cok miktarda dolomit zuhuruna rastlamak mimkiandir. Dolomit,
kirectaslarinda kalsiyumun yerini kismen Mg'un almasi ile olusur. Bu ylzden bu iki kayag grubu daima
bir arada bulunduklari gibi birinden digerine de kolaylikla gegis gosterirler.

lyi bir dolomitte MgO miktari % 20 civarinda olmaktadir. Tirkiye'de bulunan dolomitler sanayide
kullanilabilir nitelikte olup genellikle demir icerikleri distkttr.[8]
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Bélge MgO (%) Rezerv (x103 Ton)
Kirklareli - Dereli 18 - 21 10920 (Gorunur + Muhtemel)
Malatya - Hekimhan - Zorbehan 20 - 21 122 (Goérunr)
Zonguldak - Alapli - Ormanli 16 - 20 393 (Muhtemel)
Zonguldak - Eflani 95 (Gorunur + Muhtemel)
Zonguldak - Devrek 20 (Gorunur + Muhtemel)
Marmara Adasi 20 - 21 40 (Gorundr + Muhtemel)
Hatay - Harbiye 19 880 (Gorunur + Muhtemel)
Konya - Yunak - Kocayazi 10 (Muhtemel)

izmir - Karaburun - Cesme 20 - 21 684000 (Gorunur + Muhtemel)
izmir - Torbali - Cumaovasi 17 - 21 7919 (Gorunur + Muhtemel)
Antalya - Akseki 19-20 500 (Gorunur + Muhtemel)
istanbul - Sile 9932 (Gorunur + Muhtemel)
Kocaeli - Gebze 621455 (Gorunur + Muhtemel)
Cankiri - Eskipazar - Sofular 18 - 21 236520 (Gorunur + Muhtemel)
Bartin - Kurucasile 15 - 21 335000 (Gorunur + Muhtemel)
Hatay - Payas 20 24500

Antalya (Komdullak) 50000

Aydin - Karatas 200000

Bursa - Koybasi 5000

Eskisehir - Kashoyuk 3000

GUmuUshane - Spelea Deresi 1000000
Zonguldak - Balikisik 4000

Sekil 2.1. Turkiye dolomit yataklari ve rezevrleri [11]
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2.2.7.3. Dolomit Cevherinin Endiistriyel Kullanim Alanlar

Fiziksel ve kimyasal yapisina bagli olarak dolomitin 30'dan fazla kullanim alani vardir. Fiziksel nitelikleri
itibariyle dolomit 6zellikle yol insaatlarinda (karayolu, demiryolu) ve beton yapiminda kullanilmaktadir.
Kimyasal niteliklerinden istifade s6z konusu oldugunda ise cok daha genis bir kullanim alani ortaya
cikmaktadir.

icerdigi MgO'den dolayi dolomit ziraatta (glibre yapiminda, toprak islahinda), tugla, cimento, dolomitik
sonmemis kireg, cam, soda sanayinde kullaniimaktadir. Basta boya olmak (zere kimya sanayinde de
dolgu maddesi olarak énemli bir hammaddedir.

Ayrica filtrasyon islemleri alkali ve ferrosilisyum imali ve gene kimya sanayinde beyazlatici olarak
onemli bir kullanim alani vardir fakat asil Gnemli tiketim alani Demir-Celik sanayidir.

Bu sektdrde asil olarak refrakter malzeme imalinde ve clruf yapici flaks olarak kullaniimaktadir.

Son zamanlarda refrakter alarak yiksek firinlarin astarlanmasinda atese dayanikli tugla yapim sirasinda
manyezitin yerini dolomit almis bulunmaktadir. Yurticinde ise refrakter malzeme olarak dolomit ilk
olarak 1954 yilinda T.D.C. isletmelerinde kullaniimistir. Giniimiizde ise bu maksatla bazik usulle calisan
butin dékimhanelerde kullaniimaktadir.

Demir-Celik sanayinde flaks olarak kullanildiginda ctiruf yapici 6zelliginin yaninda basta kukurt olmak
Uzere istenmeyen empdritelerin clrufa ge¢mesini temin etmesi ile cok dnemli bir hammadde
ozelligindedir.[8]

2.2.7.4. Dolomit Cevherinin Uretim Yontemi

Dolomit Uretimi genelde basamakli agik isletme yontemi ile yapilmaktadir. Bu ydontemde; hazirlanan
isletme projelerine uygun olarak basamaklar olusturulmaktadir. Gerek basamaklarin olusturulmasinda
gerek Uretim esnasinda patlayici, dozer, kamyon gibi herhangi bir agik isletmede kullanilan donanim
kullaniimaktadir.[8]

2.3. MAGNEZYUM METALINIiN OZELLIKLERI

GUmus- beyaz renkli, Mg semboli ile gosterilen magnezyum en hafif metalik mihendislik malzemesi
olarak kabul edilmektedir. Magnezyumun yogunlugu aliminyuma gore %33, demir ve ¢elige gbre
%75 daha dustktdr.[11] Magnezyum periyodik tablonun 2A grubunda yer alan toprak alkali bir
elementtir ve diger 2A Grubu elementleri gibi magnezyumun da, valans elektron sayisi 2'dir.

Magnezyum agikta birakildiginda, ylzeyinde kisa sirede mat renkli ince bir oksit tabaka olusur.

Eger 500°C'nin Usttine isitilirsa parlak bir alevle yanarak MgO (magnezya)'ya donusir. Bu dzelliginden
dolayi fotografcilikta kullanilir. Yanisindaki siddet, magnezyumu dikkatle islem gérmesi gereken
metaller sinifina sokar. Magnezyum muihendislik malzemesi olarak genellikle saf halde bir kullaniimaz.
Cuink( saf haldeki magnezyumun sertlik degeri dtstktur. Bu yizden magnezyum alasimlanarak
kullanthr [15].
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Simgesi Mg
Atom Numarasi 12
Atom Agirhg 24.312
Yogdunlugu 1.738 gricm3
Erime Sicakhgi 650 °C
Kaynama Noktasi 1107 °C

Kristal Yapisi Hegzagonal siki paket
Yanma lsisi 25020 kJ.kg™"
Alev Sicakhgi 2880 °C
Elektrik iletkenligi 22.2 m/ohm.K
Birinci iyonlasma Enerjisi 735.68 J/mol

Termal iletkenlik

154 W/m.K (27 °C'de)

Termal iletkenlik

78 W/m.K (650 °C Sivi fazda)

Ozgul Isi Kapasitesi 1047 K/kg.K
Ergime Isisi 368 kJ.kg™!
Buharlasma Isisi 5272 kJ.kg™

Ozgiil Isi 1025 J.K 1 kg'!
Sertlik 30-47 HB
Valans Durumu Mg+

Viskozite

1,25 cp 650 °C'de

Elastisite Modulu

44.5 103 N/mm.mm

Sekil 2.2. Saf magnezyumun fiziksel 6zellikleri [44]




Magnezyum Metalinin Kullanim Alanlari

MAGNEZYUM METALININ KULLANIM ALANLARI

Magnezyum en hafif yapi malzemesidir. Magnezyumun en fazla tuketildigi sektor aliminyum sanayidir.
Magnezyum aliminyum alasimlarinda mukavemet ve korozyon arttirici etkiye sahiptir. Magnezyum
bunun disinda basin¢li dékiim sanayinin dnemli bir malzemesidir, ayrica demir-celik sanayinde kikart
giderici ve olarak kullanilabilmektedir. Ayrica kuresel grafitli dokme demir yapiminda kuresellestirici
olarak kullanilmaktadir. Sekil 3.1'de magnezyum metalinin kullanildigi sektorler gérilmektedir.[5]

Diger %2.6

D6évme Uriin %2.5

Gravite Dokim %0.5

Al Alasim %39.9

Basing¢li Dokim
%35

Dokme Demir %0.8

Kimyasal %1.3
Elektrokimyasal % 1.4 Desulfurizyon %15.7

Metal Rediksiyonu %0.3

Sekil 3.1. Magnezyumun kullanim alanlari [5]
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3.1. Aliminyum Alasimlarinda Magnezyum Kullanimi

Aliminyum-magnezyum alasimlari iyi korozyon direncine sahiptir, ancak gerilmeli korozyona ve dogal
yaslanma sertlesmesine duyarhdirlar. Sivi halde magnezyum oksidasyona ¢ok egilimli olup bu problemin
¢6zUmu igin 6zel islemler gerekmektedir. Magnezyumun kullanildigi aliminyum alasimlari 5XXX ve
6XXX alasimlaridir.

5XXX(AI-Mg alasimlari) : Esas alasim elementi magnezyumdur. Magnezyum orani arttikca sertlik ve
mukavemet artar fakat stineklik azalir. Denizel korozyona karsi direnci ytksek oldugundan, bu ortamda
calisacak yapilarin imalatinda kullanilmaktadir.

6XXX (Al-Mg-Si alasimlari) : Esas alasim elementleri magnezyum ve silisyumdur. Sekillendirilme kabiliyeti
ylksek olan bu alasimlar 6zellikle ekstriizyon ile Gretilen parcalarin imalatinda siklikla kullanilir.[20]

3.2. Basincli Dékiimde Magnezyum Kullanimi

Daha ¢ok hafifligin istendigi yerlerde kullanilir. Kullanim alanlari olarak portatif yazi makinesi, biro
makinelerinin muhafaza ve gévdeleri, fotograf makineleri, optik aletler, portatif aletler, cep telefonu
ve laptop kasalari, jant, otomobil vites kutusu sayilabilir. Bunlarin yani sira tekstil sanayi parcalari ile
kuguk tasima ve paketleme makineleri parcalari basincli dékiim yoluyla magnezyumdan dretilmektedir

3.3. Magnezyumun Diger Kullanim Alanlan

Magnezyumun tercih edilme nedeni, yogunlugunun az olmasi ve alasimlara kattigi 6zellikleridir. Tek
basina magnezyumun mekanik 6zellikleri sinirhdir. Ancak, bazi metallerle, 6zellikle aliminyum, ¢inko
ve manganla alasimlandiginda, mekanik ozellikler artis gosterir.

Bazen 6zel nedenlerle, kalsiyum, zirkonyum, kadmiyum, gims, silisyum, berilyum, lityum, toryum
ve kalayla da magnezyum alasimlari yapilmistir.[19]

Ekonomik ve ¢evre dostu kikirt giderme ayiraglarinin icinde magnezyum baslica bir ayirag haline
gelmistir.Bu arada, uygulama metadlari o a kadar rafine hale gelmistir ki profesyonel prosesler stlfur
seviyelerini %0,02'ye indirebilmektedir.Magnezyum iceren desulflrizasyon ayiraclar Grtinlerinin Uretim
miktari 1985'teki 100 tondan bugin 5000 ton/yila ¢cikmistir.[23]

Galvanik anotlar arasinda elektrot potansiyeli en yiksek olan magnezyum anotlar, genellikle zemin
rezistivitesinin 3000 ohm.cm den ( ytksek potansiyelli Mg anotlarda 5000 ohm.cm ) daha dustk olan
zemin, tath su, deniz suyu gibi ortamlardaki metalik yapilarin korozyona karsi katodik korumasinda
kullanilirlar.[24]

Tanecik boyutu ve ylizey baslica fiziksel kontrol parametreleridir.Modern teknolojinin yardimiyla
magnezyum, amaglanan kullanima tam olarak adapte edilebilir.[23]

Dogal bir mineral olarak magnezyum insanlar, hayvanlar ve bitkiler icin ¢cok gereklidir. Magnezyum,
1912'den beri Nobel Odiliu verilen Grignard ayiraci prosesi ile organometalik kimyada kullanilir.
Saf magnezyum ile haloalkan veya halojenize aromatik bilesenleri arasindaki reaksiyonlar organik
magnezyum bilesenlerinin Grignard ayiraclari olarak izole edilmelerini saglar.

Grignard ayiraglarinin Gretimindeki reaksiyonlarin kinetik stirecleri acisindan, bir magnezyum atomunun
bir karbon-halojen bagina sokulmasi gerekir.[23]
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Dogal uranyumun yakit olarak kullaniminda, nétronlari, onlari emmeyecek maddeler ile bir reaktérde
depolamak gereklidir. Magnezyum'un nikleer enerji endistrisinde diger metallere gbére avantajlari
sunlardir:

e Notronlari absorblamaya az egilimli olmasi,

Uranyumla alasim olusturmamasi,

Planlanan en yiksek servis sicakligina kadar karbon dioksite yeterli dayaniklihgi,

iyi sicaklik iletimi.[26]

Elektronik birimlerde magnezyum bilesikleri genis capta kullanilir. Radar izleme tablolarinda, antenlerde,
guc devrelerinde, teyp bantlarinin makaralarinda, plaklarda, el telsizlerinde ve bunun gibi yapilarda
magnezyumdan yararlanilir. Ozgul agirhginin disiik olmasi, magnezyumun bilesiklerinden el tipi
kullanimlara ve spor gereglerinde uygulanmasini cazip kilmistir.

