
“1. Grup Maden ve Ta? Ocakları Sanayii Meslek Komitesi”
ad›na desteklenmifltir

‹stanbul Sanayi Odası - Y›ld›z Teknik Üniversitesi
Doktora / Yüksek Lisans Tezlerine Sanayi Deste¤i Projesi

TERMAL YÖNTEMLERLE
MAGNEZYUM ÜRET‹M

TEKNOLOJ‹S‹N‹N
GEL‹fiT‹R‹LMES‹





Kısaltılmıfl Doktora Tezi

Dan›flman

Prof. Dr. Zeki Ç‹ZMEC‹O⁄LU

‹stanbul Ticaret Üniversitesi Mücevherat Mühendisli¤i Bölümü

Haz›rlayan

Gökhan ÖZER

Y.T.Ü. Metalurji ve Malzeme Mühendisli¤i

TERMAL YÖNTEMLERLE
MAGNEZYUM ÜRET‹M

TEKNOLOJ‹S‹N‹N
GEL‹fiT‹R‹LMES‹

‹stanbul Sanayi Odası - Y›ld›z Teknik Üniversitesi
Doktora / Yüksek Lisans Tezlerine Sanayi Deste¤i Projesi



2

ISBN: 978-605-137-323-2 (ELEKTRON‹K)

‹SO Yay›n No: 2013/11

Termal Yöntemlerle Magnezyum Üretim Teknolojisinin Gelifltirilmesi

K›salt›lm›fl Doktora Tezi,

‹stanbul Sanayi Odas›, ‹stanbul

Grafik Tasar›m ve Uygulama:

Mediabird

Tel: (212) 422 22 99

www.mediabird.com.tr

Tüm Haklar› Sakl›d›r. Bu yay›ndaki bilgiler ancak kaynak gösterilmek suretiyle kullan›labilir.



3

Bu çal›flma; ‹stanbul Sanayi Odas› ile Y›ld›z Teknik Üniversitesi aras›nda, sanayi-üniversite iflbirli¤inin
gelifltirilmesi ve akademik çal›flmalar›n ekonomik kalk›nmaya katk›s›n›n art›r›lmas› amac›yla bafllat›lan
“‹SO-YTÜ Doktora / Yüksek Lisans Tezlerine Sanayi Deste¤i” projesi kapsam›nda yay›nlanm›flt›r.

Üniversitede doktora ve yüksek lisans tezlerini yürüten araflt›rmac›lar›n desteklendi¤i proje ile üniversite
ve sanayinin gündemini buluflturarak, ticari ürüne dönüfltürülen bilimsel araflt›rma ve patent say›s›n›n
artmas›na, küresel rekabet gücümüzün geliflmesine katk›da bulunulmas› hedeflenmektedir.

Proje kapsam›nda, üniversitede hali haz›rda yürütülen doktora/yüksek lisans tez/tezleri aras›ndan
uygun bulunanlar ile Meslek Komitelerimizin sektörel ihtiyaçlar› do¤rultusunda belirledi¤i konulardaki
akademik çal›flmalara destek verilmektedir.

‹stanbul Sanayi Odas› 1. Grup Maden ve Tafl Ocaklar› Sanayii Meslek Komitesi ad›na desteklenen bu
çal›flman›n sanayinin ihtiyaçlar›na yan›t verecek flekilde hayata geçirilmesine yönelik katk›lar›ndan
dolay› Tez De¤erlendirme Komitesi üyelerimiz olan;

Turan Özyurt (Keskinyol ‹nflaat)
Mehmet At›lkan Sökmen (Madkim Maden ve Kimya Sanayi)
Dr. A. Sinan Özman (Esan Eczac›bafl›)
Mehmet Fazl›o¤lu (Haktafl Madencilik)
‹brahim Hakk› Öztürk'e (Su-Tafl Madencilik)
teflekkür ediyoruz.
Baflta araflt›rmac› olmak üzere, araflt›rmac›ya dan›flmanl›k yapan ö¤retim üyesi ve De¤erlendirme
Komitesi'nin katk›lar›yla oluflturulan ve sanayi-üniversite iflbirli¤inin ifllevsel ve somut bir ç›kt›s› olan
bu çal›flman›n sektöre fayda sa¤lamas›n› ümit ediyoruz.

Sayg›lar›m›zla,

‹stanbul Sanayi Odas›

SUNUfi



4



5

‹Ç‹NDEK‹LER

ÖNSÖZ 9

S‹MGE L‹STES‹ 10

KISALTMA L‹STES‹ 10

fiEK‹L L‹STES‹ 11

Ç‹ZELGE L‹STES‹ 13

ÖZET 15

ABSTRACT 17

BÖLÜM 1 19

G‹R‹fi 19

1.1 Literatür Özeti 19

1.2 Tezin Amac› 20

1.3 Hipotez 20

BÖLÜM 2 23

MAGZNEYUM 23

2.1 MAGNEZYUM ÜRET‹M‹N‹N TAR‹HÇES‹ 23

2.2 MAGNEZYUM CEVHERLER‹,  CEVHERLER‹N ÖZELL‹KLER‹ VE REZERVLER‹ 26

2.2.1 Olivin Cevheri 26

2.2.2 Brusit Cevheri 26

2.2.3 Karnalit Cevheri 27

2.2.4 Serpantin  Cevheri  (3MgO.2SiO2.2H2O) 27

2.2.5 Deniz Suyu 27

2.2.6 Manyezit Cevheri 27

2.2.7 Dolomit cevheri 28

2.2.7.1 Dolomit Cevherinin Genel Özellikleri 28

2.2.7.2 Dolomit Cevherinin Rezervleri 29

2.2.7.2.1 Dünya Dolomit Cevheri Rezervleri 29

2.2.7.2.2 Türkiye Dolomit Cevheri Rezervleri 29

2.2.7.3 Dolomit Cevherinin Endüstriyel Kullan›m Alanlar› 31

2.2.7.4 Dolomit Cevherinin Üretim Yöntemi 31

2.3 MAGNEZYUM METAL‹N‹N ÖZELL‹KLER‹ 31



6

BÖLÜM 3 33

MAGNEZYUM METAL‹N‹N KULLANIM ALANLARI 33

3.1 Alüminyum Alafl›mlar›nda Magnezyum Kullan›m› 34

3.2 Bas›nçl› Dökümde Magnezyum Kullan›m› 34

3.3 Magnezyumun Di¤er Kullan›m Alanlar› 34

3.4 DÜNYA MAGNEZYUM ÜRET‹M‹ 35

BÖLÜM 4 37

MAGNEZYUM ÜRET‹M YÖNTEMLER‹ 37

4.1 Elektrolitik Yöntemlerle Magnezyum Üretimi 37

4.1.1 Elektroliz ve Elektrotla ‹lgili Genel Bilgiler 37

4.1.2 Elektroliz Hücrelerinde Kullan›lan Elektrot Tipleri 38

4.2 Elektrolitik Hücreler 39

4.2.1 IG Farben Hücresi 39

4.2.2 Dow Hücresi 39

4.2.2 Alcan Hücresi 40

4.3 Termal Redüksiyon Yöntemleri ile Magnezyum üretimi 41

4.3.1 Silikotermik RedüksiyonYöntemi 41

4.3.2 Karbotermik  Redüksiyon yöntemi 43

4.3.3 Karpit ile Redüksiyon yöntemi 44

4.3.4 Alüminotermik Yöntem 44

4.4 Uygulanan Prosesler 45

4.4.1 Magnetherm Prosesi 45

4.4.2 Pidgeon Prosesi 46

4.4.3 Bolzano Prosesi 49

4.5 Elektrolitik Yöntemler ile Termal Yöntemlerin Karfl›laflt›r›lmas› 50

4.5.1 Termal Yöntemlerin Karfl›laflt›r›lmas› 51

BÖLÜM 5 55

DENEYSEL ÇALIfiMALAR 55

5.1 Kullan›lan Hammaddeler 55

5.2 Kullan›lan cihazlar 58

5.2.1 Deney Düzene¤i 58

5.2.1.1 Elektrik Ark F›r›n› 58

5.2.1.2 Toplay›c› (Kondansör) Tasar›m› 61

5.2.1.3 ‹kinci Toplay›c› (Kondansör) Tasar›m› 63

5.2.2 Kalsinasyon Deneylerinde Kullan›lan Alet ve Cihazlar 64

5.3 Redüksiyon Deneyleri 65

5.4 Yöntem ve Deneylerin Yap›l›fl› 69

5.4.1 Dolomit cevherinin kalsinasyonu 69



7

BÖLÜM 6 71

DENEYSEL SONUÇLAR 71

6.1 Kalsinasyon Deneyi Sonuçlar› 71

6.1.1 Kalsinasyonun Kineti¤inin Belirlenmesi 73

6.2 Redüksiyon Deney Sonuçlar› 74

6.2.1 Alüminyum Toz Redükleyici ‹le Yap›lan Deney Sonuçlar› 74

6.2.1.1 Ak›m›m fiiddetinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 74

6.2.1.2 S›cakl›¤›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 75

6.2.1.3 Redüksiyon Süresinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 76

6.2.1.4 Briketleme Bas›nc›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 76

6.2.1.5 CaF2 Katk›s›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 77

6.2.2 Alüminyum Talafl Redükleyici ‹le Yap›lan Deney Sonuçlar› 77

6.2.2.1 Ak›m›m fiiddetinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 77

6.2.2.2 S›cakl›¤›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 78

6.2.2.3 Redüksiyon Süresinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 79

6.2.2.4 Briketleme Bas›nc›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 79

6.2.2.5 CaF2 Katk›s›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 80

6.3.2 Ferrosilisyum Redükleyici ‹le Yap›lan Deney Sonuçlar› 81

6.3.2.1 Ak›m›m fiiddetinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 81

6.3.2.2 S›cakl›¤›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 82

6.3.2.3 Redüksiyon Süresinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 83

6.3.2.4 Briketleme Bas›nc›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 83

6.3.2.5 CaF2 Katk›s›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi 84

6.3.3 Kalsine Dolomit ve Kalsine Manyezit Kar›fl›m› Kullan›larak Yap›lan

Redüksiyon Deneyleri 85

6.4 Alüminotermik Redüksiyonun Kineti¤inin ‹ncelenmesi 86

BÖLÜM 7 89

TARTIfiMA VE ÖNER‹LER 89

BÖLÜM 8 93

GENEL SONUÇLAR 93

BÖLÜM 9 95

EKONOM‹K ‹RDELEMELER 95

KAYNAKLAR 97

ÖZGEÇM‹fi 99



8



9

ÖNSÖZ

Doktora tez çal›flmam›n her aflamas›nda her zaman yan›mda olan ve beni destekleyen ve sadece bilimsel
de¤il insanl›k ve hayat görüflü aç›s›ndan da bana büyük örnek olan dan›flman›m Prof. Dr. Zeki
Ç‹ZMEC‹O⁄LU' na sonsuz teflekkürlerimi sunar›m.

Bölümümüz laboratuvarlar›na kazand›rd›klar› cihazlardan çal›flmalar›mda yo¤un olarak faydaland›¤›m
için Prof. Dr. Ahmet EKER‹M' e teflekkürü borç bilirim.

Di¤er tüm konularda dan›flman›m kadar bana destek olan Prof. Dr. Ahmet KARAASLAN' a çok teflekkür
ederim.

Deneysel çal›flmalar›n ço¤unlu¤unun yürütüldü¤ü benim de üyesi oldu¤um Balkan ‹leri Döküm
Teknolojileri Merkezine ve baflta Teknisyen fiaban CEYLAN olmak üzere tüm çal›flanlar›na teflekkür
ederim.

Son olarak tez çal›flmam› burs ile destekleyen ‹stanbul Sanayi Odas›'na (‹SO) ve bu destek projesine
ön ayak olan Prof. Dr. Ahmet Topuz'a çok teflekkür ederim.

Ekim, 2013

Gökhan ÖZER

Metalurji ve Malzeme Yük. Müh.



10

KISALTMA L‹STES‹

EAF Elektrik Ark F›r›n›

XRD X ›fl›nlar› analizi

BCACT Balkan ‹leri Döküm Teknolojileri Merkezi

‹SO ‹stanbul Sanayi Odas›

S‹MGE L‹STES‹

            Reaksiyonun gerçekleflme oran›

Ea Aktivasyon enerjisi

R ‹deal gaz sabiti

T S›cakl›k

k Reaksiyon h›z sabiti



11

fiEK‹L L‹STES‹

fiekil 2.1 Türkiye dolomit yataklar› ve rezervleri.[11] 30

fiekil 2.2 Saf magnezyumun fiziksel özellikleri. [44] 32

fiekil 3.1 Magnezyumun kullan›m alanlar›.[5] 33

fiekil 4.1 Elektrot teknolojisi [14] 38

fiekil 4.2 I.G. Farben Elektroliz Hücresi, 1)Refrakter katman›, 2) Çelik katot, 3) Grafit anot,

4) Alt ve üst elektrolit seviyeleri, 5) Anot kutusu, 6) Diyafram (refrakter) [11] 39

fiekil 4.3  Dow hücresi, 1.Silindirik grafit anot, 2.Konik çelik katot, 3.Çelik kabuk, 4.D›fl kabuk, 

5.Magnezyum toplama yeri [11] 40

fiekil 4.4 Alcan Elektroliz Hücresi 1)Refrakter katman›, 2) Çelik katot, 3) Grafitanot,

4) Alt ve üst elektrolit seviyeleri, 5) Anot kutusu, 6) Diyafram (refrakter) ,

7) Magnzeyum toplama ç›k›fl› [11] 40

fiekil 4.5 Silikotermik redüksiyonla magnezyum üretiminde magnezyum buhar

bas›nc›-s›cakl›k iliflkileri.[36] 42

fiekil 4.6 P‹DGEON Prosesi [37] 43

fiekil 4.7 Reaksiyon dengesi ile iliflkili magnezyum k›smi bas›nc› grafi¤i 44

fiekil 4.8 Magnatherm prosesi. [6] 46

fiekil 4.9 Pidgeon Prosesinin Ak›m fiemas›. [11] 47

fiekil 4.10 Pidgeon Prosesinde kullan›lan retort, 1. Radyasyon kalkan›, 2. F›r›n duvar›,

3. Su so¤utmal› kondenser, 4. Taç flekilli kristal magnezyum tanecikleri, 

5. Vakum pompas› ba¤lant›s› [33] 48

fiekil 4.11 Bolzano prosesi ak›fl flemas›  [40] 49

fiekil 4.12  Bolzano reaktörü ; a-) Çelik K›l›f   b-) Refrakter c-) Ç›kar›labilir fiarj Haznesi

d-) fiarj Briketleri   e-) fiarj Deste¤i  f-) Elektrik Is›tmal› Ba¤lant›

g-) Ç›kar›labilir Toplay›c›   h-) Yo¤unlaflm›fl Magnezyum.[40] 49

fiekil 5.1 Deneysel çal›flmalar ifl ak›fl flemas› 55

fiekil 5.2 Dolomit cevherinin tane boyut da¤›l›m grafi¤i 56

fiekil 5.3 Dolomit cevherinin X ›fl›nlar› analizi 56

fiekil 5.4 Manyezit cevherinin tane boyut da¤›l›m grafi¤i 57

fiekil 5.5 H›z kontrollü kar›flt›r›c› 58

fiekil 5.6 Elektrik Ark F›r›n› ‹flleyifl Prensibi 59

fiekil 5.7 Ellingham Diyagram› 59

fiekil 5.8 Elektrik Ark F›r›n› (EAF) ve vakum sistemi 60

fiekil 5.9 S›cakl›k ölçümlerinde kullan›lan dijital gösterge ve S Tipi Pt-Pt10Rh termokupl 60

fiekil 5.10 Pres 61

fiekil 5.11 Birinci toplay›c› ve f›r›na tak›lm›fl hali 62

fiekil 5.12 Birinci toplay›c› tasar›m›n›n teknik resmi 62

fiekil 5.13 Birinci toplay›c› tasar›m› ile elektrik ark f›r›n›n›n ba¤lan›fl flekli. 63

fiekil 5.14 ‹kinci toplay›c› tasar›m›n›n teknik resmi 63



12

fiekil 5.15 ‹kinci toplay›c› tasar›m› ile elektrik ark f›r›n›n›n ba¤lan›fl flekli 64

fiekil 5.16 ‹kinci toplay›c› ve f›r›na tak›lm›fl hali 64

fiekil 5.17 Döner f›r›n ve h›z kontrol ünitesi 65

fiekil 5.18 Kalsinasyon esnas›nda reaksiyon haznesi 65

fiekil 5.19 Kullan›lan briket ve kal›plar›n görüntüsü 66

fiekil 5.20 EAF 0-1200A ayarlanabilen güç kayna¤› 67

fiekil 5.21 Kullan›lan grafit ve bak›r potalar 68

fiekil 5.22 Kondansörden al›nan ürün 68

fiekil 6.1 Dolomit cevherini s›ras›yla 900-1000 ve 1100°C'lerde 1 saat kalsinasyon XRD sonuçlar›. 72

fiekil 6.2 Dolomitin DTA ve TG analizleri 73

fiekil 6.3 Ak›m fliddetinin kal›nt›daki magnezyum oran›na etkisi

(T=1400°C, t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 75

fiekil 6.4 S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

(A=450 A,t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 75

fiekil 6.5 Redüksiyon süresinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 76

fiekil 6.6 Briketleme Bas›nc›n›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400°C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2) 76

fiekil 6.7 CaF2 ilavesinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400°C, A=450A, t=500 sn, P=3,5 t) 77

fiekil 6.8 Ak›m fliddetinin kal›nt›daki magnezyum oran›na etkisi

(T=1400°C, t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 78

fiekil 6.9 S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

(A=450A, t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 78

fiekil 6.10 Redüksiyon süresinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 79

fiekil 6.11 S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400°C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2) 79

fiekil 6.12 CaF2 ilavesinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, t=500 sn) 80

fiekil 6.13 Toz alüminyum redükleyici kullan›m›ndaki kal›nt›n›n XRD analizi

(T=1400°C, t=500 sn,  A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 80

fiekil 6.14 Talafl alüminyum redükleyici kullan›m›ndaki kal›nt›n›n XRD analizi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 81

fiekil 6.15 Ak›m fliddetinin kal›nt›daki magnezyum oran› üzerine etkisi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 82

fiekil 6.16 S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

(t=500 sn, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 82

fiekil 6.17 Sürenin magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 83



13

Ç‹ZELGE L‹STES‹

fiekil 6.18 Briketleme bas›nc›n›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400°C, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2) 83

fiekil 6.19 CaF2 ilavesinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 84

fiekil 6.20 Kal›nt›n›n XRD analizi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, %100FeSi) 84

fiekil 6.21 Kal›nt›n›n XRD analizi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2, %150 FeSi) 85

fiekil 6.22 S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

(t=500 sn, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 86

fiekil 6.23 Kal›nt›n›n XRD analizi

(T=1400°C, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2) 86

fiekil 7.1 Reaksiyon süresine ba¤l› olarak de¤iflen -ln(1- _) grafi¤i 89

fiekil 7.2 Arrhenius e¤risi 90

fiekil 7.3 F›r›n çeperlerinde magnezyum kal›nt›lar›n yanmas› 91

Çizelge 2.1 Magnezyum metalinin üretim tarihçesi 25

Çizelge 2.2 Magnezyum cevherleri ve içerdikleri Mg yüzdeleri.[3] 26

Çizelge 3.1 Dünya Birincil Magnezyum Üretimi (2001) 36

Çizelge 4.1 Çeflitli elektroliz hücrelerinin karfl›laflt›r›lmas›. [11] 41

Çizelge 4.2 Termal ve Elektrolitik Proseslerin karfl›laflt›r›lmas› 50

Çizelge 4.3 Magnezyumun Termal Üretimindeki Problemlere Bak›fl ve Karfl›laflt›rma 52

Çizelge 4.4 Elektrolit ve Termal yöntemlerin karfl›laflt›r›lmas› 53

Çizelge 5.1 Dolomit ve kalsine edilmifl dolomitlerin kimyasal analizleri 57

Çizelge 6.1 Dolomit cevherinin farkl› s›cakl›klarda kalsinasyon sonuçlar› (süre 1 saat) 71



14



15

ÖZET

TERMAL YÖNTEMLERLE MAGNEZYUM ÜRET‹M TEKNOLOJ‹S‹N‹N GEL‹fiT‹R‹LMES‹

Gökhan ÖZER
Metalurji ve Malzeme Mühendisli¤i Anabilim Dal›

Tez Dan›flman›:
Prof. Dr. Zeki Ç‹ZMEC‹O⁄LU

Magnezyum di¤er metallere göre yo¤unlu¤unun düflük olmas›na ra¤men sahip oldu¤u yüksek mekanik
özelikler nedeniyle son zamanlarda aranan bir metal haline gelmifltir. Magnezyum bas›nçl› dökümde,
dökme demirde,  elektrokimyasal ve pirometalurji sanayisinde kullan›l›r. Ayr›ca alafl›m elementi olarak
da genifl bir kullan›m alan› vard›r.

