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ASIDIK ORTAMDA MANYEZIT ARTIGINDAN MAGNEZYUMUN
OZUTLENMESI

DILEK CAKIR

OZET

Bu calismada manyezit artigindan magnezyumun hidroklorik asit ¢ozeltisi ile
oziitlenerek kazanilmasi ve oziitleme siireci sonunda elde edilen 6ziit ¢ozeltisinden

magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0) iiretimi aragtirilmistir.

Kati-sivi Oziitleme siireci iizerine sicaklik, asit derigsimi, kati/sivi orani, tane
boyutu, karigtirma hizi ve siirenin etkileri incelenmistir. Sivi faza alinan magnezyum
miktarinin sicakligin, asit derisiminin ve siirenin artmasiyla arttigi, kati/sivi oraninin ve
tane boyutunun artmasiyla azaldigi saptanmistir. Karistirma hizinin ise Oziitleme

verimini etkilemedigi bulunmustur.

Ortalama 100 pm tane boyutlu manyezit artiginin 40 °C sicaklikta, 1 g/100 ml
kati/sivi oraninda, 1250 devir/dk karistirma hizinda 1,0 M HCI ¢ozeltisi ile 60 dk siire
ile oziitlenmesi sonucu elde edilen ¢ozeltinin kristallendirilmesi ile % 90’nin iizerinde

saflikta magnezyum kloriir hekzahidrat iiretilmistir.

ANAHTAR KELIMELER

Manyezit
Hidroklorik asit
Kati-s1v1 oziitleme

Magnezyum kloriir hekzahidrat
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SOLID TO LIQUID EXRACTION OF MAGNESIUM FROM MAGNESITE
RESIDUE IN ACIDIC MEDIA

DILEK CAKIR
SUMMARY

In this research, the recovery of magnesium from magnesite residue by solid-
liquid extraction using hydrochloric acid, and the production of magnesium chloride

hexahydrate from the extraction solution were investigated.

The effects of temperature, acid concentration, solid/liquid ratio, particle size,
stirring rate and time on the exraction process were determined. It was determined that
the extracted magnesium amount increased with increasing temperature, acid
concentration and time, and with decreasing solid/liquid ratio and particle size. It was

found that the stirring speed did not affected the magnesium extraction yield.

Magnesium chloride hexahydrate in the purity of higher than % 90 was product
by crystallization of the solution obtained by the exraction of magnesite residue at a
temperature of 40 °C, an acid concentration of 1.0 M, a solid/liquid ratio of 1/100 g/ml,

an average particle size of 100 pm, a stirring rate of 1250 rpm and a time of 60 min.

KEYWORDS

Magnesite

Hydrochloric Acid

Solid-Liquid Extraction
Magnesium Chloride Hexahydrate
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1. GIRIS

Periyodik sistemin ikinci grubunun ikinci toprak elementi olan magnezyum
elementinin simgesi Mg, atom numarasi 12, atom agirligi 24,32, erime noktasi 651
°C ve kaynama noktast 1110 °C’dir. Magnezyum yerkabugunda en ¢ok bulunan
elementler arasinda sekizinci siradadir. Magnezyum kimyasal olarak cok aktif
oldugundan dogada cesitli bilesikler seklinde yaygin olarak bulunur. Magnezyumun
belli baghh mineralleri dolomit, manyezit ve karnalittir. Magnezyum dogada deniz

suyunda, yeralt1 tuzlu sularinda ve tuz yataklarinda kloriir seklinde de mevcuttur.

1808 yilinda Sir Humphry Davy bir civa katot kullanarak magnezyum
oksitin elektrolizle indirgenmesi ile amalgam seklinde magnezyum {iiretimini
gerceklestirmistir. 1828 yilinda Bussy, potasyum metali ile magnezyum kloriir eritip,
ilk kez magnezyum metalini iiretmistir. Faraday 1833 yilinda magnezyum kloriirden
elektrolizle indirgeme ile magnezyum metalini elde etmistir. 1886 yilinda
Almanya’da ilk defa magnezyum iiretimi magnezyum Kkloriiriin elektroliziyle
endiistriyel Olcekde gergeklestirilmistir. Endiistriyel olarak magnezyum; en ¢ok
kullanilan ve ucuz yontem olan elektroliz yontemiyle magnezyum kloriiriin

indirgenmesiyle % 99,9 saflikta iiretilir (Kirk-Othmer, 1978).

Endiistride kullanilan en ©Onemli magnezyum bilesikleri; magnezyum
karbonat, magnezyum oksit ve hidroksit, magnezyum siilfat ve magnezyum
kloriirdiir. Magnezyum mineralleri ve bilesikleri refrakter, ingaat malzemesi, giibre,
hayvan yemi, ilag, lastik, plastik ve kagit {retimi gibi bircok alanda

kullanilmaktadir.

Magnezyum ve magnezyum bilesiklerinin en 6nemli kaynaklarindan biri
manyezittir. Manyezit minerali bir magnezyum karbonat minerali olup, teorik olarak
% 47,7 MgO ve % 52,3 CO; igeren, 6zgiil agirligi 2,9-3,1 olan bir mineraldir. Rengi
beyaz, sar1 veya gri ve kahverengi arasinda degisir. Mineral dogada genellikle jel-
amorf ve iri kristalli olmak {iizere iki sekilde olusur. Manyezitin 900 °C’deki

kalsinasyonundan elde edilen iiriine kostik kalsine manyezit denir. Manyezitin 1650



°C’nin istiindeki kalsinasyonundan elde edilen iirtine de sinter manyezit (tam

yanmis manyezit) ad1 verilir (DPT, 2001).

Ulkemiz manyezit potansiyeli acisindan toplam 160 milyon/ton rezerve,
diinyada sirastyla Cin, Kuzey Kore, Eski Sovyetler Birligi Ulkeleri, Brezilya ve
Avusturya gibi iilkelerin ardindan 6. sirada bulunmaktadir. Tiirkiye’de manyezit
yataklart Kiitahya-Eskisehir-Bursa, Konya-Giiney Anadolu Boélgesi ve Orta-Dogu
Anadolu Bolgesi olmak iizere ii¢ ayr1 bolgede bulunur (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Kiitahya Manyezit Isletmelerinde (KUMAS) 500.000 ton/yil cevher
zenginlestirilerek 180.000 ton/y1l sinter manyezit iiretilmektedir
(www.kumas.com.tr). Manyezitin refrakter malzeme {iiretiminde kullanilabilmesi
icin cevherdeki MgO oraninin % 48, SiO; oraninin % 2,5 ve CaO oraninin % 3 ve
Fe,O3; oraninin % 1 olmasi istenmektedir. Bu nedenle ocaktan c¢ikaralian cevher
zenginlestirme islemine tabi tutulur. Elle ayiklama, optik ayirma, flotasyon, agir
ortam ayirmasi gibi yontemlerle zenginlestirilir. Ocaktan cikarilan elle ayiklama ile
ayrilan ve kuvars-kalsit damarli manyezitler ise tesis icerisinde kullanilmayip,
stoklanmakta ve hicbir sekilde degerlendirilmemektedir. Bu manyezit artiginin
degerlendirilmemesi iilke ekonomisi i¢in bir kayiptir. Bu nedenle bu artiklarin

degerlendirilmesi icin yapilan ¢caligsmalar 6nem kazanmaktadir.

Bu calisma manyezit tesisi artiginin degerlendirilmesi amaciyla yapilmstir.
Bunun i¢in manyezit artiZindan magnezyum hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 6ziitlenerek
kazanilmasina calisilmistir. Kati-sivi 6ziitleme siirecine sicaklik, asit derisimi,
kati/siv1 orani, tane boyutu, karistirma hizi ve siirenin etkileri arastinlmistir. Kati
artiklarmin oziitlenmesi sonucu elde edilen 6ziit ¢ozeltisinden magnezyum kloriir

hekzahidratin iiretimi incelenmistir.



