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KALSINE DOLOMIT REDUKSIYONUNDA GERi DONUSUM URUNU
ALUMINYUM KULLANIMININ ETKISI

OZET

Magnezyum metal {iretimi i¢in bugiine kadar bir¢cok yontem gelistirilmekle birlikte
giinimiiziin hakim teknolojisi, vakumda metalotermik yontem ile tretimdir.
Rediikleyici olarak ferrosilisyumun kullanildigi bu y6tem halen tekno-ekonomik
olarak gelistirilmeye aciktir. Bu c¢alismada rediikleyici maddeye alternatif olarak
aliminyum se¢ilmistir. Aliiminyum tiiketiminin de hizla artmasi, iiretim artiklarinin
da (ciiruf) ¢ogalmasina yol agmaktadir. Aliiminyum ciiruflarinin degerlendirilmesi
konusu da giiniimiiziin enerji verimliligi ve ¢evrenin korunmasi acgisindan ¢ok denm
kazanmistir. Aliminyum ciiruflarinin  zenginlestirilmesi ile elde edilen metalik
aliminyumca zengin (%53,50 Al) bu malzemeler rediikleyici olarak kullanilarak
kalsine dolomitten (%38,97 MgO) magnezyum iiretimine etki eden parametreler
arastirilmistir.

Termodinamik incelemeler ve stokiometrik hesaplamalar sonrasi belirlenmis
karisimlar 1200 - 1300°C’da 1-6 saat araligindaki rediiksiyon siirelerinde rediiklenmis,
rediiksiyon tiriinli kalintidaki magnezyum igerigi 6l¢iilmiis ve bu degerler kullanilarak
magnezyum rediiksiyon verimleri hesaplanmaistir.

Ciiruftan tretilmis metalik aliminyum degeri %53,50 olan zenginlestirilmis iiriin,
kalsine dolomit rediiksiyon stokiometrisine uygun olarak rediikleyici madde olarak
kullanilmus, sicaklik ve siire gibi parametreler optimize edilmistir. %100 stokiometri
Al ilavesi 1300°C, 6 saat siireyle 1 mbar vakum ortaminda gerceklestirilen rediiksiyon
islemiyle rediiksiyon sonrasi kalintida magnezyum igerigi %9,93’e kadar azalmistir.
Bu sartlarda magnezyum rediiksiyon verimi %63,22 olarak gergeklesmistir.

Stokiometrik aliiminyum ilave miktarinin %150 olarak kullanildigi 1300°C’de 6 saat
stireyle yapilan deneyde kalintidaki Mg icerigi %5,31’e azalmis rediiksiyon verimi ise
%380,81 olarak hesaplanmistir. Benzer sartlarda CaF» ilavesi ile 240 dakika siire ile
yapilan deneyler sonucunda ise rediiksiyon verimi %90,87 ye kadar artirilabilmistir.

Bu durum aliiminyum endiistri atig1 cliruftan elde edile metalik aliiminyumca zengin
tirtiniin yiiksek verimle magnezyum iiretiminde kullanilabilecegini gostermistir.
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THE EFFECT OF RECYCLING PRODUCT ALUMINUM USE ON
CALCINED DOLOMITE REDUCTION

SUMMARY

Magnesium is the lightest of all light metal alloys and therefore is an excellent choice
for engineering applications when weight is a critical design element. It is strong, has
good heat dissipation, good damping and is readily available. Its properties make it
easy to weld, forge, cast or machine. It can be alloyed with other metals, making them
more beneficial. The use of pure magnesium is rare due to its volatility at high
temperatures and it is extremely corrosive in wet environments. Therefore the use of
magnesium alloys when designing aerospace and automotive parts is critical. Today's
interest in magnesium alloys for automotive applications is based on the combination
of high strength properties and low density. In automotive applications weight
reduction will improve the performance of a vehicle by reducing the rolling resistance
and energy is used in acceleration, thus reducing fuel consumption and, moreover, a
reduction in the greenhouse gas CO; can be achieved. In the 1920s magnesium began
to make an appearance in the automotive industry. The light weight metal began to be
used in racing car adding to their competitive edge. Interest in using magnesium in
automotive applications has increased over the past decade in response to the
increasing environmental and legislative influences. Fuel efficiency, increased
performance and sustainability are top-of-mind issues. The use of magnesium in
vehicles can, and does, lower overall weight and improves each of these conditions.
Many large automotive companies have already replaced steel and aluminum with
magnesium in various parts of their products. Magnesium is currently being used in
gearboxes, steering columns and driver’s air bag housings as well as in steering
wheels, seat frames and fuel tank covers. The use of magnesium in automotive
applications can provide more than just weight savings. For many years, the desire to
identify challenges, solutions, and opportunities regarding the use of magnesium in
vehicles has been growing. Magnesium usage on the front end of a vehicle provides
not just a lower overall mass for the car, but also allows for the shifting of the center
of gravity towards the rear improving the car’s handling and turning capabilities. In
addition, frequencies that reduce vibration and overall noise can be achieved through
the tuning of magnesium parts. Steel components in vehicles can be replaced by a
single cast piece of magnesium adding to the strength of the material and allowing for
housings to be cast into place. This castability also requires less tooling and fewer
gauges, which lowers manufacturing costs.

Cars, vans and trucks are not the only vehicles that have incorporated magnesium in
their designs. The aerospace industry has a long history of using the metal in many
applications both civil and military. It is critical to lower the weight of air and space
craft, as well as projectiles, if we are to achieve decreases in emissions and greater fuel
efficiency. These changes will result in lower operational costs as well. Magnesium is
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an ideal material for use in these applications, due to limited continuing improvements
on aluminum weight reduction, the high cost of fiber metal laminates, and the poor
impact and damage properties of low density plastics when subjected to extreme
temperatures. Spacecraft and missiles also contain magnesium and its alloys. Lift-off
weight reduction is of high importance in their design and a material is needed that can
withstand the extreme conditions faced during their operation. Magnesium is capable
of withstanding the extreme elevated temperatures, exposure to ozone and the impact
of high energy particles and matter. It is also used in large quantity in intercontinental
ballistic missiles.

In the 1st half of last century, magnesium was first introduced in the medical industry
as an orthopedic biomaterial. There are many characteristics and properties that make
magnesium a very attractive option for use in implants and similar applications. Other
common implant materials have densities that range from 3.1-9.2g/cm?, whereas the
density of natural bone is 1.8-2.1g/cm?®. Magnesium alloys are much more comparable,
at a density of 1.74-2.0g/cm?®. Magnesium is also much more akin to natural bone than
other materials in regards to fracture toughness, elastic modulus and compressive yield
strength. Not only does magnesium provide the mechanical and physical properties
desirable in these applications, it also exhibits some special characteristics.
Magnesium is found naturally as an ion in the human body equating to about one mole
in a 70kg person, half of which is stored within bone tissue. Magnesium within the
body assists in metabolic reactions, has good biocompatibility, and is nontoxic. In
addition, uncoated magnesium implants can be biodegradable in bodily fluids through
corrosion, which eliminates the need for a further surgery to remove implants.
Application of protective coatings can prevent corrosion issues in situations where a
more permanent solution is needed. Research and testing of different alloys and
formulas for protective finishes is currently in progress with the aim of increasing the
array of ways in which magnesium can be used in medical applications.

In the current market, small and portable electronics are trending upward. The demand
for compact devices that can be easily transported is booming and magnesium is often
a key component in meeting this demand. Many magnesium alloys being used to
replace plastics are just as light, but they are much stronger and more durable.
Magnesium is also better in regards to heat transfer and dissipation as well as its ability
to shield electromagnetic and radio frequency interference. Many electronics require
parts or casings with complex shapes which are possible with magnesium. Cameras,
cell phones, laptops and portable media device housings are all common applications
in addition to the arms of hard drives. Similar to its applications in other industries,
magnesium is prized for use in sports equipment due to its light weight and impact
resistance. Magnesium also has the ability to be formed into intricate shapes, which is
ideal for use in golf clubs, tennis rackets and the handles of archery bows. The damping
effects of the alloys also make it a good candidate for bicycle frames and the chassis
of in-line skates, since the magnesium can absorb shock and vibration. This absorption
allows cyclists to exert less energy and enjoy a smoother, more comfortable ride.
Magnesium vaulting poles have also come into production as they have minimal
twisting due to their high torsional strain resistance.

Magnesium is utilized in optical and hand-held tool design. Wearers of spectacles
often desire an aesthetically pleasing frame that is not felt during day-to-day wear but
is sturdy enough to handle being removed and replaced throughout the day. Rifle
scopes and binoculars must be stable in order to be effective and a light weight is also
beneficial in their marketability. Magnesium allows for these design criteria to be met.
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Hand-held work tools and devices such chain saws, hand shears, hand drills, pneumatic
nail guns and weed whackers are all perfect candidates for magnesium applications.
The low density, comparative strength and vibration damping capabilities are all
desirable characteristics in creation of handheld tools such as these. Magnesium has
also found its way into small household appliances such as vacuums. By utilizing this
material for a vacuum head, it will be light enough to easily move around as well as
being dent resistant in normal use when coming in contact with furniture and other
obstacles. As the inherent benefits of magnesium applications are further realized, the
ways in which it can and will be used become numerous. Demand for sustainable,
lightweight and recyclable materials is ever increasing with the push towards
environmentally-conscious products, which can only be beneficial for the magnesium
industry.

Dolomite, one of the minerals in which magnesium is produced, is found in high
quantities in our country and new trend is shown in its production.

Many processes have been developed to produce magnesium. In this study,
magnesium production was investigated by metalothermic method. However, the
important point in the study is that pure aluminum is not used as a reducing agent.
Instead, aluminum dross is used which is enriched in reductant, that is to say with
increased aluminum content. Because aluminum dross is a side product in aluminum
production and its evaluation is very important both in terms of energy and
environmental impact. Secondary aluminum replaces primary aluminum with a 95%
gain in energy. In addition, a considerably large environmental space is required for
the storage of aluminum waste. For these reasons, calcined dolomite was reduced by
this dross, which made it possible to use aluminum dross again in production, and
magnesium production was investigated.

In experimental studies, as magnesium raw material calcined dolomite (38,97% MgO)
and as reducing agent enriched aluminum dross (58,50% Al) have been used. These
materials were first ground and mixed to prepare mixtures at appropriate
stoichiometric ratios. Each of the mixtures was used for separate experiments. The
mixture was pelletized and placed in the alumina boat and it was loaded to a stainless
steel retort with water cooling system at the end. The retort is placed so that it is
centered in the furnace, closed to ensure vacuum conditions and connected to the
vacuum motor. The mixture was kept in the retort during the required test period in
the environment where the oven was brought to the proper temperature and the vacuum
was about 1 mbar and the weight loss was determined by removing weight at the end
of the experiment. Also the chemical analysis of the sample and the X-ray analysis
were examined. From these determinations, magnesium production was investigated
in the direction of magnesium reduction recovery and the % Mg content of the residue.
The effects on the reduction of the different time, temperature, stoichiometry and
addition of the scouring agent were investigated as a result of the experiments carried
out. As a result of the experiments; In the experiment with 150% Al dross, 5% calcium
fluoride, the highest Mg reduction recovery reached 90.87% and the lowest amount of
Mg (2.61%) reached during this study. According to this result, in the reduction of
calcined dolomite with Al dross; It has been observed that the use of high Al
stoichiometry and the addition of scouring agent (CaF2, minimum 5% of mixture)
ensure the highest results.
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1. GIRIS

Magnezyum bir toprak alkali metal olup, evrende kitlesel olarak dokuzuncu,
yerkabugunda sekizinci ve deniz suyunda ise ¢oziinmiis olarak bulunan en bol {igiincii
elementtir. Teknolojinin biiyiik bir hizla ilerlemesiyle hafif yapisal malzemeye
duyulan talep artmis, magnezyum da bundan paymi almistir. Tarihsel siiregte
magnezyum tretimi 6nemli 6l¢iide artmis, kendine genis bir kullanim alan1 bulmustur.
Genel olarak birincil magnezyum, aliiminyum bazl alagimlarin kullanildig: otomotiv,
ugak, roket, ambalajlama vb. alanlarda kullanilmaktadir. Yapisal olarak ise dokme ve

dovme tiriinlerde kullanilirken ayrica demir ve ¢eligin desiilfiirizasyonunda kullanilir.
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Sekil 1.1 : Diinya'da 2010-2017 arasi birincil magnezyum iiretimi (ton) [1].



Sekil 1.1 de goriildiigl lizere, Diinya 2010 yili 737000 ton olan magnezyum iiretim
miktari, 2017 yilinda 1100000 tona kadar yiikselmistir. Bu yiikselis, her yil

magnezyuma olan talebin arttigin1 géstermektedir.

Magnezyum iiretimi iki sekilde yapilmaktadir. Bunlar elektrolitik ve metalotermik
yontemlerdir. Elektrolitik yontemde hammadde olarak klorlanmis ve susuzlagtirilmis
MgO bilesikleri kullanilir, Dow, Magnola, Dead Sea, AM, IG Farben iiretim
prosesleriyle de tiretim yapilir. Ancak bu yontemlerde yiiksek enerji tiikketimi ve
reaksiyon sonunda ortaya cikan klor gazi 6nemli dezavantajlardir. Metalotermik
yontemlerde Mg kaynagi olarak kalsine dolomit ve rediiktant olarak ferrosilisyum
kullanilmaktadir. Vakum altinda gergeklestirilen rediiksiyon prosesinde, magnezyum
gaz faza gecirilip, kondansatorde tag olarak elde edilmektedir. Sabit retortlarin
kullanildig1 Pigdeon prosesi ve elektrik ark firin1 takviyeli Magnatherm Prosesi olmak

tizere metalotermik yontemler iki sinifa ayrilmaktadir.