Önemli mekanik özellikleri nedeniyle magnezyumun ra¤bet görmesi beklenirken üretimindeki zorluklar
onu geri plana itmifltir. Magnezyum üretiminde çeflitli zorluklar olsa da geliflen teknolojiyle bu zorluklar
bertaraf edilmektedir ve bugün endüstriyel anlamda magnezyum üretimi yapan pek çok tesis dünyada
mevcuttur. Günümüzde termal yöntemler daha yayg›n olarak kullan›lmaktad›r.

Termal yöntemlerde silikotermik yöntem, alüminotermik yöntem, Magnetherm prosesi ve Pidgeon
prosesi ön plana ç›km›flt›r. Bu araflt›rmada Türkiye'de yüksek oranda elektrik ark oca¤› kullan›m› ve
alüminyum sanayinin geliflmifl olmas› nedeniyle magnezyum üretimini için alüminotermik yöntem ile
Magnetherm prosesinin daha uygun olaca¤› düflünülmüfltür. Bu yöntemde redükleyici olarak alüminyum
kullan›m› söz konusudur.

‹fllem s›ras›nda yüksek s›cakl›klara ç›k›ld›¤›ndan dolay› elde edilen magnezyum gaz halindedir. Bu
yüzden magnezyum buhar›n› yo¤uflturmak amac›yla elektrik ark oca¤›na tak›lmak üzere toplay›c›
tasar›m› yap›lm›flt›r. Yap›lan deneyler sonucunda yap›lan tasar›m›n yeterli olmad›¤› tespit edilip yeni
bir toplay›c› tasar›m› yap›lm›flt›r.   Yap›lan tasar›m ve deneyler sonucunda toplanan ürünün yap›lan
kimyasal analizde %96.75 magnezyum tespit edilmifltir.

Anahtar Kelimeler: Dolomit, Magnezyum üretimi, Alüminotermik redüksiyon.
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ABSTRACT

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.
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BÖLÜM 1

Girifl

G‹R‹fi

1.1. Literatür Özeti

Magnezyum, yerkürede demirden ve alüminyumdan sonra en bol bulunan üçüncü elementtir.
Günümüzde çok hafif oluflu ve yüksek mukavemeti nedeniyle baflta otomotiv sanayisi olmak üzere
giderek artan oranda bir potansiyele sahiptir. Magnezyum, üretim sürecindeki problemler çözüldü¤ü
takdirde gelece¤in ileri teknoloji malzemesi olacakt›r.

Magnezyum metali özellikle son 10 y›lda gittikçe artan bir oranda kullan›m alan› bulmufltur. Magnezyum
metali ve alafl›mlar›n›n pek çok üstün özellikleri mevcut olup bunlar afla¤›da s›ralanm›flt›r:

• Bütün yap›sal metalik malzemeler içindeki en düflük yo¤unluk,

• Yüksek özellikli mukavemet

• ‹yi dökülebilirlik, yüksek bas›nçl› döküm için uygun olmas›,

• Yüksek h›zlarda tornalama, delme,

• Kontrollü atmosfer alt›nda iyi kaynak edilebilirlik,

• Yüksek safl›kta magnezyum kullan›larak korozyon dirençlerini gelifltirilmesi,

• Düflük elastik modülü,

• S›n›rl› so¤uk ifllenebilme ve tokluk,

• Kat›laflmada yüksek derecede çekme,

• Yüksek kimyasal etkileflim,

• Polimer malzemelerle karfl›laflt›r›l›rsa:

o Daha iyi mekanik özellikler,

o Yafllanmaya karfl› direnç,

o Daha iyi termal ve elektriksel iletkenlik,

o Geri dönüflebilme.[1]

Ülkemizde magnezyum oksit üretimi yap›labilmekle beraber metalik magnezyum üretimi yoktur.

Metalik magnezyum üretimi için termal redüksiyon ve elektrolitik yöntem olmak üzere iki ana yöntem
mevcuttur:  Termal proses yöntemi yüksek s›cakl›klarda (1200ºC üzeri) yap›lmakta olup, silisyum ve
alüminyum kullan›larak metalotermik redüksiyon reaksiyonlar› ile magnezyum metali buhar olarak
elde edilmektedir. Magnezyum oksit, genellikle kalsine dolomit formundan (MgO.CaO) elde edilmekte
olup, bazen kalsine manyezit (MgO) ile zenginlefltirilir.

Termal prosesler vakum alt›nda yap›lmakta ve magnezyum metali buhar faz›ndan yo¤unlaflt›r›lmaktad›r.
Redüksiyon ifllemlerinden sonra rafinasyon uygulanarak safs›zl›klar temizlenmektedir.
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Elektrolitik yöntemde ise susuz magnezyum kloritin tuz elektroliti kullan›l›r, bu yöntemde hammadde
olarak genellikle manyezit kullan›l›r ve elektrolitik hücrelere beslenmeden önce HCL ile liç, saflaflt›rma
ve dehidratasyon gibi ön ifllemlerden geçirilir. Hücre dizayn›na, kullan›lan hammadde cinsine ba¤l›
olmak üzere hidrometalurjik yöntemin de¤iflik yollar› mevcuttur.

1.2. Tezin Amac›

Tez, magnezyumun cevher halinden metalik haline üretilmesini kapsamaktad›r. Dünyada magnezyum
metali üretiminde bafl› çeken ülkeler; Çin, Kanada, Rusya, Amerika Birleflik Devletleri'dir. Ülkemizde
magnezyum metalinin hammaddesi bol olarak bulunmakla birlikte metalik olarak üretimi
yap›lmamaktad›r. Ayr›ca ülkemiz magnezyuma ihtiyaç duymakta ve y›lda 3500-7000 ton magnezyum
ithalat› yap›lmaktad›r.

Magnezyum teknolojilerinin global görünümü itibariyle bu alanda ülkemiz dünyadaki teknolojik
yöneliflin ›fl›¤› alt›nda yeni bir üretim konusu kazanabilecek konumdad›r ve bu yolla sanayimiz yeni
geliflen bir cephede öncü ve dolay›s›yla da güçlü bir yar›flmac› pozisyon alabilir.

Özellikle otomotiv, savunma, elektronik, uzay-uçak, spor malzemeleri ve beyaz eflya/mobilya sanayinde
kullan›lan magnezyum ve alafl›mlar›n›n üretim teknolojisini gerçeklefltirecek teknolojik-bilimsel
çal›flmalara h›z ve a¤›rl›k verilmelidir.

Bu amaçla ülkemizde hammaddesi bol oldu¤u halde, metalik olarak üretilecek deneyime sahip
olunmayan magnezyum üretimi için çal›flmalara a¤›rl›k verilmesi gerekli olup, bu tezde de ülkemize
metalik magnezyum üretimi için gerekli teknolojiyi kazand›rmay› hedeflemektedir.

1.3. Hipotez

Günümüz dünyas› sanayide ve teknolojide büyük geliflmeler kaydederken bunlar›n yan›nda bir gerçe¤i
de art›k görmezden gelememektedir; çevre kirlili¤i.  Gelecek y›llar›n en önemli hedeflerinden biri
atmosfere b›rak›lan zararl› gaz emisyonlar›n›n azalt›lmas› konusunda olacakt›r ve özellikle tafl›t
araçlar›n›n atmosfere b›rakt›¤› zararl› gazlar›n miktar›nda büyük s›n›rlamalar ve hedefler getirilecektir.
Tafl›tlar›n daha az zararl› gaz salmalar›, daha az yak›t tüketimi ile mümkün olabilir, dolay›s›yla bunu
sa¤laman›n yegâne yolu onlar›n a¤›rl›klar›n› azaltmakt›r. Bu bilgilerin ›fl›¤malzemesi olarak kullan›lmas›
gelecekte anahtar rol oynayacakt›r. Bu malzemeler içinde de düflük yo¤unlu¤u ve yüksek mukavemeti
ile magnezyum en flansl› metal olarak görünmektedir.

Ülkemizin önemli sektörlerinden biri olan otomotiv endüstrisi için de magnezyum gittikçe artan bir
oranda önem kazanacakt›r. Do¤al kaynak olarak zengin oldu¤umuz magnezyum metalini üretim
teknolojinin ülkemize kazand›r›lmas› otomotiv sektörünün dünya rekabet ortam›nda pay alabilmesi
için çok önemli görülmektedir.

Ülkemizin magnezyum üretim bilgisini ve altyap›s›n› kazanmas› bu konudaki proje ve çal›flmalarla
mümkün olmakla beraber, bu projelerden elde edilen bilginin sanayimize yay›larak do¤al
kaynaklar›m›zdan üretece¤imiz yerli magnezyum ile d›fla ba¤›ml›l›¤›z azalacak ve baflta otomotiv
sektörü olmak üzere demir-çelik üretimi, küresel grafitli dökme demir üretimi, korozyondan korunma
sanayinde ve bor gibi ülkemiz için çok de¤erli olan bir madenin üretiminde kullan›lan, gelece¤in
stratejik malzemesinin üretiminde ülkemiz de pay sahibi olacakt›r.

Dünyada magnezyum üretimi için iki hakim yöntem mevcuttur; elektrolitik ve termal yöntemler.

Girifl
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Elektrolitik yöntemler dünyada daha çok kullan›lmas›na ra¤men, yüksek enerji gereksinimi ve çok
yüksek ilk yat›r›m maliyeti gibi dezavantajlara sahiptir. Termal yöntemlerde ise farkl› redüksiyon
metotlar› gelifltirilmifl olup, hepsinin ortak yan› redüksiyon flartlar›n›n ya yüksek s›cakl› ya da düflük
vakum gerektirmesi veyahut her ikisini birden gerektirmesidir.

Girifl



22



23
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BÖLÜM 2

MAGNEZYUM

2.1. Magnezyum Üretiminin Tarihçesi

Yerkabu¤unun toplam kütlesinin % 2'sini oluflturan ve en bol bulunan alt›nc› element olan magnezyum
1774 y›l›nda keflfedilmifltir ve keflfinden sonra antik kente Magnesia denmifltir. Mg periyodik tabloda
ikinci ana grupta yer al›r (toprak alkalin metaller) ve bu nedenle do¤ada elementel formda bulunmayan,
sadece kimyasal bileflikleri halinde bulunan bir metaldir. Olivin, serpantin, silikatlar ve talk›n bileflikleri
do¤al olarak oluflmufltur ve en yayg›n bulunan magnezyum bileflikleridir. Daha önemli mineral biçimleri
manyezit MgCO3 (% 27 Mg), dolomit MgCO3. CaCO3 (% 13 Mg) ve karnalit KCl.MgCl2. 6H2O (% 8 Mg)
yan› s›ra, metreküpünde % 0,13 Mg veya 1,1 kg Mg içeren deniz suyudur(suda çözünmüfl üçüncü en
bol mineral). Bu yüksek konsantrasyonlara ra¤men, oksijene ve klora kars› olan yüksek ilgisi nedeniyle
19 yüzy›l baslar›na kadar metalik halde elde edilememifltir. [1,2]

Magnezyum ergimifl susuz MgCl2 ile dolomitin termal redüksiyonu ile veya deniz suyundan magnezyum
oksit ekstraksiyonu ile kazan›l›r. Global üretimi 1997 y›l›nda kabaca 436,000 t olan magnezyumun
%75 'i ergitme elektrolizi ile %25'i termal yöntemlerle üretilmifltir. Çeflitli hammaddelerinden
magnezyum üretmek için gerekli toplam enerji düflünülürse, magnezyum kütleye dayal› hesap
yap›ld›¤›nda di¤er metallere göre büyük miktarda enerji tüketir.[2]

Sir Humphrey Davy 1808 y›l›nda magnezyum oksit ve su kar›fl›m›ndan elektrolitik yöntemle elde edilen
magnezyum c›va amalgam›ndan c›vay› uçurarak ay›rmay› baflararak magnezyumu elde etmifltir.
Reaktivitesi nedeniyle izolasyonu problem olmufltur. 1827 y›l›nda Frederich Wohler'in laboratuar
ortam›nda susuz alüminyum klorürü potasyum ile direkt reaksiyona sokarak alüminyum üretmesinden
esinlenen A.Bussy bir y›l sonra ayn› ifllemi tekrarlam›fl; magnezyum klorürü potasyum buhar› ile
reaksiyona sokarak ergitmifl ve magnezyum metali elde etmifltir.1831' de art›k yeterli miktarda
magnezyum elde edilebilmifltir. 1852 y›l›nda günümüz elektrolitik magnezyum üretiminin ilk hali olan
hücreler Robert Bunsen taraf›ndan yap›lm›flt›r. ‹lk ticari magnezyum fabrikas› ise 1886 y›l›nda Almanya'da
Griesheim Elektron taraf›ndan kurulmufltur. Bu sistem daha sonra I. G. Farbenindustrie taraf›ndan
susuz magnezyum üretim prosesinin sürekli olarak üretilebildi¤i bir sisteme eklenerek üretime devam
edilmifltir [1,2]. Yirminci yüzy›l›n bafl›nda havac›l›k önemli bir olay olmufl, kurallar de¤iflmifl ve önemli
olan özgül akma dayan›m› olmufltur. Bu yüzden magnezyum tercih edilmifl ikinci dünya savafl› esnas›nda
yayg›n bir flekilde askeri uçaklarda kullan›lm›flt›r [2].

Magnezyumun termik olarak üretimi ikinci dünya savafl› y›llar›na kadar bafllamam›flt›r. Bu y›llardan
sonra Amati-Ravelli prosesi gelifltirilmifltir. Bu proseste içten ›s›tmal› vakum f›r›nlar›nda ferrosilisyum
ile dolomit redüklenmifltir. Ayn› y›llarda Avusturya'da karbon ile magnezyan›n redüklenmesi esas›na
dayanan Hansgirg metodu bulunmufltur. Kanada'da ise Dr. Pidgeon taraf›ndan d›fltan ›s›tmal› vakum
retortlar›nda ferrosilisyum ile dolomit redüklenerek magnezyum üretilmifltir. 1963'te ise Pechiney-
Ugine Kuhlman taraf›ndan ferrosilisyumun redükleyici olarak kullan›ld›¤› ve elektrik ark f›r›n›nda
alümina mevcudiyetinde s›v› curuf oluflturularak gerçeklefltirilen Magnetherm prosesi iflletmeye
al›nm›flt›r [3,4].

Bundan sonra, kullan›m›nda bir bunal›m oluflmufltur ve izole uygulamalar›n d›fl›nda, di¤er metaller,
magnezyum ile ekonomik ve de teknolojik aç›dan yar›flamam›flt›r. 1990'larda magnezyum alafl›mlar›n›n
yayg›n uygulamas›n› s›n›rlayan problemlerin birço¤unu çözmek için yo¤un çal›flmalar yap›lm›flt›r. Bu
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çaba dünya çap›ndaki üreticileri ve otomobil üreticilerini birlefltirici olmufl, magnezyum yap›sal bir
malzeme olarak kabul görmüfltür.[2]

Manyezit yataklar› Avusturya ve Yunanistan'da 19. yüzy›l›n ikinci yar›s›nda keflfedilmifl ve 1890' dan
itibaren manyezit Avrupa'da Bessemer ve Siemens-Martin f›r›nlar›nda refrakter astar olarak kullan›lmaya
bafllanm›flt›r. Ayn› zamanda Kanada'da manyezit madenleri aç›lm›fl ve 1909 dan itibaren büyük
miktarlarda kalsine manyezit A.B.D. 'ye ihraç edilmeye bafllanm›flt›r. 1886' da manyezit yataklar›
Kaliforniya'da keflfedilmifl, 1919'da Pensilvanya'da dolomit kullan›larak çökeltmeyle magnezyum oksit
üretimi sa¤lanm›flt›r. 1916 y›l›nda Stevens'daki cevher yataklar›n›n yüksek miktarda manyezit içerdi¤i
anlafl›lm›fl ve takip eden y›llarda madencilik faaliyetlerine bafllanm›flt›r. 1929'da Nye County' da bulunan
bir yatakta brüsit madencili¤i bafllat›lm›fl ve 1937' de yine Nye County'da bir yatakta manyezit
madencili¤i bafllat›lm›flt›r. Ayr›ca 1940' larda Freeport ve Velasco' daki fabrikalarda deniz suyundan
elde edilen magnezyum klorit magnezyum metali üretiminde yüksek miktarlarda kullan›lm›flt›r.

Metalik magnezyum ‹ngiltere'de 1936 y›l›ndan itibaren önemli say›labilecek miktarlarda ve genel ticari
amaçlar için kullan›lmas›na imkân veren bir fiyat seviyesinde üretilmeye bafllanm›flt›r. Bu tarihte Londra'
daki F. A. Hughes & Co. firmas›, Almanya'daki I. G.Farbenindustrie flirketiyle temas ederek I. G. firmas›n›n
o tarihte Bitterfeld' deki tesisinde yürütmekte oldu¤u metotlar›n patentini almak için anlaflmaya
varm›flt›r. Söz konusu metot, magnezyum karbonat›n kalsine edilmesi sonucu elde edilen magnezyum
oksitten faydalanarak yürütülür; magnezyum oksit, elektrolitik hücrelerde redüklenmek üzere susuz
magnezyum klorür haline dönüfltürülür. Y›lda 1500 ton magnezyum istihsal edebilecek bir tesisin
inflas›na Magnesium Elektron Ltd. taraf›ndan (metodu yürütmek amac› ile F. A. Hughes firmas›
taraf›ndan kurulan yeni flirket) 1936 y›l›n›n Mart ay›nda Manchester yak›n›ndaki Clifton Junction
iflletmelerinde bafllanm›fl olup 1936 y›l›n›n Aral›k ay›nda magnezyum metali üretilmifltir. Bir ay sonra,
‹ngiliz hükümetinin emri ile ve onun hesab›na olmak üzere y›lda 2500 ton magnezyum üretebilecek
ikinci bir ünitenin çal›flmalar›na bafllanm›fl ve bu tesis 1938 y›l›nda iflletmeye aç›lm›flt›r.

A.B.D.' deki ilk magnezyum tesisi 1914' de New York' ta General Electric firmas› taraf›ndan kurulmufltur.

A.B.D.' deki magnezyum üretimi düzenli olarak artm›fl ve 2. Dünya savas› s›ras›nda bombalarda
magnezyum kullan›lmas› nedeniyle büyük bir art›fl gözlenmifltir.