2. MAGNEZYUM

Bu boliimde oOncelikle magnezyum elementinin 6zelliklerine deginilmis,
magnezyum iiretimi, magnezyum bilesikleri, onemli magnezyum mineralleri ve dogada
bulunus sekillerinden bahsedilmistir. Daha sonraki boliimlerde Tiirkiye’de ve diinyada
manyezit yataklari, manyezit {iiretim teknolojisi, magnezyum mineralleri ve

bilesiklerinin kullanim alanlarindan bahsedilmistir.
2.1. Magnezyum Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Periyodik sistemin ikinci grubunun ikinci toprak alkali elementi olan
magnezyum elementinin simgesi Mg, atom numaras1 12 ve atom agirhig 24,32°dir.
Magnezyum elementinin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir (Perry,

1984).

Cizelge 2.1. Magnezyum Elementinin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Degeri
Simgesi Mg

Atom numarasi 12

Atom agirligt 24,32
Elektron diizeni 1s% 2s° 2p6 3s°
Iyon degerligi 2

Yogunluk (g/cm’) 1,74

Erime noktas1 (°C) 651

Kaynama noktasi (°C) 1110

Kiristal yapisi hekzagonal
Ozgiil 1s1s1 (cal/g°C) 0,25

Isil iletkenligi (cal/cm.s.°C) 0,38 (oda sicakligr)
Elektrik iletkenligi (u.ohm) 0,224




Magnezyum elementinin erime noktast 651 °C, kaynama noktasi ise 1110
°C’dir. Magnezyum c¢ok hafif, giimiis beyaz renkte, parlak bir metaldir. Magnezyum
metali havada hemen mat renkli ince bir oksit tabakasi ile kaplanmir. 500 °C'nin
tizerindeki sicakliklarda i1sitilirsa parlak bir alev ile yanarak MgO (magnezya) 'e
doniisiir. Kolayca sekil verilip ince plaka haline getirilebilir. Magnezyum elementinin
oksijene olan yiiksek ilgisi nedeniyle oksijen ile olusturdugu MgO, 2800 °C
sicakliklara kadar erimeyip katiligini devam ettirmesi nedeniyle refrakter malzeme

ozelligine sahiptir.

Tabiatta en yaygin oksijen bilesigi olan SiO, ile daha kolay bilesik
olusturabilmektedir. Yiiksek kimyasal reaksiyona girme kabiliyetinden dolay1 tabiatta
saf olarak magnezyuma rastlanmamaktadir. Tabiatta bilinen magnezyum minerallerinin

2/3’1i silikatlardan olusmaktadir.

Normal kosullarda magnezyum, su ile magnezyum hidroksit olusturmak iizere

tepkimeye girer.
Mg + 2H,O Mg (OH), + H» (2.1)

Magnezyum metali notral veya bazik ¢ozeltilerde yavas hizda tepkimeye girer.
Hidroklorik asit gibi epeyce derisik asit ¢ozeltileri veya hatta seyreltik ¢ozeltilerinde,
asitin hidroksit katmaninin olugsmasini engellemesi nedeniyle tepkimelere rahatga girer.
Ayrica, birgok elementi orta degerlige indirgeyebilir.

Mg + 2Fe™ Mg** + 2 Fe* (2.2)

e

Hidroflorik asit disinda bilinen biitiin asitler magnezyum metalini kolayca

etkileyebilir. Hidroflorik asite maruz kaldiginda film olusur.

Mg + 2HF —» MgF, + H, (2.3)



Magnezyum ve demir oksit karigimi tutusturulursa, 1s1 iireterek siddetle

tepkimeye girer.

3Mg + Fe,O3 ———» 3MgO + 2Fe 2.4)

Magnezyum metali halojenlerle organik ¢oziicii ortaminda veya oksijen veya

azot olmayan ortamda yiiksek sicakliklarda halojenlerle dogrudan birlesir.

Mg + Cl, MgCl, 2.5)
Mg+L, ___ , Mgl (2.6)

Yiiksek sicakliklarda oksijen veya azotun biraz bulundugu veya hic

bulunmadigi ortamda diger magnezyum tepkimeleri asagida verilmistir:

Mg+ 2HCI —_, MgCl, + H, (2.7)
Mg+ P , MgP (2.8)
Mg+S —  MgS (2.9)
Mg+FeS ______, MgS+Fe (2.10)
2Mg + TiCly 2MgCl, + Ti (2.11)
2Mg+UF, U+ 2MgF, (2.12)

Magnezyum, alasim haline getirilmeden yapim malzemesi seklinde yaygin
olarak kullanilamaz. Aliiminyum, manganez, toryum, lityum, kalay, cinko ve
zirkonyum gibi elementlerin ilavesi ile cesitli kullanim alanlart icin uygun mekanik

Ozelliklerde alasimlari tiretilir.
2.2. Magnezyum Uretimi
Magnezyum, elektroliz veya 1s1l indirgeme ile iiretilebilir. En cok kullanilan ve

en ucuz tretim yontemi olan elektroliz siirecinde elektroliz hiicresine magnezyum

kloriir beslenir. Is1l indirgeme yonteminde indirgeyici olarak ferrosilikon kullanilir.



Elektroliz yonteminde hammadde olarak magnezyum kloriir,

1- deniz suyu
2- yer alt1 tuzlu sular

3- magnezyum hidroksitin hidroklorik asit ile tepkimesinden elde edilir.

Elektroliz yontemi ile iiretim yapilan Down siirecinde hammadde kaynagi
olarak deniz suyu kullanilir. Deniz suyundaki MgCl, kire¢ ile Mg(OH), olarak
cokeltilir. Olusan magnezyum hidroksit hidroklorik asit ile tepkimeye sokularak
magnezyum kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,O) olusturulur. Buharlagtirma ile
MgCl,.1,5H,0 ve MgCl, iretilir. Ancak MgCl, kullanildiginda Cl, kaybi riski
oldugundan MgCl,.1,5H,0 elektroliz hiicresine génderilir. Elektroliz hiicresinde olusan
klor, su ile yiiksek sicaklikta hidroklorik aside doniistiiriiliir. Erimis magnezyum katotta

aci8a cikar ve % 99,9 saflikta magnezyum metali iiretilir (Cataltas,1983).

2.3. Magnezyum Bilesikleri

Magnezyum bilesikleri en ¢ok kullanmilan ve yaygin bulunan bilesiklerdir.
Endiistride kullanilan en ©Onemli magnezyum bilesikleri; magnezyum karbonat,

magnezyum oksit ve hidroksit, magnezyum siilfat ve magnezyum kloriirdiir.

2.3.1. Magnezyum karbonat

Magnezyum karbonat (MgCO;) ticari olarak en ©nemli magnezyum
bilesiklerinden biridir. Magnezyum karbonat iceren mineraller magnezyum metali ve
diger magnezyum bilesiklerinin iiretiminde hammadde olarak kullanilir. Magnezyum
karbonat ve magnezyum karbonat hidratin fiziksel oOzellikleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.



Cizelge 2.2. Magnezyum Karbonat ve Magnezyum Karbonat Trihidratin Fiziksel
Ozellikleri

Ozellik MgCO; MgCO;.H,0
Kristal sekli trigonal rombik
Kafes parametresi (A°) a=5,61
Renk beyaz renksiz
Kirinim indeksi 1,717; 1,515 1,495; 1,501; 1,526
Yogunluk (g/cm3) 3,037 1,850
Erime noktas1 (°C) 350 165
Kaynama noktasi (°C) 900 (bozunma)
Isil iletkenlik (cal/cm.s.°C) 100 °C 0,00023

300 °C 10,00025
Coziiniirliik (g/100 g H,0) 0,0034* 0,129%

Magnezyum karbonat MgCO3.5H,0, MgC0O3.3H,0 ve MgCO3.H,O hidratlarini
olusturur. Bu hidratlar sadece karbondioksit ortaminda kararlidir. Hava ile temas
ettiklerinde bazik karbonata (5Mg0O.4CO,.xH,0) yavas bir sekilde doniisiirler. Bazik
magnezyum karbonat, magnezyum karbonat trihidrat ¢ozeltisinin 50°C’nin iizerinde
sicaklikta 1sitilmasi ile c¢okeltilebilir. Magnezyum karbonatin sudaki c¢oziiniirligi
karbon dioksit basincinin artis1 ve sicakligin azalmasi ile artar. 18 atm CO, basincinda

kararl1 olmayan kristal bikarbonat olusur.