Ulkemizde (goriiniir ve muhtemel olmak {iizere) 19.817.124.196 ton dolomit, 110
milyon ton manyezit rezervi bulunmaktadir. Ancak iilkemizde 2015 yilina kadar Mg
tiretimi yapilmamigtir. Tiirkiye’nin yillik magnezyum ithalatnin son yillarda 4000 ila
6000 ton arasinda oldugu gorilmektedir. Bu talebin karsilanabilmesi i¢in iilkede

magnezyum Uretiminin yapilmasi 6nem arz etmektedir.

Metalotermik yontemlerle magnezyum iiretiminde kullanilan rediikleyici madde
olarak kullanilan metallerden biri de aliiminyumdur. Aliiminyumun rediiktan olarak
kullanildig1 proseslerde yliksek tliretim verimlerine ulasilmistir. Bu ¢alismanin 6zgiin
tarafi rediiktan olarak saf Al yerine ilk kez Al ciirufundan f{iretilen metalik
aliminyumca zengin iriiniin kullanilmasidir. Ciinkii aliiminyum ciirufu aliiminyum
iiretiminde bir yan {iriindiir ve kesinlikle degerlendirilmesi gerekmektedir. ikincil
aliminyum birincil aliiminyum iiretimine gore % 95°lik bir enerji geri kazanimi saglar.
Enerji geri kullaniminin disinda ¢evresel etki olarak bakildiginda Al ciiriifu i¢in 6nemli
Olclide biiyiik cevresel atik alanlar1 gerekmektedir. Dolayisiyla ¢alismanin asil amaci
ikincil aliiminyumla bu sayilan etkileri géz onilinde bulundurarak magnezyum

liretimini aragtirmaktir.



1.1 Tezin Amaci

Bu calismanin amaci vakum altinda metalotermik yontemle, kalsine dolomitin geri
doniistim tiriinii aliiminyum ciirufundan elde edilen metalik aliiminyum igerigi yiiksek

iirlin ile rediiklenerek magnezyum iiretimine etki eden parametrelerin aragtirilmasidir.






2. MAGNEZYUM HAKKINDA GENEL BiLGILER

2.1 Tarihce

Magnezyumun bir element olarak kesfinden once de insanlarin giinlik yasaminda
kullanilmistir. 1618'de, ingiltere, Epsom'da bir ¢iftgi olan Henry Wicker, inegine bir
kuyudan su vermeye calismis, Suyun aci tadi nedeniyle inekler suyu igmeyi
reddetmislerdir. Ancak cift¢ci daha sonra suyu medikal uygulamalarda kullanarak,
suyun viicuttaki ¢izik ve dokiintiileri iyilestirdigini fark etmistir. Bunun tizerine Epsom
tuzlarinin s6hreti yayilmistir. Sonunda bu tuzun magnezyum siilfat (MgSOa4) oldugu
anlasilmistir [2].

Bir Iskog fizik¢i, kimyager ve hekim olan Joseph Black 1755 yilinda magnezyumun
yeni bir malzeme oldugunu belirlemistir. Ancak 1808°de Sir Humpry Davy tarafindan
resmi olarak tanmimlanmistir. Davy, elektrolizde kendi yonetmini kullanarak
magnezyum (magnezyum oksit, MgO) ve civa oksit (HgO) karisimini elektrolize
ederek magnezyum ayrimini gergeklestirmistir. Davy'in ilk isim Onerisi magnium
olmasina ragmen elementin simdiki isim kullanimi magnezyum olarak belirlenmistir
[2].

Magnezyum ilk olarak 1828 yilinda Fransiz kimyacit H. Bussy tarafindan saf olarak
elde edilmistir. Bussy, yiiksek sicakliklarda nisasta ve magnezyum oksit karigimina
Klor ilave ederek susuz magnezyum kloriir tiretmek igin bir yontem gelistirmistir.
Nisastanin yerini aktif karbon veya karbon monoksit almis olmasina ragmen prensip,
bugiin kullanimda olanla aynidir. Faraday, susuzlastirilmis magnezyum kloriiriin

ergimis faz elektroliziyle 1833'te magnezyum iiretmistir [2].

Magnezyum iiretim proseslerinin kesfedilmesi ve endiistriyel {iretim parametrelerinin
belirlenmesine kadar olan siirec, savaslardan c¢ok etkilenmistir. Ilk olarak elektrolitik
yontemler kullanilirken bunun yanisira termik yontemler i¢in de denemeler olmustur.
Ancak Ikinci Diinya Savasi’na kadar énemli bir ilerleme kaydedilememistir. Savas

yillarinda termik olarak Amati-Ravelli, Hansgirg prosesleri bulunmustur. Ancak



Oonemli iretim miktarlar1 Pigdeon Prosesi ile elde edilmistir. Kanada'da, Kanada
Arastirma Konseyi'nden Dr. Lloyd Montgomery Pidgeon, Pidgeon Prosesi olarak
bilinen termal prosesi gelistirmistir. Bu proseste, kalsine edilmis dolomit ve % 75 FeSi
igeren bir sarj kullanilmakta ve peletlenerek yiiksek sicakliktaki (1200-1250 °C)
retorta yiikklenmektedir. Bu yontem iizerine, Ontario’da yillik 5000 tonluk bir tesis

insa edilmistir. Bu tesis hala gliniimiizde kullanilmaktadir [2].

Bol miktarda rezervleri ve metalin essiz 6zellikleri nedeniyle, magnezyum endiistrisi
ilerleyen yillarda genislemistir. Elektronik ve otomotiv endiistrilerinin ihtiyaglari ile
gelisim gosteren diinya magnezyum {iretimi son yillarda artmaya devam etmistir.
2008/09 krizinde, 6zellikle Kanada'da bulunan birgok tesis kapanmistir, buna ragmen,
ABD, Rusya ve Israil'deki iiretim, artan titanyum metal iiretimiyle olusan talebe baglh
olarak, genislemistir. Sekonder magnezyum iretimi de diinya c¢apinda
yayginlagmaktadir, ABD hala bir numarali ikincil magnezyum iireticisidir. 2010
yilindan bu yana Malezya ve Giiney Kore'de yeni birincil magnezyum tesisleri
acilmistir. Cin, yliksek magnezyum rezervleri, liretim kapasitesi ve hacmi ile ihracatta
basi cekmektedir. Cin’in hizli gelisimi, kiiresel magnezyum endiistrisinin geleceginde

6nemli rol oynamaktadir [2].

2012 yilinda birincil magnezyum tiikketiminde en biiyiik pay alasimlamaya aittir. Bir
yandan, otomotiv endiistrisindeki magnezyum alasimi talebi yavaglarken, diger
taraftan sektorde istikrarli bir biiylime saglamistir. Bunun sebebi tablet, PC'ler ve
magnezyum alagimli dokiim iirtinlerinin kullanildig akilli telefonlar gibi elektronik
riinlerden gelen talep, hizli bir sekilde biliyiimeye yol agmustir. Sonug olarak,
diinyadaki en biiyiik birincil magnezyum ve magnezyum alasimlar iireticisi olan Cin,
ontimiizdeki birka¢ yil i¢cinde birincil magnezyum {iretimindeki istikrarl biiylimeyi

stirdlirecegi 6n goriilmektedir. Magnezyum tiretim tarihgesi Cizelge 2.1 de verilmistir.



Cizelge 2.1 : Magnezyum iiretim tarihgesi [3].

Tarih Isim Ulke Onemli Gelisme

1618 Henry Wicker Iskocya ~ Magnezyum siilfatin (MgSO4) kesfi

1754 Joseph Black Ingiltere  Kalsiyum ve magnezyum
karbonatlarin parcalanmasi ve
manyezitin kesfi

1808 Humprey Davy Ingiltere ~ Manyezitin magnezyumun oksitinde
olustugunun tespit edilmesi

1828 Alexander Bussy Fransa Metalik  potasyum ile  susuz
magnezyum klorliriin  fiizyonuyla
magnezyum metalinin eldesi

1833  Michael Faraday  ingiltere  Kloriiriin elektrolitik rediiksiyonu ile
Mg metalinin {iretimi

1852 Robert Bunsen Almanya  Susuz  magnezyum  kloriirden
magnezyum metalinin liretimi

1853 Clair Daville Fransa Susuz magnezyum kloriirden
magnezyum metalinin rediiksiyon
yontemi ile tiretilmesi

1860 Johnson Matthey Ingiltere  Daville  prosesiyle ilk ticari
magnezyum tretimi

1886  IG Farbenindustry ~ Almanya  Sivi karnalitin elektrolizi ile ticari
magnezyum tretimi (Bunsen
Hiicresi)

1896  Chemische Fabrik ~ Almanya  Bunsen hiicresi temel alinarak seri

Griesheim magnezyum tretimi

1930 Amati-Ravelli Avusturya Dolomitin ilk kez termik ydntemle
rediiksiyonu

1935 Hansgirg Franda Termik yontemle Mg {iretiminde Si
yerine FeSi kullaniminin etkisi

1940 Pidgeon Kanada  Dolomitin distan 1sitmali firinla
rediiksiyonu gerceklestirilmesi

1956 Brooks&Perkins Amerika  Yiiksek tiretim kapasitesiyle
Pidgeon prosesi kullanilarak ilk ticari
Mg iiretimi

1963 Kuhlman Almanya  Elektrik ark firminda sivi  ciiruf

olusturarak FeSi ile Mg rediiksiyonu
(Magnatherm)




2.2 Magnezyumun Ozellikleri

Glimis — beyaz renkli, Mg sembolii ile gdsterilen magnezyum, en hafif metalik
miithendislik malzemesi olarak bilinmektedir. Yeryiiziinde en sik rastlanan sekizinci
element olmakla beraber, 6zgiil agirlig1 aliiminyumun % 62’si , demirin % 22’sidir.

3 ergime sicakhign 651 °C ve buharlasma sicakligr 1107

Ozgiil agirhg 1.74 g /cm
°C’dir. Dokiim magnezyumun ¢ekme gerilmesi 9.652 x 107 Pa’dir. Haddelenmis
metalin ¢ekme gerilmesi 1.72 x 108 Pa ve ylizde uzamast % 4’diir. Doviilmiis
magnezyumda mukavemet daha da artar. Magnezyumun siki paketlenmis hegzagonal
yapist soguk haddelenmesini zorlastirir. Ayrica dar plastik deformasyon araligindan
dolayr dévme islemi dikkatli yapilmalidir. Genellikle sicak islem uygulanir ve 320
°C’de diger metallere gore daha iyi derin gekme islemi uygulanabilmektedir. Metaller
arasinda plastik sekil vermenin en kolay oldugu metaldir. Is1 iletimi aliiminyumun
yarisi kadardir. Elektrolitik magnezyum % 99.8 safiyette elde edilirken ferrosilisyum
ile tretiminde % 99.95 safiyete ulasilabilmektedir. Cizelge 2.2°de magnezyumun

genel ozellikleri verilmistir [4].

Cizelge 2.2 : Magnezyumun genel 6zellikleri [4].

Aranan Ozellikler Degerler
Kristal Yapisi Sik1 Paket Hekzagonal
Yogunluk 1,738 (kat1), 1,590 (s1v1) g/cm®
Young Modiili 45 GPa
Cekme Dayanimi 80-180 Mpa
Uzama Degeri 1-12%
Ergime Sicakligi 650 +/- 0,5 °C
Kaynama Sicaklig 1090 °C
Spesifik Is1 Kapasitesi 1,05 kj/(kg K)
Kaynama Isis1 195 kj/(kg K)
Is1 iletkenligi 156 W/(mK)
Lineer Uzama Sabiti 26*10° Kt
Biiziilme 4.2 %
Brinell Sertlik 30




Magnezyum, diisiik agirligin gerekli oldugu uygulamalarda en iyi seceneklerden
birisidir.  Ancak, diisik mekanik  Gzelliklerinden  dolayi, tek basma
kullanilamamaktadir. Aliminyum ile hafif alasimlar1 yapilirken, lityum ile de siiper
hafif alasimlart bulunmaktadir. Olduk¢a diisiik miktarlarda element ilavesi bile
mekanik ozelliklerini gelistirir. Magnezyuma yapilan, % 0,6’lik zirkonyum ilavesi,
tane boyutu, uzama, mukavemet, haddeleme 6zelliklerini arttirir ve dokiim 6zelligini

gelistirir [5].

2.3 Magnezyum Kullanim Alanlar:

Magnezyum metalinin birincil kullanim alani, yapida alagim elementi olarak
bulunmasidir. Magnezyumun tercih edilmesindeki {i¢ ana etken vardir. Bunlar; diger
metallerle intermetalik bilesikler olusturma ozelligi, yiiksek kimyasal reaktivite

ozelligi ve diisiik yogunluk 6zellikleridir.
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Sekil 2.1: Magnezyumun kullanim alanlari [6].

Sekil 2.1 den anlagilacagi {izere magnezyumun, aliiminyum endiistrisindeki kullanim

payt oldukca biiyiliktiir. Aliminyum alagimlarinin dortte tgli belirli oranda



magnezyum i¢ermektedir, ¢linkii ilave edilen magnezyum bileseni, aliiminyumun

korozyon direncini artirmaktadir [6].

Magnezyumun kiikiirde olan ilgisinden dolay1 sivi ham demirin igine katildiginda
demirdeki kiikiirt oranini1 belirgin sekilde diisiirmektedir. Bu 6zelligi sektdrde ¢ok
talep gormektedir. Celik i¢indeki kiikiirt oranin1 diisiirmek isteyen treticiler, bunu
magnezyum ile saglamaktadir. Kiikiirt giderimi yapilmig olan bu c¢elikler, bina ve
kopriilerde kullanilmaktadir [7].