A.B.D. Hükümeti savafl s›ras›nda magnezyum ihtiyac›n› karfl›layabilmek için 1940-1943 y›llar› aras›nda
13 magnezyum metal üretim tesisi kurmufltur, bunlar›n bir k›sm› savafltan hemen sonra kapat›lm›fl
veya özel sektöre devredilmifltir.[2,3] Çizelge 2.1'de magnezyum metalinin üretim tarihçesi
özetlenmifltir.[4]
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Çizelge 2.1. Magnezyum metalinin üretim tarihçesi

Y›l ‹sim Ülke Kilometre Tafl›

1754 Joseph Black ‹ngiltere Kalsiyum ve magnezyum
karbonatlar›n parçalanmas›
esnas›nda magnezyan›n keflfi

1808 Humphrey Davy ‹ngiltere Magnezyan›n yeni metal 
magnezyum oksidini 
gösterdi¤inin tespit edilmesi

1828 Antoine-Alexander Fransa Metalik potasyum ile susuz 
Bussy magnezyum klorürün füzyonu 

taraf›ndan magnezyum
metalinin izolasyonu

1833 J. von Liebling & ‹ngiltere Klorürün elektrolitik
Michael Faraday redüksiyonu ile magnezyum 

metalinin üretilmesi

1852 Robert Bunsen Almanya Susuz magnezyum klorürden 
magnezyum metalinin
üretilmesi

1853 St. Claire Deville & Caron Fransa Susuz magnezyum klorürden 
magnezyum metalinin 
redüksiyon yöntemi ile
üretilmesi

1860 Johnson Matthey & Co ‹ngiltere Deville-Caron prosesi ile
ticari üretim

1886 IG Farbenidustry Almanya S›v› karnallitin elektrolizi ile
ticari magnezyum üretimi 
(Bunsen's Hücresi)

1896 Chemische Fabrik Almanya Bunsen's Hücresi temel
Griesheim al›narak seri magnezyum üretimi

Elektron & Aluminium
und Magnesium Fabrik
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2.2. Magnezyum Cevherleri, Cevherlerin Özellikleri ve Rezervleri

Yer kabu¤unda rastlama s›kl›¤› yüksek olan magnezyum do¤ada serbest halde bulunmamaktad›r.
Yap›s›nda %20 den fazla magnezyum içeren 80'den fazla mineral çeflidi vard›r. Magnezyum üretiminde
bunlardan manyezit, dolomit, brüsit, karnalit ve olivin gibi cevherlerin yan› s›ra tuz gölleri, serpantin
içeren at›klar ve asbest üretim at›klar› hammadde olarak kullan›labilmektedir. Bu minerallerin kimyasal
formülleri ve magnezyum içerikleri çizelge 2.2' de verilmifltir.[3]

Baflta Kieserit, Kainit, Polihalit olmak üzere bünyesinde Mg bulunan baz› magnezyum içeren bileflikler
eaporit yataklar› içerisinde bulunurlar ve üretiminde yan ürün olarak "Solution Mining" yöntemi ile
sondaj eriyiklerinden edilebilirler. Bu tür buharlaflabilen (evaporitik) mineraller genelde magnezyum
eldesinde kullan›l›r.[9]

Magnezyum ve magnezyum bilefliklerin üretiminde yayg›n olarak manyezit kullan›l›r. Deniz suyundan
MgO ve sonrada MgCl2 elde ederken dolomit kat›l›r. Forsterit üretiminde olivin kullan›l›r.[9]

MgO eldesi için evaporitik mineraller de kullan›l›r. Günümüzde deniz ve göl sular›ndan da metalik
magnezyum üretecek prosesler gelifltirilmifltir.[10]

Çizelge 2.2. Magnezyum cevherleri ve içerdikleri Mg yüzdeleri.[3]

Mineral Ad› Kimyasal formül Magnezyum ‹çeri¤i(%)

Brusit Mg(OH)2 41,7

Manyezit MgCO3 28,8

Serpantin 3MgO.2SiO2.2H2O 26,3

Dolomit MgCO3.CaCO3 13,2

Karnallit KCl.MgCl2.6H2O 8,8

Göl Salamura MgCl2.MgSO4 0,8

Deniz Suyu MgCl2.MgSO4 0,14

2.2.1. Olivin Cevheri

Teorik olarak olarak % 23,4 MgO içeren Magnezya (MgO) eldesinden ziyade Forsterit (2MgO.SiO2)
üretiminde kullan›l›r. ‹htivas›  (Mg2SiO4) ve Fayalit (Fe2SiO4) olup rengi zeytin yeflili oldu¤undan ad›
‹ngilizcede zeytinden (olive) gelmektedir. Mg/Fe oran› 16 aras›ndad›r. Cevherin içeri¤i % 43-49 MgO
ve % 24-43 SiO2 aras›nda de¤iflmektedir.[9]

2.2.2. Brusit Cevheri

Brusit bir magnezyum hidroksit olup % 69,1 MgO içerir. Magnezyum hidroksit, magnezyum tuzlar›
ile NaOH çözeltilerinden meydana gelir.

MgCl2 + 2NaOH = Mg(OH)2 + 2NaCl
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Magnezyum klorür ve sodyum hidroksit reaksiyonuyla elde edilir. Nem emme özelli¤i olan magnezyum
klorür suyla kaynat›l›rsa HCl gaz› ç›kar ve Mg(OH)2 kal›r.‹flletilmesi pek ekonomik de¤ildir bu sebepten
nadiren iflletilir.[9]

2.2.3. Karnalit Cevheri

Karnalit magnezyum üretiminde cevher olarak kullan›lan potasyum içeren bir bilefliktir. Karnalitteki
magnezyum yüzdesi %8,75'tir. Konsantre edilmifl ve sürekli kaynat›lan deniz suyunun oldu¤u göletlerden
üretilir. Karnalit oluflumu için özel hava flartlar› ile etkili ve sürekli kaynatma gereklidir. Ek olarak
bilefli¤in olufltu¤u sahan›n özel bir flekli olmal›d›r. Bu Türün tipik özellikleri karnalitin kristal hale
girmeden büyük kütleler halinde yer ald›¤› ölüdenizde bulunur. Karnalit hafif olup öz kütlesi 1,6
gr/cm3'tür.[10]

Endüstriyel üretim aç›s›ndan karnalit çevre dostudur. Deniz suyundan karnalit üretiminde çökelmeyi
sa¤lamak için genelde günefl enerjisi kullan›l›r. Karnalit en çok bulundu¤u ülkeler flöyledir: Meksika,
ABD, Almanya, Rusya, Çin ve ‹srail.[10]

2.2.4. Serpantin Cevheri (3MgO.2SiO2.2H2O)

Birbirine yak›n kimyasal özellikleri ama farkl› yap›daki silika minerallerinin birlefliminden oluflur.
Magnezyum oran› % 26,33'tür. Bu mineral grubu magnezyumca zengin minerallerden genelde de
yeflilimsi magnezyum hidroksit silikat›ndan üretilir. Serpantinin içindeki minerallerden en çok bilineni
Mg3[Si2O5](OH)4 formülüne sahip krisotildir (chrysotil). Serpantin içindeki mineraller genelde amyant
fiberlerinden olufltu¤u için amyant üretiminde kullan›l›r ve bu amyantlar bina ve evlerde yal›t›mda
kullan›l›r. Serpantin en çok ‹talya, Rusya ve Kanada'da bulunur. Serpantin amyant üretim proseslerinden
elde edilir.[10]

2.2.5. Deniz Suyu

Magnezyum iyonlar› deniz suyunda en çok bulunan 3. ‹yondur. Denizden denize iyon konsantrasyonu
farkl›l›k gösterir.  Magnezyumun oluflturdu¤u karbonatl› ve hidroksitli bilefliklerin suda çözünürlü¤ü
azd›r ve bu yüzden mercan kayalar›n›n oluflmas›nda rol oynarlar. Ayr›ca yüksek oranda karbon biriktirip
bunlar› atmosfere vermemesi ekolojik aç›dan önemlidir. Bu tuzlar›n düflük çözünürlü¤ü Ca(OH)2 gibi
çökelticiler vas›tas›yla deniz suyundan magnezyum eldesinde kullan›l›r.[10]

2.2.6. Manyezit Cevheri

Formülü ; MgCO3, sertlik; 3,4-4,5 (Mohr Skalas›), özgül a¤›rl›k:2,6-3,1 gr/cm3. Beyaz, sar›, gri, kahverengi
renkli bir cevherdir. Tabiatta Kriptokristalin (jel/amorf) ve Kristalen (iri kristalli) olarak bulunur.
Manyezit ›s›t›l›nca CO2'yi kaybetmektedir (dekompoze olma). Manyezit e¤er 700-10000C aras›nda
›s›t›l›rsa kostik kalsine manyezit elde edilir. E¤er 1450-1750 oC aras›na ç›kar›l›rsa sert sinter manyezit,
1700 oC'nin üzerindeki s›cakl›klarda ›s›t›l›rsa çakmaktafl›na benzer, yo¤un ve ergimifl MgO (saf manyezit)
elde edilir. Bu manyezitin özgül a¤›rl›¤› 3,65 gr/cm3'tür.[8]
Manyezit en önemli MgO kayna¤›d›r. Manyezit karbonatl› bir mineral ve do¤ada s›k rastlanan
minerallerden biridir fakat içerdi¤i emprütelerin %0,1 aflmas› durumunda ekonomik olarak
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de¤erlendirilmesi pek mümkün olmamaktad›r. Ülkemiz dünyadaki en kaliteli manyezitlere sahiptir.[8]

2.2.7. Dolomit cevheri

Kalsiyum ve magnezyum içeren bir tür karbonat olup  % 45,65 MgCO3 içerse de asl›nda bu oran % 10
ile % 40 aras›nda de¤iflmektedir. Dolomitten MgO elde etmek için önce kalsiyumu ay›rmak gerekmektedir.

Bu yöntem bugün bugün için dolomit Mg endüstrisinde daha çok deniz suyundan magnezya (MgO)
eldesinde katk› maddesi olarak kullan›lmaktad›r.[9]

2.2.7.1. Dolomit Cevherinin Genel Özellikleri

Bileflimi CaMg(CO3)2 olan ve bir çift karbon bilefli¤i olan dolomitin kalsitten ayr› özellikte bir mineral
oldu¤u ilk defa Frans›z Jeolog Dolomiev Syluoin taraf›ndan belirlenmifltir (1750-1801).
Bir kalsiyum-magnezyum karbonatt›r. Teorik olarak % 45,65 MgCO3 içerir. Pratikte bu oran % 10 ile
% 40 aras›nda de¤iflmektedir.
Dolomit, kireçtafllar›ndan CaO'un yerini k›smen veya tamamen MgO'un almas› ile oluflur. Bu yüzden
bileflimi aç›s›ndan kireçtafllar› ile iliflkili olup yanalda ve düfleyde daima kireçtafllar› ile geçifllidir.
Bünyedeki kalsit ve dolomit oranlar›na göre baz› araflt›rmac›lar taraf›ndan afla¤›daki gibi
s›n›fland›r›lmaktad›r.

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

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

% 90-50 kalsit, % 10-50 dolomit Dolomitik Kireçtafl›

% 95-90 kalsit, % 5-10 dolomit Magnezyumlu Kireçtafl›

% 95 den fazla kalsit, % 5 den az dolomit Kireçtafl›

Görüldü¤ü gibi kireçtafl› ve dolomit olarak kayaç türü ay›r›m› yap›lmas›nda ve geçifl kayalar›n›n
tespitinde kayac›n içerdi¤i kalsit ve dolomit minerallerinin miktar› as›l rolü üstlenmektedir.

Dolomitin özgül a¤›rl›¤›, MgO oran›na ba¤l› olarak 2,71 ile 2,87; sertli¤i ise Mohr skalas›na göre 3,5-
4 aras›ndad›r. Ticari safl›ktaki dolomitin ergime noktas› 1924-2495 oC aras›nda de¤iflmektedir. ‹htiva
etti¤i organik malzeme miktar› artt›kça koyulaflmakla beraber genellikle pembe, kirli beyaz, beyaz-
gri, siyah ve kahve renklidir. Romboedrik sistemde kristallenen dolomit % 3,4 CaO, % 21,8 MgO ve
% 47,8 CO2 içerir. Empürite olarak silikat, feldspat ve opak mineraller içerebilir.
Ticari anlamda dolomitin türleri için çeflitli s›cakl›k derecelerinde ifllemler yap›l›r. Kalsinasyon ifllemi
uygulanmam›fl dolomite “Ham dolomit”, 1100 oC'de ›s›l isleme tabi tutulmufl dolomite “Kalsine dolomit”
1850-1950 oC aras›nda ›s›l iflleme tabi tutulmas› ile elde edilen ürüne de “Sinter dolomit” ismi
verilmektedir.

Dolomitin 1650 oC civar›nda demir oksitle birlikte yak›lmas› ile elde edilen ürün ise Dead-burned
dolomit olarak isimlendirilmektedir.[8]

Dolomitten MgO elde etmek için önce Ca ayr›lmakta (yani manyezit bileflenleri elde edilmekte) daha
sonra ise MgO elde edilmektedir. Bu metot ilk olarak 1913'de ABD'de kullan›lm›flt›r. Ancak bugün için
dolomit Mg endüstrisinde daha çok deniz suyundan magnezya (MgO) eldesinde katk› maddesi olarak
kullan›lmaktad›r (Fransa, Belçika. Japonya, ‹ngiltere ve ABD'de).[5]
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2.2.7.2. Dolomit Cevherinin Rezervleri

Sedimanter kayaçlar yeryüzünün yaklafl›k % 75'ini kaplamaktad›r. Böylesine genifl bir yay›l›m gösteren
sedimanter kayaç grubunun ne kadar›n› karbonat kayaçlar›n oluflturdu¤u bilinmemektedir. Bunun
yan›nda karbonat kayaçlar›n oluflumunun Prekambrien'den bafllay›p günümüze kadar devam etti¤i
düflünülecek olursa bu tip kayaçlar›n, dolay›s›yla dolomit mevcudiyetinin çok büyük boyutlarda oldu¤u
ortaya ç›kmaktad›r. Nitekim dünyada pek çok ülkede dolomit rezervi bulundu¤unun bilinmesine
ra¤men rakamsal bir de¤ere ulafl›lamam›flt›r.[8]

2.2.7.2.1. Dünya Dolomit Cevheri Rezervleri

Dolomitin dünyadaki y›ll›k üretimi 100 milyon tonun üzerindedir. Üretimin talebe göre ayarland›¤›
göz önüne al›nacak olursa tüketiminde bu miktar civar›nda olmas›n› kabul etmek gerekmektedir.
Dolomitin dünya genelindeki üretim de¤eri miktara ba¤l› olarak ülkeden ülkeye de¤iflmektedir.[8]

2.2.7.2.2. Türkiye Dolomit Cevheri Rezervleri

Ülkemizde dolomit co¤rafi olarak oldukça genifl bir yay›l›m göstermektedir. Buna ra¤men dolomit
etütleri devam ettirildi¤i sürece ortaya daha çok say›da dolomit yataklar›n›n ç›kaca¤› da aç›kt›r. En
az›ndan mevcut yataklar ülke ihtiyac›n› uzun y›llar rahatl›kla karfl›layabilecek durumdad›r. Günümüzde
üretim yap›lan veya yap›lmayan de¤iflik büyüklükte birçok dolomit yata¤› mevcuttur.[8]

Dolomit Türkiye'de Kambrien'den Tersiyer'e kadar oldukça uzun bir yafl aral›¤›nda bulunur. Hemen
hemen her yörede az veya çok miktarda dolomit zuhuruna rastlamak mümkündür. Dolomit,
kireçtafllar›nda kalsiyumun yerini k›smen Mg'un almas› ile oluflur. Bu yüzden bu iki kayaç grubu daima
bir arada bulunduklar› gibi birinden di¤erine de kolayl›kla geçifl gösterirler.

‹yi bir dolomitte MgO miktari % 20 civar›nda olmaktad›r. Türkiye'de bulunan dolomitler sanayide
kullan›labilir nitelikte olup genellikle demir içerikleri düflüktür.[8]
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fiekil 2.1. Türkiye dolomit yataklar› ve rezevrleri [11]

Bölge MgO (%) Rezerv (x103 Ton)

K›rklareli - Dereli 18 - 21 10920 (Görünür + Muhtemel)

Malatya - Hekimhan - Zorbehan 20 - 21 122 (Görünür)

Zonguldak - Alapl› - Ormanl› 16 - 20 393 (Muhtemel)

Zonguldak - Eflani 95 (Görünür + Muhtemel)

Zonguldak - Devrek 20 (Görünür + Muhtemel)

Marmara Adas› 20 - 21 40 (Görünür + Muhtemel)

Hatay - Harbiye 19 880 (Görünür + Muhtemel)

Konya - Yunak - Kocayaz› 10 (Muhtemel)

‹zmir - Karaburun - Çeflme 20 - 21 684000 (Görünür + Muhtemel)

‹zmir - Torbal› - Cumaovas› 17 - 21 7919 (Görünür + Muhtemel)

Antalya - Akseki 19 - 20 500 (Görünür + Muhtemel)

‹stanbul - fiile 9932 (Görünür + Muhtemel)

Kocaeli - Gebze 621455 (Görünür + Muhtemel)

Çank›r› - Eskipazar - Sofular 18 - 21 236520 (Görünür + Muhtemel)

Bart›n - Kurucaflile 15 - 21 335000 (Görünür + Muhtemel)

Hatay - Payas 20 24500

Antalya (Komdullak) 50000

Ayd›n - Karatafl 200000

Bursa - Köybafl› 5000

Eskiflehir - Kaflhöyük 3000

Gümüflhane - Spelea Deresi 1000000

Zonguldak - Bal›k›s›k 4000
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2.2.7.3. Dolomit Cevherinin Endüstriyel Kullan›m Alanlar›

Fiziksel ve kimyasal yap›s›na ba¤l› olarak dolomitin 30'dan fazla kullan›m alan› vard›r. Fiziksel nitelikleri
itibariyle dolomit özellikle yol inflaatlar›nda (karayolu, demiryolu) ve beton yap›m›nda kullan›lmaktad›r.
Kimyasal niteliklerinden istifade söz konusu oldu¤unda ise çok daha genifl bir kullan›m alan› ortaya
ç›kmaktad›r.

‹çerdi¤i MgO'den dolay› dolomit ziraatta (gübre yap›m›nda, toprak ›slah›nda), tu¤la, çimento, dolomitik
sönmemifl kireç, cam, soda sanayinde kullan›lmaktad›r. Baflta boya olmak üzere kimya sanayinde de
dolgu maddesi olarak önemli bir hammaddedir.

Ayr›ca filtrasyon ifllemleri alkali ve ferrosilisyum imali ve gene kimya sanayinde beyazlat›c› olarak
önemli bir kullan›m alan› vard›r fakat as›l önemli tüketim alan› Demir-Çelik sanayidir.

Bu sektörde as›l olarak refrakter malzeme imalinde ve cüruf yap›c› flaks olarak kullan›lmaktad›r.

Son zamanlarda refrakter alarak yüksek f›r›nlar›n astarlanmas›nda atefle dayan›kl› tu¤la yap›m s›ras›nda
manyezitin yerini dolomit alm›fl bulunmaktad›r. Yurtiçinde ise refrakter malzeme olarak dolomit ilk
olarak 1954 y›l›nda T.D.Ç. ‹flletmelerinde kullan›lm›flt›r. Günümüzde ise bu maksatla bazik usulle çal›flan
bütün dökümhanelerde kullan›lmaktad›r.

Demir-Çelik sanayinde flaks olarak kullan›ld›¤›nda cüruf yap›c› özelli¤inin yan›nda baflta kükürt olmak
üzere istenmeyen empüritelerin cürufa geçmesini temin etmesi ile çok önemli bir hammadde
özelli¤indedir.[8]

2.2.7.4. Dolomit Cevherinin Üretim Yöntemi

Dolomit üretimi genelde basamakl› aç›k iflletme yöntemi ile yap›lmaktad›r. Bu yöntemde; haz›rlanan
iflletme projelerine uygun olarak basamaklar oluflturulmaktad›r. Gerek basamaklar›n oluflturulmas›nda
gerek üretim esnas›nda patlay›c›, dozer, kamyon gibi herhangi bir aç›k iflletmede kullan›lan donan›m
kullan›lmaktad›r.[8]

2.3. MAGNEZYUM METAL‹N‹N ÖZELL‹KLER‹

Gümüfl- beyaz renkli, Mg sembolü ile gösterilen magnezyum en hafif metalik mühendislik malzemesi
olarak kabul edilmektedir. Magnezyumun yo¤unlu¤u alüminyuma göre %33, demir ve çeli¤e göre
%75 daha düflüktür.[11]  Magnezyum periyodik tablonun 2A grubunda yer alan toprak alkali bir
elementtir ve di¤er 2A Grubu elementleri gibi magnezyumun da, valans elektron say›s› 2'dir.

Magnezyum aç›kta b›rak›ld›¤›nda, yüzeyinde k›sa sürede mat renkli ince bir oksit tabaka oluflur.