3.4. DUNYA MAGNEZYUM URETIMi

Dunya birincil magnezyum Uretimi ve tretim yontemleri ile kapasitelerinin dagilimi Cizelge 3.1'den
gorialmektedir. [3]
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Magnezyum Metalinin Kullan,

Cizelge 3.1. Dunya Birincil Magnezyum Uretimi (2001)

Ulke veya Firma

Yontem ve Hammadde

Kapasite (t/yil)

Brezilya Silikotermik (Dolomit) 12000

Rima Ind.

S/A (Brasmag)

Kanada Silikotermik (Dolomit) 9000

Timminco Metals Ltd. Elektrolitik (Asbest) 63000

Magnola Metallurgy Inc. Elektrolitik (Manyezit) 5300

Norsk Hydro A/S

Cin Elektrolitik (Manyezit) 12000
Silikotermik (Dolomit) 121600

Fransa Silikotermik (Dolomit) 17000

Sofrem (Pechinery)

Hindistan Silikotermik (Dolomit) 900

Sothern Magnesium and Chem. Ltd.

israil Elektrolitik (Karnallit) 27500

Dead Sea Works Ltd.

Kazakistan Elektrolitik (Karnallit) 50000

Ust-Kaminogorsk

Norveg Elektrolitik (Salamura) 35000

Norsk Hydro A/S

Rusya Elektrolitik (Karnallit) 20000

Solikamsk Mag. Works Elektrolitik (Karnallit) 55000

Avisma

Sirbistan Silikotermik (Dolomit) 5000

Magnohorm

Ukrayna Elektrolitik (Karnallit) 15000

Kalush Elektrolitik (Karnallit) 45000

Zaporzhye Titanium and Mag. Co.

A.B.D. Elektrolitik (Salamura) 43000

Magnesium Co. Of Africa (Magcorp) Silikotermik (Dolomit) 40000

Nortwest Alloys Inc.

TOPLAM 626000

B
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MAGNEZYUM URETiIM YONTEMLERI

Magnezyumun Uretim ydntemlerini termal ve elektrolitik olmak Uzere ikiye ayirabiliriz.

4.1. Elektrolitik Yontemlerle Magnezyum Uretimi

Magnezyumun cevherden Uretimi, elektrolitik yontem ve termal yontemler olmak Gzere iki sekilde
gerceklestirilmektedir. Elektrolitik ydéntemlerde magnezyum klorir veya tlrevi bir tuzdan elektroliz
yapilarak magnezyum elde edilir.[10]

4.1.1. Elektroliz ve Elektrotla ilgili Genel Bilgiler

Magnezyum, ergimis tuz elektrolizi ile elektrolitik olarak kazanilabilmektedir. DUstk sicaklikta calismak
ve calisma sicakliklarinda yeterli elektrolit iletkenligini elde etmek igin klorlu tuzlardan (MgCl,, CaCl,,
KCl, NaCl) olusan bir elektrolit kullanilir. MgCl,'tn elektroliz reaksiyonu, 700-800 °C'de ergiyik haldeki
magnezyumun, alkali klorUrler ile reaksiyona sokulmasiyla gerceklesir. Ana reaksiyon séyledir:

MgCl, — Mg + Cl;

Bu reaksiyon ile magnezyum kloriir, magnezyum ve klor gazina ayrisir. Elektroliz reaksiyonunda (%10
MgCl, ve 1000K kosullari altinda) 520,9 Kj/mol magnezyum olusum enerjisi harcanir, entalpi 597,3
Kj/mol'dur. Faraday kanununa gore 1saatte 1 amperlik akimla 4,534 x 10-4 kg magnezyum Uretilmesi
gerekmektedir.

Bu sartlar altinda enerji tiketimi 6,8 kWh/kg'dir. Endistriyel hlicrelerde enerji tiketimi 10-20 kWh/kg
derecesine kadar cikmakta ve sisteme verilen enerjinin %40-65 arasindaki oranlarda i1siya dontsmektedir.
Bunun sebebi elektrolit direnci ve magnezyum ile klorirln reaksiyon vermesidir. Bu isi Gretimi,
elektrotlardaki ve hiicre ytzeyindeki isi kayiplarinin telafisi icin gereklidir.

Teorik parcalanma voltaji 2,46 V olmasina ragmen, fazla voltaj ve Uretim hizina bagli olarak bu deger
7 Volta kadar ¢ikabilmektedir. Akim randimani % 75-90 civarindadir. Enerji tiketimi 12-20 kWh/kg'dir.
Enerji randimani % 30-35 gibi distk bir degere sahiptir.

Elektrolit, ya tugla 6ruli veya celik bir hazne icindedir. iki ayri bdlmede birbirini izole eden kaplamalar
mevcuttur ve bu bélmelere suyla sogutulan grafit anotlar yerlestirilir. Katotlar anotlar paralel sekilde
dizilir ve katot plakalarin arkasinda refrakterle 6rtlmus bir duvar vardir. Katot banyodaki su seviyesinden
disltk bir seviyede tutulurlar. 1982'den beri yeni ¢cok kutuplu hicre tasarimi kullaniimaktadir. Bu
tasarimda katot ve anot ylzeyleri arasina elektrot konur. Bu hicre, 1 kg Kroll ergimis yiksek saflikta
magnezyum Uretimi i¢in 9,5-10 kWh enerjiye ihtiyagc duymaktadir.

Elektrolit huicrelerdeki elektrot dagilimi, elektrolitin modeli-sekli ve reaksiyon Grlinlerinin toplanmasi
acisindan farkhlik gosterir. Celik katotlar ve grafit anotlar agili veya birbirlerine dik olarak yerlestirilirler.
Elektrotlar tek kutuplu, ¢ift kutuplu veya ikisinin bilesimi olabilir. Elektrotlarda 3-12 cm mesafeli
delikleri olup yogunlugu 2000-8000 A/Cm? arasinda dedismektedir.

Elektrolizin basarili olmasi icin elektrolit-sivi magnezyum faz ayrismasinin iyi olmasi d6nemlidir. Bunu
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gerceklestirmek icin elektrolitin yogunlugunu arttirici yénde katkilar yapilir. Bunlar CaCl;, ve BaCl,'ddr.
Ozellikle BaCl; elektrolit yogunlugunu daha fazla arttirir ve iyi bir faz ayrismasi yaratir. Elektroliz ile
Uretilen sivi magnezyum, elektrolitten daha az yogun oldugdu icin, elektroliz banyosunun ylzeyinde
birikir.

Elektroliz yonteminde ayrisan klor ve magnezyumun tekrar birlesmesini 6nlemek amaciyla iki ttr
uygulama gelistirilmistir. Bunlardan birincisi anot ve katot b&limUni ayiran seramik duvar kullanmaktir.
ikincisi ise magnezyumdan daha az yogunlukta bir elektrolit kullanarak magnezyumu hiicrenin dibinden
toplamaktir. ikinci ydntemde elektrolit sivi magnezyumun Usttinde yer aldigi icin koruyucu bir tabaka
gorevi gérmektedir. Bu tarz dusik yogunluklu elektrolitleri elde etmek icin kullanilan LiCl tuzu
mevcuttur.

ikinci ydbntemde disiik yogunluklu elektrolitle calisildigi icin sicakhgi cok yikseltmeden yiksek akim
yogunluklari ile calismak mUmkuandur, fakat LiCl Gn pahali olmasi bu yéntemin uygulanmasini
kisitlamaktadir.[6-11]

4.1.2. Elektroliz Hiicrelerinde Kullanilan Elektrot Tipleri

Elektroliz hiicrelerinde mono-polar ve multi-polar olarak iki tip elektrot dizayni vardir.

- Mg?*
- Mg?*
- Mg?*

cI'mg®t licrmg?t licirmg® l crmg?
cI'mg®t licrmg?t licirmg® lf crmg?
cIrmg?* ficrmg? i crmg?t ll crmg?*
c Mg?* cI'Mg®* licmg?t licirmg® l crmg?

—> = I=1=1=

Mono-polar Multi-polar

Sekil 4.1. Elektrot teknolojisi [14]

Mono-polar elektrotlarda, elektronlar anottan (grafitten yapilmistir) katoda (metalden yapilmistir)
dogru akar. Multi-polar elektrotlarda genellikle grafitten imal edilmis yaklasik 3-5 anot bulunmaktadir.
Multi-polar elektrotlarin énemi, her bir elektron defalarca kullanilir ve bundan dolayr multi-polar
elektrotlarin voltaji daha ylksek olur.

Multi-polar elektrotlarin ana avantaji pahali elektrik konnektérlerini korumasi ve her bélimde daha
fazla Gretim yapilmasidir. En 6nemli dezavantajlari ise, sizintidan olusan distik akim verimi olup, bu
daha yUksek voltajlarda calismayi gerektirmektedir.
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4.2. Elektrolitik Hiicreler

Elektrolitik hiicreler; I.G. Farben hcresi, Dow hticresi, Alcan htcresidir.

4.2.1. 1G Farben Hiicresi

IG Farben hicresinde Hiicrelerin her birinde 4-5 anot bulunur. Anotlarin her biri 2 katodun arasinda
olacak sekilde elektroliz hiicresi olusturulur.

Elektroliz sirasinda olusan klor ile sivi magnezyumun tekrar birlesmesinin 6nlemek icin refrakter
diyaframlar bulunur. Elektrolit sivi magnezyumdan daha yogundur. [11]

pomas -

Sekil 4.2. I.G. Farben Elektroliz Hucresi, 1)Refrakter katmani, 2) Celik katot, 3) Grafit anot,
4) Alt ve Ust elektrolit seviyeleri, 5) Anot kutusu, 6) Diyafram (refrakter) [11]

4.2.2. Dow Hiicresi

Dow hcreleri disaridan gaz ile isitilan gelik kasali refrakter tuglalardan olusmaktadir. Konik Celik
katotlar tabana kaynak yontemiyle yerlestirilmistir. Yuvarlak grafit anotlar ise orta kisimda bulunur.

Katot-anot arasi mesafenin azdir ve bdylece (asiri 1sinmaya yol agmadan) ytksek akimlarla calismaya
imkan saglamaktadir. [11]
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Sekil 4.3. Dow hcresi, 1.Silindirik grafit anot, 2.Konik celik katot,
3.Celik kabuk, 4.Dis kabuk, 5.Magnezyum toplama yeri [11]

4.2.3 Alcan Hiicresi

Kanada'da gelistirilen bu elektroliz hiicresi 1961'den beri Japonya ve ABD'de kullaniliyor. Alcan Hicresi
670-700 0C gibi elektrolitin viskozitesini oldugu distk sicakliklarda calisir. Magnezyum klorGrin
parcalanmasi ile olusan sivi magnezyum elektroliz banyosunun ylzeyinden tasar ve ayri bir yerde
depolanmaktadir. Buradan sivi magnezyum, ana metal toplama odasina gonderilir.[10]
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Sekil 4.4. Alcan Elektroliz Hucresi 1)Refrakter katmani, 2) Celik katot,
3) Grafitanot, 4) Alt ve Ust elektrolit seviyeleri, 5) Anot kutusu,
6) Diyafram (refrakter) ,7) Magnzeyum toplama cikisi [11]
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Cizelge 4.1. Cesitli elektroliz hticrelerinin karsilastiriimasi. [11]

Hiicre Tipi Hiicre Akimi Akim Randimani Voltaj Ozgiil Enerji
(kA) (%) (v) Tiketimi
(kwh/kg Mg)
Alcan 80 90-93 5,7-6 14
Dow 90 75-80 6-7 18-19
l. G. 150 80 5,5-7 15-18
Norsk Hydro 250-350 92-93 4,9 12-13

4.3. Termal Rediiksiyon Yontemleri ile Magnezyum iiretimi

Termal rediksiyon ile magnezyum Uretimi icin silikotermik, aliminotermik, kalsiyum karpit ve
karbotermik olmak lGzere dort ydontem kullaniimaktadir. Bu yontemlerin esas alindigi magnetherm,
pidgeon ve bolzano olmak Gzere g proses gelistirilmistir.

4.3.1. Silikotermik RediiksiyonYontemi

Magnezyumun ticari olarak tretilmesinde temel yontemdir. Bu yéntemin degisik sicaklik ve basinglardaki
temel reaksiyonlari asagida goérilmektedir.[7]

2MgOy) + Si(Fe) —> 2Mg(g) + SiOy) + Fe

P=1at;T=2300°CveyaP=1mmHg;T=1500°C

4|V|gO(k) + Si(Fe) — 2|V|g(g) + MgZSiOZ(k) + Fe
P=10mmHg; T= 1220 °C

Normal kosullar altinda,
2MgO) + Si —> 2Mg(g) + SiOz)

reaksiyonunun 1200 °C'de AG° = +65 kcal'dir. Bu sonuca gére silisyumun magnezyum oksidin
redUklenmesi icin ¢ok az bir sansi oldugu sunucuna varilabilir, fakat bu reaksiyona iliskin fiili serbest
enerji denklemi asagidaki gibidir.