Magnezyum metali icin bir diger kullanim alan1 da nodiiler dokme demirlerdir. Eger
magnezyum ergimis demir sarjina ilave edilirse, demirde bulunan karbonun
kiiresellesmesini saglar. Magnezyum kimya sektoriinde de genis kullanim alani
bulmaktadir. Galvanik korozyona karst anot olarak kullanimi bulunmaktadir. Bor,
berilyum, hafniyum, titanyum, zirkonyum ve uranyumun iiretiminde rediikleyici

madde olarak da magnezyum kullanilmaktadir [7].

Magnezyum insaat sektoriinde demir ve aliiminyumdan sonra iigiincii en ¢ok
kullanilan metaldir. Diinya magnezyum {iiretiminin yaklasik % 70", ¢ok diisiik bir
yogunluga, nispeten yiiksek mukavemete ve miikemmel islenebilirlige sahip olan
alagimlar1 yapmak i¢in kullanilmaktadir. Bu alasimlar, alagimin nasil islenecegine
bagli olarak, cesitli miktarlarda aliiminyum, ¢inko, manganez veya silisyum
elementlerinden birini veya daha fazlasini igerir. Bu alagimlarin yarisi, yaklasik % 90
magnezyum ile basingli dokiim yapilarak kullanilir. Direksiyon simidi, sanziman
kiliflar1, gosterge paneli yapilar1 ve radyator destekleri gibi arac bilesenleri, genellikle

yiiksek basingli magnezyum dokiim alasimlarindan yapilir [7].

Alagimi giiclendirmek icin bazi alasimlarda zirkonyum ve nadir toprak elementleri
kullanilir. Bu alasgim grubu malzemeler, helikopter disli kutular1 ve jet motoru
yardimcr digli kutulart gibi kum dokiim pargalar olusturmaktadir. Bazi yiiksek
performansl arabalar, kameralar i¢in muhafazalar gibi {riinler magnezyum

alagimindan yapilmaktadir [7].

Buna ek olarak magnezyum alasimlari, aliminyum endiistrisinde de kullanilmaktadir.
Alagimlar, ozellikle igecek kutularinda ve gidalari korumak icin ambalajlamada

kullanilmaktadir [7].

Amerika Birlesik Devletleri'nde tiretilen cogu metal icecek kutusu, yaklasik % 5

magnezyum ve az miktarda diger elementlerle alagimli aliiminyumdan yapilmistir.
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Avrupa ve Asya'da metal igecek kutulari, % 50 demir ve % 50 aliiminyum alagimi

icerir ve kutularin iist kismi tamamen aliiminyum alagimidir [7].

Magnezyum alasimlar1 harcanabilir anotlar olarak da kullanilir. Daha az reaktif bir
metale baglandiginda, magnezyum bir elektrik hiicresinin anodu haline gelir ve diger
metalin tercihli olarak korozyona ugrar. Bu halde, ¢elik gemilerin gévdelerini ve petrol

platformlarinin ve boru hatlarinin su alt1 yapisini korozyondan korumak i¢in kullanilir
[7].
Magnezyumun bir diger onemli kullanimi da titanyumun tretimindedir. Kroll

prosesinde rediikleyici olarak kullanilan magnezyumun diinyadaki tiretiminin yaklagik

% 10'u bu sekilde kullanilmaktadir [7].

Magnezyumun en bilinen, ama en diisiik kullanim alanlarindan biri de isaret fisekleri,
havai fisekler ve diger yanici cihazlardir. Bu uygulamalarda, kolayca ateslenebilecek

diisiik tane boyutlu magnezyum tozlari kullanilir [7].

2.4 Magnezyum Uretim Miktarlar: ve Fiyatlari

Otomobil {reticilerindeki magnezyum kullanimi, otomobil ireticilerinin yakit
verimliligi standartlarina uymak i¢in ara¢ agirhigini azaltmaya calistikga artmaya
devam etmektedir. Baz1 otomobillerde magnezyum, aliiminyum, demir ve c¢eligin
yerini almistir. Otomobil sacindaki ¢eligin aliiminyum ile yer degistirmesi ve
aliminyum alagimli levhalarda magnezyum tiiketimini artirmasi beklenmektedir. Her
ne kadar baz1 magnezyum levha uygulamalar1 otomobiller i¢in gelistirilse de, bunlar
genellikle pahali spor otomobiller ve liiks araglarda, yiiksek magnezyum fiyatinin

caydirict olmadigi durumlarla sinirlidir.

Cin'deki tireticiler, magnezyum iiretimini kontrol etmektedir. Ancak baska yerlerde de
birincil magnezyum metal kapasitesini arttirmak i¢in ¢esitli projeler gelistirilmektedir.
Nevada'da da bulunana bir isletme, dolomit yatagindan magnezyum kazanimi igin
laboratuvar testlerini gerceklestirmis ve bir tesis kurulumu igin fizibilite caligmalari
yapmustir. 2017 Mayis ayinda Kanada, Quebec'deki bir sirket, pilot tesisindeki asbest
atiklarinda bulunan serpantinden magnezyum {iretimine baslamis ve yilda 50.000
tonluk bir tesis insa etmeyi planlamaktadir. Baska bir sirket, Quebec'in ayni

bolgesindeki serpantin tasiyan asbest atiklarindan magnezyum {iretme siirecini test
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etmektedir. Avustralya'daki bir sirket, komiir ugucu kiillerinden magnezyum elde

etmek i¢in yilda 5000 tonluk bir tesis i¢in fizibilite ¢aligmasi yiiriitmektedir [1]

2017 yilinda, Utah'daki bir sirket, Biliyiik Tuz Golii sularindan elektrolitik proses ile
birincil magnezyum iiretimi gerceklestirmistir. USGS verilerine gore 2017 yilinda
birincil magnezyum iiretiminin 2016 yilina gore azaldigi tahmin edilmektedir.
Bildirilen tiikketimin % 34'linii olusturan birincil magnezyum metalinin 6nde gelen
kullanimi, ambalaj, nakliye ve diger uygulamalar i¢in kullanilan aliiminyum bazl
alagimlardandir. Dokiimler birincil magnezyum metal tikketiminin % 30'unu, demir ve
celigin kikiirtten arndirilmasi, % 22'sini; islenmis iriinler, % 6’sin1; ve diger
kullanimlar, % 8’ini kapsamaktadir. 2016 yil1 sonunda Utah'da titanyum fireticisinin
kapanmasi nedeniyle, metal iiretimi i¢in bir indirgeyici madde olarak magnezyumun
kullanim1 6nemli 6l¢iide azalmistir. Cin’de, Qinghai Eyaleti’nde g6l tuzlu sularindan
magnezyum tretecek yeni 100.000 tonluk bir tesis 2017°de tamamlanmistir ve 2018’in
baslarinda tam kapasiteyle calismaktadir. Enerji maliyetinde olusan artislar nedeniyle
ve Cin Hiikiimeti tarafindan belirlenen gevresel diizenlemelere uygun olarak Pidgeon
prosesini kullanarak magnezyum iireten bazi tesislerin kapatilmas: beklenmektedir.
Cizelge 2.3°de 2016 ve 2017 yillarina ait diinyadaki magnezyum tiretim miktarlari

verilmistir [1].

Cizelge 2.3 : 2016 ve 2017 yillarindaki diinyada iiretilen magnezyum miktarlar: [1].

Ulkeler 2016 (ton) 2017 (ton)
ABD 91.000 -
Brezilya 16.000 16.000
Cin 871.000 930.000
[ran 2.000 5.000
Israil 23.000 24.000
Kazakistan 10.000 10.000
Kore Cumhuriyeti 10.000 10.000
Rusya 58.000 60.000
Tiirkiye 5.000 15.000
Ukrayna 5.000 8.000

Magnezyumun giincel satig fiyatt kilo basma 2.25 $’dir. Magnezyum fiyatlar
incelendiginde 2012 yilinda 3.2 $/kg seviyesine ¢iktigi, bundan sonra 2015 temmuz
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aymda 1.8 $/kg seviyesine kadar diistiigii belirlenmistir. Bunun sebebi aluminyumda
gerceklesen fiyat disiisiiyle magnezyum yerine bu metalin tercih edilmesidir. Bu
tarihten itibaren, magnezyum arzinin artmastyla birlikte fiyatlar yiikselise ge¢mis ve

1.8 $/kg seviyesinden 2.25 $/kg seviyesine kadar yiikselmistir.[8]
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3. MAGNEZYUM HAMMADDELERI

3.1 Magnezyum Olusumu, Hammadde ve Rezervleri

Magnezyum, yer kabugunda en bol bulunan sekizinci elementtir (ortalama
magnezyum igerigi % 2,1). Magnezyum dogada elementel formda degil, deniz suyu,
mineraller, tuzlu sular ve kayalarda bulunan bilesikler seklinde bulunur. Element ultra
bazik kayaclarla zenginlesmistir. Magnezyum {iretimi igin baglica hammadde
kaynaklar1 dolomit (CaCO3z*MgCOs3), manyezit (MgCOs) ve brusit  [Mg(OH)2];
karnallit (MgCl2eKClexH20), kieserit (MgSO4+H20), bisofit (MgCl2*6H20), kainit
(KCI*MgS04+3H:0) ve langbeinit (K2SO4*MgS0O4) gibi magnezyum agisindan zengin
tuzlar; ayrica magnezyum agisindan zengin tuzlu sular ve deniz suyudur. Yiiksek
kaliteli manyezitler; agirlik¢a % 45-47 MgO, SiO2 % 0.1-0.15, Al.O3 ve Fe,03 % 0.1-
0.6, Mn 20-500 ppm, Ni 2-300 ppm, B 10-60 ppm icermektedir. Magnezyum agisindan
zengin tuzlu sular, potasyum Tlretiminden veya ylizey aktif veya yeralt1 tuzlu su
yataklarindan elde edilen yan firiinler olarak elde edilir [10]. Cizelge 3.1°de

magnezyumun en bilinen cevherlerinin bilesimi ve magnezyum igerigi verilmistir.

Cizelge 3.1 : Magnezyumun belli bagli cevherleri [13].

Cevher Bilesim Mg Icerigi (%)
Dolomit Mg(CO)3.Ca(CO)3 13
Manyezit Mg(CO)s 29
Briisit Mg(OH)2 42
Gevserit Mg(S0O)4.H20 17
Karnallit Mg(Cl)..KCI.6H,0 9
Serpantin 3Mg0.2Si0; 30
Deniz suyu Mg(SO)s+ Mg(ClI): 0,13
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3.1.1 Manyezit

Dogada, bu malzeme esas olarak karbonatlit magnezyumdan olusur ve diisiik miktarda
kalsiyum, demir ve manganez Kkirlilikleri igerir. Magnezyum agisindan zengin
kayagclar, karbonat bakimindan zengin ¢ozeltilerle temas eder ve boylece birinci derece
metamorfoz olustururlar. Rengi beyazdir. Manyezit Brezilya, Avusturya, Kore, Cin ve
Amerika Birlesik Devletlerinin  Bati  kiyilarinda  yaygindir. Magnezyum
konsantrasyonu agirlikga % 28,8'dir [14].

3.1.2 Dolomit

Esas olarak magnezyum ve kalsiyum karbonatin ¢ift tuzlarindan olusur ve kirlilik
olarak diisiik demir ve mangan konsantrasyonlar1 icerir. Dolomit genellikle renksizdir
ve kiigiik elmas seklindeki Kkristallere benzemektedir. Dolomit, magnezyum
iyonlarinin varhiginda kalsit doniisiimleri sonucu olusur. Dolomit , magnezyum
tiretiminde 6nemli kaynaktir ve bunun yanisira insaat ve dekorasyon tasi olarak da
kullanilir. Birlesik Krallik, Almanya, Brezilya, Norve¢ ve Meksika'da da birlesik
yataklar bulunmaktadir. Dolomit i¢indeki magnezyum konsantrasyonu agirlik¢a %
28,8'dir [14].

3.1.3 Bisofit

Jips veya kristal seklindeki renksiz bir mineraldir. Bisofit, hem madencilik hem de
deniz yoluyla iiretilen potas liretim siirecinin bir {irlinii olarak elde edilmektedir. Tuzlu
su ¢ozeltilerinden, 6rnegin, deniz suyu ve Great Salt Lake’in sularindan elde edilir.
Bisofitin elde edilmesi i¢in, su, solar buharlagtirma yoluyla ¢ozeltiden kismen
uzaklastirilir ve daha sonra diger tuzlar ile kristalize edilir. Bisofitteki magnezyum
agirhik yiizdesi % 11,96'dir [14].

3.1.4 Karnallit

Karnallit esas olarak potasyum oksit iiretimi ve magnezyum igin cevher olarak
hammadde olarak kullanilir. Deniz suyunun yogunlastigi ve siirekli buharlasmaya
maruz kaldig1 buharlasma havuzlarinin g¢okeltisinden fiiretilir. Karnallitin olusum
stireci, siirekli ve yogun dogal buharlasmaya imkan verecek 6zel iklim kosullar
gerektirir. Bu tiirin tipik kosullari, karnallitin biiyiik kiitleler halinde goriindiigii ve
kristal seklinde olmadig1 Olii Deniz'de (Israil) bulunur. Karnallit 6zellikle 1,6 g/cm?lik

ozgiil agirligindan dolay1 oldukga hafiftir. Karnallit iiretimi ile baglantili endiistriyel
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eylemler gevre dostudur. Olii Deniz’de karnallit iiretiminde, cogunlukla giines enerjisi,
cokelme isleminde kullanilir. Havuzlardaki tuzlanma, yilda yaklasik 10 milyon ton
yakit tasarrufu saglar. Ham mineral olarak karnallit Meksika, ABD, Almanya, Rusya,
Cin, Iran ve Israil bdlgelerinde yaygindir. Karnallit i¢indeki magnezyum agirlik

yiizdesi % 8,75'tir [14].