E¤er 500°C'nin üstüne ›s›t›l›rsa parlak bir alevle yanarak MgO (magnezya)'ya dönüflür. Bu özelli¤inden
dolay› foto¤rafç›l›kta kullan›l›r. Yan›fl›ndaki fliddet, magnezyumu dikkatle ifllem görmesi gereken
metaller s›n›f›na sokar. Magnezyum mühendislik malzemesi olarak genellikle saf halde bir kullan›lmaz.
Çünkü saf haldeki magnezyumun sertlik de¤eri düflüktür. Bu yüzden magnezyum alafl›mlanarak
kullan›l›r [15].
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fiekil 2.2. Saf magnezyumun fiziksel özellikleri [44]

Simgesi Mg

Atom Numaras› 12

Atom A¤›rl›¤› 24.312

Yo¤unlu¤u 1.738 gr/cm3

Erime S›cakl›¤› 650 oC

Kaynama Noktas› 1107 oC

Kristal Yap›s› Hegzagonal s›k› paket

Yanma Is›s› 25020 kJ.kg-1

Alev S›cakl›¤› 2880 oC

Elektrik ‹letkenli¤i 22.2 m/ohm.K

Birinci ‹yonlaflma Enerjisi 735.68 J/mol

Termal ‹letkenlik 154 W/m.K (27 oC’de)

Termal ‹letkenlik 78 W/m.K (650 oC S›v› fazda)

Özgül Is› Kapasitesi 1047 K/kg.K

Ergime Is›s› 368 kJ.kg-1

Buharlaflma Is›s› 5272 kJ.kg-1

Özgül Is› 1025 J.K-1.kg-1

Sertlik 30 - 47 HB

Valans Durumu Mg+

Viskozite 1,25 cp 650 oC’de

Elastisite Modülü 44.5 103 N/mm.mm
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BÖLÜM 3

MAGNEZYUM METAL‹N‹N KULLANIM ALANLARI

Magnezyum en hafif yap› malzemesidir. Magnezyumun en fazla tüketildi¤i sektör alüminyum sanayidir.
Magnezyum alüminyum alafl›mlar›nda mukavemet ve korozyon artt›r›c› etkiye sahiptir. Magnezyum
bunun d›fl›nda bas›nçl› döküm sanayinin önemli bir malzemesidir, ayr›ca demir-çelik sanayinde kükürt
giderici ve olarak kullan›labilmektedir. Ayr›ca küresel grafitli dökme demir yap›m›nda küresellefltirici
olarak kullan›lmaktad›r. fiekil 3.1'de magnezyum metalinin kullan›ld›¤› sektörler görülmektedir.[5]

fiekil 3.1. Magnezyumun kullan›m alanlar› [5]

Di¤er %2.6

Dövme Ürün %2.5

Gravite Döküm %0.5

Bas›nçl› Döküm
%35

Kimyasal %1.3

Elektrokimyasal %1.4

Metal Redüksiyonu %0.3

Desülfürizyon %15.7

Dökme Demir %0.8

Al Alafl›m %39.9
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3.1. Alüminyum Alafl›mlar›nda Magnezyum Kullan›m›

Alüminyum-magnezyum alafl›mlar› iyi korozyon direncine sahiptir, ancak gerilmeli korozyona ve do¤al
yafllanma sertleflmesine duyarl›d›rlar. S›v› halde magnezyum oksidasyona çok e¤ilimli olup bu problemin
çözümü için özel ifllemler gerekmektedir. Magnezyumun kullan›ld›¤› alüminyum alafl›mlar› 5XXX ve
6XXX alafl›mlar›d›r.

5XXX(Al-Mg alafl›mlar›) : Esas alafl›m elementi magnezyumdur. Magnezyum oran› artt›kça sertlik ve
mukavemet artar fakat süneklik azal›r. Denizel korozyona karfl› direnci yüksek oldu¤undan, bu ortamda
çal›flacak yap›lar›n imalat›nda kullan›lmaktad›r.

6XXX (Al-Mg-Si alafl›mlar›) : Esas alafl›m elementleri magnezyum ve silisyumdur. fiekillendirilme kabiliyeti
yüksek olan bu alafl›mlar özellikle ekstrüzyon ile üretilen parçalar›n imalat›nda s›kl›kla kullan›l›r.[20]

3.2. Bas›nçl› Dökümde Magnezyum Kullan›m›

Daha çok hafifli¤in istendi¤i yerlerde kullan›l›r. Kullan›m alanlar› olarak portatif yaz› makinesi, büro
makinelerinin muhafaza ve gövdeleri, foto¤raf makineleri, optik aletler, portatif aletler, cep telefonu
ve laptop kasalar›, jant, otomobil vites kutusu say›labilir. Bunlar›n yan› s›ra tekstil sanayi parçalar› ile
küçük tafl›ma ve paketleme makineleri parçalar› bas›nçl› döküm yoluyla magnezyumdan üretilmektedir

3.3. Magnezyumun Di¤er Kullan›m Alanlar›

Magnezyumun tercih edilme nedeni, yo¤unlu¤unun az olmas› ve alafl›mlara katt›¤› özellikleridir. Tek
bafl›na magnezyumun mekanik özellikleri s›n›rl›d›r. Ancak, baz› metallerle, özellikle alüminyum, çinko
ve manganla alafl›mland›¤›nda, mekanik özellikler art›fl gösterir.

Bazen özel nedenlerle, kalsiyum, zirkonyum, kadmiyum, gümüfl, silisyum, berilyum, lityum, toryum
ve kalayla da magnezyum alafl›mlar› yap›lm›flt›r.[19]

Ekonomik ve çevre dostu kükürt giderme ay›raçlar›n›n içinde magnezyum bafll›ca bir ay›raç haline
gelmifltir.Bu arada, uygulama metadlar› o a kadar rafine hale gelmifltir ki profesyonel prosesler sülfür
seviyelerini %0,02'ye indirebilmektedir.Magnezyum içeren desülfürizasyon ay›raçlar ürünlerinin üretim
miktar› 1985'teki 100 tondan bugün 5000 ton/y›la ç›km›flt›r.[23]

Galvanik anotlar aras›nda elektrot potansiyeli en yüksek olan magnezyum anotlar, genellikle zemin
rezistivitesinin 3000 ohm.cm den ( yüksek potansiyelli Mg anotlarda 5000 ohm.cm ) daha düflük olan
zemin, tatl› su, deniz suyu gibi ortamlardaki metal›k yap›lar›n korozyona karfl› katodik korumas›nda
kullan›l›rlar.[24]

Tanecik boyutu ve yüzey bafll›ca fiziksel kontrol parametreleridir.Modern teknolojinin yard›m›yla
magnezyum, amaçlanan kullan›ma tam olarak adapte edilebilir.[23]

Do¤al bir mineral olarak magnezyum insanlar, hayvanlar ve bitkiler için çok gereklidir. Magnezyum,
1912'den beri Nobel Ödülü verilen Grignard ay›rac› prosesi ile organometalik kimyada kullan›l›r.
Saf magnezyum ile haloalkan veya halojenize aromatik bileflenleri aras›ndaki reaksiyonlar organik
magnezyum bileflenlerinin Grignard ay›raçlar› olarak izole edilmelerini sa¤lar.

Grignard ay›raçlar›n›n üretimindeki reaksiyonlar›n kinetik süreçleri aç›s›ndan, bir magnezyum atomunun
bir karbon-halojen ba¤›na sokulmas› gerekir.[23]
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Do¤al uranyumun yak›t olarak kullan›m›nda, nötronlar›, onlar› emmeyecek maddeler ile bir reaktörde
depolamak gereklidir. Magnezyum'un nükleer enerji endüstrisinde di¤er metallere göre avantajlar›
flunlard›r:

• Nötronlar› absorblamaya az e¤ilimli olmas›,

• Uranyumla alafl›m oluflturmamas›,

• Planlanan en yüksek servis s›cakl›¤›na kadar karbon dioksite yeterli dayan›kl›l›¤›,

• ‹yi s›cakl›k iletimi.[26]

Elektronik birimlerde magnezyum bileflikleri genifl çapta kullan›l›r. Radar izleme tablolar›nda, antenlerde,
güç devrelerinde, teyp bantlar›n›n makaralar›nda, plaklarda, el telsizlerinde ve bunun gibi yap›larda
magnezyumdan yararlan›l›r. Özgül a¤›rl›¤›n›n düflük olmas›, magnezyumun bilefliklerinden el tipi
kullan›mlara ve spor gereçlerinde uygulanmas›n› cazip k›lm›flt›r.

3.4. DÜNYA MAGNEZYUM ÜRET‹M‹

Dünya birincil magnezyum üretimi ve üretim yöntemleri ile kapasitelerinin da¤›l›m› Çizelge 3.1'den
görülmektedir. [3]
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Çizelge 3.1. Dünya Birincil Magnezyum Üretimi (2001)

Ülke veya Firma Yöntem ve Hammadde Kapasite (t/y›l)

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

Çin Elektrolitik (Manyezit) 12000
Silikotermik (Dolomit) 121600

Fransa Silikotermik (Dolomit) 17000
Sofrem (Pechinery)

Hindistan Silikotermik (Dolomit) 900
Sothern Magnesium and Chem. Ltd.

‹srail Elektrolitik (Karnallit) 27500
Dead Sea Works Ltd.

Kazakistan Elektrolitik (Karnallit) 50000
Ust-Kaminogorsk

Norveç Elektrolitik (Salamura) 35000
Norsk Hydro A/S

Rusya Elektrolitik (Karnallit) 20000
Solikamsk Mag. Works Elektrolitik (Karnallit) 55000
Avisma

S›rbistan 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
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BÖLÜM 4

MAGNEZYUM ÜRET‹M YÖNTEMLER‹

Magnezyumun üretim yöntemlerini termal ve elektrolitik olmak üzere ikiye ay›rabiliriz.

4.1. Elektrolitik Yöntemlerle Magnezyum Üretimi

Magnezyumun cevherden üretimi,  elektrolitik yöntem ve termal yöntemler olmak üzere iki flekilde
gerçeklefltirilmektedir. Elektrolitik yöntemlerde magnezyum klorür veya türevi bir tuzdan elektroliz
yap›larak magnezyum elde edilir.[10]

4.1.1. Elektroliz ve Elektrotla ‹lgili Genel Bilgiler

Magnezyum, ergimifl tuz elektrolizi ile elektrolitik olarak kazan›labilmektedir. Düflük s›cakl›kta çal›flmak
ve çal›flma s›cakl›klar›nda yeterli elektrolit iletkenli¤ini elde etmek için klorlu tuzlardan (MgCl2, CaCl2,
KCl, NaCl) oluflan bir elektrolit kullan›l›r. MgCl2'ün elektroliz reaksiyonu, 700-800 oC'de ergiyik haldeki
magnezyumun, alkali klorürler ile reaksiyona sokulmas›yla gerçekleflir. Ana reaksiyon flöyledir:

MgCl2  Mg + Cl2

Bu reaksiyon ile magnezyum klorür, magnezyum ve klor gaz›na ayr›fl›r. Elektroliz reaksiyonunda (%10
MgCl2 ve 1000K koflullar› alt›nda) 520,9 Kj/mol magnezyum oluflum enerjisi harcan›r, entalpi 597,3
Kj/mol'dür. Faraday kanununa göre 1saatte 1 amperlik ak›mla 4,534 x 10-4 kg magnezyum üretilmesi
gerekmektedir.

Bu flartlar alt›nda enerji tüketimi 6,8 kWh/kg'd›r. Endüstriyel hücrelerde enerji tüketimi 10-20 kWh/kg
derecesine kadar ç›kmakta ve sisteme verilen enerjinin %40-65 aras›ndaki oranlarda ›s›ya dönüflmektedir.
Bunun sebebi elektrolit direnci ve magnezyum ile klorürün reaksiyon vermesidir. Bu ›s› üretimi,
elektrotlardaki ve hücre yüzeyindeki ›s› kay›plar›n›n telafisi için gereklidir.

Teorik parçalanma voltaj› 2,46 V olmas›na ra¤men, fazla voltaj ve üretim h›z›na ba¤l› olarak bu de¤er
7 Volta kadar ç›kabilmektedir. Ak›m rand›man› % 75-90 civar›ndad›r. Enerji tüketimi 12-20 kWh/kg'd›r.
Enerji rand›man› % 30-35 gibi düflük bir de¤ere sahiptir.

Elektrolit, ya tu¤la örülü veya çelik bir hazne içindedir. ‹ki ayr› bölmede birbirini izole eden kaplamalar
mevcuttur ve bu bölmelere suyla so¤utulan grafit anotlar yerlefltirilir. Katotlar anotlar paralel flekilde
dizilir ve katot plakalar›n arkas›nda refrakterle örülmüfl bir duvar vard›r. Katot banyodaki su seviyesinden
düflük bir seviyede tutulurlar. 1982'den beri yeni çok kutuplu hücre tasar›m› kullan›lmaktad›r. Bu
tasar›mda katot ve anot yüzeyleri aras›na elektrot konur. Bu hücre, 1 kg Kroll ergimifl yüksek safl›kta
magnezyum üretimi için 9,5-10 kWh enerjiye ihtiyaç duymaktad›r.

Elektrolit hücrelerdeki elektrot da¤›l›m›, elektrolitin modeli-flekli ve reaksiyon ürünlerinin toplanmas›
aç›s›ndan farkl›l›k gösterir. Çelik katotlar ve grafit anotlar aç›l› veya birbirlerine dik olarak yerlefltirilirler.
Elektrotlar tek kutuplu, çift kutuplu veya ikisinin bileflimi olabilir. Elektrotlarda 3-12 cm mesafeli
delikleri olup yo¤unlu¤u 2000-8000 A/Cm2 aras›nda de¤iflmektedir.

Elektrolizin baflar›l› olmas› için elektrolit-s›v› magnezyum faz ayr›flmas›n›n iyi olmas› önemlidir. Bunu
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gerçeklefltirmek için elektrolitin yo¤unlu¤unu artt›r›c› yönde katk›lar yap›l›r. Bunlar CaCl2 ve BaCl2'dür.
Özellikle BaCl2 elektrolit yo¤unlu¤unu daha fazla artt›r›r ve iyi bir faz ayr›flmas› yarat›r. Elektroliz ile
üretilen s›v› magnezyum, elektrolitten daha az yo¤un oldu¤u için, elektroliz banyosunun yüzeyinde
birikir.

Elektroliz yönteminde ayr›flan klor ve magnezyumun tekrar birleflmesini önlemek amac›yla iki tür
uygulama gelifltirilmifltir. Bunlardan birincisi anot ve katot bölümünü ay›ran seramik duvar kullanmakt›r.
‹kincisi ise magnezyumdan daha az yo¤unlukta bir elektrolit kullanarak magnezyumu hücrenin dibinden
toplamakt›r. ‹kinci yöntemde elektrolit s›v› magnezyumun üstünde yer ald›¤› için koruyucu bir tabaka
görevi görmektedir. Bu tarz düflük yo¤unluklu elektrolitleri elde etmek için kullan›lan LiCl tuzu
mevcuttur.

‹kinci yöntemde düflük yo¤unluklu elektrolitle çal›fl›ld›¤› için s›cakl›¤› çok yükseltmeden yüksek ak›m
yo¤unluklar› ile çal›flmak mümkündür, fakat LiCl ün pahal› olmas› bu yöntemin uygulanmas›n›
k›s›tlamaktad›r.[6-11]

4.1.2. Elektroliz Hücrelerinde Kullan›lan Elektrot Tipleri

Elektroliz hücrelerinde mono-polar ve multi-polar olarak iki tip elektrot dizayn› vard›r.

E

Cl- Mg2+

Cl- Mg2+

Cl- Mg2+

Cl- Mg2+

E

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Cl-Mg2+

Mono-polar Multi-polar

fiekil 4.1. Elektrot teknolojisi [14]

Mono-polar elektrotlarda, elektronlar anottan (grafitten yap›lm›flt›r) katoda (metalden yap›lm›flt›r)
do¤ru akar. Multi-polar elektrotlarda genellikle grafitten imal edilmifl yaklafl›k 3-5 anot bulunmaktad›r.
Multi-polar elektrotlar›n önemi, her bir elektron defalarca kullan›l›r ve bundan dolay› multi-polar
elektrotlar›n voltaj› daha yüksek olur.

Multi-polar elektrotlar›n ana avantaj› pahal› elektrik konnektörlerini korumas› ve her bölümde daha
fazla üretim yap›lmas›d›r. En önemli dezavantajlar› ise, s›z›nt›dan oluflan düflük ak›m verimi olup, bu
daha yüksek voltajlarda çal›flmay› gerektirmektedir.
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4.2. Elektrolitik Hücreler

Elektrolitik hücreler; I.G. Farben hücresi, Dow hücresi,  Alcan hücresidir.

4.2.1. IG Farben Hücresi

IG Farben hücresinde Hücrelerin her birinde 4-5 anot bulunur. Anotlar›n her biri 2 katodun aras›nda
olacak flekilde elektroliz hücresi oluflturulur.

Elektroliz s›ras›nda oluflan klor ile s›v› magnezyumun tekrar birleflmesinin önlemek için refrakter
diyaframlar bulunur. Elektrolit s›v› magnezyumdan daha yo¤undur. [11]

fiekil 4.2. I.G. Farben Elektroliz Hücresi, 1)Refrakter katman›, 2) Çelik katot, 3) Grafit anot,
4) Alt ve üst elektrolit seviyeleri, 5) Anot kutusu, 6) Diyafram (refrakter) [11]

4.2.2. Dow Hücresi

Dow hücreleri d›flar›dan gaz ile ›s›t›lan çelik kasal› refrakter tu¤lalardan oluflmaktad›r. Konik Çelik
katotlar tabana kaynak yöntemiyle yerlefltirilmifltir. Yuvarlak grafit anotlar ise orta k›s›mda bulunur.
Katot-anot aras› mesafenin azd›r ve böylece (afl›r› ›s›nmaya yol açmadan) yüksek ak›mlarla çal›flmaya
imkân sa¤lamaktad›r. [11]
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fiekil 4.3. Dow hücresi, 1.Silindirik grafit anot, 2.Konik çelik katot,
3.Çelik kabuk, 4.D›fl kabuk, 5.Magnezyum toplama yeri [11]

4.2.3 Alcan Hücresi

Kanada'da gelifltirilen bu elektroliz hücresi 1961'den beri Japonya ve ABD'de kullan›l›yor. Alcan Hücresi
670-700 0C gibi elektrolitin viskozitesini oldu¤u düflük s›cakl›klarda çal›fl›r. Magnezyum klorürün
parçalanmas› ile oluflan s›v› magnezyum  elektroliz banyosunun yüzeyinden taflar ve ayr› bir yerde
depolanmaktad›r. Buradan s›v› magnezyum, ana metal toplama odas›na gönderilir.[10]

fiekil 4.4. Alcan Elektroliz Hücresi 1)Refrakter katman›, 2) Çelik katot,
3) Grafitanot, 4) Alt ve üst elektrolit seviyeleri, 5) Anot kutusu,

6) Diyafram (refrakter) ,7) Magnzeyum toplama ç›k›fl› [11]
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4.3. Termal Redüksiyon Yöntemleri ile Magnezyum üretimi

Termal redüksiyon ile magnezyum üretimi için silikotermik, alüminotermik, kalsiyum karpit ve
karbotermik olmak üzere dört yöntem kullan›lmaktad›r. Bu yöntemlerin esas al›nd›¤› magnetherm,
pidgeon ve bolzano olmak üzere üç proses gelifltirilmifltir.

4.3.1. Silikotermik RedüksiyonYöntemi

Magnezyumun ticari olarak üretilmesinde temel yöntemdir. Bu yöntemin de¤iflik s›cakl›k ve bas›nçlardaki
temel reaksiyonlar› afla¤›da görülmektedir.[7]

2MgO(k) + Si(Fe)  2Mg(g) + SiO2(k) + Fe

P = 1 at ; T = 2,300 oC veya P = 1 mm Hg ; T = 1500 oC

4MgO(k) + Si(Fe)  2Mg(g) + Mg2SiO2(k) + Fe

P = 10 mm Hg ; T = 1220 oC

Normal koflullar alt›nda,

2MgO(k) + Si  2Mg(g) + SiO2(k)

reaksiyonunun 1200 oC'de Go = +65 kcal'dir. Bu sonuca göre silisyumun magnezyum oksidin
redüklenmesi için çok az bir flans› oldu¤u sunucuna var›labilir, fakat bu reaksiyona iliflkin fiili serbest
enerji denklemi afla¤›daki gibidir.