Magnezyum  karbonat MgCO;.MgCl,.7TH,0, 2MgCO3;.MgBr,.8H,O ve
2MgC0O3.MgBr,.7H,0 gibi c¢ift tuzlar1 ve MgCO3.K,CO;3.8H,0, MgCO3. KHCO3.4H0,
MgCOs;.(NH4)2CO5.4H,0, MgCO3.Rb,CO;3.4H,0, MgCO3.RbHCO3.4H,0O ve
MgCO3.NayCOs alkali ¢ift tuzlarim olusturur. Cogu dogal manyezit 450 ve 500 °C
sicakliklar arasinda karbon dioksit vererek bozunur. 600 °C’nin iizerindeki sicakliklarda

hizla tamamen bozunur.

Magnezyum karbonat dogada magnezyum bilesiklerinin iiretimi i¢in en énemli

hammaddelerden biri olan manyezit (MgCO3) ve dolomit (MgCO;.CaCO3) seklinde



olusur. Seyrek olarak da nesquehonit (MgCOs3.3H,0); lansfordit (MgCO;.5H,0) ve
hidromanyezit (3MgCO;. Mg(OH),.3H,0) olarak olusur.

2.3.1.1. Magnezyum karbonat iiretimi

Magnezyum karbonat manyezit ve dolomit gibi dogal cevherler ve magnezyum
hidroksit veya magnezyum oksit hidrat bulamaclar1 olmak iizere belli bagl iki

kaynaktan iiretilir.

Dogal manyezit genellikle refrakter, magnezyum metali veya diger iiriinlerin
iiretiminde kullanilamayacak kadar ¢ok safsizlik igerir. Talk ve silis gibi safsizliklar
eleme, hidrolik ayirma gibi mekanik zenginlestirme yontemleri ile ayrilabilir.
Flotasyon daha detayl1 saflastirma saglar. Sodyum silikat silis ve serpantini bastirmak
i¢in kullanilirken, oleat veya oleik asit manyeziti toplamak i¢in kullanilir. Manyezit ile
safsizlik olusturan mineraller arasindaki yogunluk farkindan yararlanarak agir ortamla
ayirma gerceklestirilir. Agir ortam olusturmak igin 6,7-6,9 g/cm3 yogunlukta

ferrosilikon taneleri kullanilir.

Epeyce saf manyezitin gerekli oldugu ticari uygulamalarda mekanik
zenginlestirme yontemleri ile tiretilen tiriiniin safligi yeterli olmayabilir. Bu durumda
saflagtirma ¢ok sayida kimyasal yontemle yapilabilir. Ancak en yaygin kullanilan
yontem, kalsine edilmis cevherin magnezyum bikarbonat ¢ozeltisi olusturmak iizere

karbonlanmasidir. Bu yontemle % 99 saflikta magnezyum karbonat elde edilir.

Magnezyum karbonat iiretiminde en ¢ok kullanilan hammaddelerden biri
dolomittir. Dolomit doéner firinda kalsine edilip olusan kalsine iiriin (CaO.MgO) suda
bulamac haline getirilir ve kalsinasyon gazlan ile karbonlanir. Karbonlama miimkiin
oldugunca diisiik sicaklik ve genel olarak 5 atm basingta yapilir. Sonugta bulamacg
icinde magnezyum bikarbonat ¢ozeltide olup, kalsiyum karbonat ve diger safsizliklar

kat1 fazdadir. Bulamag siiziiliir ve siiziintii 1sitilarak, bazik karbonat ¢oktiiriiliir.



Bazik magnezyum karbonat magnezyum hidroksit bulamacinin dogrudan
karbonlanmas1 ve MgCO3.3H,0O’un kaynatilmasi ile de hazirlanabilir. Deniz suyunu
kullanan tesislerde magnezyum hidroksit, diisiik karbon dioksit igeren baca gazlar ile
karbonlama sicakligina bagh olarak dogrudan MgCO3.3H,0 veya 5Mg0.4C0O,.6H,O

seklinde kati faza doniistiiriiliir.

Magnezyum oksit yalitm malzemesi gibi kimyasal safligin ¢ok Onemli
olmadig1 lriinlerin iiretiminde magnezyum hidroksit veya magnezyum oksit hidrat
cozeltileri dogrudan karbonlanir. Karbonlama siiresince sicaklik ve derisimin dikkatli
kontrol edilmesiyle ince kristalli MgCO3.3H,O ¢okelegi elde edilir. Bu yogun bulamacg
hemen kaliplara gonderilip, 5Mg0.4CO,.6H,0 olusturulur. Karbonlamadan Once
kalsiyum karbonat gibi dolgu malzemeleri magnezyum hidroksit bulamaca ilave edilir.
Kurutmadan sonra buhar borularinin yalittminda kullanilan ¢ok hafif ve dayanikl iiriin

elde edilir.

2.3.2. Magnezyum oksit ve hidroksit

Magnezyum oksit seyrek olarak dogada periklas olarak olusur. Magnezyum
oksit ¢ok sayida magnezyum bilesiklerinin 1s1l bozunmasi sonucunda olusan bir ug

iiriindiir. Saf magnezyum oksitin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.3’de verilmistir.

Ticari magnezyum oksitin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri; hammaddesinin
tabiati, bozunma siiresi ve sicakligr ile biiylik olciide degisir. Kalsinasyon sicakligi
artist ile yogunlugu artar ve reaktivitesi azalir. 400-900 °C sicaklik aralifinda
hazirlanan magnezyum oksit seyreltik asitlerde kolayca ¢oziinebilir ve soguk suda bile

hizlica hidratlasir.

Ergitilmis magnezyum oksit (fused) derisik asitlerde ¢oziinmez. Su ile kolayca
hidratlasan 900 °C’nin altindaki sicakliklarda hazirlanan oksitler kostik-kalsine
magnezyum oksit (caustic-burned magnesia) olarak bilinir. Daha yiiksek sicakliklarda

elde edilen reaktif olmayan magnezyum oksit, sinter magnezyum oksit (dead-burned
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veya sinter magnesia) olarak bilinir. Magnezyum oksit diisiikk sicakliklarda zayif

elektriksel iletkenlige sahipken, sicaklik artisiyla iletkenligi hizla artar.

Magnezyum oksitin reaktif sinifinin hidratasyonu ile magnezyum hidroksit

(Mg(OH),;) olusur. Saf magnezyum hidroksitin fiziksel ozellikleri Cizelge 2.4’de

verilmistir.

Cizelge 2.3. Magnezyum Oksitin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger
Kristal sekli kiibik
Kafes parametresi (A°) a=4,20
Renk renksiz
Kirinim indeksi 1,736
Yogunluk (g/cm’) 3,58
Sertlik (Mohs) 5,5-6,0
Erime noktasi (°C) 2800
Kaynama noktas1 (°C) 3600
Isil iletkenlik (cal/cm.s.°C) 100 °C | 0,086

Elektriksel direng (u.€2.cm)

850 °C |2x10"
980 °C [3x10"
2100 °C |4,5x10®

Erime 1s1s1 (cal/mol)

2642 °C | 18500

Ozgiil 1s1s1 (cal/mol.K)

273-2073 K | 10,86 + 0,001197 T-208700/T*

Coziintirliik (g/100 ml H,O)

0,00062>"
0,0086°"

Magnezyum hidroksit

350°C sicakligin iizerinde bozunmaya baglar.

Magnezyum oksit ve magnezyum hidroksitin her ikisi de havadan nemi ve karbon

dioksiti absorplar. Magnezyum oksit ve hidroksitin reaktif sinif1 yeteri kadar siire hava
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ile temas halinde olursa bazik karbonata (5Mg0.4CO,.xH,0O) doniisiir. Magnezyum

hidroksit genel olarak periklas ile birlikte brusit olarak bulunur.