3.1.5 Serpantin

Bu cevher, magnezyum agisindan zengin minerallerden ve esas olarak yesilimsi
magnezyum hidroksit silikatlardan olusmaktadir. Serpantin grubundaki en iyi bilinen
mineraller krisotil olarak adlandirilir ve ana formiilii Mgz[Si2Os](OH)4’tiir. Serpantin
grubundaki minerallerin ¢ogu asbest liflerinden olusur ve bu nedenle evlerin ve
binalarin yalitiminda kullanilan asbestin ana kaynagini olustururlar. Serpantin yapisi,
tabakalar arasinda Mg(OH), katmanlar1 olan tetrahedral silikat tabakalarini igerir.
Serpantin, metamorfik kayalarin bir bilesenidir. Serpantin Italya, Rusya, Kanada
bolgelerinde yaygindir. Asbest iiretim siire¢lerinde serpantin ana yan iiriin olarak elde

edilir. Serpantin'deki magnezyum agirlik yiizdesi % 26,33'tiir [14].

3.1.6 Deniz suyu

Magnezyum iyonu deniz suyundaki en yaygin i¢iincii bilesendir. Konsantrasyonu
farkli denizler arasinda degisir. Magnezyum iyonlari, denizde meydana gelen
erozyonun tlrilintidiir. Olusan magnezyum hidroksitler ve karbonatlar deniz suyunda
diisiik ¢oziiniirliige sahiptir ve bu nedenle diplere yerlesmeleri sonucunda mercan
resifleri i¢in yap1 taglari haline gelirler. Ayrica, Mg 1iyonlan yiiksek
konsantrasyonlarda CO: biriktirdikleri i¢in onemli bir ekolojik isleve sahiptirler.
Deniz suyundaki tuzlarin diisiik ¢oziiniirliigii, Ca(OH)2 gibi bir ¢okeltici madde ilave
edilerek, deniz suyundan magnezyum iiretmekte etkilidir [14]. Deniz suyundaki Mg

miktar1 yaklagik 1272 ppm’dir.
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3.2 Tiirkiye’de Magnezyum Hammadde ve Rezervleri

Ulkemizde bol miktarda, magnezyum icerikleri yiiksek, birincil magnezyum iiretimi
i¢in yeterli miktarda magnezyum igeren dolomit ve manyezit cevherleri bulunmaktadir

[10].

Tiirkiye, bilinyesinde yiliksek kalitede, cok ince kristalli, yerine gore amorf ve yok
denecek kadar az miktarda demir iceren amorf manyezit cevherlerine sahiptir.
Manyezit basta Konya ve Eskisehir olmak tizere Orta Anadolu’nun bir¢ok bolgesinde,
Erzurum, Mersin ve Bursa’da goriilmektedir. Eskisehir ve Konya’ da bulunan
manyezit cevherleri ortalama % 45 MgO icermektedir. Kaliteli amorf manyezitler

Tiirkiye’den baska Yunanistan, Yugoslavya ve Brezilya’da bulunmaktadir [10-13]

Dolomit ise Tiirkiye’de neredeyse her yorede bulunabilmekte, mevcut dolomit
yataklar1 Tirkiye’nin uzun yillar Mg ihtiyacim1 karsilayabilecek yeterliliktedir.
Ulkemizde muhtemel ve goriiniir olmak iizere yaklasik 19 milyar tonluk dolomit
rezervi bulunmaktadir. Manyezit cevherlerinde oldugu gibi dolomit cevherlerinin de
demir icerikleri oldukea diisiiktiir. Tiirkiye maden rezervleri ¢izelge 3.2°te verilmistir.
Ulkemizdeki dolomit cevherleri ortalama % 20 MgO igermektedir. Bu verilere gore

tilkemizde en ¢ok bulunan rezerv 19.817.124.196 tonluk degerle dolomite aittir [14].

Cizelge 3.2 : Tirkiye’de maden rezervleri [14].

Maden Cinsi Rezerv (Ton) Aciklamalar

Algitast 46.297.000 1. ve 2. sinif kalite
Altin 700 % 7,54 K20

Antimuan 3.974.860 Sb igerigi

Asfaltit 99.306 AID.2896-5536 Kcal/kg
Asbest 82.000.000 Lif miktar1 %4’{in tizeri
Bakir 29.646.379 Metal Cu

Barit 34.222.792 % 71-99 BaSO; igerigi
Bittimlii sist 1.641.381.000 AID.541-1390Kcal/kg
Bentonit 241.519.504 Sondaj+Dokiim+Agirtma
Boksit 68.910.000 % 55 Al203

Bor 3.066.300.000 % 24,4-35B,03 igerigi
Civa 3.820 Metal Hg

Cinko 1.962.235 Metal Zn

Demir 124.686.080 % 55 Fe

Diatomit 44.001.040 Iyi Kalite

Disten 3.840.000 % 21-52 Al,03

Dolomit 19.817.124.196 % 15 MgO (min.)
Feldspat 428.981.991 Albit ve Ortoklaz
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Fosfat
Fluorit
Grafit
Gilimis
Kaya Tuzu
Kil
Kirectasi
Krom
Kursun
Kuvars Kumu
Kuvarsit
Kiikdirt
Linyit

Liile Tas1
Manganez
Manyezit
Mermer
Nikel-kobalt
NTE
Olivin
Perlit
Pomza
Profillit
Selestit
Sepiolit
Sodyum Siilfat
Stronsiyum
Talk
Taskomiiri
Titan
Toryum
Trona
Tungsten
Uranyum
Wolfram
Zeolit

70.500.000
2.530.694
86.736

5.740
5.157.036.177
420.647.806
1.006.275.743
26.637.873
995.079
1.884.208.585
7.673.726.934
625.700
13.300.000.000
1.483.670
3.200.000
106.673.833
5.137.342.751
39.500.000
30.360.000
190.000.000
5.688.021.716
1.397.786.725
6.644.000
347.101
13.535.374
11.050.467
347.101
427.574
1.126.548.000
161.348.413
380.000
836.283.891
36.719

9.129

36.719
344.217.073

% 19 P,0s

% 40-80 CaF2

% 2-17 Sabit Karbon
Metal Ag

% 88,5 tizeri NaCl
Seramik+Refrakter

% 90-95 CaCO3

% 20 iizeri Cr203

Pb igerigi

% 90 iizerinde SiO>

% 90 iizerinde SiO>

% 32 S igerigi
AID.868-5000 Kcal/kg
Iyi ve orta kalite

% 34,54 Mn

% 41-48 MgO icerigi
Toplam Potansiyel Rezerv
% 1,34 Ni, % 4.2 Co

% 39,23 CaF2, % 28,9 BaSO4
Iyi Kalite

Degisik genlesme oranlarinda
Iyi Kalite
Seramik+Refrakter+Cimento
% 72 tlizeri SrSO4

% 50 tizeri Sepiolit

% 81 NaSOg4

% 72 tlizeri SrSO4

Iyi Kalite

Iyi Kalite

% 0,87-0,98 TiO>

% 0,24 ThO>

Min % 56 Trona

Metal W

% 0,05-0,1 U3Osg
Kliopitilolit-Hoylandit

Iyi Kalite
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4., MAGNEZYUM URETIM PROSESLERI

Magnezyum firetim teknolojilerini elektrolitik yontemler ve termal indirgeme
yontemleri olarak iki ana tiire ayirmak miimkiindiir . Bu yontemler arasindaki fark,
magnezyum  iyonunun  metalik  magnezuma  indirgenmesi  isleminden
kaynaklanmaktadir. Elektrolitik yontemler icin rediiksiyon, elektrolit hiicrelerine
beslenen elektrik akimi ile gergeklestirilmektedir. Termal yontemler séz konusu
oldugunda, indirgeme vakum altinda, yiiksek sicakliklarda ¢esitli indirgeyici
malzemeler vasitasiyla gerceklestirilir. Elektrolitik yontemde magnezyum kloriir bu
islem i¢in besleme malzemesidir. Magnezyum kloriir, magnezyum oksit
kaynaklarindan (magnezya ya da manyezitin klorlanmasi ile) ya da kloriirler
kaynaklarindan (tuzlu sularin ya da sulu karnallitlerin dehidrasyonu ile) elde edilir

[15]. Termal yontemlerde ise dolomit hammadde olarak kullanilir.

4.1 Elektrolitik Prosesler

Magnezyum iiretiminde elektrolitik proseslerde islem adimlarinda ortak kisim
elektrolizdir. Bu proseslerin iyi anlagilmasi i¢in magnezyum elektrolizinin iyi

bilinmesi gereklidir.

4.1.1 Magnezyum elektrolizi hakkinda genel bilgiler

Magnezyumun ergimis tuz elektrolizi yontemi ile elektrolitik olarak kazanimi
saglanabilmektedir. Diisiik sicaklikta calismak ve calisma sicakliklarinda yeterli
elektrolit iletkenligini elde etmek igin klorlu tuzlardan (MgCl>-CaClz-KCI-NaCl)
olusan bir elektrolit kullanilir. Islem sirasinda sicaklik 750°C civarindadir. Karbon
anot ve c¢elik katod kullanilir. Elektroliz kabi ¢elikten imal edilmistir. Ciinkii

magnezyum demir ile alasim yapmaz. MgCla'iin elektroliz reaksiyonu,
MgCl, — Mg + Cl> (AG® = 113 kcal, AE® =-2,46V, 800°C) (4.1)

seklindedir. Teorik pargalanma voltaji 2,46 V'tur. Ancak asir1 voltaj ve iiretim hizi

faktorleri sebebiyle bu deger 7 V'a kadar ¢ikabilmektedir. Akim randimani yaklasik %
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75-90°dir. Enerji tiiketimi 12-20 kWh / kg'dir. Enerji randimant % 30-35 gibi diisiik
bir degere sahiptir [15].

Eger elektroliz banyosuna beslenen elektrolit MgO igeriyorsa,

2MgO + 2Cl, +C — MgCl, + CO; (4.2)

reaksiyonu geregince bir miktar anot tiilketimi ortaya c¢ikmaktadir. Eger sivi
magnezyum elektrolit ayrigmasi iyi olursa elektrolizin iyi sonu¢ vermesi beklenir. Bu
ayrimi1 saglamak igin elektrolitin yogunlugunu artirici sekilde CaCl, ve BaCl: ilaveleri
yapilir. Ozellikle BaCl, elektrolit yogunlugunu daha fazla arttirir ve iyi bir faz
ayrismasi yaratir. Uretilen sivi magnezyum elektroliz banyosundan daha az yogun

oldugu igin elektroliz banyosunun iizerinde birikir [15].

Anotta olusan klor gazi ile katotta olusan magnezyumun bilesik yapip tekrar MgClz'e
donligmesini  O6nlemek amaciyla iki tir uygulama gelistirilmistir. Bunlardan
birincisinde anot ve katot boliimiinii ayiran seramik diyaframlar kullanmaktir.
Ikincisinde ise magnezyumdan daha az yogunlukta bir elektrolit kullanilarak
magnezyum, hiicrenin dibinden toplanmaktadir. Ikinci ydntemde elektrolit sivi
magnezyumun iistiinde yer aldig1 i¢in koruyucu bir tabaka gorevi gérmektedir. Bu tarz
diisiik yogunluklu elektrolitleri elde etmek icin kullanilan klorlu katki maddesi
LiCl'diir. Ikinci ydntemde diisiik yogunluklu elektrolitle calisildig igin sicaklig1 ¢ok
yiikseltmeden yiiksek akim yogunluklar ile ¢aligmak miimkiindiir, fakat LiCl'lin
pahali olmasi bu yontemin uygulanmasini kisitlamaktadir. Magnezyum elektrolizinde
0zgiil enerji tiiketimini diisiirmek i¢in elektrodlar aras1 mesafeyi kisa tutmak, elektrolit
icindeki MgCl.'lin aktivitesini arttirmak gereklidir. Bunlarin diginda 6zgiil enerji

tiiketimini diigiirmek i¢in hiicrelerin enerji dengesini iyilestirmek fayda saglamaktadir.
Magnezyum iiretimi i¢in kullanilan biitlin elektroliz hiicreleri {i¢ ana hiicre tipinden
tiretilmistir. Bunlar, 1.G. Farben Hiicresi, Dow Hiicresi ve Diyaframsiz hiicrelerdir.
4.1.2 1.G Farben hiicresi

Ik olarak 1930'larda Almanya'da IG Farben Industrie tarafindan gelistirilen hiicre
kavrami, su anda Rusya Federasyonu, Cin Halk Cumhuriyeti ve Amerika Birlesik
Devletleri'nde faaliyet gosteren tesislerde kullanilmaktadir. Sekil 4.1, elektrot

konfigiirasyonunu ve elektrolitin dolagimini gostermektedir.
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a) Grafit anot ; b) Celik katot;

c) Yan duvar; d) Klor baloncuklars;

e) Magnezyum globiilleri;

) Klor cikis; g) Magnezyum; h) Tortu

Sekil 4.1 : 1G Farben hiicresinde, elektrot konfigiirasyonu ve elektrolit dolagimi [16].