Çizelge 4.1. Çeflitli elektroliz hücrelerinin karfl›laflt›r›lmas›. [11]

Hücre Tipi Hücre Ak›m› Ak›m Rand›man› Voltaj Özgül Enerji
(kA) (%) (V) Tüketimi

(kWh/kg Mg)

Alcan 80 90-93 5,7-6 14

Dow 90 75-80 6-7 18-19

I. G. 150 80 5,5-7 15-18

Norsk Hydro 250-350 92-93 4,9 12-13

G = Go + RT ln
P2

Mg(g)
.aSiO2(k)

a2
MgO(k)

.aSi(k)

PMg vakum uygulanarak düflürülebilir.
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Standart flartlar d›fl›na ç›k›l›p magnezyumun buhar bas›nc› 1 atm alt›na düflürülecek olursa denge
oksijen parçalanma bas›nc› yükselir, yani MgO'in kararl›l›¤› azal›r. Bu durum afla¤›daki diyagramda
görülmektedir.[36]

fiekil 4.5. Silikotermik redüksiyonla magnezyum üretiminde magnezyum buhar bas›nc›-s›cakl›k iliflkileri.[36]
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Magnezyum buhar bas›nc› azald›kça e¤ri sola do¤ru yönelmektedir. Dolay›s›yla Go
SiO2 / T fonksiyonu

ile kesiflim noktas› da sola yani daha düflük s›cakl›lara kayar. [13]

Bunun yan›nda ortamdaki CaO varl›¤› 2CaO.SiO2 ortosilikat fleklinde cüruf oluflturarak silisyumun
aktivitesini düflürmektedir. Temel cüruf aSiO2'nin aktivitesini 0.001'den düflük seviyelere indirebilmektedir.
CaO'in SiO2'ye yüksek afinitesi nedeniyle MgO'in magnezyum silikat olarak kaybolma olas›l›¤›n› da
azaltmaktad›r. Bu yüzden silisyumla redüksiyon yöntemlerinde kalsine dolomit kullanmak daha
avantajl›d›r.[12]

Ayr›ca reaksiyon sonucu oluflan SiO2 (asit oksit) ve MgO (bazik oksit) ile tepkime vererek bileflik yaparak
reaksiyonu durdurur. E¤er ortamda CaO bulunursa, indirgeme reaksiyonu sonucu oluflan SiO2, kalsiyum
silikat yap›s›n› oluflturarak ortamdaki MgO'in magnezyuma indirmesini sa¤lar. [6]

2MgO*CaO(k) + Si(Fe)  2Mg(g) + Ca2SiO4(k) + Fe

P = 1 at ; T = 1700 oC veya P = 1 mm Hg ; T = 1150-1200 oC

Günümüz silikotermik yöntemleri Pidgeon prosesi olarak bilinmektedir ve endirekt olarak ›s›t›lan
retortlarda yap›lmaktad›r.
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Afla¤›da endüstriyel olarak uygulanan silikotermik yöntem olan Pidgeon proses ifllemi görülmektedir.

fiekil 4.6. P‹DGEON Prosesi [37]

4.3.2 Karbotermik  Redüksiyon yöntemi

Karbotermik prosesteki temel prensip kok kömürünün silika ile de¤il de do¤rudan MgO
ile reaksiyona girece¤i termodinamik noktay› bulmak ve silika ile MgO'yu reaksiyona sokarak (silikotermik
yöntemde oldu¤u gibi) Mg gaz›n› elde etmektir. Fakat pratikte kömür ile reaksiyon, magnezyum
üretiminde ekonomik bir metot de¤ildir. As›l sorun bu reaksiyonun oluflmas› için gereken yüksek
aktivasyon enerjisidir.[36]

2MgO(k) + C(k)  Mg(g) + CO2(g)

Denkleme göre 1865 oC'nin üzerindeki s›cakl›klarda soldan sa¤a do¤ru ilerlemektedir. Reaksiyon ürünü
olan magnezyum gaz halinde (Tbuharlaflma, Mg = 1107 oC) elde edilir. Gaz halindeki ürünler s›cakl›¤›n
düflmesiyle birlikte MgO ve C oluflturmak için tekrar birbirleriyle reaksiyona girerler.

Magnezyumun CO2 taraf›ndan tekrar oksitlenmesini engellemek için, Mg buhar› reaksiyon bölgesini
terk ettikten sonra saniyede 106 C h›zla so¤utulur. Böylece magnezyum toz halinde (% 50-60 Mg, %
20-30 MgO, geri kalan C) elde edilir. So¤utma ifllemi, so¤uk hidrojen gaz› ile yap›lmaktad›r. MgO ve
di¤er empüritelerle (safs›zl›klarla) birlikte magnezyumun ince toz halinde yo¤unlaflt›r›lmaktad›r.
Ürünün saflaflt›r›lmas› vakum alt›nda destilasyon ile yap›l›r.[27,32]
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fiekil 4.7. Reaksiyon dengesi ile iliflkili magnezyum k›smi bas›nc› grafi¤i.

Karbotermik prosesinin en önemli teknik problemi; reaksiyon ürünlerinin yeniden birleflme riski,
bundan kaç›nmak için yeterli h›zda nas›l so¤utulacaklar› ve elde edilen ince tozla beraber kontrol
edilebilmeleridir. So¤uk hidrojen ak›m›yla flok so¤utmaya dayal› donan›m ile bu teknik problemler
afl›lmaya çal›fl›lm›fl ve ticari bak›mdan karbotermik redüksiyonu uygulama alan›na dahil edilmifltir.
Yüksek so¤uma h›z› esnas›nda oluflan magnezyumun çok ince toz halinde ve havada çok kolay alev
alabilen bir özelli¤e sahip olmas›, daha sonraki ifllemler bu magnezyumun kullan›m›n› çok zor
k›lmaktad›r.[27,32]

4.3.3. Karpit ile Redüksiyon yöntemi

Bu yöntemde magnezyum klorür, magnezyum oksit ve magnezyum sülfat 1200- 16000 oC aras›nda
metalik magnezyuma redüklenebilmektedir.

MgO(k) + CaC2(k) = Mg(g) + CaO(k) + 2C(k)

MgCl2 + CaC2(k) = Mg(g) + CaCl2 + 2C(k)

Magnezyum gaz faz›nda oluflurken, karbon ve kalsiyum oksit kat› olarak reaksiyondan ç›kar. Kalsiyum
floridi (CaF2) kullan›larak reaksiyonlar h›zland›r›labilir. Bu yöntemin; bir ton Mg için üç ton CaCl2
(kalsiyum karpit) gerektirmesi, CaCl2'nin yüksek maliyeti, vakum gerektirmesi gibi dezavantajlar› vard›r.
Pidgeon yöntemine benzer retotlarla yap›l›r.[27]

4.3.4. Alüminotermik Yöntem

Bu proseste alüminyum redükleyici olarak kullan›l›r. Ana reaksiyonda önceden kalsine edilmifl dolomitin
alüminyumla redüksiyonudur. Reaksiyon flu fleklide oluflur:

3MgO + 2CaO + 2Al  3Mg + 2CaO.Al2O3

P = 1 atm  T=1300 oC

Termodinamik aç›dan incelendi¤inde alüminyum, magnezya veya kalsine dolomit redüksiyonu için
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BÖLÜM 6redükleyici madde olarak pek çok üstünlü¤ü vard›r. Her ne kadar ekonomik aç›dan magnezyum
üretiminde redükleyici madde olarak alüminyum kullan›m› pek tercih edilmese de alüminotermik
proses modifiye edilerek kullan›ma sokulmufltur. Bu proseste, ilk olarak elektrik f›r›n›nda demir
alüminyum alafl›m› üretilmekte ve daha sonra bu alafl›m daha sonra ikinci bir elektrik f›r›n›nda dolomit
için redükleyici olarak kullan›lmaktad›r. ‹kinci f›r›n atmosfer bas›nc›nda Mg buhar› oluflturmak için
yeterli s›cakl›kta çal›flt›r›lmakta ve elde edilen kalsiyum alüminat cürufu ortaya ç›kmaktad›r. Al ile
magnezya veya dolomit redüksiyonunda oluflan kat› reaksiyon ürünlerinin MgAl2O4 ve 12CaO7Al2O3

oldu¤u belirlenmifltir.[11]

Proses pek çok avantaja sahiptir çünkü s›cakl›k, di¤er termal proseslere nazaran düflüktür. Alüminyumun
maliyetinin yüksek olmas›ndan dolay› sadece Magnaterm prosesinde k›smen redükleyici olarak kullan›l›r.
Bu proses zaten çok büyük alüminyum tesisi olan flirketlerde uygulan›r. Bu flirketler genelde bu proses
için alüminyum tozu veya alüminyum at›¤› üreten flirketlerdir. [7]

4.4. Uygulanan Prosesler

Uygulanan proseslerin ticari isimleri Magnetherm, Pidgeon ve Bolzano Prosesleridir.

4.4.1. Magnetherm Prosesi

Bu proses 1963 y››lnda Pechiney Electrométallurgie flirketinde bulundu ve halen flirketin Marignac-
Fransa'daki tesisinde kullan›lmaktad›r. Bu proses ayr›c Japonya ve eski Yugoslavya'da kullan›lm›flt›r.
Proses günümüzde Brezilya, Fransa, S›rbistan ve A.B.D. de üretim, Güney Afrika da ise deneme amaçl›
kullan›lmaktad›r.[5-11]

Bu proses Pidgeon prosesine çok benzemekle beraber, Pidgeon prosesinden temel farkl›l›klar› vard›r.
Öncelikle hammadde kar›fl›m›na kalsine boksit ilave edilir ve  böylece cürufun ergime s›cakl›
düflürülebilmekte ve reaktör içeri¤i 1600 oC de tutulabilmektedir. Pidgeon prosesindeki endirekt
›s›tmaya göre daha etkili olan elektrik ark ›s›tmas›ndan yararlanmak da mümkündür.

Prosesin reaksiyonu: flu flekildedir:

CaO.MgO + Al2O3 + FeSi  Ca2SO4.Al2O3 + Fe + Mg

FeSi ve kalsine edilmifl dolomit reaksiyonu sonucu kalsiyumlu cüruf elde edilir. Cürufun ergime noktas›
2000 oC oldu¤u için reaksiyon s›cakl›¤›nda(1200 oC) kat› haldedir. Magnatherm prosesinde k›smen
ergimifl cüruf 2CaO.SiO2.nAl2O3 bileflimde olup s›cakl›¤› 1550-1600 oC'dir. Cüruf  %50 Ca2SiO4, %18
Al2O3 %14 MgO ve %18 CaO bilefliminde olup elektrikle ›s›t›lan, silindirik, karbonla çevrili demir bir
reaktörde tutulur.  Üretim yap›lan reaktör 5.7m yüksekli¤e, 4.3m d›fl çapa sahip silindirdir.

Reaktörün alt k›sm›nda bulunan karbon yap› elektrot görevi görür. Di¤er elektrot (merkezi elektrot)
ise reaktör tavan›n›n ortas›nda bulunmaktad›r. Bu elektrot grafit blok içinde bulunan bak›r bir tüpten
ibaret olup bak›r tüp su so¤utmal›d›r. Proses s›ras›nda bak›r tüpün yüzeyinde donmufl bir cüruf tabakas›
oluflur ancak bu tabaka bak›r tüpü korur ve ak›m›n sadece karbon taraf›ndan iletilmesini sa¤lar.

Sistem atmosferik bas›nçtayken hammadde silolar› hammadde ile doldurulur ve sistem vakuma alt›na
al›n›r. Hammadde reaktöre verilmesiyle bir önceki ifllemden kalan cürufla temas eder ve reaksiyon
baflla, bunu sonucunda ise magnezyum oluflur. Metal buhar› 650ºC de tutulan kondansöre do¤ru gider
ve su so¤utmal›, 7 ton kapasiteli çelik pota içine s›v› olarak biriktirilmesiyle proses sona erer.
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Reaktör proses çevriminin ortas›nda ve sonunda olmak üzere ifllem süresince iki  kere boflalt›lmaktad›r.
Bu ifllemler esnas›nda yaklafl›k 70 ton cüruf ve reaksiyona girmemifl ferrosilisyum reaktörden d›flar›
al›n›r. Sistem argon gaz› ile atmosferik bas›nc› düzeyine çekilir. Is›tman›n devam› için merkezi elektrotun
cüruf içinde kalmas› gereklidir ve bu sebeple reaktör içindeki cürufun tamam› al›nmaz.

1 ton Mg üretimi için 57,7 ton kalsine edilmifl dolomit, 0,75 ton boksit, 0,65ton  %77 Si içeren FeSi,
ve yaklafl›k 9 MWh güç gerekmektedir.1 ton Mg üretiminde 6 ton cüruf elde edilir ve bu cüruf çimento
üretiminde kullan›l›r. [6-11]

fiekil 4.8. Magnatherm prosesi. [6]

4.4.2. Pidgeon Prosesi

Kalsine edilmifl dolomit ve manyezitin Si, Al, CaC2 ile termal redüksiyonunu keflfeden Pidgeon;  kalsine
dolomitin, FeSi ile redüksiyonunun ticari aç›dan en avantajl› yöntem oldu¤unu göstermifltir. Pidgeon
Prosesinin esas›, kalsine dolomit ve FeSi'dan oluflan kar›fl›m›n briketlendikten sonra, 1150 oC s›cakl›¤›nda
ve 0.06-0.13mbar bas›nçta s›ca¤a dirençli çelik retortlarda reaksiyona girmesi ve oluflan Mg buhar›
retortun so¤uk ucuna yerlefltirilmifl basit bir tüp kondansör üzerinde taç flekilli kristal taneler halinde
birikmesini sa¤lamakt›r.

Reaksiyon;

2MgO.CaO + FeSi  2Mg(g) + Ca2SiO4 + Fe

fieklinde oluflmaktad›r. Reaksiyonun gaz faz›ndaki tek ürünü magnezyumdur ve retortun so¤uk ucunda
bulunan bölgede kondanse edilerek toplanmaktad›r. Sodyum ve potasyumun oksitlerin mevcut oldu¤u
durumlarda hammaddeler, magnezyum ile birlikte indirgenip, birlikte kondanse olmaktad›r. Proses
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ilk gelifltirildi¤inde baz› sorunlarla karfl›lafl›lmaktayd›. Örne¤in alkali metallerin magnezyum ile birlikte
retortun uç k›sm›nda toplanmas› ve retortun boflalt›lmas› s›ras›nda d›flar› al›nan malzemenin alkali
metal içeri¤i yüzünden alev almas› gibi. Bu sorun, alkali metallerin kondansör içinde magnezyumdan
daha uzak noktalarda kondanse edilmesiyle çözülmüfltür. Hammaddede, % 0.05'e kadar olan
miktarlardaki alkali metaller, reaksiyon retortlar›ndaki alkali tutucular vas›tas›yla ve % 0.15'e kadar
olan miktarlardakiler ise yüksek vakum ve yüksek kondansör s›cakl›klar›yla sistemden uzaklaflt›r›lmaktad›r.
[33]

Yüksek s›cakl›ktaki retortlar ile FeSi y›¤›nlar› aras›ndaki herhangi bir temas bölgesel ergimeye ve
duvarlar›n delinmesine neden olur. Bu yüzden mümkün oldu¤unca temas ettirilmemeye çal›fl›lmal›d›r.
% 85-90 Si içeren FeSi, düflük s›cakl›klarda en iyi sonuçlar› vermektedir. Fakat ticari ifllemlerde %75
Si içeren FeSi alafl›m› kullan›l›r. 1200 oC'de FeSi'nin Si miktar› a¤›rl›kça % 65'i aflt›¤› flartlarda Si
aktivitesinde küçük bir de¤ifliklik görülmekte ve 0.97 olan aktivitesi saf silisyumunkine çok yaklaflmaktad›r.
Daha uzun süre ve yüksek s›cakl›klarda daha düflük silisyum içeri¤ine sahip FeSi kullan›labilmektedir.
Ayr›ca daha verimli kullan›m için FeSi ö¤ütmek ve s›n›fland›rmak daha ekonomik olmaktad›r.[30, 38,
35, 36, 33, 37]

fiekil 4.9. Pidgeon Prosesinin Ak›m fiemas›. [11]
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fiekil 4.10. Pidgeon Prosesinde kullan›lan retort, 1. Radyasyon kalkan›, 2. F›r›n duvar›,
3. Su so¤utmal› kondenser, 4. Taç flekilli kristal magnezyum tanecikleri,

5. Vakum pompas› ba¤lant›s› [33]

fiekilde de görüldü¤ü gibi kondansör, retortun s›cak ucuna gelen direkt radyasyona karfl› kalkan görevi
görür. Bu durum ›s› kay›plar›n› minimum de¤ere düflürür. Sodyum tutucusu veya bölme duvar sistemi
yoklu¤unda oluflan Mg kristalleri küçük ve düzensizdirler. Alkali metallerin de burada toplanma riski
oldu¤undan kondansör aç›ld›¤›nda atefllemeden dolay› Mg kayb› olabilmektedir. Kullan›lan bölme
duvar plakalar› Mg y›¤›nlar›n›n düzensiz oluflmas›n› engellemekte ve alkali metaller de Mg'dan daha
uzak noktalarda toplanmaktad›rlar. Optimum kondansör s›cakl›¤› iyi bir vakumla yaklafl›k 485 oC olarak
belirlenmifltir. Kalsine dolomit ve ferrosilisyumun, homojen olarak kar›fl›mlar› sa¤land›ktan sonra
redüksiyonun daha verimli gerçekleflmesi için briketlenirler. Briketler; oda s›cakl›¤›nda, 30-230 kg/cm2

bas›nç uygulanarak toplam y›¤›n yo¤unlu¤u 1.4-2.2 g/cm3 ve toplam porozitesi % 35-55 olacak flekilde
haz›rlan›rlar. Reaksiyon bir f›r›n içinde endirekt olarak ›s›t›lan yatay bir retortta gerçeklefltirilir (iç çap;
300 mm, et kal›nl›¤›; 25 mm, uzunluk; 3 m, kapasite = 20 kg Mg/9saat). Retortlar krom nikel çeligi
(% 35 Ni, % 15 Cr veya % 28 Cr ve % 13 Ni) malzemeden yap›lmaktad›r.[30, 38, 35, 36, 33, 37, 32, 39]



49

Magnezyum Üretim Yöntemleri

4.4.3. Bolzano Prosesi

Bolzano prosesi ‹talya kullan›lmaya bafllanm›flt›r ve hala haz›rda Brezilya'da Brasmag firmas› taraf›ndan
kullan›lmaktad›r. (fiekil 4.6  Bolzano ak›fl flemas› görülmektedir. )

fiekil 4.11. Bolzano prosesi ak›fl flemas›  [40]

Piflirme Kar›flt›rma

Bloklar›n Haz›rlanmas›

Elektronik Is›tma

Mg

Dolomit

1200 oC CURUF

Al2O3

Proses, içi tu¤layla örülmüfl silindirik reaktörlerde gerçekleflir. Ferrosilisyum ve dolomitin homojen bir
flekilde kar›flt›r›l›p s›k›flt›r›lmas›yla oluflan flarj reaktöre yüklenir. Elektrik ›s›tma sistemi ve flarj destek
sistemi sayesinde flarja ›s› verilir. Reaksiyon 1200 oC'de ve 400 Pa bas›nçta gerçekleflir. Magnezyum gaz›
su so¤utmal› kondansatör ile toplan›r ve gaz s›cakl›¤› 400-500 oC aras›ndad›r. Her reaktörlerde günde
iki ton üretim yap›labilir. [40]

Bir ton Mg üretimi için 7,3 Mwh 5ton kalsine dolomit ve 0,7ton silikon gerekir. Bir ton Mg üretimi
sonunda 5.2 ton cüruf ç›kart›r. Cüruf plaster ve tu¤la üretiminde kullan›l›r. Elde edilen magnezyumun
safl›¤› % 99.98-99.99 de¤erindedir. Di¤er proses parametreleri magnetherm prosesiyle benzerlikler
göstermektedir.  fiekil 6.12'de Bolzano reaktörü görülmektedir.[41,42,43]

fiekil 4.12. Bolzano reaktörü ; a-) Çelik K›l›f   b-) Refrakter c-) Ç›kar›labilir fiarj Haznesi
d-) fiarj Briketleri   e-) fiarj Deste¤i  f-) Elektrik Is›tmal› Ba¤lant›  g-) Ç›kar›labilir Toplay›c›

h-) Yo¤unlaflm›fl Magnezyum.[40]
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4.5. Elektrolitik Yöntemler ile Termal Yöntemlerin Karfl›laflt›r›lmas›

Enerji masraflar›, personel, finansal kaynak ve çevre düzeni de¤iflmedi¤ini kabul edersek,  pek çok
magnezyum tesisinin cevher ve enerjinin rahat bulundu¤u yere, ulafl›m›n kolayl›¤›na ve üretim
teknolojsine göre infla edilmesi mant›kl›d›r. Ancak geliflmekte olan ülkelerde magnezyum üretim
tesisleri de¤iflkenlere aras›ndaki farkl›l›¤a göre veya ucuz cevherin yak›n›na kurulmaktad›r.

Son 10 y›ldaki magnezyum pazar›na bakt›¤›m›zda magnezyum üretimindeki ana devrimin Çin'de
gerçekleflti¤i görülmektedir. Bu devrim Pidgeon prosesi (ki ticari aç›dan üretimde en kolay teknoloji
ile yap›l›r) ile magnezyum üretimine dayanmaktad›r.

1930-40'l› y›llarda gelifltirilen bu proses son 10 y›la kadar neredeyse kullan›lmamaktayd›. Son 10 y›lda
tekrardan di¤er geliflmifl (1950-60'l› y›llarda Pidgeon prosesine alternatif olarak gelifltirilmifl prosesler)
termal proses ra¤men ilerlemeye bafllad›. Çin'deki Pidgeon prosesinde kokun yanmas›yla elde edilen
›s› enerjisi kullan›l›r.