Cizelge 2.4. Magnezyum Hidroksitin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger

Kristal sekli trigonal

Kafes parametresi (A°) a=3,11

Renk renksiz

Kirinim indeksi 1,559; 1,580

Yogunluk (g/cm’) 2,38

Sertlik (Mohs) 2,5

Erime noktas1 (°C) 350

Coziiniirliik (g/100 ml H,0) 0,0009"*
0,0004'*"

2.3.2.1. Magnezyum oksit ve hidroksit iiretimi

Magnezyum oksit magnezyum karbonat veya magnezyum hidroksitin
kalsinasyonu ile iiretilir. Ayrica magnezyum kloriir veya magnezyum siilfatin
bozunmasi ile de ekonomik olarak iiretilebilir. Magnezyum oksit cesitli kullanim
alanlart icin farkli oOzelliklerde {iretilir. Sinter magnezyum oksit refrakter tugla
tiretiminde yaygin olarak kullanilan yiiksek yogunlukta bir tiriindiir. Saf magnezyum
oksit 2000 °C sicakligin iizerinde sinterlesme sicaklifina sahiptir. Aliimina, silis,
kalsiyum oksit ve demir oksit gibi katkilar sinterlesme sicakligini epeyce diisiiriir.
Dogal manyezit cogunlukla 1400 °C sicaklikta sinter magnezyum oksit elde edilecek

kadar safsizlik igerir.

Refrakter iiriin elde edilmesi i¢in manyezit ve dolomitin kalsine edilmesinde

kullanilan doner firinlar, 2-3 m capinda ve 120 m uzunlugunda biiyiik firinlardir.
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Firinlar manyezit veya krom-manyezit tugla ile kaplidir. Kalsinasyon siirecinin
kosullart donme hizi, e§im ve besleme hizi ayarlanarak siki bir sekilde kontrol edilir.
Isil verim, beslenen malzemenin baca gazlari ile 6n 1sitilmasi ile artirilabilir. Firin zit

akimla calisir ve maksimum sicakliga bosaltma ucunun yakininda ulagilir.

Kostik kalsine magnezyum oksit 900 °C’den diisiik sicakliklarda manyezit,
dolomit veya magnezyum hidroksitin kalsine edilmesi ile iiretilir. Kostik kalsine
malzeme reaktiftir ve magnezyum kloriir, magnezyum oksikloriir ¢cimentosu, renk

giderme reaktifi tiretiminde kullanilir.

Manyezit 600-700 °C sicakliklar arasinda ve dolomit 700-900 °C sicakliklar
arasinda hizla bozunur. Magnezyum karbonatin bozunmasi i¢in maksimum sicaklik

800 °C, kalsiyum karbonat i¢in ise 900 °C ‘dir.

Magnezyum oksit magnezyum kloriir veya siilfattan asidik bilesenlerle birlikte
iretilebilir. Magnezyum kloriir, 1300 ve 1700 °C sicakliklar arasinda tamamen
bozundurulabilir. Magnezyum siilfat genellikle S, H,S, H, veya CO gibi indirgen
gazlarla bozundurulur. Magnezyum siilfat 1100 °C’den 1200 °C’ye kadar sicakliklarda

bozundurulur.

Magnezyum hidroksit magnezyum tuzlarinin ¢ozeltilerinin coktiiriilmesiyle
veya reaktif magnezyum oksitin sondiiriilmesiyle iiretilebilir. En onemli endiistriyel
yontem deniz suyundan ve tuzlu sulardan magnezyum hidroksitin ¢okeltilmesidir.
Cokeltici olarak derisik kire¢ bulamaglari, kuru kireg¢ tozlari ve kalsine edilmis dolomit
kullanilir. Kalsine dolomit deniz suyundaki magnezyum kloriir ile asagidaki gibi

tepkimeye girer.

Ca0.MgO + MgCl, +2H,0 _______, 2Mg(OH), + CaCl, (2.13)

Deniz suyu ve tuzlu su belirli miktarda ¢6ziinmiis ve askida kati safsizlik igerir.

Bu safsizliklar 6n islemle alinmalidir. Safsizliklar, kalsiyum oksit veya kalsiyum

hidroksit ile besleme c¢ozeltisindeki magnezyumun bir kisminin c¢okeltilmesiyle
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giderilir. Bu 6n ¢okelek kalsiyum karbonat, silis, demir oksit ve diger safsizliklar igerir
ve ¢Oktiirmeden sonra bulamag olarak alinir. Esas ¢okeltme belirli miktarda kalsiyum
hidroksit ile aritilmig tuzlu su veya deniz suyunun karistirllmasiyla gerceklestirilir ve
biiyiik ¢okelme tanklarinda magnezyum hidroksit c¢okelegi deristirilir. Cokeltme
tankindan alinan derisik bulamag¢ yaklasik % 10-15 magnezyum hidroksit igerir.
Coziinebilir safsizliklar, ¢oktiirme tanklarina benzer tanklarda taze su ile zit akimla
yikama ile alimir. Aritilmis alt akim, doner vakum filtrelerinde siiziiliir. Filtre keki %
25-% 50 Mg(OH); igerir. Filtre keki kurutulur veya dogrudan kalsine edilir. Eczacilikta
kullanilacak Mg(OH),, yikanmis bulamacin sprey kurutucu ile kurutulmasiyla elde

edilebilir.

2.3.3. Magnezyum siilfat

Magnezyum siilfat (MgSO,) ¢ozeltiden elde edilemez, sadece hidratlarindan
birinin dehidratasyonu ile iiretilebilir. En bilinen magnezyum siilfat hidratlar1 dogada
kieserit olarak olusan magnezyum monohidrat (MgSO4.H,O) ve epsomit minerali
seklinde bulunan magnezyum heptahidratir (MgSQO4.7H,0). Magnezyum siilfatin

fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.5 de verilmistir.

Cizelge 2.5. Magnezyum Siilfatin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger
Renk renksiz
Yogunluk (g/cm’) 2,66
Erime noktasi (°C) 1124
Erime 1s1s1 (cal/mol) 1127 °C| 3500
Ozgiil 1s1s1 (cal/mol.K) 296-372 K [ 26,7
Coziiniirliik (/100 ml H,0) 26"
73,8100

Magnezyum siilfat, karbon ile yaklasik 750 °C sicaklikta asagidaki tepkimeye

gbre magnezyum oksite doniistiiriilebilir.
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MgSO; +C __, MgO + SO, + CO (2.14)

Susuz magnezyum siilfat higroskobiktir ve nemli hava ile temas ettiginde
MgSO0,.7H,0O a doniisiir. Siilfiirik asit ile magnezyum siilfat ¢ozeltilerinden asit siilfat
(MgS04.H,SO4, MgS04.H,S04.3H,0 ve MgS04.3H,SO4) kristalleri elde edilebilir.
Magnezyum siilfat ¢ozeltisi ile MgQO’in etkilesmesi ile veya magnezyum siilfat hidratin
1s1l bozunmasi ile bazik magnezyum siilfatlar iiretilir. Doygun magnezyum siilfat
cozeltilerinde MgO’in dagitilmas1 ile MgS04.3MgO.11H,O ve MgS04.5Mg0.8H,0

kristalleri hazirlanabilir.

2.3.3.1. Magnezyum siilfat iiretimi

Saf magnezyum heptahidrat, MgO veya Mg(OH), veya 5SMg0.4CO;,.xH,O‘un
stilfiirik asit ile notiirlestirilmesiyle tiretilir. MgO’in fazlasi demir ve diger safsizliklari
cokeltmek icin ilave edilir. Cozelti siiziiliip 1,35 6zgiil agirligina kadar buharlastirilir ve
sogutma ile MgSO4.7H,O kristallenir. Teknik simif magnezyum siilfat, kieserit
(MgS04.H,0), langbeinit (K;SO4.2MgS0Oy), brusit (Mg(OH);), magnezyum hidroksit
bulamaclari, potasyum endiistrisinin tuzlu sulari, dogal tuzlu sular, deniz suyu
salamuralar1 ve manyezitten elde edilebilir. Al¢1 tas1 ve magnezyum siilfattan asagidaki

tepkimeye gore magnezyum siilfat iiretilebilir.