Tugla kapl hiicre, yar1 duvarl (c) refrakter bdlme duvarlar: ile dort ila alt1 boliime
ayrilmistir. Hiicreye iic ila bes su veya hava sogutmali grafit anot plakasi (a)
yerlestirilir ve hiicrenin refrakter kapag: sikica kapatilir. Anotlarin her bir yanindaki
yart duvarlar magnezyum metali ve klor gazini ayirir. Celik katotlar (b) katot
bolmelerine yukaridan veya yan duvarlardan monte edilir. 750-780°C'de ¢alistirilan

hiicreler, yar1 duvarlarin bozulmasina bagli olarak yaklasik bir y1l dmiire sahiptir.

Hiicrenin verimliligi yaklasik olarak % 80-85'tir ve akim 60-120 kA araligindadir.
Klor konsantrasyonu agirlikca % 90-95'e ulasabilir ve yar1 duvarlardan hava sizintisi
ile sinirlanabilir. Anot tiiketimi ton magnezyum basia 15-20 kilogramdir. Enerji
tilketimi 15-18 kWh/kg Mg’dir [17].

4.1.3 Dow hiicresi

Dow hiicresinde sulu hiicre beslemesinin (MgClz+1.5H20) elektrolizi, tiikketilen grafiti
telafi etmek icin hiicrelere indirgenebilen grafit anotlar gerektirir. Yogun olarak
paketlenmis silindirik anotlar (c), refrakter hiicre kapagindaki (d) agikliklardan
gecirilir ve hava sizintilarin1 azaltmak i¢in kapatilir, yalitimli seramik ara parcalari ile

merkezlenirler.
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Konik katotlar (b), elektroliti tutan ¢elik govdeye (a) kaynak yapilir. Magnezyum
metali, elektrolit akisiyla, hiicrenin 6niindeki bir toplama odasina (e) iletilir. Hiicre
beslemesindeki su ve kismen klor (HCI olusturmak igin) grafitteki oksijen ile (CO ve
CO2 olusturmak i¢in) reaksiyona girer. Grafit tiiketimi ton basina ton basina 60-70
kg'dir. Dow hiicresi, 700°C'de ¢aligtirilir tahmini akim yiikii 180 kA ve mevcut akim
verimi yaklasik olarak % 80’dir [17].

a) Celik raf: b)Celikkatot;
¢} Grafit anot; d) Refrakter koruma;
e} Magnezyum toplama béhimii

Sekil 4.2 : Dow hiicresi [16].

Susuz hiicre beslemesi ile karsilastirildiginda, sulu hiicre beslemesi, elektrik enerjisi
tiiketiminin yan1 sira gamur ve seyreltik anot gazlarinin olusumunu arttirir. Hiicredeki
hidrojen, klor ve karbonun varligi, yiiksek sicaklikta, kapali gazlarda klorlu
hidrokarbonlarin olusumunu tesvik eder. Dow, hiicrenin performansini artirabilecek
katkili ve sinterlenmis Ti** ve Ti*? bilesiklerinin seramik kaplamasiyla korunan bir

inert anodu patentlemistir.

4.1.4 Diyaframsiz hiicreler

Diyaframsiz hiicrelerin ¢alisma prensibi hiicrede bulunan sivilarin sirkiilasyonu
seklindedir. Uriinlerin yani magnezyum ve klor gazinin ayrismasi prensibine dayanur.
Bu tarz hiicreler gaz ayirim odasi (elektroliz bolgesi) ve metal ayirma bdlgesine
sahiptir. Ana boliimde yani elektroliz bolgesinde anotta olusan klor gazi disar1 tahliye
edilir. Diyaframsiz hiicreler arasinda en bilinenler Alcan ve Norsk Hydro hiicreleridir
[13].
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Alcan hiicresi susuz magnezyum kloriiriin elektrolizi i¢in Kanada, Alcan tarafindan
gelistirilen magnezyum hiicreleri, Japonya ve Amerika Birlesik Devletlerinde
1961'den beri faaliyet gostermektedir. Titanyum (IV) Kkloriiriin (Kroll islemi)
indirgenmesinde magnezyumun kullanildig1 titanyum tesislerinde kullanilirlar.
Hiicreler, bir perde duvari ile metalin daha agir kloriir banyosunda biriktigi bir 6n

bolmeye ve klor (agirlikga % 97) toplanan bir elektroliz bélmesine ayrilir [5].

Norsk-Hydro hiicresi 1978'den beri ¢alismaktadir ve sirasiyla elektroliz ve metal
toplanmasi i¢in iki ayr1 boliime ayrilan miihiirlii, tugla kapl bir aparattan olugsmaktadir.
Yogun bir sekilde paketlenmis, sogutulmus grafit anot plakalari (b) catiya ve cift
cidarli ¢elik levha katotlara (c) arka duvardan monte edilir. Klor (agirlik¢a% 98), anot
bolmesindeki merkezi bir borudan toplanir. Elektrolit (h) sirkiilasyonu, elektrotlara
paralel olarak magnezyum metalinin vakumla ¢ikarildigi ve dékiimhaneye tagindig

yerden toplama odasina dogrudur [17].

Toplama Eleltroliz i
ha-;eﬂ . harnesi P f
],rd 94 ;r V4 r:‘;;' i
NRTR HRRARNS o] s
_n % ""/:: -1
M—
; 7
h L+« "

a) Refrakter malzeme; b) Grafit anot
c) Celik katot; d) Refrakter koruma;
g} Metal cikasy; f) Metal; g) Bélme duvan|
h) Elekirolit akasy; i) Eleltrolit sevivesi;
1) Klor cilag:

Sekil 4.3 : Norsk-Hydro hiicresi [16].

Bu hiicre, 350-400 kA'lik bir akim ytikiiyle siirekli olarak veya 700-720°C'de hiicrelere
araliklarla taginan kat1 veya sivi hiicre beslemesi ilizerinde ¢alisir. Enerji tiiketimi

kilogram magnezyum basina 12-14 kWh olup hiicre 6mrii bes yil1 asmaktadir.
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4.2 Giiniimiizde Uygulanan Prosesler

4.2.1 Dead Sea Magnesium (DSM)

DSM islemine gore dehidrasyon islemi iki kisma ayrilir. ilk olarak kristal basma alt1
su molekiilii igeren karnalitin olusturulmasi ve sonrasinda da bu suyun akiskan yatakli

kurutucularda giderilmesi siirecine dayanir.

Akiskan yatakli kurutuculardaki malzeme, sicakligin 130 ila 200°C arasina yiikseldigi
bir dizi 1s1itma asamasina maruz kalir. Islem sirasinda suyun % 95'i, hidroliz ve az
miktarda asit emisyonu ile birlikte karnalitten ayrilir. Bu asamanin {irtinii % 3-6 su ve

% 1-2 magnezyum oksit igeren kuru karnalittir.

Isiticy elelctrotlar
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Sekil 4.4 : Ug boliimlii bir kloratdriin sematik agiklamasi [18].
Daha sonra bir dizi katki ile kuru karnalit klorlayiciya aktarilir. Klorinatoriin islevi,
karbonhidrati eritmek, sudan arindirmak ve igerdigi magnezyum oksit miktarini

onemli 6lglide azaltmaktir. Sekil 4.4'te goriilebilecegi gibi klorlayici ii¢ odadan olusur.
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Karnalitin eritilmesi ilk odada gergeklesir; ikinci odadaki klor reaksiyona sokulur ve

asagidaki reaksiyon gerceklesir:
MgO + C + Clyg — MgClzs) + CO/CO2(g) (4.3)

Bu asamada elektroliz hiicrelerinde iiretilen klorun sadece ti¢te biri kullanilirken, kalan

tigte ikisi s1v1 hale getirilir ve klor tiiketicilerine satilir.

Malzeme, ii¢lincli zonda bir siire daha kalir ve bu boliim ¢okeltme odasi olarak da
bilinir. Bu zonda, magnezyum oksit ve diger ¢oziinmez bilesenlerin kalintilari, tortu
olarak dibe ¢oken, erimis ve temiz karbonatlar, elektroliz asamasina aktarilir. Bu
noktada magnezyum oksit konsantrasyonu % 0,2 - 0,6'ya diisiirtiliir. Calisma sicakligi
yaklagik 700-750°C'dir [18].

4.2.2 Dow prosesi

Dow prosesi elektroliz hiicrelerine beslenen bilesigin hala 6nemli miktarda su
icermesinden dolay1 benzersizdir (yaklagik % 27) . Magnezyum kloriir ¢ozeltisi
dogrudan piiskiirtmeli kurutucuya sokulur ve agirlikli olarak dogalgaz ile yanan
gazlarla dogrudan temas ettirilir. Bu islem sirasinda (4.4) ve (4.5) reaksiyonlar

gerceklesir.
MgCl2.6H.0O — MgCl2.4H,0 + 2H20) T =117°C 4.4
MgCl2.4H20 — MgClz.2H20 + 2H0(g) T = 185°C (4.5)

Bu asamanimn {iriinleri, MgCl2.2H20'nun graniilleridir. ilave dehidratasyon, aslinda
elektroliz hiicresinde olusturulan klorin ve hizla kullanilan grafit anotlar ile

gerceklestirilir [18].

4.2.3 Magnola prosesi

Magnola prosesinde, sprey kurutucuya magnezyum kloriir bakimindan zengin ¢ozelti
(% 27) beslenir. Bu proseste, sicak gazlarin yardimiyla dogalgazin yakilmasiyla
magnezyum klortir (esitlik 2.8 ve 2.9), hidro magnezyum kurutma isleminde oldugu
gibi MgCl,.2H20’a déniistiiriliir. Magnola isleminde temel fark kurutma isleminin bir
asamada gergeklestirilmesidir.Buradaki karsilik nispeten yiiksek hidroliz yiizdesi olup,
% 2'ye kadar olan bir magnezyum oksit konsantrasyonuna neden olur. Ikinci asamada
malzeme “siiper klorlayic1” olarak adlandirilan bir klorinatore aktarilir. Ergitme iglemi

su sekilde gergeklestirilir: magnezyum kloriirce diisiik elektrolit, elektroliz
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hiicresinden magnezyum kloriir hidratin eritildigi klorinatére pompalanir; bu
elektrolit, magnezyum kloriirce daha zengin olan elektroliz hiicresine geri doner.
Elektrolit icinde erimenin nedeni, saf magnezyum kloriiriin nispeten yiiksek ergime
sicakligidir; elektrolit igcinde ergime, ergime sicakliginin 200-300°C azalmasini
saglar. Elektrolit sicakligi yaklasik 650 “C'dir ve bu ayn1 zamanda grafit elektrotlar
tarafindan 1sitmanin yardimi ile malzemenin elektroliz hiicresine geri dondiigi

sicakliktir.

Klorinator, elektroliz hiicrelerinde iiretilen tiim klordan tiretilen kuru, gaz halindeki
HCI ile beslenir. Besleme, klorlayici tavanindan gelen bir dizi grafit karistiricinin
yardimiyla gergeklestirilir. Bu karigtiricilar HCI'nin dagilmasina yardimci olur ve

asagidaki reaksiyonun verimliligini artirir [18]:
MgO + 2HCl(g — MgClys) + H20(g) (4.6)

Eriyikteki yiiksek HCI konsantrasyonu, magnezyum kloriiriin sui le reaksiyonunu
onler. Elektroliz hiicresine donen elektrolit icindeki magnezyum oksidin

konsantrasyonu yaklagik % 0,05'tir.

Iki kurutma asamasindan bosaltilan HCI, sulu ¢dzeltiden alinir ve ekstrasyon islemine
geri aktarilir, boylece klor icermeyen hammaddeden magnezyum iiretimi i¢in islem

cemberi kapatilir [18].

4.3 Termik Prosesler

4.3.1 Karbotermik rediiksiyon

Karbotermik rediiksiyonda magnezyum oksidin dogrudan kok ile reaksiyona
girmesiyle magnezyum iretimi gerceklesir. Ancak, pratikte bu yontem ekonomik
degildir. Problem esas olarak reaksiyon igin gerekli olan yliksek aktivasyon

enerjisinden kaynaklanmaktadi. ( 4.7)

MgO) + C k) «> Mg + CO) P=1atm T=1854°C 4.7)
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Sekil 4.5 : Karbotermik proses.
Bu yiiksek aktivasyon enerjisi nedeniyle denge reaksiyonu sadece 1854°C'lik bir
sicaklikta gerceklesir. Yiiksek aktivasyon enerjisine ek olarak, magnezyum iiretilirken
yavas sogutma denendiginde iiriinlerin ters tepkimesi gergeklesir ve bu nedenle
gazlarin ¢ok hizli bir sekilde sogutulmasi gerekmektedir. Boyle bir sogutma sonucu
¢ok ince magnezyum tozu olusur ancak {iretim siireci de zorlasir. Bu iretim
zorluklarina ragmen, ABD Kaliforniya'da II. Diinya Savasi sirasinda ticari olarak

magnezyum iiretilmistir. Islemin akis semas1 Sekil 4.5°te gdsterilmistir [18].

Rediiksiyon igin Karpit de (CaCz) kullanilabilmektedir. Bu yontemde indirgeme
nispeten basittir ve diisiik bir vakum altinda Pidgeon prosesine benzer bir retort i¢inde
1120-1140°C sicakliklarda gergeklestirilebilir. Ingiltere’de basaritli bir sekilde
magnezyum ireten iki tesis, II. Diinya Savasi sirasinda bu prosesle calismistir. Bu
prosesle ilgili temel problem, yiiksek kalsiyum karbiir maliyetidir. Uretim orani bir ton

magnezyum i¢in {i¢ ton kalsiyum karbiirdiir [ 18].