Çin'in magnezyum üretimindeki enerji tüketimi geliflmekte olan ülkelerde kullan›lan elektrokimyasal
proseslerinin tüketti¤i enerjinin yaklafl›k 2 kat›d›r. Bu kadar çok miktarda kok kullan›m›, atmosfere
çok fazla kükürtlü gaz sal›n›m›na neden olup çevreyi kirletmektedir.[7]

Çizelge 4.2. Termal ve Elektrolitik Proseslerin karfl›laflt›r›lmas›

ELEKTROL‹T‹K PROSES TERMAL PROSES

CEVHER Manyezit MgCO3 Manyezit MgCO3
Dolomit MgCO3.CaCO3

Biflofit MgCl2.6H2O
Karnalit MgCl2.KCl.6H2O

Serpentin 3MgO.2SiO2.2H2O
Deniz suyu

ENERJ‹ KAYNA⁄I Su gücü,gaz,yak›t Kok

ENERJ‹ TÜKET‹M‹ 18-28 45-80
(1 ton Mg için  MWh cinsi)

‹fllem durumu aral›ks›z Batch prosesi

‹lk yat›r›m (1 ton Mg için $) 10,000-18,000 $ +2000$

‹fl gücü 1 insan 5 insan

Pidgeon teknolojisinin insan gücü gereksinimi elektrokimyasal proseslere göre 4-5 kat daha fazlad›r.
Pidgeon teknolojisinin avantaj› ise ilk yat›r›m maliyetinin ucuzlu¤udur. Elektro termal tesisin ilk yat›r›ma
maliyeti termal tesisin 10 kat› kadard›r. Pidgeon prosesinde küçük miktarlarda (500-3000 ton/y›l)
ekonomik olarak üretim yap›labilmesi mümkündür.[11]

Elektrokimyasal ve termal üretimlerin karfl›laflt›rmas›n› özetlersek, Elektrokimyasal proseslerin ilk
yat›r›m maliyeti kat be kat fazla olsa da iflletme maliyetleri termal proseslere göre çok daha ucuzdur.
Küçük çapta üretimlerde termal prosesler daha ekonomiktir.[7]
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4.5.1 Termal Yöntemlerin Karfl›laflt›r›lmas›

Burada amaç; Türkiye'de bol ve zengin yataklar› olan dolomit cevherinden magnezyum metalinin
üretilmesinde, en uygun termal üretim yönteminin veriler ve çizelgeler yard›m›yla bulunmas›d›r.
Magnezyum en hafif mühendislik malzemesi olmas› ve alafl›mland›r›ld›¤›nda çelikten daha mukavemetli
olabilmesi nedeniyle hafifli¤in önem kazand›¤› konseptlerde çelik, alüminyum gibi malzemelerle
rekabet etmeye bafllam›flt›r. Gelecekte birçok yap›sal bileflende günümüz metallerinin yerini almas›
beklenmektedir.

Ancak magnezyum metalinin oksijene olan afinitesinin yüksek olmas› nedeniyle cevherden üretimi
zordur ve birçok proseste vakum ortam gerektirdi¤inden, maliyeti yüksek olabilmektedir. Bu nedenle
maliyet ve proses koflullar› aç›s›ndan en uygun üretim yöntemi çeflitli veriler ve tablolar yard›m›yla
belirlenecektir.

Bu çal›flmada magnezyum metalinin üretilebilmesi için dört ayr› üretim yöntemi de¤erlendirilmeye
çal›fl›lm›flt›r. Bu yöntemler;

• Silikotermik Yöntem

• Alüminotermik Yöntem

• Karpit ile Redüksiyon Yöntemi

• Karbotermik Yöntem

Yöntemlerin avantaj ve dezavantajlar› Çizelge 4.3 'de gösterilmektedir.[26]
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Silikotermik Yöntem
(Ticari ad›:Pidgeon Prosesi)

Aluminatermik yöntem
(Ticari ad›:Magnetherm
prosesi)

Karbotermik Redüksiyon

Kalsiyum karpit (CaC2) ile
Redüksiyon

• ‹lk yat›r›m maliyeti düflük(
en yeni teknoloji 
elektrolitik tesisin 1/10'u 
kadar)

• Magnezyum üretmek için
kullan›lan en temel 
teknoloji.

• Tesis inflas› basit ve kolay.

• Termal yöntemler içinde 
s›cakl›¤›n en düflük oldu¤u
yöntem (900°C)

• Is›tma retortlarda endirekt
de¤il elektrik ark ile direkt
olarak yap›l›r.

• Karbon en ucuz redükleyici
ajan kayna¤›.

• Retort ömrü ortalama 1 y›l.
• Yüksek s›cakl›lar gerekli.
• Ürün Mg saf de¤il, Fe, Al,

Mn ve di¤er safs›zl›klar› 
içeriyor.

• Personel istihdam› 
elektrolitik yöntemlerden
4-5 kat daha fazla.

• Vakum gerekiyor.

• Sürekli sistem de¤il,kesikli
üretim.

• Alüminyum redükleyici 
madde olarak pahal›.

• Pratikte ekonomik de¤il.
• S›cakl›klar yüksek.(1860°C)
• Çok h›zl› so¤utma 

gerekiyor, aksi halde 
reaksiyon terse dönme 
e¤ilimde.

• Çok h›zl› so¤utma sonucu
oluflan ürün çok ince toz 
oluyor.

• Bu çok ince Mg tozlar› 
havada tutuflabilen 
(pyropolik) özellikte ve 
ifllenmesi ile muhafazas› 
zor.

• Vakum gerekli.

• Retort kapasitesi: 120 kg.
• Kalsinasyonu+Retort 

›s›tmak için gerekli 
hammadde: 14-20 ton 
kömür/ton Mg

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

• Hammadde: Manyezit, 
dolomit, FeSi, yak›t, flaks.

• 3-8 ton/gün üretim 
kapasitesi.

• 1ton Mg üretimi için 
yaklafl›k 7 ton hammadde
gerekiyor.

• Plazma ark oca¤› kullanan
Heggie Yönteminde 6 
KWh/kg. Mg enerji 
tüketimi.

• Hammadde:
Dolomit, FeSi, alüminyum
hurda, boksit

• Hammadde:
Karbon kayna¤› (kömür, 
CO),

• 1120-1140°C s›cakl›k 
aral›¤›nda ifllem yap›l›yor.
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Çizelge 4.3. Magnezyumun Termal Üretimindeki Problemlere Bak›fl ve Karfl›laflt›rma

Üretim Yöntemi Özellikler Avantajlar Dezavantajlar
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Magnezyum Üretim Yöntemleri

Çizelge 4.4. Elektrolit ve Termal yöntemlerin karfl›laflt›r›lmas›

Hammadde

Enerji Kayna¤›

Enerji Tüketimi Mg/t [MWh] 

Operasyon fiartlar›

Yat›r›m Maliyeti Mg/t [US$]

‹fllemsel ‹nsan Gücü

Genel avantajlar

Genel dezavantajlar

Manyezit
Dolomit
Biflofit

Karnalit
Serpantin

Deniz Suyu

Su Gücü, Gaz, Yak›t

18-28

Sürekli sistem

10000-18000

X

• ‹flletme masraflar› düflük.
• Ürün Mg daha saf.

• ‹lk yat›r›m maliyetleri yüksek.
• MgCl2 elde etmek zahmetli.

Dolomit
Manyezit

Kömür, gaz

45-80

Parti üretim

2000 üzeri

5X

• ‹lk yat›r›m maliyetleri düflük.
• Hammaddelerin bulunmas› ve 

haz›rlanmas› ülkemiz aç›s›ndan
daha kolay.

• Ürün Mg çok saf de¤il.
• ‹flletme masraflar› daha fazla. 

Kullan›lan redükleyici (FeSi, Al,
Vb.) daha pahal›.

• Vakum uygulanmas› gerekir.
• Mg kay›plar› fazlad›r.

Karfl›laflt›rma Parametresi Elektrolit Teknolojisi Termal Redüksiyon Teknolojisi
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Deneysel Çal›flmalar

DENEYSEL ÇALIfiMALAR

Termal yöntemlerle magnezyum üretimini esas alan bu tezde dolomit ve manyezit cevherlerinin
kalsinasyonu, kalsine ürünlerin redüksiyonu ile magnezyum üretimi hedeflenmifltir. Bu amaçla ülkemiz
sanayisinde oldukça fazla kullan›lan ve önemli bi yer tutan Elektrik Ark F›r›n› (EAF) kullan›lmas›
düflünülmüfl ve laboratuvar ölçekli bir EAF çal›flmas› yap›lm›flt›r. Buradaki veriler baz al›narak önce
pilot ölçekli ve sonra da sanayimize yönelik çal›flmalar yap›lmas› ülkemiz sanayisi aç›s›ndan son derece
önemli olacakt›r.

BÖLÜM 5

fiekil 5.1. Deneysel çal›flmalar ifl ak›fl flemas›

5.1. Kullan›lan Hammaddeler

Redükleyici olarak merc marka alüminyum tozu kullan›lm›flt›r, talafl olarak piyasadan temin edilen
alüminyum talafl kullan›lm›flt›r, yine redükleyici olarak kullan›lan ferrrosilisyum Eti Elektrometalurji
tesislerinden temin edilmifl olan FeSi kullan›lm›flt›r. Bunun yan› s›ra merc marka CaF2 tozu (%99 safl›kta)
redüksiyon etkisini belirlemek amac›yla kullan›lm›flt›r.

Magnezyumun temel hammaddesi olan dolomit ve manyezit cevherleri kullan›lm›flt›r. Kullan›lan
hammaddeler teze destek veren ‹SO (‹stanbul Sanayi Odas›) maden grubu iflletmelerinden temin
edilmifltir. Kulland›¤›m›z dolomit cevherinin tane boyutu BT-9300H parçac›k tane boyutu analiz cihaz›
ile ölçülmüfl olup ortalama tane boyutunun 36,74 μ oldu¤u tespit edilmifltir. Tane boyutu analizi fiekil
5.2' de görülmektedir.

Dolomit

Manyezit

Kalsinasyon

Redükleyici

ilavesi

Briketleme

EAF Vakum

Redüksiyonu

Ürün ve kal›nt›n›n

analizleri



56

Deneysel Çal›flmalar

fiekil 5.3'de dolomit cevherinin X ›fl›nlar› analizi görülmektedir. Karakterizasyon çal›flmalar›ndaki X
›fl›nlar› analizleri Gebze Yüksek Teknoloji Enstitüsünde (GYTE) Bruker Advance D8c X ›fl›nlar›
difraktometresi ile gerçeklefltirilmifltir.

fiekil 5.2. Dolomit cevherinin tane boyut da¤›l›m grafi¤i

fiekil 5.3. Dolomit cevherinin X ›fl›nlar› analizi
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Manyezit cevherinin tane boyutu ise Y›ld›z Teknik Üniversitesi Merkez Laboratuvar›nda Malvern
Instruments Master Sizer 2000 tane boyutu ölçüm cihaz› ile yap›lm›fl olup grafi¤i fiekil 5.4' de verilmifltir.

fiekil 5.4. Manyezit cevherinin tane boyut da¤›l›m grafi¤i

Çizelge 5.1. Dolomit ve kalsine edilmifl dolomitlerin kimyasal analizleri

Bileflen % a¤›rl›k

Dolomit Kalsine dolomit

CaO 31.25 60.01

MgO 21.02 39.44

Fe2O3 0.044 0.50

Al2O3 0.060 0.29

Na2O 0.049 0.11

Deneylerde redükleyici olarak merc alüminyum tozu ve sanayiden temin edilmifl olan alüminyum
talafllar›, piyasadan temin edilen ferrosilisyum kullan›lm›flt›r. Bunun yan›s›ra curuflaflt›r›c› CaF2 ilavesi
de yap›lm›flt›r.
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5.2. Kullan›lan cihazlar

Numune haz›rlama ve ürünlerin tart›mlar› için Sartorius marka hassas terazi kullan›lm›flt›r. Hammadde
kar›fl›mlar› BCACT laboratuvar›ndaki h›z kontrollü kar›flt›r›c› (de¤irmen) ile yap›lm›flt›r. fiekil 5.5'te
de¤irmen görülmektedir.

5.2.1. Deney Düzene¤i

Bu çal›flmada elektrik ark f›r›n›na eklenmifl toplay›c› ve vakum pompas›ndan oluflan deney düzene¤i
tasarlanm›flt›r. Vakum pompas› PVR ya¤l› tip vakum pompas›d›r, bas›nç ölçüm de¤erleri sisteme
ba¤lanan SMC-ZSE30A(F)/01-F model dijital bas›nç göstergesinden okunmufltur. S›cakl›k ölçümleri için
S tipi Termokupl Pt-Pt10Rh kullan›lm›fl tel halinde hammaddenin içerisine sokularak s›cakl›klar
ölçülebilmifltir.

5.2.1.1. Elektrik Ark F›r›n›

Deneylerde atmosfer kontrollü, laboratuvar ölçekli, do¤ru ak›m kullanan, tek elektrotlu bir elektrik
ark f›r›n› kullan›lm›flt›r.

Metalürjide s›kça kullan›lan Ellingham diyagramlar›na göre; bir altta bulunan element bir üstteki
elementi, daha negatif serbest enerjisinden dolay› redüklemektedir. Ellingham diyagram›nda MgO'nun
alüminyum taraf›ndan redüklenme flart› 1500 oC'de sa¤lanabilmektedir (fiekil 5.7). Bu durumda
MgO'nun redüklenebilmesi için yüksek s›cakl›klara ç›kabilen f›r›n ve magnezyumun oksijene ilgisinden
dolay› vakum ortam gerekmektedir. Bu nedenlerle atmosfer kontrollü elektrik ark f›r›n› tercih edilmifltir.
F›r›n›n iflleyifl prensibi fiekil 5.6'da gösterilmifltir.

fiekil 5.5. H›z kontrollü kar›flt›r›c›
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Hareket
ettirici bafl

Hareket vidas›

Vakum

Elektrod

F›r›n Gövdesi

Su Ç›k›fl›

Su Girifli

Kat›laflm›fl ‹ngot
‹ngot Havuzu
Elektrod Bofllu¤u

Su Yolu

‹ç K›s›m

( + )

( - )

fiekil 5.6. Elektrik Ark F›r›n› ‹flleyifl Prensibi

fiekil 5.7. Ellingham Diyagram›
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Vakum
Sistemi

Dijital
Bas›nç

Göstergesi

fiekil 5.8. Elektrik Ark F›r›n› (EAF) ve vakum sistemi

fiekil 5.9. s›cakl›k ölçümlerinde kullan›lan dijital gösterge ve S Tipi Pt-Pt10Rh termokupl
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Hammaddelerin preslenmesinde Premere marka 0-6 t kapasiteli pres kullan›lm›flt›r (fiekil 5.10).

fiekil 5.10. Pres

5.2.1.2. Toplay›c› (Kondansör) Tasar›m›

Bu çal›flmada magnezyum buhar›n›n su so¤utmal› bir toplay›c› taraf›ndan toplan›lmas› hedeflenmifltir.
Bu amaçla kullan›lacak elektrik ark f›r›n›na uygun bir toplay›c› tasar›m› yap›lm›flt›r. fiekil 5.11'de
görüldü¤ü gibi toplay›c›n›n girifl k›sm› ergitme potas›n›n üzerine gelecek flekilde elektrik ark f›r›n›na
monte edilmifltir. Oluflan magnezyum buhar›n› hemen pota üzerinden vakum ile çekebilmek için
toplay›c› girifline iki parçadan oluflan diflli boru yerlefltirilmifltir. Bunun için toplay›c›n›n elektrik ark
f›r›n›na girece¤i k›s›m 10 milimetrelik matkap ucuyla geniflletilmifltir.  Toplay›c›n›n ç›k›fl k›sm› ise
toplay›c›n›n üst k›sm›nda yer almaktad›r ve vakum pompas›na ba¤l›d›r. Yo¤unlaflan magnezyumun
kat› halde, toplay›c›n›n ç›kar›labilir alt haznesinde toplanmas› amaçlanm›flt›r. S›zd›rmazl›¤› sa¤lamak
için alt hazne ile so¤utucunun aras›na yumuflak bak›r conta koyulmufl ve kaç›rma olabilece¤i düflünülen
k›s›mlara Dow Corning marka vakum jeli sürülmüfltür.
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fiekil 5.11. Birinci toplay›c› ve f›r›na tak›lm›fl hali

fiekil 5.12. Birinci toplay›c› tasar›m›n›n teknik resmi
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fiekil 5.13. Birinci toplay›c› tasar›m› ile elektrik ark f›r›n›n›n ba¤lan›fl flekli.

5.2.1.3. ‹kinci Toplay›c› (Kondansör) Tasar›m›

Yap›lan deneyler göz önüne al›nd›¤›nda birinci toplay›c›da verimin düflük oldu¤u fark edilmifl ve baflka
bir tasar›m düflünülerek ikinci bir toplay›c› tasar›m› yap›lm›flt›r. Toplay›c›da vakumun çekildi¤i boru
çap›n›n küçük olmas›, pota üzerinden magnezyum buhar›n›n yeteri kadar toplanamamas›na neden
olmufl ve daha genifl çapl› bir toplay›c› tasar›m› düflünülmüfltür.

F›r›n cam bofllu¤undan girecek flekilde f›r›n cam› boyutlar›nda boru tipi toplay›c› tasarlanm›flt›r. Boru
tipi toplay›c›n›n pota üzerine gelerek magnezyum buhar›n› kolay bir flekilde çekebilmesi için toplay›c›
pota üzerine kadar uzat›lm›flt›r. Toplay›c›n›n ç›k›fl k›sm›na, yo¤unlaflm›fl olan magnezyum buhar›n›n
vakuma geçmesini önlemek amac›yla cam yünü filtre koyulmufltur.  Tasarlanan toplay›c› fiekil 5.14'de
ve fiekil 5.15'de görülmektedir.

fiekil 5.14. ‹kinci toplay›c› tasar›m›n›n teknik resmi
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fiekil 5.15. ‹kinci toplay›c› tasar›m› ile elektrik ark f›r›n›n›n ba¤lan›fl flekli

fiekil 5.16. ‹kinci toplay›c› ve f›r›na tak›lm›fl hali

5.2.2. Kalsinasyon Deneylerinde Kullan›lan Alet ve Cihazlar

Kalsinasyon deneylerinde 1300 oC s›cakl›¤›na ç›kabilen, reaksiyon haznesi 40 X 20 cm boyutlar›nda
paslanmaz çelik retort seramik tüp (alümina) içerisin de olan Lenton marka döner tüp f›r›n kullan›lm›flt›r.
(fiekil. 5.17)
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fiekil 5.17. Döner f›r›n ve h›z kontrol ünitesi

Tüpün dönüfl h›z› elektronik olarak kontrol edilebilen sistemle kontrol edilmifl olup ortalama 3 dev/dak
olarak çal›flt›r›lm›flt›r.  Kalsinasyon s›ras›ndaki reaksiyon bölgesinin resmi flekil 5.18'de görülmektedir.

fiekil 5.18. Kalsinasyon esnas›nda reaksiyon haznesi

5.3. Redüksiyon Deneyleri

Deneylerde redükleyici olarak alüminyum tozu, alüminyum talafllar› ve ferrosilisyum kullan›lm›flt›r.
Deneylerde kullan›lan malzemelerin miktarlar› afla¤›daki reaksiyonlara göre hesaplanm›flt›r.

2MgO.CaO+2Al = 2Mg(g)+Ca2Al2O4(k) (5.1)

2MgO+2CaO+FeSi = 2Mg(g)+Fe(k)+Ca2SiO4(k) (5.2)

CaO + 6MgO +4Al = CaO.2Al2O3 + 6Mg (5.3)

Deneyler 1-4 mbar bas›nç alt›nda, 0-1675 oC s›cakl›klar› aras›nda 0-600 sn sürelerinde yap›lm›flt›r.
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Deneyler CaF2 ilave edilerek de yap›lm›flt›r. CaF2 ilavesi kalsine dolomitin a¤›rl›kça %1-5 aras›nda
olacak flekilde seçilmifltir.

Kalsine dolomit ve toz halindeki alüminyum BCACT laboratuar›ndaki de¤irmen ile kar›flt›r›lm›flt›r. Daha
sonra kar›flt›r›lan tozlar›n preslenerek briket haline getirilmesinde ba¤lay›c› eksikli¤ine dayanan sorunlar
gözlenmifltir. Bu nedenle ba¤lay›c› olarak cam suyu kullan›lm›fl fakat istenilen sonuca ulafl›lamam›flt›r.
Bunun üzerine bileflimin %1'i kadar Wax (mum tozu) ba¤lay›c› olarak kullan›lm›fl ve uygun briket,
preste de¤iflik yükler alt›nda alt›nda s›k›flt›r›larak elde edilmifltir. Briketlerin ortalama a¤›rl›¤› 20 gr'd›r.

fiekil 5.19. Kullan›lan briket ve kal›plar›n görüntüsü

Haz›rlanan briketler elektrik ark f›r›n›n›n (EAF) içerisinde potaya yerlefltirilmifltir. Pota olarak grafit
ve bak›r potalar kullan›lm›flt›r. Tüm aç›lan-kapanan yerlere s›zd›rmazl›¤›n iyi sa¤lanabilmesi amac›yla
özel vakum s›zd›rmazl›k jeli sürülmüfltür.