CaSO4 + MgCO; _____, CaCO; + MgSOy, (2.15)

Tepkime tersinir olup, olusan magnezyum siilfat sistemden siirekli alinmazsa

tepkime tamamlanamaz.
2.3.4. Magnezyum Kkloriir
Magnezyum kloriir (MgCl,) en 6nemli ticari bilesiklerden biridir. Susuz ve

hekzahidrat (MgCl,.6H,O) seklinde bulunur. Fiziksel ozellikleri Cizelge 2.6’da

verilmistir.
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Cizelge 2.6. Magnezyum Kloriir ve Magnezyum Kloriir Hekzahidratin Fiziksel
Ozellikleri

) Magnezyum kloriir
Ozellik Magnezyum kloriir hekzahidrat
Kristal sekli hegzagonal monoklinik
Kafes parametresi (A°) 6,22 9,90; 7,15; 6,10
Renk parlak beyaz renksiz
Kirinim indeksi 1,675; 1,59 1,495; 1,507; 1,528
Yogunluk (g/cm’) 2,316 1,56
Erime noktas1 (°C) 708 116-118
Kaynama noktasi (°C) 1412 bozunma
Coziiniirliik (/100 g H,0) 52,8” 28"

73100° 918100

Susuz magnezyum hidroksit ve hekzahidratin her ikisi de sulanir ve nemli
ortamda doygun ¢ozeltilerini olustururlar. Magnezyum kloriir 2, 4, 6, 8 ve 12 mol su ile
hidratlarin1 olusturur. Ancak sadece hekzahidrat ticari oneme sahiptir. Hekzahidrat

sadece -3,4 ve 116,7 °C sicakliklar arasinda kararhidir.

Magnezyum kloriir potasyum ve amonyum kloriiriin sulu ¢ozeltileri ile ¢ift
tuzlar olusturur. Karnalit (KC1.MgCl,.6H,0), MgCl,.6H,O’un 6nemli bir kaynagidir.
Amonyum karnalit (NH4CLMgCl,.6H,O) susuz MgCl, vererek 1s1l olarak

bozundurulur.

Magnezyum kloriir amonyakla MgCl,.6NH;, MgCl,.2NH; ve MgCl,.NH;
bilesiklerini olusturur. MgO ile ¢ok sayida oksikloriirler (MgCl,-MgO-H,0) meydana

gelir.

Magnezyum kloriir deniz suyunun belli bagh bilesiklerinden birisidir. Bundan
dolay1, ¢ogunlukla deniz suyunun buharlasmasi ile olusan tuzlu sularda ve tuz
yataklarinda bulunur. Seyrek olarak da dogada bischofit (MgCl,.6H,O) ve karnalit
(KC1.MgCl,.6H,0) minerali seklinde olusur.
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2.3.4.1. Magnezyum Kkloriir iiretimi

Magnezyum kloriir; karnalit veya potasyum endiistrisinin tuzlu sulari, yeralti
tuzlu sulari, deniz suyu ve karbon veya karbonlu bilesikler varlifinda cesitli
kaynaklardan elde edilen magnezyum oksitin klorlanmasi gibi dort ana kaynaktan
iretilir. Magnezyum metali ile TiCly ve benzer metal kloriirlerin indirgenmesi sirasinda

yan iiriin olarak da tiretilir.

Karnalitten potasyum kloriir kazanildiktan sonra ana cozelti % 28’e kadar
magnezyum kloriir icerir. Ana c¢ozeltideki potasyum kloriir, sodyum kloriir ve
magnezyum siilfatin kristallenmedigi kosullarda magnezyum kloriiriin derisimi
artirllarak  saflagtirtlir.  Saflagtirilmig  tuzlu  suyun 1,435 yogunluga kadar
buharlastirilmasiyla ergitilmis magnezyum kloriir elde edilir ve sogutulmasiyla camsi

iiriine katilagir.

Yeralti tuzlu sularindan kalsiyum hidroksitle ¢okeltme ve karbon dioksitle
bulamacin karbonlanmasi gibi ¢cok sayida yontemle magnezyum kloriir kazanilabilir.
Deniz suyundan magnezyum kloriir iiretimi, kire¢ veya dolomitle magnezyum
hidroksitin cokeltilmesine dayanir. Karbonlu bilesik varliginda magnezyum oksitin
klorlanmas1 ile susuz magnezyum kloriir iiretilir. Magnezyum oksitin dogrudan
klorlanmas1 disinda diger magnezyum kloriir kazanim yontemlerinin hepsinde hidrath

bilesik iiretilir.

Magnezyum hekzahidrattan susuz magnezyum kloriir ¢cok sayida yontemle

iretilir. Bu yontemlerden bazilar1 sunlardir (Kirk-Othmer, 1978; Cataltas, 1983) :

1. hidratasyon suyunun iicte ikisinin havada ve son iki molekiiliin hidrojen kloriir
veya kloriir ortaminda buharlastirma ile alindigi iki kademeli dehidratasyon,

2. MgCl, ve NH4Cl sulu c¢ozeltisinin ve amonyak ile etkilesmesiyle
MgCl,.6H,O’un MgCl,.6NH3’a doniismesi ve magnezyum metal taneleri ile
kanistirilan bu bilesigi yaklasik 430 °C sicaklikta susuz magnezyum kloriire

bozundurma ,
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3. amonyum kloriir ve magnezyum kloriiriin buharlastiriimasiyla MgCl,.6H,O’un
NH4Cl.MgCl,.6H,0’a (amonyum karnalit) doniistiiriiliip, ilk basamakta
yaklagik 180 °C sicaklikta kristal suyun buharlastirilmasi ve sonra 300-350 °C

sicaklika susuz tuzun 1sitilmasiyla amonyum kloriiriin giderilmesi.

2.4. Onemli Magnezyum Mineralleri ve Dogada Bulunus Sekilleri

Magnezyum yerkabugunda en c¢ok bulunan elementler arasinda sekizinci
siradadir. Deniz suyu, magnezyum bilesiklerinin ¢cok ©nemli kaynagi oldugundan,
hammaddeler yaygin sekilde yeryiiziine dagilmistir. Deniz suyunda % 0,11 kadar Mg o

iyonu vardir.

Magnezyum elementinin dogada asil bulunus sekli, suda ¢oziinmeyen bir
mineral olan, dolomit (Mg,Ca)CO;) ve manyezit (MgCOs) ile suda ¢oziinen ve kaya
tuzu maden ocaklarinda, kaya tuzunun iizerindeki tabakalar1 olusturan MgCl, ve
MgSO, ve bunlarin potasyum bilesikleriyle yaptiklar c¢ifte tuzlar olan kainit
(KC1.MgS04.3H,0), sonit (K,SO4.MgS0O4.6H,0) ve karnalit (MgCl,.KCL.H,O) 'tir.
Bundan baska magnezyum karigik silikatlar seklinde talk ve amyant yapisinda bulunur.

Baz1 6nemli magnezyum mineralleri Cizelge 2.7°de verilmistir (www.kumas.com.tr).

Asagida verilmis olan magnezyum minerallerinin hepsinden magnezyum elde
etmek ekonomik olarak imkansizdir. Asagidaki bolimlerde, hammadde olarak iiretim

yapilabilen magnezyum mineralleri sirasi ile verilmistir.
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Cizelge 2.7. Baz1 Onemli Magnezyum Mineralleri

Mineral Formiilii

Karnalit KCI1.MgCl,.6H,O
Bisofit MgCl,.6H,0

Periklaz (magnezya) MgO

Sellait MgF,

Spinel grubu MgO.Al,O3

Brusit Mg(OH),

Manyezit MgCO;

Dolomit MgCO;.CaCOs
Ankerit (Mg,Fe)Ca(COs),
Artinit Mg, (CO3)(OH),.3H,0
Hidromanyezit Mgs(CO3)(OH),.4H,0
Epsomit MgS0,4.6H,0

Asarit MgHBO;

Borasit 5Mg0.MgCl,.7B,03
Ludvigit (Mg,Fe),Fe(BO3)0O,
Forsterit Mg,SiOy4

Olivin (Mg.Fe),Si04

Hiimit Mg7(S104)3(OH,F),
Pirop Mg,Al»(Si04)3
Enstatit MgSiO;

Tremolit Ca,Mgs(SiO11),(OH),
Aktinolit Demirli tremolit
Sepiyolit Liiletas1 - Mg,Si40,,.H,0.nH,0
Talk Mg3(Si14010)(OH)g
Serpantin MgeSi4010(OH)g
Flogopit Mg'lu mika

Biyotit Mg'lu mika

Penin Mg'lu klorit
Vermikiilit Mg kili

Kainit KCIMgSO0,.11/4H,0
Polihalit K»S04.Mg504.2CaS04.2H,0
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2.4.1. Dolomit

Bir kalsiyum-magnezyum karbonattir (Mg,Ca)CQOs3). Teorik olarak % 45,65
MgCOs; igerir. Pratikte bu oran % 10 ile % 40 arasinda degismektedir. Dolomitten
MgO elde etmek i¢in once Ca ayrilmakta daha sonra ise MgO elde edilmektedir. Bu
yontem ilk olarak 1913'de ABD'de kullanmilmistir. Ancak giiniimiizde dolomit
magnezyum endiistrisinde daha ¢ok deniz suyundan magnezya eldesinde katki maddesi

olarak kullanilmaktadir.