4.3.2 Aliiminotermik yontem

Bu islemde, aliiminyum magnezyum iiretimi i¢in indirgeyici olarak kullanilir. Ana

reaksiyonda, dolomitin indirgenmesi esitlik (4.8)’de gosterildigi gibidir:

3MgO) + 2Ca0k) + 2Als) — 3Mg(g) + 2Ca0.Al203() (4.8)
P=1atm;T=1300°C yada P=10mm Hg ; T =900°C

Bu prosesin en Oenmli avantaji reaksiyonun nispeten diisilk bir sicaklikta
gerceklesmesidir, ki bu sicaklik, tim termal magnezyum iiretim prosesleri arasinda en
diisiik degerdir. Prosesin ana dezavantaji aliminyumun yiiksek maliyetidir ve bu
nedenle aliiminyumun kismi bir indirgeme ajani1 olarak kullanildigi tek yontem

magnetherm prosesidir. Bu yiizden genellikle ¢ok biiyiik aliiminyum fabrikalarina
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sahip sirketler tarafindan igletilmektedir. Bu sirketler genellikle aliminyum agisindan
zengin atik tiretmektedir [18].
4.3.3 Silikotermik yontemler

Silikotermik yontemler magnezyumun ticari olarak iiretildigi baglica termal
proseslerdir. Genel olarak bu proses temel olarak 1sinma tarzinda farkli olan {i¢ ana
stire¢ icermektedir. Bu siireclerin farkli sicaklik ve basinglardaki ana reaksiyonlari

sunlardir:
2MgO) + Si(Fe) — 2Mg(g) + SiOzx) + Fe (4.9)

P=1atm;T=2300°C yada P=1mm Hg; T =1500°C

4MgO() + Si(Fe) — 2Mg(g) + Mg2SiOz) + Fe (4.10)

P=10mm Hg ; T = 1220°C

2MgO.CaOg) + Si (Fe) — 2Mg(g) + CaxSiOss) + Fe (4.11)

P=1atm; T=1700°C yada P=1mmHg; T=1150-1200°C

4.3.3.1 Pidgeon prosesi

Pidgeon prosesi Ontario, Kanada'da 1940'larda Prof. LIoyd Montgomery Pidgeon ve
Timminco firmasi tarafindan gelistirilmistir. Bu proses biiyiik bir ilgi gormiistiir ve
¢ok sayida Cinli tretici tarafindan magnezyum iretiminde ana proses olarak

kullanilmustir [18].
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Olusan reaksiyon esitlik (4.11) 'deki gibidir. Bu islemde kullanilan retortun sematik
gosterimi sekil 4.6'da gosterilmistir. Retortun uzunlugu 2,7-3,3 m, c¢apr da 28-35
cm'dir. Kapasitesi yaklasik 120 kg'dir.

XX 5
X X 3 '

X X

XX

&l
C MgICalO + FeSi i

XX
XX
X X
X X|=—2

Sekil 4.6 : Pidgeon Prosesinde kullanilan retort 1. Radyasyon kalkani, 2. Firin duvari, 3. Su sogutmali
kondenser, 4. Tag sekilli kristal magnezyum tanecikleri, 5. Vakum pompasi baglantisi [21].

Cin'de yiiriitiilen islemde enerji kaynagi normalde komiirdiir, kalsinasyon siireci ve
1sitma firinlari ise bir ton magnezyum iiretimi igin 14-20 ton kdmiir gerektirir. Islemin
tamamlanmasi tizerine, 12-20 kg agirhigindaki tag magnezyum elde edilir, daha sonra
retortun iist kismindan ¢ikarilir. Genellikle yiiksek sicaklik nedeniyle, bu durumda
magnezyum yiiksek konsantrasyonlarda aliiminyum, manganez, demir ve diger
safsizliklar icerecektir. Yukaridaki islem, dolomite alternatif olarak manyezit ile de
gerceklestirilebilir; Calisma kosullart hemen hemen aynidir ve bu durumda tepkime
esitlik 4.10’daki gibi olur. Yukaridaki islemin bir baska versiyonu esitlik 4.9’daki
gibidir. Rediiksiyon, esitlikte gosterilen sicaklifa gore daha yiiksek bir sicaklikta
gerceklestirilir. Bu reaksiyonun avantaji her bir retorttan (yaklasik % 80'e kadar) daha

yiiksek ¢ikti olmasidir, ancak ayni zamanda dezavantajlari da vardir.
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Sekil 4.7 : Pidgeon prosesinin sematik goriinimii [19].

Ana proses i¢in gereken sicaklik 1500°C iken bu islem igin gereken sicaklik normal
islemden yaklasik 300 © C daha yiiksektir. Daha yiiksek sicaklik genellikle Kirliliklerin
buharlagsmasina ve daha diisiik bir malzeme kalitesine neden olur. Daha yiiksek enerji
maliyetine ve manyezite erisim ihtiyacina ek olarak araclarin hizlandirilmig

amortismani vardir [18].

4.3.3.2 Magnatherm prosesi

Bu prosesin temel 06zelligi, isitmanin alternatif akim kullanilarak elektrotlarla
gerceklestigi elektrik ark firmidir. Bu tiir bir 1s1tma, elektrik ileten siv1 ciiruf gerektirir
ve bu nedenle kalsinasyona ugramis olan dolomite ek olarak indirgeme silisinin
yaninda aliimina da ilave edilir. Sekil 4.8’de firin ve bilesenler sematik olarak

gosterilmistir [18].

Magnetherm islemindeki firm, 1300-1700 ° C sicaklik araliginda ¢alisir. Bu yiiksek
sicaklik araligy, islemdeki bir dizi nedenden ve varyasyondan kaynaklanmaktadir. Bu
sebeplerden biri, firinda diisiik basinglarin biiyiik bir hacimde tutulmasi zorlugudur ve

bu nedenle esitlik 4.11°den goriilebilecegi gibi daha yiiksek sicakliklarda caligmak
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gerekir. Belirli zamanlarda bir miktar manyezit, reaksiyon sicakligini arttirmak igin de

kalsinasyona ugramaktadir [18].

herkezi bakn elektrod
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Sekil 4.8 : Magnatherm Prosesi [16].

Magnetherm prosesi ile firin i¢inde iiretim y1g1n formundadir ve tam bir ¢evrim normal
olarak 16-24 saat siirer.Gaz fazda elde edilen magnezyum, sivi veya kati halde
sogutularak kondansatorde biriktirilir. Firin genellikle biyiikliigiine gore giinde 3 ila
8 ton magnezyum iiretir. 1 ton magnezyum iiretmek i¢in 7 ton hammadde gereklidir
[18].

4.3.3.3 Bolzano prosesi

Bu iiretim siireci Italya'min Bolzano kentindeki bir magnezyum fabrikasinda
gelistirilmis ve bugiin Brezilya'daki Brasmag sirketi tarafindan da kullanilmaktadir.
Bolzano prosesinde, 1sitma islemi diger silikotermik proseslerden farklidir. Bu islemde
kalsinasyona ugramis dolomit, ferrosilisyum indirgeyicisi ile elektrikli 1sitma

iletkenlerine bagli biiyiik bloklara sikistirilir. Bu durumda 1s1 dogrudan tiim firin yerine
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sadece bloklara geger. Proses 1200°C gibi nispeten diisiik bir sicaklikta ve 3 mm
Hg'lik bir basingla ¢aligir. Isitma igleminin enerji tiiketimi bugiin magnezyum iiretmek
i¢cin kullanilan diger termal islemlere kiyasla diistiktiir. Firindaki enerji tiiketimi sadece
7-7,3 kWh / kg magnezyumdur. Diger liretim parametreleri Magnetherm prosesine
cok benzerdir [18].
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5. ALUMINYUM CURUFU VE IKiNCIL ALUMINYUMA GENEL BAKIS

Diinya’da hizla artan niifus ve gelisen teknoloji sayesinde hemen hemen her alanda
tiketim ¢ok biiyiikk oranda artmaktadir. Birgok endiistride kendine yer bulan
aliminyum metali de bu tiiketim artigindan paymi almistir. Azalan hammadde
kaynaklar1 da insanlar1 yeni arayislara yoneltmis ve aliminyum iiretiminde de ikincil
aliminyumun ve cilirufun degeri artmistir. Tezin yapilma amaci bilinen bir
metalotermik prosesle kalsine dolomit cevherinin ikincil aliiminyumla rediiksiyon
kosullarinin belirlenmesidir. Burada &nemli nokta ikincil aliiminyumdur. ikincil
aliminyum olarak kullanilan malzeme, aliminyum ergitme cliruflarinin

zenginlestirilmesinden elde edilmistir.

5.1 Ikincil Aliiminyum Uretimi ve Metalurjisi

Aliminyumun ikincil metalurjisi diger bircok geri doniisiim prosesi gibi bir
hammadde ve enerji ekonomisine olanak tanir. Bir ton aliiminyumun boksitten
tiretilmesi yaklasik 17.000 kWh elektrik gerektirirken, ayn1i miktarda aliiminyumun
geri doniistiiriilmesi yaklasik 750 kWh elektrik tiiketir. Bu nedenle geri doniistiiriilmiis

aliminyum tiretimi % 95 oraninda enerji kullanimindan tasarruf saglar [23].

Aliiminyum geri doniisiimiinlin bir baska olumlu yonii de c¢evresel etkidir. Bir ton
birincil aliminyum iiretiminde yaklasik dort ton boksit kullanilmaktadir. Ayni
zamanda bu iiretimden yaklasik iki ton kirmizi camur agiga ¢ikmaktadir. Kirmizi
camurun {retilmesinin yani sira birincil aliiminyum {retimi de floriir salinimi da
bulunmaktadir. Boksit madenciligi ayn1 zamanda g¢evresel sorunlara neden olan bir
faaliyettir, ¢linkii bu faaliyet ormanlar tahrip eder ve atiklari bertaraf etmek i¢in alan

gerektirir.

Buna gore uygun enerji dengesi, aliiminyumun -birincil aliiminyum {iretiminin ana

maliyeti elektrik oldugundan- geri doniisiimle ekonomik bir iiriin olmasin1 saglar.
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Aliminyum ikincil metalurjisi parcalarin ergitilmesi ve beyaz ciiruflarin islenmesi

olarak iki ana gruba ayrilabilir.

Aliiminyum ergitme islemleri sirasinda ¢esitli kademelerde ciiruflar olusur. Oksijen
ile yiiksek aliiminyum reaktivitesi nedeniyle yiizeysel bir oksit tabakasi olusur. Bu
tabaka eriyik aliiminyum ile oksidan atmosfer arasinda fiziksel bir bariyer haline gelir
ve bu nedenle banyoyu oksidasyona karsi korur. Sivi metalin islenmesiyle olusan
tirbiilans, alliminyumun oksijen ile yeni bir maruziyetini saglar ve bu da oksit
tabakasinda bir artisa neden olur. Ergitme isleminin sonunda bu oksit tabakasi
ayrilarak uzaklastirilir. Oksit tabakasinin ayrilmasi sirasinda bir miktar aliiminyum
oksit de birlikte siiriiklenir. Bu islemde iiretilen atitk malzeme temel olarak oksitler,

metalik aliiminyum ve banyo yiizeyinde bulunan kirliliklerden olusur [23].

5.2 Aliiminyum Ciirufundan Aliiminyum Geri Kazanim

Ergiyik aliiminyum igeren tiim islemlerin 6nemli bir yan iirlinii olan ciiruf, erimis
metalin ylizeyinde firin atmosferi ile reaksiyona girdiginde olusur. Genellikle isleme
bagli olarak ergiyigin agirlikca % 1 ila % 5'ini temsil eder ve tipik olarak bir oksit
tabakasinda dagilmis yaklagik % 50 serbest aliminyum igerir. Aliminyum tiretimi
yiiksek enerji gerektirdiginden geri doniisiim hem enerji hem de ekonomik agidan
oldukca caziptir. Curuf, aliminyumun elektroliziyle ve ayrica aliiminyum hurda ve
kullanilmig icecek kutularmim geri doniistiiriildigii tesislerde islenir. Aliiminyum

curuflar1 genel olarak iige ayrilir:

e Beyaz ciiruf; birincil aliiminyum metalurjisindendir, ekstriizyon tesisleri,
laminasyon tesisleri ve dokiimhanelerden gelmektedir. Bu ciliruf smifini
digerlerinden ayiran temel 6zellikler, tuz flakslarinin olmamasi ve bu ciirufun
genellikle beyazimsi veya grimsi olmasidir (agik bir renk). Beyaz ciiruf, % 15

ila % 70 oraninda metalik aliiminyum igerebilir [23].

e Siyah Ciiruf; aliminyum ikincil metalurjisinde agipa ¢ikmaktadir. Bu siiregte
tuz flakslar1 kullanilir ve iiretilen ciiruf koyu renktedir. Metal icerigi % 15-35
arasindadir [23].

o Saltcake; beyaz ve siyah ciiruflardan geri kazanilan aliiminyumun bir

sonucudur. Yiiksek tuz konsantrasyonu igerir ve koyu renklidir. Bu curuf sinifi
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% 1 ila % 7 oraninda metalik aliminyum igerir. Siyah curuf ve saltcake

arasinda benzerlik bulunmaktadir [23].

Sekil 5.1 : Metalin ciiruftan ayrilmasi a) Ciiruf olusumu, b) Oksit yiizeyinde (Al2O3) gatlaklar
olusumu , ¢) Aliiminyum ergiyigine batan ve yiizeyinde yiizen Al,Os parcaciklari, d) Al,O3
pargaciklarinin kiimelenmesi, e) Arayiizeylere aliiminyum ergiyiginin girmesi, f) Araylizeye giren
ergiyigin oksitlenmesi, g) Ergiyik yiizeyinden ciirufun siyrilmasi, h) Metalik aliiminyumun
cliruftan ayrilmasi [24].