2 .
AG=AGe+RTIn |~ Mer#5210

2 .
8MgO-3sig

Pmg vakum uygulanarak distrilebilir.
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Standart sartlar disina ¢ikilip magnezyumun buhar basinci 1 atm altina disdrilecek olursa denge
oksijen pargalanma basinci yukselir, yani MgQ'in kararhligi azalir. Bu durum asagidaki diyagramda
gorialmektedir.[36]

Sicaklik (C°)

1050 1250 1500 2100
| 1

AG® (kcal/mol 0O,)

Sekil 4.5. Silikotermik reduksiyonla magnezyum tretiminde magnezyum buhar basinci-sicaklik iliskileri.[36]

Magnezyum buhar basinci azaldikca egri sola dogru yénelmektedir. Dolayisiyla AG®sioz/ T fonksiyonu
ile kesisim noktasi da sola yani daha dusuk sicaklilara kayar. [13]

Bunun yaninda ortamdaki CaO varligi 2Ca0.SiO; ortosilikat seklinde clruf olusturarak silisyumun
aktivitesini dusirmektedir. Temel clruf aSiO;'nin aktivitesini 0.001'den dUslk seviyelere indirebilmektedir.
Ca0'in SiO,'ye yuksek afinitesi nedeniyle MgO'in magnezyum silikat olarak kaybolma olasiligini da
azaltmaktadir. Bu ylUzden silisyumla rediksiyon yontemlerinde kalsine dolomit kullanmak daha
avantajhdir.[12]

Ayrica reaksiyon sonucu olusan SiO; (asit oksit) ve MgO (bazik oksit) ile tepkime vererek bilesik yaparak
reaksiyonu durdurur. E§ger ortamda CaO bulunursa, indirgeme reaksiyonu sonucu olusan SiO5, kalsiyum
silikat yapisini olusturarak ortamdaki MgQO'in magnezyuma indirmesini saglar. [6]

2MgO*CaOy) + Si(Fe) — 2Mg(g) + Ca2SiOy) + Fe
P=1at; T=1700°CveyaP=1mmHg; T=1150-1200 °C

GUnUmuz silikotermik yontemleri Pidgeon prosesi olarak bilinmektedir ve endirekt olarak isitilan
retortlarda yapilmaktadir.
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éntemleri

Asagida endUstriyel olarak uygulanan silikotermik ydontem olan Pidgeon proses islemi gérilmektedir.

Vakum

Son Briket

() 4} o Iola m
Mg(g)+2Ca0.5i0p+Fe |
I

Retort *

: Kondansor
e Sogutma

a »
- L

Im

(a) Pidgeonprosesi retortu

(b) Quay Magnesium Company
Nanjing yatay retort firin.
(Operasyon esnasinda

ratortlar kapatiimaktadir.)

Sekil 4.6. PIDGEON Prosesi [37]

4.3.2 Karbotermik Rediiksiyon yontemi

Karbotermik prosesteki temel prensip kok kémurindn silika ile degil de dogrudan MgO

ile reaksiyona girecegi termodinamik noktayi bulmak ve silika ile MgO'yu reaksiyona sokarak (silikotermik
yontemde oldugu gibi) Mg gazini elde etmektir. Fakat pratikte komr ile reaksiyon, magnezyum
Uretiminde ekonomik bir metot degildir. Asil sorun bu reaksiyonun olusmasi icin gereken yuksek
aktivasyon enerjisidir.[36]

2MgOy) + Ciy —> Mg(g) + CO2(g)

Denkleme goére 1865 °C'nin Gzerindeki sicakliklarda soldan sada dogru ilerlemektedir. Reaksiyon triin(
olan magnezyum gaz halinde (Tpuharlasma: Mg = 1107 °C) elde edilir. Gaz halindeki trinler sicakhgin
dismesiyle birlikte MgO ve C olusturmak igin tekrar birbirleriyle reaksiyona girerler.

Magnezyumun CO2 tarafindan tekrar oksitlenmesini engellemek icin, Mg buhari reaksiyon boélgesini
terk ettikten sonra saniyede 10° C hizla sogutulur. Bdylece magnezyum toz halinde (% 50-60 Mg, %
20-30 MgO, geri kalan C) elde edilir. Sogutma islemi, soguk hidrojen gazi ile yapiimaktadir. MgO ve
diger empdritelerle (safsizliklarla) birlikte magnezyumun ince toz halinde yogunlastirilmaktadir.
Urainiin saflastirimasi vakum altinda destilasyon ile yapilir.[27,32]
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100
MgO(k) + C(k) = Mg(g) + CO(g)

Denge Mg Kismi Basinci, kPa

0.1 T T T . .
1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

Sicaklik, °C

Sekil 4.7. Reaksiyon dengesi ile iliskili magnezyum kismi basinci grafigi.

Karbotermik prosesinin en énemli teknik problemi; reaksiyon Grlnlerinin yeniden birlesme riski,
bundan kacinmak icin yeterli hizda nasil sogutulacaklari ve elde edilen ince tozla beraber kontrol
edilebilmeleridir. Soguk hidrojen akimiyla sok sogutmaya dayali donanim ile bu teknik problemler
asilmaya calisiimis ve ticari bakimdan karbotermik rediksiyonu uygulama alanina dahil edilmistir.
Yiksek soguma hizi esnasinda olusan magnezyumun cok ince toz halinde ve havada ¢ok kolay alev
alabilen bir 6zellige sahip olmasi, daha sonraki islemler bu magnezyumun kullanimini cok zor
kilmaktadir.[27,32]

4.3.3. Karpit ile Rediiksiyon yontemi

Bu yontemde magnezyum klorlr, magnezyum oksit ve magnezyum sulfat 1200- 16000 °C arasinda
metalik magnezyuma reduklenebilmektedir.

MgOy) + CaC2() = Mg(g) + CaO) + 2C()
M9C|2 + Cacz(k) = Mg(g) + CaC|2 + ZC(k)

Magnezyum gaz fazinda olusurken, karbon ve kalsiyum oksit kati olarak reaksiyondan cikar. Kalsiyum
floridi (CaF;) kullanilarak reaksiyonlar hizlandirilabilir. Bu yéntemin; bir ton Mg icin (¢ ton CaCl;
(kalsiyum karpit) gerektirmesi, CaCl,'nin ylUksek maliyeti, vakum gerektirmesi gibi dezavantajlari vardir.
Pidgeon yontemine benzer retotlarla yapilir.[27]

4.3.4. Aliminotermik Yontem

Bu proseste aliminyum redikleyici olarak kullanilir. Ana reaksiyonda énceden kalsine edilmis dolomitin
aliminyumla rediksiyonudur. Reaksiyon su seklide olusur:

3MgO + 2Ca0 + 2Al —> 3Mg + 2Ca0.Al,05
P=1atm T=1300 °C

Termodinamik acgidan incelendiginde aliminyum, magnezya veya kalsine dolomit rediksiyonu igin

______
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redikleyici madde olarak pek ¢ok Gstinligu vardir. Her ne kadar ekonomik acidan magnezyum
Uretiminde redukleyici madde olarak aliminyum kullanimi pek tercih edilmese de aliminotermik
proses modifiye edilerek kullanima sokulmustur. Bu proseste, ilk olarak elektrik firininda demir
aliminyum alasimi tretilmekte ve daha sonra bu alasim daha sonra ikinci bir elektrik firininda dolomit
icin reduikleyici olarak kullanilmaktadir. ikinci firin atmosfer basincinda Mg buhari olusturmak igin
yeterli sicaklikta calistirilmakta ve elde edilen kalsiyum aliminat ctrufu ortaya ¢ikmaktadir. Al ile
magnezya veya dolomit redlksiyonunda olusan kati reaksiyon trtnlerinin MgAl,O4 ve 12Ca07Al,03
oldugu belirlenmistir.[11]

Proses pek ¢ok avantaja sahiptir clink sicaklik, diger termal proseslere nazaran dasiktir. Aliminyumun
maliyetinin ytksek olmasindan dolayi sadece Magnaterm prosesinde kismen redtikleyici olarak kullanilir.
Bu proses zaten ¢ok biylk aliminyum tesisi olan sirketlerde uygulanir. Bu sirketler genelde bu proses
icin aliminyum tozu veya aliminyum atigi tGreten sirketlerdir. [7]

4.4. Uygulanan Prosesler

Uygulanan proseslerin ticari isimleri Magnetherm, Pidgeon ve Bolzano Prosesleridir.

4.4.1. Magnetherm Prosesi

Bu proses 1963 yiillnda Pechiney Electrométallurgie sirketinde bulundu ve halen sirketin Marignac-
Fransa'daki tesisinde kullaniimaktadir. Bu proses ayric Japonya ve eski Yugoslavya'da kullaniimistir.
Proses glinimuizde Brezilya, Fransa, Sirbistan ve A.B.D. de Uretim, GlUney Afrika da ise deneme amach
kullaniimaktadir.[5-11]

Bu proses Pidgeon prosesine ¢ok benzemekle beraber, Pidgeon prosesinden temel farkliliklari vardir.
Oncelikle hammadde karigimina kalsine boksit ilave edilir ve bdylece ctirufun ergime sicakl
dusurulebilmekte ve reaktor icerigi 1600 °C de tutulabilmektedir. Pidgeon prosesindeki endirekt
Isitmaya gore daha etkili olan elektrik ark i1sitmasindan yararlanmak da mUmkuanddr.

Prosesin reaksiyonu: su sekildedir:
Ca0.MgO + Al,O3 + FeSi —>» Ca250,4.Al,03 + Fe + Mg

FeSi ve kalsine edilmis dolomit reaksiyonu sonucu kalsiyumlu ctruf elde edilir. Clrufun ergime noktasi
2000 °C oldugu icin reaksiyon sicakliginda(1200 °C) kati haldedir. Magnatherm prosesinde kismen
ergimis ctruf 2Ca0.Si0,.nAl,03 bilesimde olup sicakhgi 1550-1600 °C'dir. Ciruf %50 Ca,SiO4, %18
Al,O3 %14 MgO ve %18 CaO bilesiminde olup elektrikle isitilan, silindirik, karbonla cevrili demir bir
reaktoérde tutulur. Uretim yapilan reaktér 5.7m yikseklige, 4.3m dis capa sahip silindirdir.

Reaktorin alt kisminda bulunan karbon yapi elektrot gérevi gorur. Diger elektrot (merkezi elektrot)
ise reaktor tavaninin ortasinda bulunmaktadir. Bu elektrot grafit blok i¢inde bulunan bakir bir tipten
ibaret olup bakir tlip su sogutmalidir. Proses sirasinda bakir tipin ylzeyinde donmus bir ctruf tabakasi
olusur ancak bu tabaka bakir tipt korur ve akimin sadece karbon tarafindan iletilmesini saglar.

Sistem atmosferik basinctayken hammadde silolari hammadde ile doldurulur ve sistem vakuma altina
alinir. Hammadde reaktore verilmesiyle bir 6nceki islemden kalan ciirufla temas eder ve reaksiyon
basla, bunu sonucunda ise magnezyum olusur. Metal buhari 650°C de tutulan kondansére dogru gider
ve su sogutmali, 7 ton kapasiteli celik pota icine sivi olarak biriktirilmesiyle proses sona erer.
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Reaktor proses cevriminin ortasinda ve sonunda olmak Gzere islem stiresince iki kere bosaltiimaktadir.
Bu islemler esnasinda yaklasik 70 ton curuf ve reaksiyona girmemis ferrosilisyum reaktorden disari
alinir. Sistem argon gazi ile atmosferik basinci diizeyine cekilir. Isitmanin devami icin merkezi elektrotun
curuf icinde kalmasi gereklidir ve bu sebeple reaktér icindeki cirufun tamami alinmaz.

1 ton Mg Uretimi i¢in 57,7 ton kalsine edilmis dolomit, 0,75 ton boksit, 0,65ton %77 Si iceren FeSi,
ve yaklasik 9 MWh glic gerekmektedir.1 ton Mg Uretiminde 6 ton clruf elde edilir ve bu ctiruf ¢cimento
Uretiminde kullantlir. [6-11]

Merkezi bakir elektrod

Kalsine dolomit, Vakum pompasl
kalsine boksit ve FeSi baglantisi

Destilasyon
baglantisi

Mg buhari

650 °C

Grafit seramik

astar \

Sivi M
Su sogutmali wEg

celik pota

Karbon
elektrod

Sekil 4.8. Magnatherm prosesi. [6]

4.4.2. Pidgeon Prosesi

Kalsine edilmis dolomit ve manyezitin Si, Al, CaC; ile termal redtksiyonunu kesfeden Pidgeon; kalsine
dolomitin, FeSi ile redUksiyonunun ticari agidan en avantajli yéntem oldugunu gdéstermistir. Pidgeon
Prosesinin esasl, kalsine dolomit ve FeSi‘dan olusan karisimin briketlendikten sonra, 1150 °C sicakliginda
ve 0.06-0.13mbar basincta sicaga direncli celik retortlarda reaksiyona girmesi ve olusan Mg buhari
retortun soguk ucuna yerlestirilmis basit bir tip kondansoér Gzerinde tag sekilli kristal taneler halinde
birikmesini saglamaktir.