Sistemin içinde kalan oksijenin süpürülmesi amac› ile argon gaz› üflenerek içerisi süpürülmüfltür. Sistem
kapat›ld›ktan sonra vakum pompas› ile vakuma al›nm›fl, bas›nç 1-4 mbar'a indirilmifltir. EAF'n›n güç
kayna¤› olarak miller marka 0-1200A ayarlanabilen güç kayna¤› kullan›lmaktad›r. (fiekil 5.20)
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fiekil 5.20. EAF 0-1200A ayarlanabilen güç kayna¤›

Bu güç kayna¤› 0-1200 A güç sa¤layabilmektedir. Buradaki deneylerde de¤iflik A'lik güçle çal›fl›lm›flt›r.
Güç aç›ld›¤› anda ark bafllam›fl ve çok k›sa sürede içerideki numuneyi eritmifltir. Bu olay özel kaynak
gözlü¤üyle takip edilmifltir. Numune tamamen eriyince deney durdurulmufl ve so¤umas› beklenmifltir.

Oluflan buhar gözle görülmüfl kondansöre ba¤l› olan vakum ile çekilmifltir. Sistem so¤uyunca kondansör
ve reaksiyon haznesi aç›larak kal›nt› ve kondansördeki oluflan tozlar toplanarak analize gönderilmifltir.
Afla¤›da reaksiyon haznesinde kullan›lan potalar›n resmi görülmektedir.
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fiekil 5.21. Kullan›lan grafit ve bak›r potalar

Kondansörden toplanan üründe magnezyum metali ufak tanecikler fleklinde birikmifltir. Bunun yan›
s›ra çeflitli safs›zl›klar (karbon, grafit, vs) kondansörden toplanm›flt›r. Kondansörde biriken ürünün bir
örne¤i fiekil 'de görülmektedir. Magnezyum ufak damlac›klar halinde kondansör çeperlerinde birikmifl
d›flar› al›n›rken çeperlerde magnezyumla beraber karbon, grafit tabakas›na da rastlanm›flt›r.

Grafit

Mg Metal
Partikülleri

fiekil 5.22. Kondansörden al›nan ürün
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5.4. Yöntem ve Deneylerin Yap›l›fl›

5.4.1. Dolomit cevherinin kalsinasyonu

Dolomit 250 gr'l› numuneler halinde flekilde görülmekte olan döner f›r›na flarj edilmifltir. Kalsinasyon
koflullar›n›n redüksiyona etkisini belirlemek amac› ile de¤iflik Kalsinasyon s›cakl›klar›nda denemeler
yap›lm›flt›r. (900-1000-1100 oC)

Dolomit f›r›na belirlenen s›cakl›klarda verilmifltir. Bu s›cakl›lardan al›nan numuneler X-›fl›nlar› analizine
tabi tutulmufltur.
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DENEYSEL SONUÇLAR

6.1. Kalsinasyon Deneyi Sonuçlar›

BÖLÜM 6

S›cakl›k oC Kalsinasyon öncesi Kalsinasyon sonras› Yüzde De¤iflim (%)
a¤›rl›k (gr.) a¤›rl›k (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

Çizelge 6.1. Dolomit cevherinin farkl› s›cakl›klarda kalsinasyon sonuçlar› (süre 1 saat)
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T = 900 oC

T = 1000 oC

T = 1100 oC

fiekil 6.1. Dolomit cevherini s›ras›yla 900-1000 ve 1100°C'lerde 1 saat kalsinasyon XRD sonuçlar›.
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fiekil 6.2. Dolomitin DTA ve TG analizleri

fiekil 6,2'de dolomitin DTA ve TG analiz sonuçlar› görülmektedir. DTA e¤risi 777,8 oC ve 834 oC de iki
zirve göstermektedir. ‹ki aflamal› bir parçalanma reaksiyonu söz konusudur. Birinci aflamada 750 oC
de dolomit yap›s› kalsite dönüflmekte 950 oC de termal çözünmenin tamamland›¤› anlafl›lmaktad›r.
[45]

Dolomitin yap›s›ndaki CaCO3 ün varl›¤›ndan dolay› dönüflüm s›cakl›klar› 900-950 oC aras›nda olmaktad›r.

TG ve DTA e¤risi kalsinasyonun iki kademeli oldu¤unu ortaya koymaktad›r. Dolomitin daha düflük
s›cakl›klarda kalsine olup MgO'ya dönmesi gerekliyken yap›daki CaCO3'ün varl›¤›ndan dolay› Kalsinasyon
s›cakl›¤› artmaktad›r. Yap›lan deneylerdeki yüzde de¤iflim oranlar› ve de¤iflik s›cakl›klarda yap›lan XRD
sonuçlar›na göre de artan s›cakl›kla beraber kalsinasyon oran› artmaktad›r.

6.1.1. Kalsinasyonun Kineti¤inin Belirlenmesi

Termik ayr›flma genellikle kat› maddeler üzerinde ve ço¤unlukla bir kat› ve bir gaz ürün veren heterojen
reaksiyonlar fleklinde metalürjik uygulamada mevcuttur.

Kinetik, tafl›nma olaylar›n› ve/veya kimyasal reaksiyonlar›n›n etkinlikleri ile de¤iflim ve/veya dönüflümün
mekanizmalar›na ve h›zlar›n› madde ve enerjiye ait özellikler yard›m›yla inceleyen bilim dal›d›r.

Kinetikte maddelerin tafl›n›m› ile adsorbsiyon (yüzeye tutunma) ve desorbsiyon (yüzeyden kopma)
içeren kimyasal reaksiyonlar, maddelerin özellikleri ve s›cakl›¤a ba¤l› olarak farkl› etkinliklerde de¤iflim
ve/veya dönüflümü sa¤larlar. Bu anlamda, farkl› fazlarda gerçekleflen metalürjik olaylarda, s›cakl›¤›n
yan›nda olaya kat›lan maddelerin fiziksel özellikleri çok önemlidir. Maddelerin fiziksel özellikleri,
madde kat› ise maddenin biçimi ve di¤er fiziksel özellikleri, reaksiyonlar›n kineti¤ini do¤rudan etkiler.
Bu nedenle kinetikte, de¤iflim ve/veya dönüflüme kat›lan maddeler, biçimsel ve fiziksel anlamda
incelenerek özelliklerine göre kinetikleri de¤erlendirilir.

Kat› bir maddenin kimyasal reaksiyonunda, reaksiyonun gerçekleflme oran› belirlenebiliyorsa, reaksiyonun
kinetik çözümü de olanakl›d›r. Reaksiyonun gerçekleflme oran› ( ) flu formülle bulunur;

 =
(CaOd - CaOt) + (MgOd - MgOt)

(CaOd - CaOc) + (MgOd - MgOc)
(6.1)
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Buradaki indisler d; dolomitteki metal oksidin a¤›rl›kça yüzdesini, t; an›ndaki üründe metal oksidin
a¤›rl›kça yüzdesini, c; tam kalsine edilmifl üründe metal oksidin a¤›rl›kça yüzdesini ifade eder.

Deneysel çal›flmalar sonucunda elde edece¤iniz reaksiyon gerçekleflme oranlar› ( ) kullan›larak reaksiyon
h›z sabitleri (k de¤erleri) hesaplanabilir.

Burada k, reaksiyon h›z sabitidir ve s›cakl›k artt›kça bu de¤er artar. Farkl› s›cakl›klar için k sabiti
kullan›larak reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

Bu denklemdeki k1 de¤eri T1 s›cakl›¤›ndaki ortalama k de¤eri, k2 ise T2 s›cakl›¤›ndaki ortalama k
de¤eridir. R ise gaz sabitidir.

Bu verilerden yararlan›larak yap›lan hesaplamalar sonucunda reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanarak
Ea =  159,66 kJmol-1 bulunmufltur.

6.2 Redüksiyon Deney Sonuçlar›

Deneylerde bafllang›ç ve sonuç ile kal›nt› analizlerine bak›larak magnezyumun kazan›m verimleri
hesaplanm›flt›r. Magnezyum kazan›m verimi için kullan›lan formül afla¤›da verilmifltir.

6.2.1. Alüminyum Toz Redükleyici ‹le Yap›lan Deney Sonuçlar›

6.2.1.1. Ak›m›m fiiddetinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

Toz alüminyumun redükleyici olarak kullan›ld›¤› deneylerde reaksiyon 5.1' e göre hesaplanm›fl oranlarda
%100 stokiyometrik olarak kullan›lm›flt›r. Deneylerde ak›m fliddeti de¤ifltirilmifl ve her bir deneydeki
kal›nt› ve kondansördeki tozlar›n analizleri yap›lm›flt›r. Kal›nt› incelendi¤i zaman ak›m›n kal›nt›daki
magnezyum üzerine olan etkisi incelenmifltir.

1 - ( 1 -  )1/3 = kt (6.2)

lnk1 =
E   1    1

R   T2   T1
(6.3)

k2
( )

% Mg kazan›m verimi ( % RMg ) =
Üründeki metal a¤›rl›¤› * %Mg

Hammadde içerisindeki M a¤›rl›¤› * %Mg
(6.4)* 100
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fiekil 6.3. Ak›m fliddetinin kal›nt›daki magnezyum oran›na etkisi

( T=1400 oC, t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )
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fiekil 6,3'dan görüldü¤ü üzere ak›m fliddetindeki art›flla beraber kal›nt›daki magnezyum oran› da
azalmaktad›r. Fakat belli bir ak›m fliddetinden sonra magnezyum oran›ndaki azalma durmakta ve
tekrar artmaktad›r.  En iyi verim 425-450 A aras›nda al›nm›flt›r.

6.2.1.2. S›cakl›¤›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

Ark esnas›nda ölçülen s›cakl›klar›n magnezyum kazan›m›na olan etkileri fiekil 6.4'de gösterilmektedir.
Magnezyum kazan›m verimi artan s›cakl›kla beraber artmaktad›r. Fakat 1600 oC nin üzerinde reaksiyonun
sona erdi¤i ve magnezyum kazan›m veriminin azalmaya bafllad›¤› görülmektedir. En iyi verimin 1400
oC'de oldu¤u tespit edilmifltir.

fiekil 6.4. S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

( A=450 A,t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )

2. Kondansör Tasar›m›

1. Kondansör Tasar›m›

90

80

60

50

30

20

0

1200 1250 1300 1350 1400 1500

S›cakl›k (oC)

M
g

 K
az

an
›m

 V
er

im
i (

%
)

70

40

10



76

Deneysel Sonuçlar

6.2.1.3. Redüksiyon Süresinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

Ark oca¤›nda yap›lan çal›flmalarda çok düflük a¤›rl›kl› numuneler kullan›ld›¤›ndan redüksiyon süreleri
k›sa sürmektedir. Redüksiyon sürelerinin magnezyuma olan etkileri afla¤›daki flekilde görülmektedir.
Magnezyum kazan›m verimine sürenin etkisi genellikle do¤ru orant›l› olarak görülmektedir.

Yap›lan deneylerde en yüksek verimin dakikalarda oldu¤u gözlemlenmifltir. Sürenin çok fazla artmas›n›n
magnezyum kazan›m veriminde düflmeye yol açt›¤› tespit edilmifltir.

fiekil 6.5. Redüksiyon süresinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )
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6.2.1.4. Briketleme Bas›nc›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

fiekil 6.6'da briketleme bas›nc›n›n de¤ifliminin magnezyum kazan›m verime nas›l bir etki etki etti¤i
görülmektedir.
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fiekil 6.6. Briketleme Bas›nc›n›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2 )
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Briketleme bas›nc›n›n 3.5 ton oldu¤u durumda magnezyum kazan›m oran› en fazla bulunmufltur.
Briketleme bas›nc›n› artmas›yla magnezyum kazan›m veriminde art›fl görülmektedir. Bunun nedeninin
redüksiyon ajan›yla kalsine dolomitin temas bölgelerinin artan bas›nçla beraber artmas›d›r. Fakat
bas›nc›n daha da artmas› ile magnezyum kazan›m verimi düflmektedir, bunun nedeni araflt›r›ld›¤›nda
kaynaklarda redüksiyon ajan›yla kalsine dolomitin ars›ndaki bofllu¤u çok düfltü¤ü bunun da magnezyum
buhar›n›n briketten kolay kaç›fl›n› önledi¤i ve dolay›s›yla verimin düfltü¤ünden bahsedilmektedir.
Buradaki bulgular da bu görüflü desteklemektedir.

6.2.1.5. CaF2 Katk›s›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

CaF2 ilavesinin magnezyum kazan›m›na olumlu etki yapt›¤› tespit edilmifltir. Deney sonuçlar›na göre
CaF2 en fazla etkiyi %2,7 civar›nda yapmaktad›r. Dolay›s›yla alüminotermik magnezyum üretiminde
toplam flarj›n %2,5-3'ü aras›nda CaF2 ilavesi yap›lmas› magnezyum kazan›m verimine olumlu etki
yapacakt›r.

fiekil 6.7. CaF2 ilavesinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, P=3,5 t)
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6.2.2. Alüminyum Talafl Redükleyici ‹le Yap›lan Deney Sonuçlar›

Alüminyum redükleyici olarak toz yerine talafl kullan›larak da redüksiyon çal›flmalar› denenmifltir. Toz
redükleyici incelenen parametreler talafl redükleyici kullan›m›nda da incelenmifl ve talafl kullan›m›yla
redüksiyon veriminin artt›¤› magnezyum kazan›m›n›n daha yüksek seviyelere ulaflt›¤› tespit edilmifltir.
Deneyler yine 1. ve 2. Tasar›m kondansörlerle gerçeklefltirilmifltir.

6.2.2.1. Ak›m›m fiiddetinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

Talafl alüminyum redükleyici olarak kullan›ld›¤›nda ak›m fliddetinin redüksiyona etkisi fiekil 6.8' de
görülmektedir. Ak›m fliddetinin etkisi toz redükleyiciyle benzer özellik göstermekle beraber magnezyum
kazan›m verimleri daha yüksek ölçülmüfltür.
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fiekil 6.8. Ak›m fliddetinin kal›nt›daki magnezyum oran›na etkisi

( T=1400 oC, t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )
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6.2.2.2. S›cakl›¤›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

Artan s›cakl›kla beraber magnezyum kazan›m verimi do¤ru orant›l› olarak artmaktad›r. Verim de¤erleri
fiekil 6.9'da görülmektedir.

fiekil 6.9. S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

( A=450 A,t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )
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6.2.2.3. Redüksiyon Süresinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

Ark oca¤›nda yap›lan çal›flmalarda çok düflük a¤›rl›kl› numuneler kullan›ld›¤›ndan redüksiyon süreleri
k›sa sürmektedir. Redüksiyon sürelerinin magnezyuma olan etkileri afla¤›daki flekil 6.10'de görülmektedir.

fiekil 6.10. Redüksiyon süresinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )
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6.2.2.4. Briketleme Bas›nc›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

fiekil 6.11'de briketleme bas›nc›n›n de¤ifliminin magnezyum kazan›m verime nas›l bir etki etki etti¤i
görülmektedir.

fiekil 6.11. S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2 )
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6.2.2.5. CaF2 Katk›s›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

CaF2 ilavesinin magnezyum kazan›m›na olumlu etki yapt›¤› tespit edilmifltir. fiekil 6.12'de CaF2 ilavesini
magnezyum kazan›m verimine etkisi görülmektedir.

EAF' da magnezyum üretim çal›flmalar›nda iki tip alüminyum redükleyici kullan›lm›flt›r. toz ve talafl
alüminyum redükleyiciler kullan›ld›¤›nda redüksiyonda ak›m, s›cakl›k, redüksiyon süresi, briketleme
bas›nc› ve CaF2 ilavesi parametreleri incelenmifl olup en iyi verimin talafl alüminyum redükleyici
kullan›m›nda oldu¤u tespit edilmifltir. Tüm deneylerde kal›nt› toz ve oluflan ürünler analiz edilmifltir.
Toz alüminyum deneydeki kal›nt› toz X ›fl›nlar› analizi fiekil 6.13' de görülmektedir.
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fiekil 6.13. Toz alüminyum redükleyici kullan›m›ndaki kal›nt›n›n XRD analizi

( T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )

fiekil 6.12. CaF2 ilavesinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

(T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, P=3,5 t)
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Talafl alüminyum kullan›m›nda koflullardaki kal›nt› toz X ›fl›nlar› analizi fiekil 6.14 ' de görülmektedir.

6.2.2. Ferrosilisyum Redükleyici ‹le Yap›lan Deney Sonuçlar›

EAF'de alüminyumun redükleyici olarak kullan›lmas› deneylerinin yan› s›ra ferrosilisyum da redükleyici
olarak denenmifl ve ayn› parametreler incelenmifltir. Elde edilen bulgular afla¤›da verilmifltir.

Ferrosilisyumla yap›lan deneylerde FeSi'nin %100, %120 ve %150 stokiyometrik oranlar› kullan›lm›flt›r.
Redüksiyonda ak›m, s›cakl›k, redüksiyon süresi, briketleme bas›nc› ve CaF2 ilavesi parametreleri
incelenmifltir.

6.2.2.1. Ak›m›m fiiddetinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

fiekil 6.15'de den görüldü¤ü üzere ak›m fliddetindeki art›flla beraber kal›nt›daki magnezyum oran›nda
düflme tespit edilmektedir.

fiekil 6.14. Talafl alüminyum redükleyici kullan›m›ndaki kal›nt›n›n XRD analizi

( T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )
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fiekil 6.15. Ak›m fliddetinin kal›nt›daki magnezyum oran› üzerine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2 )
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6.2.2.2. S›cakl›¤›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

Ark esnas›nda ölçülen s›cakl›klar›n magnezyum kazan›m›na olan etkileri flekil de gösterilmektedir.
Magnezyum kazan›m verimi artan s›cakl›kla beraber artmaktad›r. Fakat 1600 oC nin üzerinde reaksiyonun
sona erdi¤i ve magnezyum kazan›m veriminin azalmaya bafllad›¤› görülmektedir.

fiekil 6.16. S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2 )
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6.2.2.3. Redüksiyon Süresinin Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

Ark oca¤›nda yap›lan çal›flmalarda çok düflük a¤›rl›kl› numuneler kullan›ld›¤›ndan redüksiyon süreleri
k›sa sürmektedir. Redüksiyon sürelerinin magnezyuma olan etkileri afla¤›daki flekilde görülmektedir.
Magnezyum kazan›m verimine sürenin etkisi genellikle do¤ru orant›l› olarak görülmektedir. Yap›lan
deneylerde en yüksek verimin dakikalarda oldu¤u gözlemlenmifltir.

Sürenin çok fazla artmas›n›n magnezyum kazan›m veriminde düflmeye yol açt›¤› tespit edilmifltir.

fiekil 6.17. Sürenin magnezyum kazan›m verimine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2 )
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6.2.2.4. Briketleme Bas›nc›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

fiekil 6.18' de briketleme bas›nc›n›n de¤ifliminin magnezyum kazan›m verime nas›l bir etki etki etti¤i
görülmektedir.

fiekil 6.18. Briketleme bas›nc›n›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2 )
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6.3.2.5. CaF2 Katk›s›n›n Magnezyum Kazan›m Verimine Etkisi

fiekil 6.19. CaF2 ilavesinin magnezyum kazan›m verimine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, t=500 sn, %3,5 CaF2 )
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Ferrosilisyumla yap›lan deneylerde FeSi'nin %100, %120 ve %150 stokiyometrik oranlar› kullan›lm›flt›r.
Redüksiyonda ak›m, s›cakl›k, redüksiyon süresi, briketleme bas›nc› ve CaF2 ilavesi parametreleri
incelenmifltir. Ferrosilisyumla yap›lan redükleme deneylerinde FeSi'nin %100 ve %150 stokiyometrik
oranlar› kullan›ld›¤›nda kal›nt› analizleri, fiekil 6.20 ve fiekil 6.21' de görülmektedir.

fiekil 6.20. Kal›nt›n›n XRD analizi

( T=1400 oC, A=450A, P=3,5 t, %100 FeSi )
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fiekil 6.21. Kal›nt›n›n XRD analizi

( T=1400 oC, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2, %150 FeSi )
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6.3.3. Kalsine Dolomit ve Kalsine Manyezit Kar›fl›m› Kullan›larak Yap›lan Redüksiyon Deneyleri

Bu deneylerde kalsine dolomit ve kalsine manyezit MgO-CaO-Al 6:1:4 molar oran› kullan›larak
kar›flt›r›lm›fl ve alüminatermik redüksiyon deneyleri yap›lm›flt›r. Ana reaksiyon afla¤›da verilmifltir.