Uretilen ciiruflar bir yan iiriindiir ve degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu
degerlendirme iglemi hem metal kazanimi hem de ¢evreyi korumak adina ¢ok
onemlidir. Geri kazanim i¢in curuf doner firinlarda ana bilesenleri NaCl ve KCl
olan tuzlar altinda ergitilir. Tuzlar burada asir1 oksidasyonu engeller ve metalin
cliruftan ayrilmasini saglar. Ancak kullanilan teknolojiden bagimsiz olarak metalin

cliruftan tam olarak ayrilmasi miimkiin degildir. % 8 - % 15 arasinda ciiruf metal
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icinde kalmaktadir. Sekil 5.1° te metalin ciiruftan ayrilmasi sematik olarak

gosterilmistir [24].

Aliiminyum ergitme tesislerinde olusan curuflarin basit kirma, eleme, ayirma
islemleri ile metalik ve oksitli kisimlarca zengin {iriinler elde edilmesi miimkiindiir.
Bu tez ¢alismasinda da, endiistriyel iiretim tesislerinden elde edilen ve kirme ve
eleme sonras1 ayrilan metalik aliiminyumca zengin kisim rediikleyici madde olarak

kullanilmustir.
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6. TEORIK INCELEMELER

6.1 Magnezyum Rediiksiyon Sartlarinin Termodinamik Incelemesi

Vakumda metalotermik yontem ile magnezyum rediiksiyon sartlarinin daha iyi
anlasilabilmesi ve deneylere yol gosterici olmasi amaciyla termodinamik inceleme ve

hesaplamalar yapilmistir.

Termnodinamik arastirmalar FactSage 6.4 yazilimi araciligiyla yapilmistir. Sekil 5.1,
sirasiyla 1 bar ve 1 mbar basing altinda Mg'un silisyum, aluminyum ve kalsiyum
karbiir ile indirgeme kosullarinin degisimini gostermektedir. Termodinamik
incelemelere gore rediiksiyon olusum sicakliklari 1 bar ve 1 mbar atmosfer igin Sekil
6.1 ve Cizelge 6.1'de gosterilmektedir.

Cizelge 6.1 : Farkli rediiktanlar icin MgO ve kalsine dolomitin 1 bar ve 1 mbar'da minimum
indirgeme sicakliklar1 [20].

Rediiktan Minimum Rediiksiyon Sicakhg, °C

MgO Kalsine Dolomit

1 bar 1 mbar 1 bar 1 mbar

Si 2143 1325 2489 1318
Al 1475 850 1427 842
FeSi 1789 1155 1870 1098
CaC: 1847 1200 1828 1191

Cizelge 6.1 incelendiginde MgO’nun minimum indirgeme sicakliginin, kalsine
edilmis dolomitten biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Kalsine dolomitin
yapisindaki CaO bileseni rediiksiyon esnasinda curuflagtirict bir etki gostererek

rediiksiyonun daha diisiik sicakliklarda gergeklesmesine katki saglamaktadir.
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Sekil 6.1 : MgO’in Si-CaC2 ve Al arasindaki tepkimeler i¢in 1 mbar'lik ve 1 bar'lik reaksiyon
basmcinda Gibbs-Serbest enerjilerinin degisimi [19].

Reaksiyon tiriinlerinin sicaklik artisi ile degisimi indirgeyici olarak FeSi, CaC: ve Al
kullanilarak kalsine dolomitten Mg indirgeme sartlar1 Sekil 6.2 'de verilmistir.
Diyagramlar indirgeyicilerin % 100 stoikiyometrisi i¢in 1 mbar altinda ¢izilmistir.
Aluminyumu bir indirgeyici olarak kullanildigi reaksiyon iiriinlerinde CazAl2.0¢ ve Mg
fazlar1 bulunmaktadir. (Sekil 7.2) Pidgeon prosesinde kullanilan retortun sogutma

haznesinde olusan Mg ta¢ seklindedir.
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Sekil 6.2 : Al i¢in artan proses sicakligi ile reaksiyon tiriinlerinin degisimi (% 100 stok., 1 mbar) [20].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Kullanilan Hammaddeler

Deneysel caligmalarda vakumda metalotermik yontemle magnezyum rediiksiyonuna
alliminyum iiretim curuflarindan elde edilen metalik aliiminyum igeren geri doniisiim
malzemesinin kullaniminin etkisi incelenmistir. Magnezyum i¢geren hammadde olarak
yerli kaynaklardan temin edilen ve kimyasal bilesimi Cizelge 7.1°de verilen kalsine
dolomit (K.D.) kullanilmistir. Geleneksel olarak kullanilmakta olan ferrosilisyum
(%72 Si) yerine %53,50 metalik aliiminyum igeren 1 mm alt1 boyutunda aliiminyum
curuf zenginlestirilmesi ile elde edilen iriin rediikleyici ve curuflastirici olarak
kullanilmistir (Cizelge 7.2). Kalsine dolomitin XRD analizi Sekil 7.1°de gosterilmistir.
Gorildigi gibi kalsine dolomit esas yapis1 CaO, MgO yapisindadir.

Cizelge 7.1 : Deneylerde kullanilan dolomitin kimyasal bilesimi.

MgO CaO AI203 SiO2 FeO Na20 K20 KK
% 38,97 %5599 %0073 %012 %0046 %0,05 % 0,01 % 3,94

Cizelge 7.2 : Curuf zenginlestirilmesi ile elde edilen ikincil aliminyumun kimyasal bilegimi.

Al Al’ Fe K Na Mg Si Ca
% 63,11 %53,50 % 0,70 %071 %049 %086 %120 %048
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Sekil 7.1 : Kullanilan kalsine dolomitin Xiginlari analiz grafigi.

7.2 Kullanilan Alet, Cihaz ve Techizatlar

Deneysel ¢alismalar sirasinda kalsine dolomit laboratuar 6lgekli Siebtechnic halkali
ogiitiictide ogiitiilmiistiir ve kurutulmus kalsine dolomit ve metalik aliiminyumca
zengin curuf stokiometrik oranlarda hazirlanan karisim WAB marka turbula
karistiricida 30 dakika karigtirllmistir. Karigim pres makinasinda peletlenmis, H 304
kalite 1 litrelik paslanmaz c¢elik retorta kayik¢ik yardimiyla sarj edilmistir. Bu
kosullara uygun olarak kullanilan retortun tasarimi ve teknik ¢izimleri sekil 7.2 te

verilmistir.

Deneylerde Protherm 14/105/450 model 1400°C’ye ¢ikabilen DC1010 sicaklik kontrol
tniteli firn kullanilmistir. Vakum atmosferi elde etmek icin maksimum 2x10* mbar
basing kapasiteli, iki kademeli entegre doner kanatli pompa ILMVAC-PK8D
kullanilmistir. Vakum degerlerini 6l¢mek i¢in ILMVAC PIA 100 piezoelektrik

sensoril sisteme entegre olarak kullanilmistir. Ayrica firin direnglerini korumak i¢in
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seramik bir boru kullanilmistir. Olusturulan deney diizenegi sekil 7.2 ve 7.3’te

gosterilmistir.
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Sekil 7.2 : Deney sistemi sematik gosterimi 1) Firin, 2) Paslanmaz Celik Retort, 3) Kayik¢ik i¢indeki
peletlenmis karigim, 4) Mg Yogunlagma Unitgsi, 5) Sogutma Suyu, 6) Vakum Baglantisi, 7) Vakum
Pompasi, 8) Vakum Olgme Unitesi, 9) Direng [19].

J

Sekil 7.3 : Deney diizenegi.

Rediiksiyonun yapildigi retortun bir ucu kapali (firin igerisinde), diger ucu ise su
sogutmalidir ve firin disinda birakilarak vakum pompasina baghdir. Ozel olarak

tasarlanmisg ve liretilmis su sogutmali kapagin detaylar1 Sekil 7.4’te verilmistir.
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Sekil 7.4 : A) Retort kapak tasarimi, B) Retort su sogutma sistemi tasarimzi [19].

Numunelerin ve kalintinin XRD analizi PANalytical PW3040/60 XRD model cihaz
kullanilarak elde edilmistir. Kimyasal analizi ise Perkin Elmer Analist 800 model

atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) kullanilarak gergeklestirilmistir.

7.3 Deneylerin Yapihisi

Deneysel calismalarda sicaklik, slire ve sarj karisimindaki oranlar degisken olarak
secilmis ve bu degiskenlerinmagnezyum rediiksiyon verimi iizerindeki etkileri

incelenmistir.

Rediiksiyon sicakligi olarak sirasiyla 1200 ve 1300°C, siire olarak da 1-6 saat arasi

zaman dilimleri se¢ilmistir.

Kalsine dolomitin aliiminyum ile rediiksiyon reaksiyonu 5.1 no’lu esitlik ile tarif
edilmektedir. Rediikleyici olarak Imm alt1 ve %53.50 metalik aliiminyum igeren
aliminyum curufu geri donisim malzemesi kullanilmistir. 5.1 no’lu esitlik

stokiometrisi geregi hesaplanmig aliiminyum miktar1 geri doniisiim Giriiniiniin metalik
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aliminyum miktarindan karsilanmis ve bu deger %100 stokiometri ile deger olarak

tanimlanmastir.

2MgO.Ca0 + 2 Al — 2 Mg (g) + Ca2Al204 (7.1)

Karigimlar turbula mikserden alindiktan sonra etiivde kurutulmus ve preslenerek
peletlenmistir. Her bir peletin agirligi deney oncesi tartilmis ve kayda gegirilmistir.
Bu peletler bir seramik kayikg¢ik i¢inde retortun sabit sicaklik zonuna yerlestirilmis ve
retortun kapagi vakum sartlarin1 saglayacak sekilde kapatilmistir. Firin sistemi
calistirilmis ve uygun sicakliga ayarlanmistir. Bu sirada vakum cihazi ve su sistemi
acilarak deney sistemi hazir hale getirilmistir. Firinin istenen sicakliga ¢iktigi an
(yaklasik 1 saat) deney siirelerinin baslangici kabul edilmistir. Vakum 1 mbar’da
tutulmustur. Gereken deney siirelerine ulasildiginda firin kapatilmis ve retort oda
sicakliginda vakum ve su sogutma esliginde sogumaya birakilmistir. Retort
soguduktan sonra kayik¢ik dikkatlice retortun iginden tahliye edilerek, kalintinin
agirhi@ tartilip kayda gegirilmistir. Kalint1 6giitiilerek XRD ve kimyasal analizine tabi

tutulmustur.
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8. DENEY SONUCLARI

Kalsine dolomitin ikincil aliiminyumla rediiklenerek magnezyum elde edilmesi
amaciyla yapilan deney sonuglar sicaklik, siire, farkli stokiometri ve CaF> ilavesinin
etkisi bakimindan degerlendirilmis ve magnezyum rediiksiyon verimleri tizerindeki

etkileri incelenmistir.

8.1 Magnezyum Metal Kazanim Verimine Rediiksiyon Sartlarimin Etkisi

Magnezyum rediiksiyonu verimine sicaklik, siire ve karigim stokiometrisinin etkilerini
arastirmak amaciyla reaksiyona giren malzemeler ve ¢ikan tirlinlerin kiitle dengesi
kurulmustur. Olgiilen agirhk ve kimyasal bilesim yiizdeleri 8.1 no’lu esitlikte

kullanilarak magnezyum rediiksiyon verim degerleri hesaplanmuigtir.
Mg Rediiksiyon Verimi % ={[(Mgo%*xWo) — (Mg1%*xW1)] / (Mgo%*xWo)} x 100 (8.1)

Bu formiilizasyonda, Wo reaksiyondan onceki pelet agirligini, Mgo % dolomitteki
magnezyumun agirlik ylizdesini, W1 son pelet yani kalinti agirhigimi, Mg %

kalintidaki magnezyumun agirlik ylizdesini ifade etmektedir.

Rediiksiyon deneylerinde kullanilan kalsine dolomit miktarlarinin su sogutmali
bolgede yeterli miktarda metal birikmesini saglayamadigindan rediiksiyon verimi
hesaplamalar1 rediiksiyon sonrast kalan kalintinin kimyasal analiz sonuglarina

dayanilarak yapilmistir.

8.2 Siirenin Rediiksiyona Etkisi

[lk grup deneyler 7.1 esitliginden hesaplanmis %100 stokiometrik Al miktari
kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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Cizelge 8.1 : 1200°C’de rediiksiyon siiresine bagli olarak rediiksiyon artiinda Mg igeriginin ve Mg
rediiksiyon veriminin degisimi (1 mbar).

Siire Kahnti Kahntidaki Kalntidaki Kahntidaki Kahntidaki Mg
Agirhgi % Mg % Ca % Na % K Rediiksiyon
(0) Verimi, %
60 25,4 20,36 27,34 0,064 0,045 14,27
120 18,5 18,4 24,86 0,043 0,040 23,77
180 15,2 18,08 26,60 0,035 0,022 25,61
240 15,8 12,46 27,94 0,033 0,014 51,61
300 17,8 13,6 33,44 0,025 eser 46,63
360 17 12,8 24,5 0,010 eser 50,49

1200°C’de gergeklestirilen rediiksiyon deneylerinde rediiksiyon siiresinin 60
dakikadan 360 dakikaya artirilmasi ile rediiksiyon sonrasi kalan artikta magnezyum
igerigi %20,36’dan  %9,93’e kadar azalirken, magnezyum rediiksiyon verimi
%14,27°den %50,49’a kadar artmistir. Deneylerde elde edilen kalinti agirlign ve
kimyasal analizler kullanilarak hesaplanmig ve magnezyum rediiksiyon verimi
degerlerinin siire ile degisim degerleri sirasiyla Cizelge 8.1, Sekil 8.1 ve 8.2’de

gosterilmistir.
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Sekil 8.1 : 1200°C’de rediiksiyon artigindaki magnezyum igeriginin rediiksiyon siiresine goére
degisimi.
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Sekil 8.2 : 1200°C’de degisen rediiksiyon siiresinin magnezyum rediiksiyon verimine etkisi.