Reaksiyon;
2MgO0.Ca0 + FeSi —» 2Mg(g) + CaySi0O4 + Fe

Seklinde olusmaktadir. Reaksiyonun gaz fazindaki tek Griini magnezyumdur ve retortun soguk ucunda
bulunan bélgede kondanse edilerek toplanmaktadir. Sodyum ve potasyumun oksitlerin mevcut oldugu
durumlarda hammaddeler, magnezyum ile birlikte indirgenip, birlikte kondanse olmaktadir. Proses
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éntemleri

ilk gelistirildiginde bazi sorunlarla karsilasilmaktaydi. Ornegin alkali metallerin magnezyum ile birlikte
retortun uc kisminda toplanmasi ve retortun bosaltilmasi sirasinda disari alinan malzemenin alkali
metal icerigi ylzinden alev almasi gibi. Bu sorun, alkali metallerin kondansér icinde magnezyumdan
daha uzak noktalarda kondanse edilmesiyle ¢6zilmuUstir. Hammaddede, % 0.05'e kadar olan
miktarlardaki alkali metaller, reaksiyon retortlarindaki alkali tutucular vasitasiyla ve % 0.15'e kadar
olan miktarlardakiler ise ylksek vakum ve yiksek kondansoér sicakliklariyla sistemden uzaklastiriimaktadir.

(33]

Dolomit
Cevheri

’ Kalsinasyon Firini ‘

Kalsine
Dolomit

Pulverizor

Pulverizor Kalsine
Dolomit

Mikser

Kok + Hurda
@ Demir

’ Ark Firini ‘

|

Pulverizor
v

~

Pulverize FeSi

Pulverizor Kalsine
Dolomit + FeSi

’ Peletleme ‘

<

Kalsine
Dolomit + FeSi
Peletleri

D|kaf|g:rnr:?;llkat
Mg Ergit M
Kristalleri /| I;glcar?,e N inggt

Sekil 4.9. Pidgeon Prosesinin Akim Semasi. [11]

Yiksek sicaklhiktaki retortlar ile FeSi yiginlari arasindaki herhangi bir temas bolgesel ergimeye ve
duvarlarin delinmesine neden olur. Bu ylizden mimkiin oldugunca temas ettiriimemeye calisiimalidir.
% 85-90 Si iceren FeSi, dustk sicakliklarda en iyi sonuclari vermektedir. Fakat ticari islemlerde %75
Si iceren FeSi alasimi kullanilir. 1200 °C'de FeSi'nin Si miktari agirhkca % 65'i astigi sartlarda Si
aktivitesinde kicuk bir degisiklik gorilmekte ve 0.97 olan aktivitesi saf silisyumunkine cok yaklasmaktadir.
Daha uzun sire ve yiksek sicakliklarda daha duasik silisyum igerigine sahip FeSi kullanilabilmektedir.
Ayrica daha verimli kullanim icin FeSi 6gutmek ve siniflandirmak daha ekonomik olmaktadir.[30, 38,

35, 36, 33, 37]

47



Sekil 4.10. Pidgeon Prosesinde kullanilan retort, 1. Radyasyon kalkani, 2. Firin duvari,
3. Su sogutmali kondenser, 4. Tac sekilli kristal magnezyum tanecikleri,
5. Vakum pompasi baglantisi [33]

Sekilde de gorildigu gibi kondansoér, retortun sicak ucuna gelen direkt radyasyona karsi kalkan goérevi
gorar. Bu durum isi kayiplarini minimum degere dustrir. Sodyum tutucusu veya bélme duvar sistemi
yoklugunda olusan Mg kristalleri ktiglik ve dizensizdirler. Alkali metallerin de burada toplanma riski
oldugundan kondansér acildiginda ateslemeden dolayi Mg kaybi olabilmektedir. Kullanilan béime
duvar plakalari Mg yiginlarinin diizensiz olusmasini engellemekte ve alkali metaller de Mg'dan daha
uzak noktalarda toplanmaktadirlar. Optimum kondansor sicakligi iyi bir vakumla yaklasik 485 °C olarak
belirlenmistir. Kalsine dolomit ve ferrosilisyumun, homojen olarak karisimlari saglandiktan sonra
rediksiyonun daha verimli gerceklesmesi icin briketlenirler. Briketler; oda sicakliginda, 30-230 kg/cm?
basin¢ uygulanarak toplam yigin yogunlugu 1.4-2.2 g/cm3 ve toplam porozitesi % 35-55 olacak sekilde
hazirlanirlar. Reaksiyon bir firin icinde endirekt olarak isitilan yatay bir retortta gerceklestirilir (ic cap;
300 mm, et kalinhigi; 25 mm, uzunluk; 3 m, kapasite = 20 kg Mg/9saat). Retortlar krom nikel celigi
(% 35 Ni, % 15 Cr veya % 28 Cr ve % 13 Ni) malzemeden yapilmaktadir.[30, 38, 35, 36, 33, 37, 32, 39]
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Uretim Yéntemleri

4.4.3. Bolzano Prosesi

Bolzano prosesi italya kullanilmaya baslanmistir ve hala hazirda Brezilya'da Brasmag firmasi tarafindan
kullanilmaktadir. (Sekil 4.6 Bolzano akis semasi gérilmektedir. )

~_— AI03
A//
Dolomit —}‘ Pisirme —}( Karistirma ‘
‘ Bloklarin Hazirlanmasi ‘
1200 °C ‘ Elektronik Isitma ‘4; CURUF

Sekil 4.11. Bolzano prosesi akis semasi [40]

Proses, ici tuglayla 6rtlmas silindirik reaktorlerde gerceklesir. Ferrosilisyum ve dolomitin homojen bir
sekilde karistirihip sikistirilmasiyla olusan sarj reaktore yiklenir. Elektrik isitma sistemi ve sarj destek
sistemi sayesinde sarja isi verilir. Reaksiyon 1200 °C'de ve 400 Pa basincta gerceklesir. Magnezyum gazi

su sogutmali kondansator ile toplanir ve gaz sicakligi 400-500 °C arasindadir. Her reaktoérlerde glinde
iki ton Uretim yapilabilir. [40]

Bir ton Mg uretimi icin 7,3 Mwh 5ton kalsine dolomit ve 0,7ton silikon gerekir. Bir ton Mg Uretimi
sonunda 5.2 ton curuf ¢ikartir. Ciruf plaster ve tugla tretiminde kullanilir. Elde edilen magnezyumun
safligr % 99.98-99.99 degerindedir. Diger proses parametreleri magnetherm prosesiyle benzerlikler
gostermektedir. Sekil 6.12'de Bolzano reaktoéri gortlmektedir.[41,42,43]

Sekil 4.12. Bolzano reaktoéru ; a-) Celik Kilif b-) Refrakter ¢-) Cikarilabilir Sarj Haznesi
d-) Sarj Briketleri e-) Sarj Destegi f-) Elektrik Isitmali Baglanti g-) Cikarilabilir Toplayici
h-) Yogunlasmis Magnezyum.[40]
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4.5. Elektrolitik Yontemler ile Termal Yontemlerin Karsilastirilmasi

Enerji masraflari, personel, finansal kaynak ve cevre diizeni degismedigini kabul edersek, pek cok
magnezyum tesisinin cevher ve enerjinin rahat bulundugu yere, ulasimin kolayligina ve Uretim
teknolojsine gore insa edilmesi mantiklidir. Ancak gelismekte olan Glkelerde magnezyum Gretim
tesisleri degiskenlere arasindaki farkliliga gore veya ucuz cevherin yakinina kurulmaktadir.

Son 10 yildaki magnezyum pazarina baktigimizda magnezyum uretimindeki ana devrimin Cin'de
gerceklestigi gorilmektedir. Bu devrim Pidgeon prosesi (ki ticari agidan tretimde en kolay teknoloji
ile yapilir) ile magnezyum Uretimine dayanmaktadir.

1930-40'li yillarda gelistirilen bu proses son 10 yila kadar neredeyse kullanilmamaktaydi. Son 10 yilda
tekrardan diger gelismis (1950-60'l yillarda Pidgeon prosesine alternatif olarak gelistirilmis prosesler)
termal proses ragmen ilerlemeye basladi. Cin'deki Pidgeon prosesinde kokun yanmasiyla elde edilen
Ist enerjisi kullanilir.

Cin'in magnezyum Uretimindeki enerji tiketimi gelismekte olan Ulkelerde kullanilan elektrokimyasal
proseslerinin tukettigi enerjinin yaklasik 2 katidir. Bu kadar ¢cok miktarda kok kullanimi, atmosfere
cok fazla kukurtli gaz salinimina neden olup gevreyi kirletmektedir.[7]

Cizelge 4.2. Termal ve Elektrolitik Proseslerin karsilastiriimasi

ELEKTROLITIK PROSES TERMAL PROSES

CEVHER Manyezit MgCO3
Dolomit MgC0O3.CaCO3
Bisofit MgCl2.6H20
Karnalit MgCl2.KCI.6H20
Serpentin 3Mg0.2Si02.2H20

Manyezit MgCO3

Deniz suyu
ENERJi KAYNAGI Su glicii,gaz,yakit Kok
ENERJI TUKETIMI 18-28 45-80
(1 ton Mg icin MWh cinsi)
islem durumu araliksiz Batch prosesi
ilk yatinnm (1 ton Mg icin $) 10,000-18,000 $ +2000%
is giicii 1 insan 5 insan

Pidgeon teknolojisinin insan glict gereksinimi elektrokimyasal proseslere gore 4-5 kat daha fazladir.
Pidgeon teknolojisinin avantaji ise ilk yatirim maliyetinin ucuzlugudur. Elektro termal tesisin ilk yatirima
maliyeti termal tesisin 10 kati kadardir. Pidgeon prosesinde klgik miktarlarda (500-3000 ton/yil)
ekonomik olarak tretim yapilabilmesi mGmkUndar.[11]

Elektrokimyasal ve termal Uretimlerin karsilastirmasini 6zetlersek, Elektrokimyasal proseslerin ilk
yatirim maliyeti kat be kat fazla olsa da isletme maliyetleri termal proseslere gére ¢ok daha ucuzdur.
Kicuk capta Uretimlerde termal prosesler daha ekonomiktir.[7]
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temleri

4.5.1 Termal Yontemlerin Karsilastirilmasi

Burada amag; Turkiye'de bol ve zengin yataklari olan dolomit cevherinden magnezyum metalinin
Uretilmesinde, en uygun termal Uretim yonteminin veriler ve ¢izelgeler yardimiyla bulunmasidir.
Magnezyum en hafif mihendislik malzemesi olmasi ve alasimlandirildiginda ¢elikten daha mukavemetli
olabilmesi nedeniyle hafifligin 6nem kazandidi konseptlerde celik, aliminyum gibi malzemelerle
rekabet etmeye baslamistir. Gelecekte bircok yapisal bilesende glinimiz metallerinin yerini almasi
beklenmektedir.

Ancak magnezyum metalinin oksijene olan afinitesinin ytksek olmasi nedeniyle cevherden Uretimi
zordur ve bircok proseste vakum ortam gerektirdiginden, maliyeti yiksek olabilmektedir. Bu nedenle
maliyet ve proses kosullari agisindan en uygun Uretim yontemi cesitli veriler ve tablolar yardimiyla
belirlenecektir.

Bu calismada magnezyum metalinin Gretilebilmesi icin dort ayri Gretim yontemi degerlendirilmeye
cahsiimistir. Bu ydéntemler;

e Silikotermik Yontem

e Aliminotermik Yéntem

e Karpit ile Rediiksiyon Yontemi
e Karbotermik Yéntem

Yontemlerin avantaj ve dezavantajlari Cizelge 4.3 'de gosterilmektedir.[26]
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Magnezyum Uretii

Cizelge 4.3. Magnezyumun Termal Uretimindeki Problemlere Bakis ve Karsilastirma

Uretim Yontemi

Ozellikler

Avantajlar

Dezavantajlar

Silikotermik Yontem
(Ticari adi:Pidgeon Prosesi)

e Retort kapasitesi: 120 kg.

e Kalsinasyonu+Retort
1sitmak igin gerekli
hammadde: 14-20 ton
kédmar/ton Mg

e Retort tan elde edilen
magnezyum:15-20 kg.

e Hammadde: Manyezit,
dolomit, FeSi, yakit, flaks.

e ilk yatinm maliyeti dustik(
en yeni teknoloji
elektrolitik tesisin 1/10'u
kadar)

e Magnezyum Uretmek igin
kullanilan en temel
teknoloji.

e Tesis insasi basit ve kolay.

e Retort SmrU ortalama 1 yil.

e Yuksek sicaklilar gerekli.

e Uriin Mg saf degil, Fe, Al
Mn ve diger safsizliklari
iceriyor.

e Personel istihdami
elektrolitik yontemlerden
4-5 kat daha fazla.

e Vakum gerekiyor.

Aluminatermik yéntem
(Ticari adizMagnetherm
prosesi)

e 3-8 ton/gun Uretim
kapasitesi.

e 1ton Mg Uretimi igin
yaklasik 7 ton hammadde
gerekiyor.

e Plazma ark ocagi kullanan
Heggie Yonteminde 6
KWh/kg. Mg enerji
tuketimi.

e Hammadde:

Dolomit, FeSi, aliminyum
hurda, boksit

e Termal yontemler icinde
sicakhgin en dusuk oldugu
yéntem (900°C)

e Isitma retortlarda endirekt
degil elektrik ark ile direkt
olarak yapilr.

o Surekli sistem degil,kesikli
Uretim.

e Aliuminyum redikleyici
madde olarak pahall.