2.4.2. Olivin

Bir magnezyum-demir silikat ((Mg,Fe), Si04) olan ve teorik olarak % 23,4 MgO
iceren magnezya eldesinden c¢ok forsterit iiretiminde kullanilir. Olivin, forsterit
(Mg,Si0,) ve fayalit (Fe,Si04) kati eriyik karistmindan ibarettir. Rengi zeytin yesili
oldugundan olivin adin1 almistir. Mg/Fe orami 16 arasindadir. Cogunlukla cevher % 43-
49 MgO ve % 24-43 SiO; icerir. Forsterit, aliiminyum ve magnezyum dokiim islerinde,

kalip yapmada yararlanilan 6zel kum ve giibre olarak kullanilmaktadir.

2.4.3. Brusit

Brusit (Mg(OHy)), magnezyum hidroksit, magnezyum tuzlar1 ile NaOH

cozeltilerinden meydana gelir.

MgCl + 2NaOH ———» Mg(OH), + 2NaCl (2.16)

20 °C sicaklikta suda % 35 ¢oziinen magnezyum kloriir ile hidroksit ¢dzeltisinin
tepkimesi sonucunda magnezyum hidroksit elde edilir. Suda az miktarda coziinen
magnezyum hidroksit, fazla miktarda iyonlarma aynstigindan kuvvetli asitleri
notiirlestirir. Fazla miktarda nem kapici 6zelligi olan magnezyum kloriir su ile
kaynadig takdirde yavas yavas hidroliz olarak HCI gaz1 ¢ikar ve geriye Mg(OH), kalir.
Bir magnezyum hidroksit olan brusit, teorik olarak % 69,1 MgO ve % 30,9 H,O

icermektedir. Ekonomik olarak nadiren isletilir.
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2.4.4. Buharlasma ile olusan magnezyum mineralleri

Basta karnalit, kieserit, kainit, polihalit olmak iizere yapisinda Mg bulunan bazi
magnezyum kloriir ve siilfatlar buharlasma ile olusur. Bu magnezyum mineralleri
sondaj eriyiklerinden ¢6zelti madenciligi yontemi ile elde edilebilir ve daha g¢ok

metalik magnezyum tiretiminde kullanilirlar.

Magnezyum ve magnezyum bilesikleri liretiminde hammadde olarak en ¢ok
manyezit cevheri kullanilmakla birlikte, deniz suyundan magnezya ve sonrada
magnezyum kloriir eldesinde katki maddesi olarak dolomit, forsterit malzeme
iiretiminde olivin ve metalik magnezya eldesi icin de bu magnezyum mineralleri
kullanilmaktadir. Deniz ve g6l sularindan da cesitli siirecler ile metalik magnezyum

iiretilmektedir.

Onceki boliimlerde biinyesinde magnezyum bulunan 6nemli magnezyum
mineralleri siralanmis ve bunlar icerisinden hammadde olarak iiretimi yapilan dolomit,
olivin, brusit ve buharlagma ile olusan magnezyum mineralleri hakkinda genel bilgiler
verilmistir. Bundan sonraki boliimlerde bu c¢alismada manyezit artiklarindan
magnezyumun Kkati-sivi Oziitleme ile geri kazanilmasi incelendiginden manyezit

minerali hakkinda detayl bilgiler verilmistir.

2.5. Manyezit

2.5.1. Manyezitin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Manyezit; formiiliit MgCO3 olup, teorik olarak bilesiminde % 52,3 CO, % 47,7
MgO ve cok az miktarda Fe,O3 bulunan, sertligi 3,4-4,5 arasinda, 6zgiil agirhig 2,9-3,1
olan mineraldir. Rengi beyaz, sar1 veya gri ve kahverengi arasinda degisir. Tabiatta jel-
amorf ve iri kristalli olmak iizere iki sekilde olusur. Sert ve kompleks bir mineral olup,
serpantin veya benzeri kayaclarin bozunma iirlintidiir. Jel-amorf manyezit, genellikle
saf olarak bulunmakla beraber, bir miktar demir, kire¢, aliimina ve pek az serbest silis
karigsmis olabilir. Cevherin kalitesi de igerdigi bilesiklerin miktarlarina gore artar ya da

azalir.
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Kalsit ve dolomit minerallerinde oldugu gibi, manyezit 1sitilinca bozunup, CO,
icerigini kaybetmektedir. 700 ile 1000 °C arasinda 1sitilarak kostik kalsine manyezit,
1450-1750 °C arasinda yapilan 1s1l islem ile % 0,5 CO, igeren olduk¢a yogun ve sert
sinter manyezit, % 0,1 'in altinda demir igeren saf manyezit elektrik firinlarinda 1700
°C'nin istiinde 1s1] isleme tabi tutularak cakmaktasina benzer yogun bir madde olan
ergitilmis magnezyum oksit elde edilir. Ergitilmis manyezitin 6zgiil agirligi 3,65 olup

cok yiiksek sicakliklara dayanabilmektedir.

Magnezyum, gerek metal olarak ve gerekse bilesik halinde bugiinkii
teknolojinin 6nemli bir hammaddesidir. Magnezyum tiiketimi, en ¢ok MgO, MgCl,,
Mg(OH),, MgSOs vb. magnezyum bilesikleri seklinde gerceklesmektedir. Biitiin
bunlarin basinda toplam diinya tiikketiminin % 80' ini kapsayan sinter manyezit yiiksek
ergime noktasi nedeni ile refrakter malzeme endiistrisinin en Onemli girdisi
durumundadir. MgO ve diger magnezyum bilesiklerinin en Onemli kaynagi
manyezittir. Manyezit bir magnezyum karbonat minerali olup tabiatta sik rastlanan

bilesiklerden birisidir.

Manyezit minerali tabiatta, kullanim alanlarinin gereklerine uygun 6zelliklerde
rastlamak olduk¢a zordur. Ciinkii herhangi bir yabanci elementin manyezit icerisinde
% 0,1 mertebesinden az veya ¢ok bulunmasi, manyezitin bugiinkii teknoloji ile

ekonomik olarak degerlendirilip degerlendirilemeyecegini belirleyebilmekledir.

Manyezitte diisiik porozite, yiiksek refrakterlik, yiiksek mukavemet, hacimsel
kararllik, kimyasal dayamklilik aramr. Ozgiil agirlik 3,0 gr/cm3 "den biiylik olmali, bor
orani ise % 0,17’den fazla olmamalidir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992; DPT, 2001).

2.5.2. Tiirkiye’de ve diinyada manyezit yataklari

Manyezit, amorf-jel manyezit yataklar1 ve iri kristalli manyezit yataklar
seklinde olusur: Cok ince kristalli, hatta yer yer amorf olan, hemen hemen hi¢ demir
icermeyen amorf-jel manyezit yataklari, cogunlukla serpantin kayaclar1 icinde cesitli

sekil ve boyutlarda bulunur. Serpantin kiitlesi boyunca filon, damar, ag seklinde
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olabilecegi gibi serpantin kayaclann {iizerindeki tortul katmanlar seklinde de
bulunabilirler. En ©nemli 6rneklerine Tiirkiye, Yugoslavya ve Brezilya’da
rastlanmaktadir. Bu tiir manyezitlerin gang mineralleri serpantin, silis mineralleri,

demir oksit hidratlar, kil mineralleri, ¢cok seyrek olan kalsit ve dolomittir.

[ri kristalli manyezit yataklari, cogunlukla bol demir iceren ve biiyiik yataklar
seklinde daha cok, yash kayaglarla beraber bulunan manyezit yataklardir. Yataklarin
bulundugu kayaclar genellikle dolomit, kirectasi ve grafitce zengin kumlu, killi ve
silisli sistlerdir. Bu tip 6rnekleri Pireneler, Dogu Alpler, Karpatlar ve Urallar ile Sibirya
ve Cin’de bulunur. Kiregtas1 veya dolomitte magnezyum bikarbonatl ¢ozeltilerin etkisi
ile olustugu sanilan bu tiir yataklar, dolomit ve kalsiti de safsizlik olarak igerirler. Bu
manyezitlerin gang mineralleri dolomit ve kalsitten baska talk, klorit, kuvars, hematit,

enstatit, diopsit, tremolit ve serpantindir (Ucbas, 1991).