1200°C’de yapilan deneylerin XRD analizleri Sekil 8.3’te verilmistir. Goriildiigli gibi
rediiksiyon artiklar1 CaO, MgO, Ca0O.Al203 bilesiklerini icermektedir.
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Sekil 8.3 : 1200° C’de yapilan deneylerin X 1g1m1 grafikleri (1 mbar).
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Rediiksiyon sonrasi artikta kalan Mg icerigini azaltmak amaciyla rediiksiyon sicakligi

1300°C’ye artirilarak deneyler yapilmistir.
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Sekil 8.4 : 1300° C’de rediiksiyon artigindaki magnezyum igeriginin rediiksiyon siiresine bagli olarak
degisimi (1 mbar).

Rediiksiyon siiresinin 60 dakikadan 360 dakikaya artirilmasi ile rediiksiyon artigindaki
magnezyum igerigi %14,14’ten %9,93’e kadar azalirken, magnezyum rediiksiyon

verimi %63,22°ye kadar artmigtir.

100

80 +
70 +
60 +
50 +
a0 +
30 4
20 +

Mg Rediksiyon Verimi, %
()

10 +

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Sire (dk)

Sekil 8.5 : 1300°C’de degisen rediiksiyon siiresinin magnezyum rediiksiyon verimine etkisi.
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Deney sonuglar1 Cizelge 8.2, Sekil 8.4 ve 8.5’te verilmistir.

Cizelge 8.2 : 1300°C’de rediiksiyon siiresine bagli olarak rediiksiyon artunda Mg iceriginin ve Mg
rediiksiyon veriminin degisimi (1 mbar).

Siire Kahnti Kahntidaki Kahntidaki Kahntidaki Kalhntidaki Mg
Agirhg % Mg % Ca % Na % K Rediiksiyon
(9) Verimi, %
60 25,4 14,14 34,82 0,058 0,020 43,84
120 18,6 13,31 34,83 0,015 Eser 48,09
180 154 13,9 36,27 0,015 Eser 46,14
240 19,8 11,32 36,08 0,017 0,0082 57,20
300 18 12,52 35,78 0,026 0,0061 53,88
360 194 9,93 28,26 0,010 Eser 63,22
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Sekil 8.6 : 1300°C’de yapilan %100 stokiometrik Al ilaveli deneylerin X 1sinlar1 sonuglar1 (1 mbar).

1300°C’de yapilan rediiksiyon deneylerinin kalintilar1 XRD analizi ile incelenmis ve

sonuglar sekil 8.6’da gosterilmistir. Buradan goriildiigii gibi 1300°C’de yapilan
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rediiksiyon sonrasi kalintidaki MgO’ya ait pik siddetleri 1200°C’deki sonuglara gore
oldukca diisiiktiir.

8.3 Stokiometrisi Artirllmis Rediiktan Kullanimin Rediiksiyona EtKisi

Deneysel caligmalarda %100 stokiyometrik oranlarla yapilan deney grubu disinda
1300°C’de 360 dakika %110, %120 ve %150 Al olan rediiktan ile rediiksiyon
gerceklestirilmistir. Deney sonuglart artan Al stokiometrisinin %Mg rediiksiyon
verimini artirdigi gostermismistir. %110 Al stokiometrisi ile yapilan deneyde Mg
rediiksiyon verimi %55,79 olurken, kalintidaki Mg miktar1 %11,67 olarak
Olgtilmistiir. %120 Al stokiometrisi ile yapilan deneyde Mg kazanim verimi %60,74’¢
yiikselirken, kalintidaki Mg miktart %10,70 olarak ol¢iilmiistiir. Al stokiometrisinin
%150’ye artirllmast Mg rediiksiyon verimini %80,85’¢ artirmig, kalintidaki Mg
miktarin1  %5,31’e disiirmiistiir. Rediikleyici olarak kullanilan aliiminyumun
stokiometrik oraninin artirilmasinin rediiksiyon kalintisindaki Mg igerigine ve Mg
rediiksiyon verimine etkisi Cizelge 8.3, Sekil 8.7 ve 8.8’de gosterilmistir. Goriildiigii
gibi Al ilave mikarinin artmasi, kalintidaki Mg miktarin1 azaltmis ve rediiksiyon

verimini artirmistir.

Cizelge 8.3 : Rediikleyici olarak kullanilan Al stokiometrisinin etkisi (1300°C, 360 dk, 1 mbar).

% Kahnti  Kahntidaki Kahntidaki Kalintidaki Kalintidaki Mg
Stokiyometri  Agirhig % Mg % Ca % Na % K Rediiksiyon
(9) Verimi, %
110 18,6 11,67 36,18 0,047 0,011 55,79
120 15,7 10,7 36,40 0,020 Eser 60,74
150 31,2 531 35,14 80,85
20
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Sekil 8.7 : Farkli stokiyometrik rediiktanlarda kalintidaki % Mg degisimi.
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Sekil 8.8 : Farkli stokiyometrik rediiktanlarda % Mg verim degisimi.
flave Al stokiometrisine bagh olarak kalintilarin XRD sonuglarmin karsilastiriimasi
Sekil 8.9’da verilmistir. Burada rediiksiyon sonucu olusan bu artiklarin kalsiyum oksit

ve kalsiyum aluminat esasli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8.9 : 1300°C’de 240 dakikada farkli stokiyometrilerde yapilan deneylerin X 1sinlar1 grafikleri (1
mbar).
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8.4 CaF: ilavesinin EtKkisi

1300°C’de yapilan %100 stokiometrik aliiminyum ilaveli deneylerin sonuglarindan
hareketle aynmi sicaklikta 240 dakikalik deney siirelerinde kalsiyum floriir (CaFz)
ilaveli iki adet deney yapilmistir. ilk deneyde %2,5 , ikinci deneyde %5°lik kalsiyum
flortir ilavesi yapilmistir. Bu deneylere ait sonuglar Cizelge 8.4’te verilmistir.
Goriildiigi gibi %100 stokiyometride yapilan deneyde %57,2°lik Mg rediiksiyon
verimi elde edilirken, yapilan bu iki deneyde sirasiyla %70,41 ve %71,64’lik
rediiksiyon verimlerine ulagilmistir. Buradan da anlasildigi tizere kalsiyum floriir
ilavesi verim tlizerinde 6nemli bir artis saglamistir. Bu deneylere ait XRD sonuglari
Sekil 8.10°da verilmistir.

Cizelge 8.4 : 1300°C’de 240 dakika siire ile %100 stokiometrik Al ilave ile yapilan deney sartlarinda
CaF; ilavesinin etkisi (1 mbar).

% CaF:2 Kalinti Kalntidaki Kahntidaki Kalintidaki Kahntidaki Mg
Agirhg % Mg % Ca % Fe % Al Rediiksiyon
() Verimi, %
0 19,8 11,32 36,8 57,20
2,5 26,4 8,02 37,1 0,24 21,57 70,41

5 28,1 7,81 38,4 0,30 19,27 71,64
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Sekil 8.10 : 1300°C’de 240 dakika siireli %100 stokiometrik rediikleyiciye farkli CaF; ilaveleriyle
yapilan deneylerin X 1ginlar1 grafikleri.
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Goriildiigii gibi kalint1 yapisi kalsiyum oksit ve kalsiyum aliiminatlardan olusmaktadir.

Kalsiyum floriir ilavesinin %100 stokiometrik Al ilaveli deneylerde Mg rediiksiyon
verimini ygkseltmesi gdz Oniine alinarak, stokiometrik alliminyum ilave miktarinin
artirtlmasinin  etkisi de yeni deneyler ile arastirilmistir. %150 Al rediikleyici
stokiyometrisinde %?2,5, %5 kalsiyum floriir katkili deneyler yapilmistir. Deney
sonuglar1 Cizelge 8.5’te, rediiksiyon artiginda Mg miktar i¢in Sekil 8.11°de, Mg
rediiksiyon verimi i¢in Sekil 8.12’de, kalintinin XRD sonuglar1 Sekil 8.13’de
verilmistir. Elde edilen verimlerde bu ¢alisma siiresince ulasilan en yiiksek verim olan
%90.87’lik verime ulasilmistir. Bu verim miktarina %150 stokiyometride, 1300°C’de,
240 dakikada, %S5 kalsiyum floriir ilavesiyle ulagilmistir.

Cizelge 8.5 : %150 stokiometrik Al ilaveli 1300°C’de 240 dakika siire ile yapilan deneylerde CaF,
ilavesinin etkisi.

% CaF, Kalint1 Kalintidaki Kalintidaki Kalntidaki  Kalintidaki Mg
Agirhgi % Mg % Ca % Al % Fe Rediiksiyon
Verimi, %

0 18,8 6,86 15,77 28,89 0,32 74,34
2,5 29,6 4,99 44,87 14,83 0,79 82
5 28,3 2,61 40,65 19,75 1,2 90,87
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Sekil 8.11 : Rediiksiyon artiginda Mg igeriginin degisimine CaF ilavesinin etkisi (%150 stokiometrik
Al ilaveli, 1300°C, 240 dk, 1 mbar).
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Sekil 8.12 : Sarja ilave edilen CaF, miktarinin Mg rediiksiyon verimine etkisi (%150 stokiometrik Al
ilaveli, 1300°C, 240 dk, 1 mbar).
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Sekil 8.13 : 1300°C’de 240 dakika siireli farkli stokiyometrik rediikleyiciye CaF- ilaveli deneylerin X

1511 grafikleri.

58



GENEL SONUCLAR

1. Bu caligmada, kalsine dolomitten, geri doniigiim iiriinii aliminyum ciirufundan elde
edilen metalik aliiminyum igerigi yiiksek iiriin ile vakumda metalotermik prosesle
magnezyum tiretimi arastirilmistir. Yapilan ¢aligmalarda siire, sicaklik, stokiometri

degisimlerinin ve ilave maddelerin etkileri incelenmistir.

2. Deneylerde dolomitin (CaCO3.MgCO3) kalsinasyonundan elde edilen kalsine
dolomit (Ca0.MgO) (% 38,97 MgO, % 55,99 CaO) hammadde olarak kullanilmig
olup, aliiminyum curuflarinin zenginlestirme islemine tabi tutularak elde edilen
aliminyumca zengin Uriin (% 53,50 Al) rediikleyici olarak kullanilmistir. Bu
hammadelerden olusturulan karisim peletlenerek bir kayik¢ik i¢inde paslanmaz celik

retorta yiiklenmis ve retort i¢i ortam basinct 1 mbar’a diistiriilmiistiir.

3. Her bir deney sonrasinda kayik¢ik icinde kalan rediiksiyon artiginin agirlig

tartilmis ve Mg, Ca, Na, K icerikleri ol¢lilmiistiir.

4. %100 Stokiyometrik aliiminyum ilavesi ile yapilan deneylerde 1200°C ve 1300°C
sicakliklarda 60, 120, 180, 240, 300, 360 dakika olmak {izere altisar deney yapilmistir.
Deneyler sonucunda en yiiksek Mg rediiksiyon verimi olan % 63,22’lik degeri 1300

°C’de 360 dakika siireyle gergeklestirilen deney sonucunda elde edilmistir.

5. Stokiometrik Al miktarinin artirildigr deneylerde %110, %120, %150’lik ilave
miktarlarinda ¢alisilmistir. %150 stokiyometrik Al ilavesi ile %80,85 Mg kazanim
verimine ulagilmistir. Bu sartlarda rediiksiyon artigi kalintinin magnezyum igerigi

%05,31 olarak ol¢iilmiistiir.

6. Mg rediiksiyon verimi {izerine kalsiyum floriir ilavesinin etkisinin incelenmesi
amaciyla %100 Al stokiometride ve artirllmis stokiometrik oranda CaF. ilaveli,
1300°C’de 240 dakika siireli deneyler yapilmistir. %100 Al stokiometrik deneylerde
ulasilan %70,41 ve %71,64’°liik Mg rediiksiyon verimleri ile kalsiyum floriir ilavesinin
Mg rediiksiyon verimi iizerinde artirict etkisi anlasilmistir. Elde edilen bu kazanim

lizerine artirilmig Al stokiometrisinde (%150) artan kalsiyum floriir miktarlariyla
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1300°C’de 240 dakika siireli deneyler yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda; %150
Al stokiometrisinde %5 kalsiyum floriir ilaveli deneyde bu ¢alisma boyunca ulasilan
en yiiksek verim miktari olan %90,87 Mg rediiksiyon verimine ve kalintidaki en diisiik
Mg igerigine (%2,61) ulasilmistir. Ulasilan bu sonuca gore kalsine dolomitin zengin
Al igerikli geri doniisiim iiriinii ile rediiksiyonunda ; yiiksek Al stokiometrisinin ve
hazirlanan sarja minimum sarjin %5’1 kadar ciiruflastirici madde (CaF>) ilavesinin en

yiiksek sonuglar1 sagladig1 goriilmiistiir.

7. Magnezyum rediiksiyonunda ferrosilisyum (FeSi) yerine daha ekonomik
rediikleyici maddelerin kullaniminin amaglandigi bu ¢alismada elde edilen sonuglar
aliminyum curuflarindan elde edilen metalik aliiminyumca zengin kismin
kullaniminin tekno-ekonomik olarak miimkiin oldugu bu calisma ile ortaya
konulmustur. Bu calisma, benzer ilaveler kullanilarak rediiksiyon siiresini, sicakligini

diistirmek ve rediiksiyon verimini artirmak amactyla siirdiiriilebilir.
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