Karbotermik Reduksiyon

¢ Hammadde:
Karbon kaynagi (kémr,
Co0),

e Karbon en ucuz redikleyici
ajan kaynagi.

¢ Pratikte ekonomik degil.

e Sicaklklar yiksek.(1860°C)

e Cok hizli sogutma
gerekiyor, aksi halde
reaksiyon terse dénme
egilimde. 51

e Cok hizli sogutma sonucu
olusan Urin ¢ok ince toz
oluyor.

e Bu cok ince Mg tozlari
havada tutusabilen
(pyropolik) 6zellikte ve
islenmesi ile muhafazasi
zor.

Kalsiyum karpit (CaC2) ile
RedUksiyon

e 1120-1140°C sicakhk
araliginda islem yapiliyor.

e Vakum gerekli.
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Cizelge 4.4.

Magnezyum Uretim Yéntemleri

Elektrolit ve Termal yontemlerin karsilastiriimasi

Karsilastirma Parametresi

Elektrolit Teknolojisi

Termal Rediiksiyon Teknolojisi

Hammadde Manyezit Dolomit
Dolomit Manyezit
Bisofit
Karnalit
Serpantin
Deniz Suyu
Enerji Kaynagi Su Guci, Gaz, Yakit Kémdr, gaz
Enerji Tuketimi Mg/t [MWh] 18-28 45-80
Operasyon Sartlari Surekli sistem Parti Gretim
Yatinim Maliyeti Mg/t [US$] 10000-18000 2000 Uzeri
islemsel insan Glicl X 5X

Genel avantajlar

e isletme masraflari dusiik.
e Uriin Mg daha saf.

e ilk yatinm maliyetleri dusuk.

e Hammaddelerin bulunmasi ve
hazirlanmasi tGlkemiz agisindan
daha kolay.

Genel dezavantajlar

e ilk yatinm maliyetleri yliksek.
e MgCI2 elde etmek zahmetli.

e Uriin Mg cok saf degil.

¢ isletme masraflari daha fazla.
Kullanilan redukleyici (FeSi, Al,
Vb.) daha pahali.

e Vakum uygulanmasi gerekir.

e Mg kayiplari fazladir.
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Deneysel Calismalar

DENEYSEL CALISMALAR

Termal yontemlerle magnezyum Gretimini esas alan bu tezde dolomit ve manyezit cevherlerinin
kalsinasyonu, kalsine Grlnlerin rediksiyonu ile magnezyum Uretimi hedeflenmistir. Bu amacla tlkemiz
sanayisinde oldukca fazla kullanilan ve 6nemli bi yer tutan Elektrik Ark Firini (EAF) kullanilmasi
distntlmus ve laboratuvar 6lgekli bir EAF calismasi yapilmistir. Buradaki veriler baz alinarak énce
pilot 6lcekli ve sonra da sanayimize yénelik calismalar yapilmasi tGlkemiz sanayisi agisindan son derece
onemli olacaktir.

Dolomit
Manyezit

Kalsinasyon

Redukleyici
ilavesi

Briketleme

Sekil 5.1. Deneysel calismalar is akis semasi

5.1. Kullanilan Hammaddeler

Redukleyici olarak merc marka aliminyum tozu kullaniimistir, talas olarak piyasadan temin edilen
aliminyum talas kullanilmistir, yine redikleyici olarak kullanilan ferrrosilisyum Eti Elektrometalurji
tesislerinden temin edilmis olan FeSi kullaniimistir. Bunun yani sira merc marka CaF2 tozu (%99 saflikta)
redlksiyon etkisini belirlemek amaciyla kullaniimistir.

Magnezyumun temel hammaddesi olan dolomit ve manyezit cevherleri kullanilmistir. Kullanilan
hammaddeler teze destek veren iSO (istanbul Sanayi Odasi) maden grubu isletmelerinden temin
edilmistir. Kullandigimiz dolomit cevherinin tane boyutu BT-9300H parcacik tane boyutu analiz cihazi
ile 6lctlmUs olup ortalama tane boyutunun 36,74 p oldugu tespit edilmistir. Tane boyutu analizi Sekil
5.2' de gorilmektedir.
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40.0 8.0

6.0

30.0
40

200
20

10.0

= 0.0

0.0

Size(um)

PARTICLE SIZE ANALYSIS BY BT-9300H SYSTEM

SampleName.  dolomite SamplaCwner.

MediumName: Water MeasureDept.  YTU

Operator AnatyDale 2010.05-27 AnalyTime 115621
Remark

D05 3674 um D43 6162 um D32 585 um Obscuration: 1167
SSA 32010 m*2Kg Sample Rel Ree 2017 Sample Rel im 0000 Medum Rel.  1.333

Dw00¥= 077 um DE0O0S)= 165 wum D01} 313 um D016 583 um D(w025)= 1141 um
D(vOT5)= 9035 um D{v084)= 12680 um D(v08)= 16348 um D{v097)= 23670 um D(v088)= 25224 um

Sekil 5.2. Dolomit cevherinin tane boyut dagihm grafigi

Sekil 5.3'de dolomit cevherinin X isinlari analizi goérilmektedir. Karakterizasyon calismalarindaki X
isinlari analizleri Gebze Yiksek Teknoloji Enstittisiinde (GYTE) Bruker Advance D8c X isinlari
difraktometresi ile gerceklestirilmistir.

1000 -

® CaMg(CO3)2

Sekil 5.3. Dolomit cevherinin X isinlari analizi
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Manyezit cevherinin tane boyutu ise Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda Malvern
Instruments Master Sizer 2000 tane boyutu 6l¢im cihazi ile yapilmis olup grafigi Sekil 5.4' de verilmistir.

Tane Boyutu Dagiim
7 -
6
5
E
s 4
T
£ 3
2
1
%.1 1 10 100 1000 2000
Tane Boyutu (um)

Sekil 5.4. Manyezit cevherinin tane boyut dagilim grafigi

Cizelge 5.1. Dolomit ve kalsine edilmis dolomitlerin kimyasal analizleri

Bilesen % agirhik
Dolomit Kalsine dolomit
Cao 31.25 60.01
MgO 21.02 39.44
Fe;03 0.044 0.50
Al,O3 0.060 0.29
NaO 0.049 0.11

Deneylerde redulkleyici olarak merc aliminyum tozu ve sanayiden temin edilmis olan aliminyum
talaslari, piyasadan temin edilen ferrosilisyum kullaniimistir. Bunun yanisira curuflastirici CaF; ilavesi
de yapiimistir.
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5.2. Kullanilan cihazlar

Numune hazirlama ve Granlerin tartimlari i¢in Sartorius marka hassas terazi kullaniimistir. Hammadde
karisimlari BCACT laboratuvarindaki hiz kontrollt karistirici (degirmen) ile yapiimistir. Sekil 5.5'te
degirmen gorilmektedir.

Sekil 5.5. Hiz kontrollt karistirici

5.2.1. Deney Diizenegi

Bu calismada elektrik ark firinina eklenmis toplayici ve vakum pompasindan olusan deney diizenegi
tasarlanmistir. Vakum pompasi PVR yagli tip vakum pompasidir, basing él¢im degerleri sisteme
baglanan SMC-ZSE30A(F)/01-F model dijital basing gostergesinden okunmustur. Sicaklik élciimleri igin
S tipi Termokupl Pt-Pt10Rh kullanilmis tel halinde hammaddenin icerisine sokularak sicakliklar
olctlebilmistir.

5.2.1.1. Elektrik Ark Firini

Deneylerde atmosfer kontrollU, laboratuvar 6lcekli, dogru akim kullanan, tek elektrotlu bir elektrik
ark firint kullaniimistir.

Metallrjide sikga kullanilan Ellingham diyagramlarina gore; bir altta bulunan element bir Ustteki
elementi, daha negatif serbest enerjisinden dolayi rediiklemektedir. Ellingham diyagraminda MgO'nun
aliminyum tarafindan rediklenme sarti 1500 °C'de saglanabilmektedir (Sekil 5.7). Bu durumda
MgO'nun rediklenebilmesi icin yiksek sicakliklara ¢ikabilen firin ve magnezyumun oksijene ilgisinden
dolayi vakum ortam gerekmektedir. Bu nedenlerle atmosfer kontrollt elektrik ark firini tercih edilmistir.
Firinin isleyis prensibi Sekil 5.6'da gosterilmistir.
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Sekil 5.6. Elektrik Ark Firini isleyis Prensibi
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Sekil 5.7. Ellingham Diyagrami
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Vakum
Sistemi

Dijital
Basing
Gostergesi

Sekil 5.8. Elektrik Ark Firini (EAF) ve vakum sistemi

Sekil 5.9. sicaklik 6lcimlerinde kullanilan dijital gosterge ve S Tipi Pt-Pt10Rh termokupl
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Hammaddelerin preslenmesinde Premere marka 0-6 t kapasiteli pres kullaniimistir (Sekil 5.10).

Sekil 5.10. Pres

5.2.1.2. Toplayicl (Kondanso6r) Tasarimi

Bu calismada magnezyum buharinin su sogutmal bir toplayici tarafindan toplaniimasi hedeflenmistir.
Bu amacla kullanilacak elektrik ark firinina uygun bir toplayici tasarimi yapilmistir. Sekil 5.11'de
goraldugu gibi toplayicinin giris kismi ergitme potasinin Uzerine gelecek sekilde elektrik ark firinina
monte edilmistir. Olusan magnezyum buharini hemen pota lGzerinden vakum ile ¢cekebilmek igin
toplayici girisine iki par¢adan olusan disli boru yerlestirilmistir. Bunun igin toplayicinin elektrik ark
firinina girecegdi kisim 10 milimetrelik matkap ucuyla genisletilmistir. Toplayicinin ¢ikis kismi ise
toplayicinin Gst kisminda yer almaktadir ve vakum pompasina baghdir. Yogunlasan magnezyumun
kati halde, toplayicinin gikarilabilir alt haznesinde toplanmasi amaglanmistir. Sizdirmazligi saglamak
icin alt hazne ile sogutucunun arasina yumusak bakir conta koyulmus ve kacirma olabilecedi distintlen
kisimlara Dow Corning marka vakum jeli strtIlmustar.
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Sekil 5.11. Birinci toplayici ve firina takilmis hali

! 1598.0
10,
12
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Sekil 5.12. Birinci toplayici tasariminin teknik resmi




Deneysel Calismalar

Sekil 5.13. Birinci toplayici tasarimi ile elektrik ark firininin baglanis sekli.

5.2.1.3. ikinci Toplayici (Kondansér) Tasarimi

Yapilan deneyler g6z 6ntine alindiginda birinci toplayicida verimin dustk oldugu fark edilmis ve baska
bir tasarim dustnulerek ikinci bir toplayici tasarimi yapilmistir. Toplayicida vakumun cekildigi boru
¢apinin kiicik olmasi, pota tzerinden magnezyum buharinin yeteri kadar toplanamamasina neden
olmus ve daha genis ¢apli bir toplayici tasarimi dtistntlmustar.

Firin cam boslugundan girecek sekilde firin cami boyutlarinda boru tipi toplayici tasarlanmistir. Boru
tipi toplayicinin pota Gzerine gelerek magnezyum buharini kolay bir sekilde ¢ekebilmesi icin toplayici
pota Uzerine kadar uzatilmistir. Toplayicinin gikis kismina, yogunlasmis olan magnezyum buharinin
vakuma ge¢mesini 6nlemek amaciyla cam yin filtre koyulmustur. Tasarlanan toplayici Sekil 5.14'de
ve Sekil 5.15'de gorilmektedir.
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Sekil 5.14. Ikinci toplayici tasariminin teknik resmi
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\\\
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- |
2\

Sekil 5.15. ikinci toplayici tasarimi ile elektrik ark firininin baglanis sekli

2

Sekil 5.16. ikinci toplayici ve firina takilmig hali

5.2.2. Kalsinasyon Deneylerinde Kullanilan Alet ve Cihazlar

Kalsinasyon deneylerinde 1300 °C sicakligina gikabilen, reaksiyon haznesi 40 X 20 cm boyutlarinda
paslanmaz celik retort seramik tlp (alimina) icerisin de olan Lenton marka déner tip firin kullaniimistir.
(Sekil. 5.17)
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Sekil 5.17. Doner firin ve hiz kontrol Gnitesi

TUpUn doénds hizi elektronik olarak kontrol edilebilen sistemle kontrol edilmis olup ortalama 3 dev/dak
olarak cahstirilmistir. Kalsinasyon sirasindaki reaksiyon boélgesinin resmi sekil 5.18'de gortlmektedir.

Sekil 5.18. Kalsinasyon esnasinda reaksiyon haznesi

5.3. Rediiksiyon Deneyleri

Deneylerde redukleyici olarak aliminyum tozu, aliminyum talaslari ve ferrosilisyum kullaniimistir.
Deneylerde kullanilan malzemelerin miktarlari asagidaki reaksiyonlara gore hesaplanmistir.