Ulkemiz manyezit potansiyeli agisindan 160 milyon/ton rezervle, diinyada
sirastyla Cin, Kuzey Kore, Eski Sovyetler Birligi Devletleri, Brezilya ve Avusturya
gibi iilkelerin ardindan 6. sirada bulunur. Diinya toplam rezervinin % 4,12’si
Tiirkiye’dedir. Ulkemizdeki manyezit yataklari Kiitahya-Eskisehir-Bursa, Konya-
Giliney Anadolu Bolgesi ve Orta Dogu Anadolu Bolgesi olmak iizere ii¢ ayr bolgede

bulunur.

65 milyon ton ile toplam rezervinin % 28’ini iceren Kiitahya-Eskisehir-Bursa
Bolgesi’nde ocaklar Balikesir-Bursa, Bilecik, Afyon, Polatli ve Kiitahya ile sinirlanmis
alan icinde kalir. Toplam rezervin % 50’sine sahip olan Konya-Giiney Anadolu
Bolgesi’nde ocaklar Konya-Fethiye ve Adana-Gaziantep illerini icine alan kisimda
bulunur. 10 milyon ton ile I¢g-Dogu Anadolu Bolgesi’nde ocaklar Erzincan, Erzurum,

Cankir1, Corum ve Yozgat illerinde mevcuttur (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).
2.5.3. Manyezitin iiretim teknolojisi ve iiretim miktari

Manyezit teknolojisi, maden yatagindan cevherin liretimi ile baglar. Maden
yatagindan genellikle acik isletme yoOntemleriyle, nadiren de kapali isletme

yontemleriyle iiretilen cevher genel olarak bir zenginlestirme islemine tabii tutulur.
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Zenginlestirme islemi; cevheri gang minerallerinden ayirmadan ibarettir. Kristal
manyezitin karakteristik gang mineralleri dolomit, biyotit, grona, talk, kuvars, jel

manyezitin ise serpantin ve opaldir.

Genel olarak manyezit; el ile ayiklama, agir ortam, manyetik ayirma,
elektrostatik ayirma, flotasyon ve optik yontemler ile zenginlestirilmektedir.
Hidratasyon, dereceli kalsinasyon, kalsinasyon ve gravite gibi diger zenginlestirme

yontemleri de kullanilabilmektedir.

El ile ayiklama, manyezit ile gang mineralleri arasindaki renk farkindan
yararlanilarak yapilan zenginlestirmedir. Uygulanan tane boyutu 25 mm'den daha
biiyiik olmast gerekmektedir. Optik ayiricilardan yararlanilarak da ayirma yapmak

mimkiindiir.

Agir ortamla zenginlestirme, manyezit ile gang mineralleri arasindaki yogunluk
farkindan yararlanilarak yapilan zenginlestirme yontemidir. Agir ortam kabi olarak
koni tambur ve siklon kullanilmaktadir. Agir ortam olusturmak icin 6,7-6,9 gr/cm’

yogunluktaki atomize ferrosilikon kullanmilmaktadir.

Manyetik ayirma, serpantinin manyetik 6zelligi manyezitten daha fazla olmasi
nedeniyle uygun tane iriliklerinde yapabilmektedir. Ornegin Yunanistan'da Scalistri'ye
ait Kakovos yataginda ve Kiimas'ta -15+4 tane boyunda manyezitin serpantinden
ayrilmasinda 7 inite, ¢ift modiilli Permroll Model 3A manyetik ayiricilart basarili

sekilde kullanilmaktadir.

Elektrostatik ayirma, manyezit ile gang mineralleri arasinda az da olsa
dielektrik katsay1 farki ile gerceklestirilir. Ancak uygulamada pahali oldugu igin

nadiren uygulanir.

Flotasyon ile zenginlestirme yonteminde, karbonatlar, silikatlar ve demir oksit
hidratlardan manyezitin ayrilmasi icin toplayici olarak genellikle yag asitleri ve

sabunlar kullanilir. Flotasyon hafif alkali ortamda yapilir. Su i¢inde erimis bulunan
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kalsiyumu ¢oktiirmek icin soda, kalgon, sodyum silikat gibi maddeler kullanilmaktadir.
Bastirilmasi istenen gangin cinsine gore sodyum siilfiir, sodyum silikat ve tannik asit
gibi bastiricilar kullanilir. Yiizdiiriilen mineralle yiizmesi istenmeyen mineral benzer
kimyasal yapida oldugundan bastiricilarin dikkatle secilmesi ve miktarinin iyi

ayarlanmasi gerekir.

Hidratasyon yoluyla ayirma isleminde, kalsine manyezit su ve subuhar ile

1slatilarak bekletilir. Bu karisim elekten gecirilerek kismen temizlenir.

Dereceli kalsinasyon yonteminde, manyezit, kalsit ve dolomitten daha diisiik
sicaklik derecelerinde kalsine edilir. Hammadde, manyezitin kalsine oldugu sicaklikta
kalsine edilir. Bu esnada manyezit sertligini kaybeder ve daha sert olan kalsit, dolomit

ve silikatlardan ogiitiilerek ayrilir.

Kalsinasyon ve yercekimi ile ayirma, manyezit ve silisyumlu bilesik iceren
hammaddenin derisimi artirilmadan 6nce 600-900 °C sicakliklarda kalsine edilir. Bu
islem esnasinda manyezit kismen veya tamamen ayrigarak 1,3-1,9 g/cm3 goriiniir 6zgiil
agirlik kazamr. Silisyumlu bilesik ise, sadece toplam suyunu kaybeder ve 2,2-2,3 g/cm’®
goriiniir 6zgiill agirhk kazanir. Boylece yogunluk farkindan yararlanarak ayirma
yergekimi yontemi ile gerceklestirilir. Sulu ortamlarda yercekimi ayirmasi kostik
kalsine manyezitin su almasma ve goriiniir yogunlugun 1,9-2,1 g/cm3’e yiikselmesine
neden olur. Ayirma giictiir fakat oldukca giivenilir sonuglar verir (Erdogan ve Yildiz,

1995).

Hammadde olarak manyezit, diinya piyasalarinda ham parca manyezit, kostik
kalsine manyezit, sinter manyezit, refrakter sinter manyezit ve ergitilmis manyezit gibi
ticari iirtinler olarak arz edilmektedir. Diinya yillik manyezit iiretim miktarlar1 Cizelge

2.8 de verilmistir (DPT, 2001).



Cizelge 2.8. Diinya Yillik Manyezit Uretim Miktarlar1 (1000 ton)
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Ulke Sinter Ergitilmis
Kanada 14
Meksika 170 4
ABD 360 30
Avusturya 330

Fransa 7
Yunanistan 200

fran 30

Irlanda 90

Israil 60 13
Italya 130

Hollanda 130

Polonya 10

Rusya 2222

Sirbistan 200

Slovakya 301

Ispanya 70

Tiirkiye 259

Ukrayna 120

Ingiltere 80 23
Cin 1765 300
Hindistan 249

Japonya 350 13
Kuzey Kore 500

Giiney Kore 50 7
Nepal 50

Avustralya 90 30
Gliney Afrika 80

Brezilya 360 360 4
Toplam 8256 465
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Tiirkiye’de Kiitahya’da KUMAS 180 000 ton/y1l sinter manyezit, Eskisehir’de
Manyezit A.S. 80 000 ton/yil sinter manyezit, Konya’da Konya Krom Manyezit San.
A.S. 35 000 ton/yil sinter manyezit ve Eskisehir, Kiitahya Tavsanli’da Comag San.
A.S. 40 000 ton/yil kostik kalsine manyezit iiretmektedir (DPT, 2001)

2.5.4. Kiimas tesisinde iiretim

Kiitahya Manyezit isletmeleri A.S. (KUMAS) 1972 yilinda kurulmus ve 1976
yilinda dogal manyezit cevherinden sinter manyezit iiretmeye baslamistir. 1982 yilinda,
ikinci doner firrm da iiretmeye baslayan KUMAS, 1990 yilina kadar diinyanin en
kaliteli dogal manyezit sinterini liretmeye devam etmis ve 1990 yil1 baslarinda, tugla ve
harg iiretim tesislerini de kurarak, dogal manyezitten bazik refrakter malzemeler iireten

bir kurulus haline gelmistir.