CaO(k) + 6MgO(k) +4Al(s) = CaO.2Al2O3(k) + 6Mg(g)

Go = 1013,7 - 0,615T (kJ/mol)

Reaksiyonun magnezyum buhar bas›nc› (PMg) afla¤›daki eflitlikle bulunur:

Burada aAl alüminyumun aktivitesi, a0 ve Po standart de¤erler, R gaz sabitidir.

Bu eflitli¤e göre redüksiyon 1375,8 oC' de 1 atm. Bas›nç alt›nda meydana gelebilmektedir. [46]

G = 1013,7 - 0,615T + RTln

PMg

Po( )6

aAl

ao( )4

(kj / mol)
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fiekil 6.22. S›cakl›¤›n magnezyum kazan›m verimine etkisi

( T=1400 oC, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )
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S›cakl›¤›n art›fl›yla beraber magnezyum kazan›m verimlerinde art›fl görülmektedir. Afla¤›da kal›nt›n›n
X-›fl›nlar› analizi verilmifltir.

fiekil 6.23. Kal›nt›n›n XRD analizi

( T=1400 oC, A=450A, P=3,5 t, %3,5 CaF2 )
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6.4. Alüminotermik Redüksiyonun Kineti¤inin ‹ncelenmesi

Termal redüksiyon metotlar›nda redüksiyon yüzdesinin de¤iflimi oldukça genifl derecelerde
de¤iflebilece¤inden reaksiyonlar›n kinetik analizini yapmak zor olmaktad›r. Yang J. ve arkadafllar›
alüminotermik redüksiyon kinetik koflullar›n› aç›klam›fllard›r.

Buna göre, reaksiyon derecesini (oran›n›) ( ) veren formül eflitlik de verilmifltir.

 =
nR,t - nR,o

nR,f - nR,o

Deneysel Sonuçlar
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Burada;

nR,t = T an›ndaki redüksiyon oran›s-1

nR,f = Final redüksiyon oran›

nR,o = Bafllang›çtaki redüksiyon oran›n› göstermektedir.

Bafllang›çta   = 0 olaca¤›ndan denklem esas›nda flu flekildedir;

Reaksiyon oran› afla¤›daki ba¤›nt› biçiminde de tan›mlanabilir.

Burada k (T), T' ye ba¤l› bir fonksiyon; f( ) da, ' ya ba¤l› bir fonksiyon olmak üzere redüksiyon
prosesiyle beraber reaksiyon bölgesindeki azalma göz önüne al›nd›¤›nda

olarak varsay›labilir. Bu reaksiyonun integrasyonu yap›ld›¤›nda;

Denklemi  ile t aras›ndaki iliflkiyi vermektedir.

Denge sabitinin s›cakl›kla de¤iflimi flu flekilde aç›klanabilir.

H›z sabiti ( k ) ile s›cakl›k aras›ndaki ba¤›nt› Arrhenius denklemi ile aç›klan›r.

k  =   A. e-Ea / Rt

ln k1 = ln A . -Ea / RT

ln k2 = ln A . -Ea / RT

ln ( k1 / k2 ) = Ea / R x [ ( 1 / T2 ) - ( 1 / T1 ) ]

ln k 'ya karfl› çizilen 1 / T grafi¤inin e¤imi Ea'ni verir.

Ea = Aktifleflme Enerjisi (J/mol)

R = ideal gaz sabiti 8.31 J/(Kmol)

T = s›cakl›k (kelvin K)

k= Reaksiyon h›z sabiti

 =
nR,t

nR,f

= 
d

dt

f( ) = 1- 

 = k(1- )
d

dt

-ln(1- ) = kt
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BÖLÜM 7

TARTIfiMA VE ÖNER‹LER

Bu tezdeki deneysel çal›flmalarda ülkemizde bol miktarda mevcut olan dolomit cevheri (CaCO3.MgO)
ve manyezit cevherleri (MgCO3) kullan›larak magnezyum üretimi amaçlanm›flt›r.  Bunun için ilk aflama
olan kalsinasyon ifllemi ve parametrelerinin araflt›r›lmas› yap›lm›flt›r. ‹SO maden iflletmelerinden temin
edilen dolomit cevherinden 250 gr olacak flekilde numuneler haz›rlanm›fl haz›rlanan numuneler döner
f›r›nda 900-1100 oC aras›nda 0-120 dk. Sürelerinde kalsinasyona tabi tutulmufltur. kalsinasyon verileri
incelenerek kalsinasyonun kinetik mekanizmas› belirlenmeye çal›fl›lm›flt›r.

Literatürde belirtilen çal›flmalardan anlafl›ld›¤› üzere dolomitin TGA ve DTA verileri bize dolomit
kalsinasyonunun CaCO3 ve MgO oluflumu ve oluflan CaCO3 'ün parçalanmas› olmak üzere iki aflamal›
oldu¤unu söylemektedir. Kalsinasyon çal›flmalar› s›ras›nda dolomitin daha düflük s›cakl›klarda MgO'ya
dönüflümünün (kalsinasyon) gerçekleflmesi beklenmesine ra¤men dolomitin CaCO3 oluflmas› ve CaCO3

parçalanmas› nedeni ile 950-1000 oC'de kalsine oldu¤u yap›lan tart›mlarla belirlenmifltir.  Kalsinasyon
ifllemi s›cakl›k ve süre art›fl›yla do¤ru orant›l› olarak artmaktad›r.

Deneylerden elde eline bulgularda kalsinasyonun 1100 oC s›cakl›k ve 1 saat süresince tam verimli
oldu¤u tespit edilmifltir.

‹fllemin kinetik mekanizmas› da araflt›r›lmaya çal›fl›lm›flt›r. Reaksiyonun aktivasyon enerjisini hesaplamak
için lnk de¤erleri hesaplanm›fl ve lnk-1/T grafi¤i çizilerek do¤runun e¤iminden aktivasyon enerjisi
hesap edilmifltir. Deneysel sonuçlara göre aktivasyon enerjisi de¤eri (Ea)

Ea =  159,66 kJmol-1 olarak bulunmufltur.

Reaksiyonlardan elde edilen veriler sonucunda öncelikle -ln(1- ) grafi¤i çizilmifltir. fiekil 7.1' de grafik
görülmektedir.

fiekil 7.1. Reaksiyon süresine ba¤l› olarak de¤iflen -ln(1- ) grafi¤i
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Bu grafikten hesaplanan k de¤erleri sonucunda ortaya Arrhenius e¤risi ç›kmaktad›r. Bu e¤rinin e¤imi
de aktivasyon enerjisi vermektedir. fiekil 7.2' de Arrhenius e¤risi görülmektedir. Bu e¤ri yard›m›yla
reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplanm›fl (Ea) ve de¤eri 112,54 Kj mol-1 olarak hesap edilmifltir.

fiekil 7.2. Arrhenius e¤risi
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Termal yöntemlerle magnezyum üretim denemelerinde özel olarak imal edilen laboratuvar ölçekli
EAF f›r›n› kullan›lm›flt›r. Redüksiyon deneylerinde EAF da ark oluflumunda kullan›lan ak›m›n, redükleyici
cinsi ve bilefliminin, sürenin, s›cakl›¤›n, briketleri presleme bas›nc›n›n, cüruf yap›c› ilavesinin ve EAF
için tasarlanan kondansör tasar›m›n›n redüksiyona etkileri incelenmifltir.

Deneylerde kullan›lan hammaddeler kalsine edilmifl dolomit, manyezit, alüminyum toz ve talafllar›
ferrosilisyum ve cüruf yap›c› olarak kalsiyum florürdür.

Uygun oranlarda yap›lan kar›fl›mlar özel kal›pla de¤iflik bas›nçlarla preslenmifl ve EAF f›r›n›n içerisindeki
potaya yerlefltirilmifltir. Tel halinde Termokupl Pt-Pt10Rh hammaddenin içerisine sokularak s›cakl›klar
ölçülebilmifltir. S›zd›rmazl›k için özel vakum jeli sürülerek sistem kapat›lm›fl ve içerisi soy gazla
süpürülmüfltür. daha sonra vakum uygulanm›fl ve dijital göstergeden bas›n takip edilmifltir. Deneylerin
sonucunda potada kalan redüksiyon art›klar› ve kondansörde toplanan ürünler tart›lm›fl, içerikleri
belirlenmifl ve buna göre magnezyum kazan›m verimleri hesaplanm›flt›r.

Magnezyum kazan›m verimlerine bak›ld›¤›nda ilk tasarlanan kondansörün verimli olmad›¤› tespit
edilmifltir.

Verimin düflük ç›kma sebepleri:

• Kullan›lan kondansörün tasar›m›ndan do¤an verimsizlikler,

• Kondansörün buhar› tam olarak çekememesi nedeniyle magnezyum buhar›n›n toplay›c›ya 
giremeden f›r›n çeperlerinde yo¤uflmas› olarak düflünülmektedir.
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Toz halde olan magnezyumun yüksek oksijen afinitesi, ona düflük alev s›cakl›¤›nda yanma özelli¤i
kazand›rmaktad›r. Öyle ki toz magnezyum kibrit aleviyle bile yanmaktad›r. F›r›n çeperine tutulan kibrit
alevi ile tozlar yak›lm›fl ve magnezyum buhar›n›n f›r›n içinde farkl› bölgelerde yo¤ufltu¤u gözlenmifltir.
Magnezyum tozlar›n›n yanmas› fiekil 7.3' da görülmektedir.

fiekil 7.3. F›r›n çeperlerinde magnezyum kal›nt›lar›n yanmas›

Dolay›s›yla magnezyum üretiminde üretim parametreleri kadar oluflan buhar› yo¤uflturacak kondansörün
de etkisi çok önemli olmaktad›r. Bu yüzden iyi bir kondansör tasar›m› magnezyum üretimi için oldukça
önemli bir parametredir.

Alüminotermik magnezyum üretim çal›flmalar›nda redükleyici olarak merc kalite alüminyum tozu ve
alüminyum talafllar› redükleyici olarak denenmifltir. Yap›lan çal›flmalarda talafl alüminyumun toza göre
daha fazla verimli oldu¤u gözlemlenmifltir. Bunun nedeninin talafl alüminyumun s›v› faz banyosu
oluflturmas› ve magnezyum oksidin içine daha fazla penetre olarak daha genifl bir temasta bulunmas›
sonucunda redükleme kabiliyetini art›rmas›n›n olabilece¤i düflünülmektedir. Magnezyum oksidin
alüminotermik redüksiyonu bir kat›-s›v› reaksiyonudur, dolay›s›yla s›v› alüminyumun magnezyum oksit
faz›n›n içerisine penetrasy›nu ile meydana gelmektedir. Bu da talafl alüminyum kullan›m›yla daha fazla
sa¤lanabilmektedir.

EAF f›r›n› laboratuar ölçekli çal›flmada magnezyum üretimde incelenen ilk parametre kullan›lan ak›m›n
fliddetinin etkisidir.  Kal›nt›da en düflük magnezyum de¤erlerine en düflük magnezyum de¤erine 475
A' de rastlanm›flt›r.

Ak›m›n art›fl›yla beraber magnezyum kazan›m veriminde art›fl gözlenmifltir. Bunun nedeninin artan
ak›mla beraber oluflan ark›n fliddetinin art›fl› bu ark›n numuneye daha fazla nüfuz ederek redüksiyonu
kolaylaflt›rd›¤› tahmin edilmektedir. Fakat ak›m fliddetinin çok fazla art›fl› olumsuz etkiye neden
olmaktad›r, bunun sebebinin de çok fazla ark›n numuneyi da¤›tt›¤› ve redüksiyona olanak vermedi¤i
fleklinde yorumlanm›flt›r.

S›cakl›¤›n etkileri araflt›r›ld›¤›nda s›cakl›¤›n s›ras›yla 1200, 1250, 1300, 1350, 1400 ve 1500 oC oldu¤u
durumlardaki sonuçlardan yorumlanm›flt›r.

S›cakl›¤›n art›fl›yla beraber redüksiyon verimi de do¤ru orant›l› olarak artmaktad›r. En iyi redüksiyon
yüzdesi 1400 oC' de elde edilmifltir.

Redüksiyon süreleri incelendi¤inde sürenin artmas›yla redüksiyonun da do¤ru orant›l› olarak artt›¤›
tespit edilmifltir. Magnezyum kazan›m veriminde en iyi verim 500 sn de elde edildi¤i görülmüfltür.
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Sürenin çok fazla art›fl› redüksiyon verimini de¤ifltirmemifl çünkü redüksiyon art›k sona ermifltir, bundan
dolay› sürenin çok fazla art›fl›yla redüksiyon verimi artmamaktad›r.

‹ncelenen bir di¤er parametre briketlerin s›k›flt›rma kuvvetidir. 5 tona kadar de¤iflik oranlarda bas›nç
uygulanm›fl ve bu bas›nc›n redüksiyona olan etkisi incelenmifltir. En iyi verimin 3,5 tonda oldu¤u tespit
edilmifltir. S›f›rdan artan kuvvetlerde redüksiyon verimi de artmaktad›r, fakat uygulanan bas›nc›n çok
fazla artmas›yla redüksiyon yüzdesinde düflüfl tespit edilmifltir. bas›nç kuvvetiyle redüksiyonun artmas›
daha önce yap›lan literatür çal›flmalar›nda incelenmifl olup bunun nedenin MgO-CaO ile redüksiyon
ajan› aras›ndaki temas› artt›rmas›ndan bahsedilmifltir. Fakat bas›nc›n çok artmas› yap›da boflluk
b›rakmad›¤›ndan oluflan magnezyum buhar›n›n ç›k›fl›n› zorlaflt›rmakta bu da magnezyum üretim
verimini düflürmektedir.

cüruf yap›c›n›n redüksiyona olan rolüne bak›ld›¤›nda %3,5' e kadar CaF2 ilavesinin magnezyum kazan›m
verimine oldukça olumlu oldu¤u görülmüfltür. Daha önce yap›lan çal›flmalarda CaF2 ilavesinin MgO-
CaO ve oksijen iyonunun reaktivitesini artt›rd›¤› ve bunun da MgO-CaO ve alüminyum aras›ndaki
reaksiyonu h›zland›rd›¤› söylenmifltir. Dolay›s›yla CaF2 ilavesi ile redüksiyon verimi artmaktad›r.

Çal›flman›n amac› ülkemizde bol miktarda hammaddesi oldu¤u halde üretimi yap›lamayan magnezyum
metalinin ülkemiz sanayi koflullar›nda üretilmesinin parametrelerini incelemek ve bu teknolojiyi
ülkemize kazand›rmakt›r. Bu çal›flmalar laboratuvara ölçekli malzemelerle yap›ld›¤›ndan bundan
sonraki aflaman›n daha büyük kapasiteli pilot ölçekli tesislerde denenmesi olmal›d›r.

Magnezyum üretimi için vakum alt›nda çal›fl›ld›¤›ndan s›zd›rmazl›k ve vakum sistemleri önem
kazanmaktad›r. Bu yüzden vakum alt›nda üretim için flarj ve deflarj sistemleri uygun biçimde
gelifltirilmelidir.

Yap›lan çal›flmalarda kondansörün magnezyum toplanmas›nda çok önemli bir parametre oldu¤u
görülmüfltür.

Bu yüzden tesis kurulurken uygun kondansörün tasarlanmas› mutlaka gereklidir. ‹yi dizayn edilmemifl
bir kondansör sistemi üretimi olumsuz yönde etkileyecektir. Bunun için kondansör tasar›m›na önem
verilmesini kesinlikle öneririz.

Yap›lan çal›flmalarda EAF f›r›n› kullan›ld›¤›ndan karbon ürünlerde çok fazla yer alamamaktad›r. Bu
karbonun EAF yap›s›nda olan elektrottan geldi¤i bilinmektedir. Bunun önüne çok fazla geçilememekle
beraber karbonu ürünlere sokmayacak uygun bir filtre k›sm› gelifltirebilir. Bu sayede daha temiz ürünler
elde edilebilir.



93

Genel Sonuçlar

BÖLÜM 8

GENEL SONUÇLAR

1. Bu tezde dolomit cevherinden termal yöntemlerle magnezyum üretiminin gerçeklefltirilmesi 
amaçlanm›flt›r. Bunun için termal yöntemlerden alüminotermik redüksiyon yöntemi seçilmifl, bu 
yöntemin reaksiyon ve termodinamik flartlar› incelenerek buna uygun parametreler belirlenmifltir.

2. Bu amaçla ilk olarak dolomit cevheri kalsine edilmifl ve bu kalsine dolomit deneylerde kullan›lm›flt›r.

3. Alüminotermik redüksiyon parametrelerinin gerektirdi¤i tozlar (dolomit, toz alüminyum, ba¤lay›c›,
cüruf yap›c›) kar›flt›r›lm›fl, bu tozlar kal›ba konularak de¤iflik yükler alt›nda preslenip yaklafl›k 20 
graml›k briketler haz›rlanm›flt›r.

4. Magnezyum redüksiyon veriminin iyilefltirilmesi için yaklafl›k de¤iflik oranlarda oran›nda CaF2 tozu
curuflaflt›r›c› olarak kar›fl›ma eklenmifltir.

5. Reaksiyon sonucunda elde edilen magnezyum, buhar faz›ndad›r. Bu nedenle magnezyum buhar›n›n
istenilen yerde yo¤uflmas›n› sa¤lamak için toplay›c› tasar›m› yap›lm›flt›r. Ancak yap›lan toplay›c›n›n
f›r›na girifl k›sm›ndan yeterince magnezyum buhar› toplanamad›¤›ndan farkl› bir toplay›c› dizayn›na
gerek duyulmufltur. Toplay›c›n›n f›r›na yerlefltirilebilmesi için f›r›nda de¤ifliklikler yap›lm›flt›r.

6. Bu tezde farkl› ak›m fliddetleri, redüksiyon süreleri, s›cakl›k, briketleme bas›nc› ve cüruf yap›c›n›n
redüksiyona etkisi incelenmifltir.

7. Yap›lan deneyler sonucunda en yüksek %96.75 verimiyle magnezyum elde edilmifltir.

8. Bu veriler ülkemizde mevcut hammaddeler kullan›larak endüstrinin ihtiyac› olan safl›kta ve yüksek
verimle magnezyum metali üretilebilece¤ini göstermifltir.



94



95

Ekonomik ‹rdelemeler

BÖLÜM 9

EKONOM‹K ‹RDELEMELER

Bu tezde dolomit cevherinden termal yöntemlerle magnezyum üretiminde de¤iflik redükleyiciler
denenerek EAF için en uygun ve ekonomik olan›n›n belirlenmesine çal›fl›lm›flt›r. Bu amaçla redükleyici
olarak alüminyum toz, talafl (hurda) ve ferrosilisyum denenmifltir. Hammadde olarak da dolomit ve
manyezit cevherleri tercih edilmifltir. Her bir redükleyici ve hammadde için en yüksek verim elde
edildi¤indeki koflullar göz önüne al›narak ekonomik de¤er hesaplanm›flt›r.

Hammadde olarak dolomit kullan›ld›¤›nda redükleyici olarak alüminyum tozu kullan›larak yap›lan
deneylerde toz harcanan enerji 25,06 KWh; hurda talafl için harcanan enerji 23,75 KWh; FeSi için
harcanan enerji 28,5 KWh olarak bulunmufltur. Dolay›s›yla enerji tüketimi aç›s›ndan en uygun redükleyici
hurda alüminyum kullan›m› olacakt›r.

Hammadde olarak manyezit kullan›ld›¤›nda redükleyici olarak alüminyum tozu kullan›larak yap›lan
deneylerde toz harcanan enerji 25,72 KWh; hurda talafl için harcanan enerji 24,93 KWh; FeSi için
harcanan enerji 30,01 KWh olarak bulunmufltur. Dolay›s›yla enerji tüketimi aç›s›ndan en uygun
redükleyici hurda alüminyum kullan›m› olacakt›r.  Hammadde kaynaklar› enerji aç›s›ndan k›yasland›¤›ndan
dolomitten üretimin daha ekonomik oldu¤u görülmektedir.

Hammadde ve redükleyici fiyatlar›na bakt›¤›m›zda 2013 verilerine göre dolomit fiyatlar› yaklafl›k olarak
240 TL/t, manyezit fiyatlar› 1400 TL/t, ferrosiliyum fiyatlar› 2 TL/kg, alüminyum toz 450TL/kg, alüminyum
hurda 1,90 TL/kg olarak görülmektedir. Birim fiyatlara bak›ld›¤›ndan en ekonomik olan›n hammadde
olarak dolomit, redükleyici olarak alüminyum hurda (talafl) kullan›m› oldu¤u aç›kt›r.

Sonuç olarak termal yöntemler içinden EAF kullan›m› için en ekonomik olan›n dolomitten alüminyum
hurda (talafl) kullan›larak yap›lacak magnezyum üretimi oldu¤u görülmektedir.
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