2MgO.CaO+2AI = 2M9(9)+C62A|204(k) (5.1)
2MgO+2CaO+FeSi = 2Mg(g)+Fe)+CazSiOsx)  (5.2)
CaO + 6MgO +4Al = Ca0.2Al,03 + 6Mg (5.3)

Deneyler 1-4 mbar basing altinda, 0-1675 °C sicakliklari arasinda 0-600 sn strelerinde yapilmistir.
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Deneyler CaF2 ilave edilerek de yapilmistir. CaF2 ilavesi kalsine dolomitin agirlik¢a %1-5 arasinda
olacak sekilde secilmistir.

Kalsine dolomit ve toz halindeki aliminyum BCACT laboratuarindaki degirmen ile karistiriimistir. Daha
sonra karistirilan tozlarin preslenerek briket haline getirilmesinde baglayici eksikligine dayanan sorunlar
go6zlenmistir. Bu nedenle baglayici olarak cam suyu kullaniimis fakat istenilen sonuca ulasilamamistir.
Bunun Gzerine bilesimin % 1'i kadar Wax (mum tozu) baglayici olarak kullaniimis ve uygun briket,

preste dedisik yukler altinda altinda sikistirilarak elde edilmistir. Briketlerin ortalama agirligi 20 gr'dir.

Sekil 5.19. Kullanilan briket ve kaliplarin goranttst

Hazirlanan briketler elektrik ark firininin (EAF) icerisinde potaya yerlestirilmistir. Pota olarak grafit
ve bakir potalar kullaniimistir. Tim acilan-kapanan yerlere sizdirmazligin iyi saglanabilmesi amaciyla
Ozel vakum sizdirmazlik jeli sGrGImustar.

Sistemin icinde kalan oksijenin stpUrtlmesi amaci ile argon gazi Uflenerek igerisi sGpUrtlmUstar. Sistem
kapatildiktan sonra vakum pompasi ile vakuma alinmis, basing 1-4 mbar'a indirilmistir. EAF'nin gUg
kaynagdi olarak miller marka 0-1200A ayarlanabilen gui¢ kaynagi kullanilmaktadir. (Sekil 5.20)

66



Deneysel Calismalar

Sekil 5.20. EAF 0-1200A ayarlanabilen gti¢ kaynagi

Bu gii¢ kaynagi 0-1200 A gii¢ saglayabilmektedir. Buradaki deneylerde degisik A'lik gui¢le calisiimistir.
Gic acildigr anda ark baslamis ve ¢ok kisa stirede icerideki numuneyi eritmistir. Bu olay 6zel kaynak
gozluguyle takip edilmistir. Numune tamamen eriyince deney durdurulmus ve sogumasi beklenmistir.

Olusan buhar goézle gorilmis kondansére bagli olan vakum ile ¢ekilmistir. Sistem soguyunca kondansér
ve reaksiyon haznesi agilarak kalinti ve kondansérdeki olusan tozlar toplanarak analize génderilmistir.
Asagida reaksiyon haznesinde kullanilan potalarin resmi gortlmektedir.
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Sekil 5.21. Kullanilan grafit ve bakir potalar

Kondansorden toplanan Uriinde magnezyum metali ufak tanecikler seklinde birikmistir. Bunun yani
sira gesitli safsizliklar (karbon, grafit, vs) kondansérden toplanmistir. Kondansérde biriken Grinin bir
ornegi Sekil 'de gortilmektedir. Magnezyum ufak damlaciklar halinde kondansér ¢ceperlerinde birikmis
disari alinirken ¢eperlerde magnezyumla beraber karbon, grafit tabakasina da rastlanmistir.

— ) Grafit

. \‘ Mg Metal

Partiktlleri

Sekil 5.22. Kondansoérden alinan Uran
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5.4. Yontem ve Deneylerin Yapilisi

5.4.1. Dolomit cevherinin kalsinasyonu

Dolomit 250 gr'l numuneler halinde sekilde gortlmekte olan doéner firina sarj edilmistir. Kalsinasyon
kosullarinin redtksiyona etkisini belirlemek amaci ile degisik Kalsinasyon sicakliklarinda denemeler

yapilmistir. (900-1000-1100 °C)

Dolomit firina belirlenen sicakliklarda verilmistir. Bu sicaklilardan alinan numuneler X-isinlari analizine
tabi tutulmustur.
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DENEYSEL SONUCLAR

Deneysel Sonuglar

BOLUM 6

6.1. Kalsinasyon Deneyi Sonuclari

Cizelge 6.1. Dolomit cevherinin farkli sicakliklarda kalsinasyon sonuglari (stre 1 saat)

Sicaklik °C Kalsinasyon oncesi Kalsinasyon sonrasi Yiizde Degisim (%)
agirhik (gr.) agirhik (gr.)
900 248,25 212,57 35,68
252,24 215,48 36,76
250,91 213,47 37,44
1000 261,25 213,6 47,65
257,27 209,54 47,73
253,53 205,71 47,82
1100 249,90 201,53 48,37
251,75 204,49 47,26
252,27 203,79 48,48
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Sekil 6.1. Dolomit cevherini sirasiyla 900-1000 ve 1100°C'lerde 1 saat kalsinasyon XRD sonuglari.
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Sekil 6.2. Dolomitin DTA ve TG analizleri

Sekil 6,2'de dolomitin DTA ve TG analiz sonuglari gérilmektedir. DTA egrisi 777,8 °C ve 834 °C de iki
zirve géstermektedir. iki asamali bir parcalanma reaksiyonu séz konusudur. Birinci asamada 750 °C
de dolomit yapisi kalsite dontsmekte 950 °C de termal ¢6ztinmenin tamamlandigi anlasilmaktadir.
[45]

Dolomitin yapisindaki CaCOs Un varligindan dolayi dontstim sicakliklari 900-950 °C arasinda olmaktadir.

TG ve DTA egrisi kalsinasyonun iki kademeli oldugunu ortaya koymaktadir. Dolomitin daha distk
sicakliklarda kalsine olup MgO'ya dénmesi gerekliyken yapidaki CaCOs'lin varhgindan dolayi Kalsinasyon
sicakhgr artmaktadir. Yapilan deneylerdeki ylizde degisim oranlari ve degisik sicakliklarda yapilan XRD
sonuglarina gore de artan sicaklikla beraber kalsinasyon orani artmaktadir.

6.1.1. Kalsinasyonun Kinetiginin Belirlenmesi

Termik ayrisma genellikle kati maddeler Gzerinde ve ¢cogunlukla bir kati ve bir gaz trin veren heterojen
reaksiyonlar seklinde metalirjik uygulamada mevcuttur.

Kinetik, tasinma olaylarini ve/veya kimyasal reaksiyonlarinin etkinlikleri ile degisim ve/veya dénlsimin
mekanizmalarina ve hizlarini madde ve enerjiye ait 6zellikler yardimiyla inceleyen bilim dalidir.

Kinetikte maddelerin tasinimi ile adsorbsiyon (ylizeye tutunma) ve desorbsiyon (ylizeyden kopma)
iceren kimyasal reaksiyonlar, maddelerin 6zellikleri ve sicaklia bagli olarak farkli etkinliklerde degisim
ve/veya donlsimu saglarlar. Bu anlamda, farkli fazlarda gerceklesen metalirjik olaylarda, sicakhgin
yaninda olaya katilan maddelerin fiziksel 6zellikleri cok dnemlidir. Maddelerin fiziksel 6zellikleri,
madde kati ise maddenin bicimi ve diger fiziksel 6zellikleri, reaksiyonlarin kinetigini dogrudan etkiler.
Bu nedenle kinetikte, dedisim ve/veya donlUstiime katilan maddeler, bicimsel ve fiziksel anlamda
incelenerek 6zelliklerine gére kinetikleri degerlendirilir.

Kati bir maddenin kimyasal reaksiyonunda, reaksiyonun gerceklesme orani belirlenebiliyorsa, reaksiyonun
kinetik ¢6zimi de olanaklidir. Reaksiyonun gerceklesme orani (a) su formulle bulunur;

(CaOq - Caly) + (MgOq4 - MgOy)
~ (CaOg - Ca0y) + (MgOq - MgO,)

(6.1)
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Buradaki indisler d; dolomitteki metal oksidin agirlikca ylzdesini, t; anindaki Grinde metal oksidin
agirlikga ytzdesini, ¢; tam kalsine edilmis Griinde metal oksidin agirlikca ylUzdesini ifade eder.

Deneysel calismalar sonucunda elde edeceginiz reaksiyon gerceklesme oranlari (Q) kullanilarak reaksiyon

hiz sabitleri (k degerleri) hesaplanabilir.

1-(1-a)" =kt (6.2)

Burada k, reaksiyon hiz sabitidir ve sicaklik arttikca bu deger artar. Farkh sicakliklar icin k sabiti
kullanilarak reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

E 1 1
I = —(=-— (6.3)
k2 R, T

Bu denklemdeki kq degeri T¢ sicakligindaki ortalama k degeri, k; ise T, sicakligindaki ortalama k
degeridir. R ise gaz sabitidir.

Bu verilerden yararlanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanarak
E, = 159,66 kimol' bulunmustur.

6.2 Rediiksiyon Deney Sonuglari

Deneylerde baslangi¢ ve sonug ile kalinti analizlerine bakilarak magnezyumun kazanim verimleri
hesaplanmistir. Magnezyum kazanim verimi icin kullanilan formul asagida verilmistir.

Urtindeki metal agirhg * %Mg

% Mg kazanim verimi ( % Rug ) = — - *100 (6.4)
Hammadde icerisindeki M agirhgi * %Mg

6.2.1. Aliiminyum Toz Rediikleyici ile Yapilan Deney Sonuglari

6.2.1.1. Akimim Siddetinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Toz aliiminyumun redukleyici olarak kullanildigi deneylerde reaksiyon 5.1' e gére hesaplanmis oranlarda
% 100 stokiyometrik olarak kullaniimistir. Deneylerde akim siddeti degistirilmis ve her bir deneydeki
kalinti ve kondansordeki tozlarin analizleri yapilmistir. Kalinti incelendigi zaman akimin kalintidaki
magnezyum Uzerine olan etkisi incelenmistir.

74



Deneysel Sonuclar
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Sekil 6.3. Akim siddetinin kalintidaki magnezyum oranina etkisi
(T=1400 °C, t=500 sn, P=3,5t, %3,5 CaF;)

Sekil 6,3'dan goruldigu tzere akim siddetindeki artisla beraber kalintidaki magnezyum orani da
azalmaktadir. Fakat belli bir akim siddetinden sonra magnezyum oranindaki azalma durmakta ve
tekrar artmaktadir. En iyi verim 425-450 A arasinda alinmistir.

6.2.1.2. Sicakligin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Ark esnasinda 6lctlen sicakliklarin magnezyum kazanimina olan etkileri Sekil 6.4'de gosterilmektedir.
Magnezyum kazanim verimi artan sicaklikla beraber artmaktadir. Fakat 1600 °C nin Gzerinde reaksiyonun
sona erdigi ve magnezyum kazanim veriminin azalmaya basladigi goértlmektedir. En iyi verimin 1400
°C'de oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.4. Sicakligin magnezyum kazanim verimine etkisi
( A=450 A,t=500 sn, P=3,51t, %3,5 CaF;)
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6.2.1.3. Rediiksiyon Siiresinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Ark ocaginda yapilan ¢alismalarda cok dustik agirlikli numuneler kullanildigindan reduksiyon streleri
kisa sirmektedir. Rediiksiyon slirelerinin magnezyuma olan etkileri asagidaki sekilde gortlmektedir.
Magnezyum kazanim verimine slrenin etkisi genellikle dogru orantili olarak gértlmektedir.

Yapilan deneylerde en ylksek verimin dakikalarda oldugu gézlemlenmistir. Strenin ¢ok fazla artmasinin
magnezyum kazanim veriminde dismeye yol ac¢tigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.5. Reduksiyon stresinin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF,)
6.2.1.4. Briketleme Basincinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 6.6'da briketleme basincinin degisiminin magnezyum kazanim verime nasil bir etki etki ettigi
gorilmektedir.
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Sekil 6.6. Briketleme Basincinin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF,)
B
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Briketleme basincinin 3.5 ton oldugu durumda magnezyum kazanim orani en fazla bulunmustur.
Briketleme basincini artmasiyla magnezyum kazanim veriminde artis gérilmektedir. Bunun nedeninin
rediksiyon ajaniyla kalsine dolomitin temas bolgelerinin artan basincla beraber artmasidir. Fakat
basincin daha da artmasi ile magnezyum kazanim verimi diismektedir, bunun nedeni arastirildiginda
kaynaklarda rediiksiyon ajaniyla kalsine dolomitin arsindaki boslugu cok distiigi bunun da magnezyum
buharinin briketten kolay kacisini dnledigi ve dolayisiyla verimin distiginden bahsedilmektedir.
Buradaki bulgular da bu goérist desteklemektedir.

6.2.1.5. CaF; Katkisinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

CaF; ilavesinin magnezyum kazanimina olumlu etki yaptigi tespit edilmistir. Deney sonuglarina gore
CaF; en fazla etkiyi %2,7 civarinda yapmaktadir. Dolayisiyla aliminotermik magnezyum Uretiminde
toplam sarjin %2,5-3'0 arasinda CaF; ilavesi yapilmasi magnezyum kazanim verimine olumlu etki
yapacaktir.
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Sekil 6.7. CaF; ilavesinin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, P=3,5t)

6.2.2. Aliiminyum Talas Rediikleyici ile Yapilan Deney Sonuclari

Aluminyum redikleyici olarak toz yerine talas kullanilarak da rediksiyon calismalari denenmistir. Toz
redikleyici incelenen parametreler talas redikleyici kullaniminda da incelenmis ve talas kullanimiyla
rediksiyon veriminin arttigi magnezyum kazaniminin daha yiksek seviyelere ulastigi tespit edilmistir.
Deneyler yine 1. ve 2. Tasarim kondansorlerle gerceklestirilmistir.

6.2.2.1. Akimim Siddetinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Talas aliminyum redukleyici olarak kullanildiginda akim siddetinin rediksiyona etkisi Sekil 6.8' de
gorulmektedir. Akim siddetinin etkisi toz redikleyiciyle benzer 6zellik géstermekle beraber magnezyum
kazanim verimleri daha yuksek 6l¢ilmustar.
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Sekil 6.8. Akim siddetinin kalintidaki magnezyum oranina etkisi
(T=1400 °C, t=500 sn, P=3,5t, %3,5 CaF;)
6.2.2.2. Sicakhgin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Artan sicaklikla beraber magnezyum kazanim verimi dogru orantili olarak artmaktadir. Verim degerleri
Sekil 6.9'da gorulmektedir.
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Sekil 6.9. Sicakligin magnezyum kazanim verimine etkisi
( A=450 A,t=500 sn, P=3,51t, %3,5 CaF;)
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6.2.2.3. Rediiksiyon Siiresinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Ark ocaginda yapilan calismalarda ¢ok dusuk agirlikli numuneler kullanildigindan rediksiyon streleri
kisa stirmektedir. Rediiksiyon siirelerinin magnezyuma olan etkileri asagidaki sekil 6.10'de goértlmektedir.
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Sekil 6.10. Reduksiyon siresinin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, P=3,51t, %3,5 CaF;)
6.2.2.4. Briketleme Basincinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 6.11'de briketleme basincinin degisiminin magnezyum kazanim verime nasil bir etki etki ettigi
gorilmektedir.
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Sekil 6.11. Sicakhgin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF;)
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6.2.2.5. CaF; Katkisinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

CaF2 ilavesinin magnezyum kazanimina olumlu etki yaptigi tespit edilmistir. Sekil 6.12'de CaF2 ilavesini
magnezyum kazanim verimine etkisi gérilmektedir.
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Sekil 6.12. CaF; ilavesinin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, P=3,5 1)

EAF' da magnezyum lretim calismalarinda iki tip aliminyum redikleyici kullaniimistir. toz ve talas
aliminyum redukleyiciler kullanildiginda rediksiyonda akim, sicaklik, rediiksiyon stresi, briketleme
basinci ve CaF; ilavesi parametreleri incelenmis olup en iyi verimin talas aliminyum redukleyici
kullaniminda oldugu tespit edilmistir. Tim deneylerde kalinti toz ve olusan Grlnler analiz edilmistir.
Toz aliminyum deneydeki kalinti toz X isinlari analizi Sekil 6.13' de gortlmektedir.
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Sekil 6.13. Toz aliminyum redukleyici kullanimindaki kalintinin XRD analizi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF;)

80



Deneysel Sonuclar

Talas aliminyum kullaniminda kosullardaki kalinti toz X isinlari analizi Sekil 6.14 ' de gorilmektedir.
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Sekil 6.14. Talas aluminyum redukleyici kullanimindaki kalintinin XRD analizi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, P=3,5t, %3,5 CaF,)
6.2.2. Ferrosilisyum Rediikleyici ile Yapilan Deney Sonuclar

EAF'de aliminyumun redukleyici olarak kullaniimasi deneylerinin yani sira ferrosilisyum da redukleyici
olarak denenmis ve ayni parametreler incelenmistir. Elde edilen bulgular asagida verilmistir.

Ferrosilisyumla yapilan deneylerde FeSi'nin %100, %120 ve % 150 stokiyometrik oranlari kullanilmistir.
Redlksiyonda akim, sicaklik, redtksiyon siresi, briketleme basinci ve CaF; ilavesi parametreleri
incelenmistir.

6.2.2.1. Akimim Siddetinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 6.15'de den goraldugu Uzere akim siddetindeki artigla beraber kalintidaki magnezyum oraninda
disme tespit edilmektedir.
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Sekil 6.15. Akim siddetinin kalintidaki magnezyum orani Gzerine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF;)

6.2.2.2. Sicakhigin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Ark esnasinda 6lculen sicakliklarin magnezyum kazanimina olan etkileri sekil de gosterilmektedir.
Magnezyum kazanim verimi artan sicaklikla beraber artmaktadir. Fakat 1600 °C nin Gizerinde reaksiyonun
sona erdigi ve magnezyum kazanim veriminin azalmaya basladigi goérilmektedir.
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Sekil 6.16. Sicakligin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF;)
B
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6.2.2.3. Rediiksiyon Siiresinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Ark ocaginda yapilan calismalarda cok dustk agirlikli numuneler kullanildigindan reduksiyon streleri
kisa sirmektedir. Redlksiyon slirelerinin magnezyuma olan etkileri asagidaki sekilde gortlmektedir.
Magnezyum kazanim verimine slrenin etkisi genellikle dogru orantili olarak gértlmektedir. Yapilan
deneylerde en yUksek verimin dakikalarda oldugu gézlemlenmistir.

Surenin ¢ok fazla artmasinin magnezyum kazanim veriminde diismeye yol ac¢tigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.17. Strenin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF;)
6.2.2.4. Briketleme Basincinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi

Sekil 6.18' de briketleme basincinin degisiminin magnezyum kazanim verime nasil bir etki etki ettigi
gorilmektedir.
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Sekil 6.18. Briketleme basincinin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF;)
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6.3.2.5. CaF; Katkisinin Magnezyum Kazanim Verimine Etkisi
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Sekil 6.19. CaF; ilavesinin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF;)

Ferrosilisyumla yapilan deneylerde FeSi'nin %100, %120 ve % 150 stokiyometrik oranlari kullaniimistir.
Reduksiyonda akim, sicaklik, redtksiyon siresi, briketleme basinci ve CaF; ilavesi parametreleri
incelenmistir. Ferrosilisyumla yapilan redikleme deneylerinde FeSi'nin %100 ve % 150 stokiyometrik
oranlari kullanildiginda kalinti analizleri, Sekil 6.20 ve Sekil 6.21' de gorilmektedir.
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Sekil 6.20. Kalintinin XRD analizi
(T=1400 °C, A=450A, P=3,5t, %100 FeSi)
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Sekil 6.21. Kalintinin XRD analizi
(T=1400 °C, A=450A, P=3,5t, %3,5 CaF2, %150 FeSi)

6.3.3. Kalsine Dolomit ve Kalsine Manyezit Karisimi Kullanilarak Yapilan Rediiksiyon Deneyleri

Bu deneylerde kalsine dolomit ve kalsine manyezit MgO-CaO-Al 6:1:4 molar orani kullanilarak
karistirilmis ve aliminatermik rediiksiyon deneyleri yapiimistir. Ana reaksiyon asagida verilmistir.

CaOyy + 6MgOyy) +4Al() = CaO.2Al,05( + 6Mg(q)
AGe =1013,7 - 0,615T (kJ/mol)

Reaksiyonun magnezyum buhar basinci (PMg) asagidaki esitlikle bulunur:

o

()

Burada aAl aliminyumun aktivitesi, a® ve P° standart degerler, R gaz sabitidir.

AG =1013,7-0,615T + RTIn (kj / mol)

Bu esitlige gore rediksiyon 1375,8 °C' de 1 atm. Basing altinda meydana gelebilmektedir. [46]
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Sekil 6.22. Sicakligin magnezyum kazanim verimine etkisi
(T=1400 °C, A=450A, P=3,51t, %3,5 CaF;)

Sicakligin artisiyla beraber magnezyum kazanim verimlerinde artis gérilmektedir. Asagida kalintinin
X-1sinlari analizi verilmistir.
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Sekil 6.23. Kalintinin XRD analizi
(T=1400 °C, A=450A, P=3,5t, %3,5 CaF2)
6.4. Aliiminotermik Rediiksiyonun Kinetiginin incelenmesi

Termal rediiksiyon metotlarinda rediksiyon yizdesinin dedisimi olduk¢a genis derecelerde
degisebileceginden reaksiyonlarin kinetik analizini yapmak zor olmaktadir. Yang J. ve arkadaslari
aliuminotermik reduksiyon kinetik kosullarini aciklamiglardir.

Buna gore, reaksiyon derecesini (oranini) (Ql) veren formul esitlik de verilmistir.

NRt-N
a = Rt R,0
NR,f- NR,0

B
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Burada;
NR,t = T anindaki rediksiyon oranis-1
NR,f = Final reduksiyon orani

NR,0 = Baslangictaki rediiksiyon oranini géstermektedir.

Baslangi¢ta = 0 olacagindan denklem esasinda su sekildedir;

NR.t

NR,f

Reaksiyon orani asagidaki baginti biciminde de tanimlanabilir.
da

a-=

=a
dt

Burada k (T), T' ye bagh bir fonksiyon; f(a) da, a' ya bagh bir fonksiyon olmak tzere rediksiyon
prosesiyle beraber reaksiyon bdlgesindeki azalma g6z éniine alindiginda

f@)=1-a

olarak varsayilabilir. Bu reaksiyonun integrasyonu yapildiginda;

< k(-0
dt
Denklemi a ile t arasindaki iliskiyi vermektedir.
-In(1- a) =kt

Denge sabitinin sicaklikla degisimi su sekilde agiklanabilir.

Hiz sabiti ( k) ile sicaklk arasindaki baginti Arrhenius denklemi ile aciklanir.
k = A, etfa/Rt

Inki=InA.-Ea/RT

Ink=InA.-Ea/RT

In(ky/ky)=Ea/Rx[(1/T2)-(1/Ty)]

In k 'ya karsi cizilen 1/T grafiginin egimi E,'ni verir.

Ea = Aktiflesme Enerijisi (J/Jmol)

R = ideal gaz sabiti 8.31 J/(Kmol)

T = sicaklik (kelvin K)

k= Reaksiyon hiz sabiti

87



88



e Oneriler

TARTISMA VE ONERILER

Bu tezdeki deneysel calismalarda Gilkemizde bol miktarda mevcut olan dolomit cevheri (CaC0O3.MgO)
ve manyezit cevherleri (MgCOs) kullanilarak magnezyum Gretimi amaclanmistir. Bunun icin ilk asama
olan kalsinasyon islemi ve parametrelerinin arastirilmasi yapilmistir. iSO maden isletmelerinden temin
edilen dolomit cevherinden 250 gr olacak sekilde numuneler hazirlanmis hazirlanan numuneler déner
firinda 900-1100 °C arasinda 0-120 dk. Strelerinde kalsinasyona tabi tutulmustur. kalsinasyon verileri
incelenerek kalsinasyonun kinetik mekanizmasi belirlenmeye ¢alisiimistir.

LiteratlUrde belirtilen calismalardan anlasildigi Gzere dolomitin TGA ve DTA verileri bize dolomit
kalsinasyonunun CaCO3 ve MgO olusumu ve olusan CaCOs 'in parcalanmasi olmak Uzere iki asamali
oldugunu soylemektedir. Kalsinasyon ¢alismalari sirasinda dolomitin daha distk sicakliklarda MgQO'ya
doénlUsimUnin (kalsinasyon) gerceklesmesi beklenmesine ragmen dolomitin CaCOs3 olusmasi ve CaCO3
parcalanmasi nedeni ile 950-1000 °C'de kalsine oldugu yapilan tartimlarla belirlenmistir. Kalsinasyon
islemi sicaklik ve surre artisiyla dogru orantili olarak artmaktadir.

Deneylerden elde eline bulgularda kalsinasyonun 1100 °C sicaklik ve 1 saat stiresince tam verimli
oldugu tespit edilmistir.

islemin kinetik mekanizmasi da arastiriimaya calisiimistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisini hesaplamak
icin Ink degerleri hesaplanmis ve Ink-1/T grafigi ¢izilerek dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi
hesap edilmistir. Deneysel sonuglara gore aktivasyon enerjisi degeri (E,)

E, = 159,66 kimol-1 olarak bulunmustur.

Reaksiyonlardan elde edilen veriler sonucunda 6ncelikle -In(1- a) grafigi cizilmistir. Sekil 7.1' de grafik
gorilmektedir.

1,2
1 /‘Q
0,8 0,72
L 2 /
0,6 /
0,4

0,2
0,00043 0, 0,002
0 H—L T T T !

0 100 200 300 400 500 600

-In(1- a)

Zaman (sn.)

Sekil 7.1. Reaksiyon stiresine bagli olarak degisen -In(1- Q) grafigi
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Bu grafikten hesaplanan k degerleri sonucunda ortaya Arrhenius egrisi ¢ikmaktadir. Bu egrinin egimi
de aktivasyon enerjisi vermektedir. Sekil 7.2' de Arrhenius egrisi goértlmektedir. Bu egri yardimiyla
reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanmis (E,;) ve dederi 112,54 Kj mol-! olarak hesap edilmistir.
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Sekil 7.2. Arrhenius egrisi

Termal yontemlerle magnezyum uretim denemelerinde 6zel olarak imal edilen laboratuvar 6lcekli
EAF firini kullaniimistir. Rediiksiyon deneylerinde EAF da ark olusumunda kullanilan akimin, redikleyici
cinsi ve bilesiminin, strenin, sicakligin, briketleri presleme basincinin, ciruf yapici ilavesinin ve EAF
icin tasarlanan kondansor tasariminin rediiksiyona etkileri incelenmistir.

Deneylerde kullanilan hammaddeler kalsine edilmis dolomit, manyezit, aliminyum toz ve talaslari
ferrosilisyum ve clruf yapici olarak kalsiyum flortrdur.

Uygun oranlarda yapilan karisimlar 6zel kalipla degisik basinclarla preslenmis ve EAF firinin igerisindeki
potaya yerlestirilmistir. Tel halinde Termokupl Pt-Pt10Rh hammaddenin icerisine sokularak sicakliklar
Olgulebilmistir. Sizdirmazlik icin 6zel vakum jeli strilerek sistem kapatilmis ve icerisi soy gazla
sUpUrilmustar. daha sonra vakum uygulanmis ve dijital géstergeden basin takip edilmistir. Deneylerin
sonucunda potada kalan rediksiyon artiklari ve kondansérde toplanan Grdnler tartiimis, icerikleri
belirlenmis ve buna gére magnezyum kazanim verimleri hesaplanmistir.

Magnezyum kazanim verimlerine bakildiginda ilk tasarlanan kondansdriin verimli olmadigi tespit
edilmistir.

Verimin diistk citkma sebepleri:
¢ Kullanilan kondansérin tasarimindan dogan verimsizlikler,

e Kondansorin buhari tam olarak cekememesi nedeniyle magnezyum buharinin toplayiciya
giremeden firin ¢eperlerinde yogusmasi olarak dustinilmektedir.
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Toz halde olan magnezyumun ytksek oksijen afinitesi, ona duslk alev sicakhdginda yanma 6zelligi
kazandirmaktadir. Oyle ki toz magnezyum kibrit aleviyle bile yanmaktadir. Firin ceperine tutulan kibrit
alevi ile tozlar yakilmis ve magnezyum buharinin firin igcinde farkh bélgelerde yogustugu gozlenmistir.
Magnezyum tozlarinin yanmasi Sekil 7.3"' da gérilmektedir.

Sekil 7.3. Firin ceperlerinde magnezyum kalintilarin yanmasi

Dolayisiyla magnezyum Uretiminde Uretim parametreleri kadar olusan buhari yogusturacak kondansérin
de etkisi cok 6nemli olmaktadir. Bu ylzden iyi bir kondansor tasarimi magnezyum Uretimi igin oldukga
onemli bir parametredir.

Aliminotermik magnezyum lretim ¢alismalarinda redikleyici olarak merc kalite aliminyum tozu ve
aliminyum talaslari redtkleyici olarak denenmistir. Yapilan calismalarda talas aliminyumun toza gére
daha fazla verimli oldugu g6zlemlenmistir. Bunun nedeninin talas aliminyumun sivi faz banyosu
olusturmasi ve magnezyum oksidin icine daha fazla penetre olarak daha genis bir temasta bulunmasi
sonucunda redikleme kabiliyetini artirmasinin olabilecegi distiinilmektedir. Magnezyum oksidin
aliminotermik reduksiyonu bir kati-sivi reaksiyonudur, dolayisiyla sivi aliminyumun magnezyum oksit
fazinin icerisine penetrasyinu ile meydana gelmektedir. Bu da talas aliminyum kullanimiyla daha fazla
saglanabilmektedir.

EAF firini laboratuar olcekli calismada magnezyum Uretimde incelenen ilk parametre kullanilan akimin
siddetinin etkisidir. Kalintida en diistik magnezyum degerlerine en disik magnezyum degerine 475
A' de rastlanmistir.

Akimin artisiyla beraber magnezyum kazanim veriminde artis gézlenmistir. Bunun nedeninin artan
akimla beraber olusan arkin siddetinin artisi bu arkin numuneye daha fazla niifuz ederek rediksiyonu
kolaylastirdigi tahmin edilmektedir. Fakat akim siddetinin ¢ok fazla artisi olumsuz etkiye neden
olmaktadir, bunun sebebinin de cok fazla arkin numuneyi dagittigi ve rediiksiyona olanak vermedigi
seklinde yorumlanmustir.

Sicakhgin etkileri arastirildiginda sicakligin sirasiyla 1200, 1250, 1300, 1350, 1400 ve 1500 °C oldugu
durumlardaki sonuglardan yorumlanmistir.

Sicakhgin artisiyla beraber rediksiyon verimi de dogru orantili olarak artmaktadir. En iyi rediksiyon
ylUzdesi 1400 °C' de elde edilmistir.

Reduksiyon slreleri incelendiginde strenin artmasiyla rediksiyonun da dogru orantili olarak arttigi
tespit edilmistir. Magnezyum kazanim veriminde en iyi verim 500 sn de elde edildigi gérGIlmustar.
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Surenin ¢ok fazla artisi rediiksiyon verimini degistirmemis ciink rediksiyon artik sona ermistir, bundan
dolayi sirenin ¢ok fazla artisiyla rediksiyon verimi artmamaktadir.

incelenen bir diger parametre briketlerin sikistirma kuvvetidir. 5 tona kadar degisik oranlarda basing
uygulanmis ve bu basincin rediiksiyona olan etkisi incelenmistir. En iyi verimin 3,5 tonda oldugu tespit
edilmistir. Sifirdan artan kuvvetlerde rediksiyon verimi de artmaktadir, fakat uygulanan basincin ¢cok
fazla artmasiyla reduksiyon ytzdesinde dusUs tespit edilmistir. basing kuvvetiyle redlksiyonun artmasi
daha 6nce yapilan literatir calismalarinda incelenmis olup bunun nedenin MgO-CaO ile rediiksiyon
ajani arasindaki temasi arttirmasindan bahsedilmistir. Fakat basincin ¢ok artmasi yapida bosluk
birakmadigindan olusan magnezyum buharinin ¢ikisini zorlastirmakta bu da magnezyum Uretim
verimini dlsirmektedir.

curuf yapicinin rediiksiyona olan roliine bakildiginda %3,5' e kadar CaF; ilavesinin magnezyum kazanim
verimine oldukga olumlu oldugu goértlmusttr. Daha énce yapilan calismalarda CaF; ilavesinin MgO-
CaO ve oksijen iyonunun reaktivitesini arttirdigi ve bunun da MgO-CaO ve aliiminyum arasindaki
reaksiyonu hizlandirdigi séylenmistir. Dolayisiyla CaF; ilavesi ile rediksiyon verimi artmaktadir.

Calismanin amaci Glkemizde bol miktarda hammaddesi oldugu halde Gretimi yapilamayan magnezyum
metalinin tGlkemiz sanayi kosullarinda Uretilmesinin parametrelerini incelemek ve bu teknolojiyi
Ulkemize kazandirmaktir. Bu ¢alismalar laboratuvara 6lgekli malzemelerle yapildigindan bundan
sonraki asamanin daha buyuk kapasiteli pilot 6lcekli tesislerde denenmesi olmalidir.

Magnezyum Uretimi icin vakum altinda ¢ahsildigindan sizdirmazlik ve vakum sistemleri 6nem
kazanmaktadir. Bu ylizden vakum altinda Uretim icin sarj ve desarj sistemleri uygun bicimde
gelistirilmelidir.

Yapilan calismalarda kondansériin magnezyum toplanmasinda ¢ok énemli bir parametre oldugu
gorilmastar.

Bu ylUzden tesis kurulurken uygun kondansériin tasarlanmasi mutlaka gereklidir. iyi dizayn edilmemis
bir kondansor sistemi Uretimi olumsuz yonde etkileyecektir. Bunun icin kondansér tasarimina énem
verilmesini kesinlikle éneririz.

Yapilan calismalarda EAF firini kullanildigindan karbon Urtnlerde ¢ok fazla yer alamamaktadir. Bu
karbonun EAF yapisinda olan elektrottan geldigi bilinmektedir. Bunun dnline ¢ok fazla gecilememekle
beraber karbonu Uriinlere sokmayacak uygun bir filtre kismi gelistirebilir. Bu sayede daha temiz trUnler
elde edilebilir.
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el Sonuglar

GENEL SONUCLAR

1. Bu tezde dolomit cevherinden termal ydontemlerle magnezyum Uretiminin gerceklestirilmesi
amaclanmistir. Bunun icin termal yéntemlerden aliminotermik rediksiyon yéntemi secilmis, bu
yéntemin reaksiyon ve termodinamik sartlari incelenerek buna uygun parametreler belirlenmistir.

2. Buamaglailk olarak dolomit cevheri kalsine edilmis ve bu kalsine dolomit deneylerde kullaniimistir.

3. Aluminotermik rediksiyon parametrelerinin gerektirdigi tozlar (dolomit, toz aliminyum, baglayici,
curuf yapicr) karistiriimis, bu tozlar kaliba konularak degisik yikler altinda preslenip yaklasik 20
gramlik briketler hazirlanmistir.

4. Magnezyum rediksiyon veriminin iyilestirilmesi icin yaklasik degisik oranlarda oraninda CaF; tozu
curuflastirici olarak karisima eklenmistir.

5. Reaksiyon sonucunda elde edilen magnezyum, buhar fazindadir. Bu nedenle magnezyum buharinin
istenilen yerde yogusmasini saglamak icin toplayici tasarimi yapilmistir. Ancak yapilan toplayicinin
firina giris kismindan yeterince magnezyum buhari toplanamadigindan farkli bir toplayici dizaynina
gerek duyulmustur. Toplayicinin firina yerlestirilebilmesi icin firinda degisiklikler yapilmistir.

6. Bu tezde farkh akim siddetleri, rediksiyon streleri, sicaklik, briketleme basinci ve ctruf yapicinin
rediksiyona etkisi incelenmistir.

7. Yapilan deneyler sonucunda en yiksek %96.75 verimiyle magnezyum elde edilmistir.

8. Bu veriler tilkemizde mevcut hammaddeler kullanilarak endustrinin ihtiyaci olan saflikta ve ytksek
verimle magnezyum metali Uretilebilecegini gostermistir.
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EKONOMIK iRDELEMELER

Bu tezde dolomit cevherinden termal ydntemlerle magnezyum Uretiminde degisik redukleyiciler
denenerek EAF igin en uygun ve ekonomik olaninin belirlenmesine calisiimistir. Bu amagla redikleyici
olarak aliminyum toz, talas (hurda) ve ferrosilisyum denenmistir. Hammadde olarak da dolomit ve
manyezit cevherleri tercih edilmistir. Her bir redikleyici ve hammadde icin en ylksek verim elde
edildigindeki kosullar g6z 6niine alinarak ekonomik deger hesaplanmistir.

Hammadde olarak dolomit kullanildiginda redkleyici olarak aliminyum tozu kullanilarak yapilan
deneylerde toz harcanan enerji 25,06 KWh; hurda talas icin harcanan enerji 23,75 KWh; FeSi igin
harcanan enerji 28,5 KWh olarak bulunmustur. Dolayisiyla enerji tiiketimi agisindan en uygun redikleyici
hurda aliminyum kullanimi olacaktir.

Hammadde olarak manyezit kullanildiginda redtikleyici olarak aliminyum tozu kullanilarak yapilan
deneylerde toz harcanan enerji 25,72 KWh; hurda talas icin harcanan enerji 24,93 KWh; FeSi igin
harcanan enerji 30,01 KWh olarak bulunmustur. Dolayisiyla enerji tiiketimi agisindan en uygun
redukleyici hurda aliminyum kullanimi olacaktir. Hammadde kaynaklari enerji agisindan kiyaslandigindan
dolomitten Uretimin daha ekonomik oldugu goérilmektedir.

Hammadde ve redikleyici fiyatlarina baktigimizda 2013 verilerine gore dolomit fiyatlari yaklasik olarak
240 T/, manyezit fiyatlar 1400 TUt, ferrosiliyum fiyatlar 2 Tl/kg, aliminyum toz 450TL/kg, altiminyum
hurda 1,90 Tl/kg olarak goérilmektedir. Birim fiyatlara bakildigindan en ekonomik olanin hammadde
olarak dolomit, rediikleyici olarak aliminyum hurda (talas) kullanimi oldugu aciktir.

Sonuc olarak termal yoéntemler icinden EAF kullanimi igin en ekonomik olanin dolomitten aliminyum
hurda (talas) kullanilarak yapilacak magnezyum tretimi oldugu goérilmektedir.
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