Yurti¢i ve yurtdisinda demir-celik, ¢cimento, demir disi metaller, cam sanayii
firmlarinin gereksinmesini karsilayan KUMAS, 180,000 ton/yil iiretim kapasitesiyle
Tiirkiye'nin en biiyiik sinter manyezit iireticisi konumundadir. Yurtiginde bazik tugla
ve har¢ iireten diger kuruluslarin sinter manyezit gereksinmesini de KUMAS

karsilamaktadir.

KUMAS'1n hammadde ocaklari, Eskisehir-Bilecik-Kiitahya ii¢geninde olup 65
milyon ton manyezit ham cevheri rezervine sahiptir. Manyezit ham cevheri, ocaklardan
ikisinde kurulu bulunan cevher zenginlestirme tesislerinde zenginlestirilerek fabrikaya
kamyonlarla taginmaktadir . Manyezit ham cevheri, kirma, eleme ve kalic1 manyetik
ayiricilarda ayirma ile zenginlestirilmektedir. Yilda yaklasik 500,000 ton ham cevher

zenginlestirilerek, sinter manyezit tesislerine gonderilmektedir.

Hammadde ocaklarindan zenginlestirilerek getirilen ham cevher, fabrikada
kurulu ikinci bir cevher zenginlestirme tesisinde tekrar islenerek konsantre manyezit
haline getirilir. Bu zenginlestirme tesisinde manyezit cevheri, kirma, yikama, eleme ve
kalict manyetik ayiricilarda ayirma islemiyle konsantre cevher elde edilmektedir.

Tesiste bulunan kurutucuda, doner firinlardan c¢ikan baca gazlart kullanilmaktadir.
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Konsantre cevher, her biri 90,000 ton/y1l kapasitede olan 2 adet doner firinda

1700 °C - 2000 °C arasinda pisirilerek sinter manyezit iiretilmektedir.

On bes cesit kalitede iiretilen sinter manyezit diisitk demir oksitli ve yiiksek
yogunlukta oldugundan bazik rekrakter malzeme {retiminde biitiin diinyaca
taminmaktadir. KUMAS 1977 yilindan beri iirettigi manyezitin bir kismini, Almanya,
Rusya, Ukrayna, 1talya, Romanya, Hindistan, Iran, Misir ve benzeri iilkelere ihrag

etmektedir.

KUMAS, 1996 yili sonunda, Tiirkiye'de ilk defa yerli sinter dolomit tugla
tiretimini de gerceklestirmistir. Uretilen sinter dolomit, zift ve recine bagli dolomit

tugla iiretiminde kullanilmaktadir.

Déner firinlardan ¢ikan baca gazlar ve toz, kurutucudan gectikten sonra elektro

filtreye verilmektedir. Elektro filtrede tutulan tozlar tekrar degerlendirilmektedir.

KUMAS, 1990 yilinda iiretime baslayan bu isletmelerinde modern ve
otomasyona dayali makine ve techizatla tugla ve har¢ iiretmektedir. Preslerde
sekillendirilen tuglalar temperlenmek ve pisirilmek iizere tiinel firinlara gonderilir.
Sekillenen pismis tuglalar tam otomasyona sahip ve 1750 °C'ye ulasabilen tiinel firinda
pisirilmektedir. Magnezya karbon, zift ve re¢ine bagli dolomit tuglalar ise temper
firminda temperlenmektedir. Uretimi gergeklestirilen tuglalar tek tek olgiileri ve
kaliteleri kontrol edilerek ambalajlanmaktadir. Kalite kontrolu yapilarak ambalajlanan
iriinler kapali ve boliimlere ayrilmig ambarda stoklanarak sevkiyata hazir hale

getirilmektedir (www.kumas.com.tr).

2.5.5. Manyezit iiriinlerinin kalitesini etkileyen etmenler

Manyezit ve manyezit iiriinlerinin kalitesini etkileyen etmenler asagidaki gibi

siniflandirilabilir.
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2.5.5.1. Kimyasal bilesim

Manyezitin icerdigi kaliteyi etkileyen ve istenmeyen % CaO, SiO,, Fe,O;
oranlar1 amorf-jel manyezit ve kristal manyezit i¢cin degisiktir. Amorf-jel manyezitlerde
iist stir % 3 CaO, % 3 SiO; ve % 1 Fe,O; olarak bilinmektedir. Bu oranlar kristal
manyezitte ise, % 5 CaO, % 6 SiO, ve %11 Fe,O5’dir.

Demir oksidin etkisi: Iyi bir sinterlesme i¢in manyezitin % 4-8 oraninda demir
oksit icermesi yeterlidir. Bu oran % 2-3 olmasi halinde tuglanin atese ve ani sicaklik
degismelerine kars1t mukavemeti artar. Oran % 10 civarinda ise tuglanin erime noktasi

2000 °C'ye kadar diiser. Manyezitin sinterlesmesi demir oran1 azaldik¢a gii¢lesir.

Silisin etkisi: Al,O3; erime noktasina ¢ok az etki yapar. Silis miktarinin artmasi
ise tuglanin erime noktasinin diismesine neden olur. Boylece sicaklik degisimlerine

kars1 tuglanin mukavemeti azalir.

Kalsiyum oksidin etkisi: Manyezit tugla iiretiminde manyezit cevherinin
icerdigi kalsiyum oksidin serbest halde tuglaya gecmemesi gerekmektedir. Kalsiyum

oksit etkisine kars1 tuglanin mukavemetini azaltir.

2.5.5.2. CaO/SiO; orani

Bu oranin refrakterin davranisi izerinde onemli etkisi oldugu gézlenmistir. CaO
ve SiO;'nin degisik oranlarinda degisik bilesikler olusmakta ve bu bilesiklerin
ozelliklerine bagli olarak refrakter nitelikleri etkilenmektedir. 2Ca0.SiO, bilesiginin
2130 °C gibi yiiksek ergime sicakligina sahip olmasi nedeniyle CaO/SiO, oram
genellikle 2,0 olarak istenmektedir. Ayrica 1siya dayamimi azaltan borun etkisi bu
oranda daha az olmaktadir. Bu nedenle fiyatlandirmada bu nitelik ¢ok énemlidir. Diger

yandan bu degerde olusan Ca,SiO4 baglayicilik gorevi de yapmaktadir.
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.5.5.3. Dokme 6zgiil agirhk

Dokme 6zgiil agirlik, refrakter malzemenin fiziksel dayanikliligi icin 6nemli
faktor olup, degerinin 3.39 gr/cm™iin iizerinde olmasi1 durumunda piyasa degeri yiiksek

olmaktadir.

2.5.5.4. Periklas kristal boyutu

Biiyiik kristal tane boyu MgO'in curufa karsi reaktivitesini azaltmakta ve
asinma direncini arttirmaktadir. Bu nedenle oOzellikle refrakter amagh sinter
manyezitlerde kristallerin miimkiin oldugu kadar biiyiik fakat diizensiz bir dagilim

i¢inde bulunmasi istenir.

2.5.5.5. MgO oram

Refrakter olarak kullanilan sinter manyezitin erime sicakligi ¢cok yiiksek olmasi
nedeniyle (2800 °C) MgO orani sinter manyezit yapida bulunan SiO,, CaO, Fe,0; ve
Al,O5 orania bagli olarak % 92 ile % 96 arasinda degismektedir.

2.5.5.6. Bor orani

Dogal jel manyezit icin bu oran bir problem olusturmamaktadir. Bor icerigi
problemi deniz suyundan iiretilen sinter manyezit icin gecgerlidir. Refrakter malzeme
iiretiminde bu oran en fazla % 0,1 olmaktadir. Diinyada manyezitin biiyiik bir boliimii
demir-gelik endiistrisinde refrakter malzeme olarak kullanilmaktadir. Diinya ekonomik
krizi nedeniyle celik iiretimi azalmakta, diger yandan gelistirilen yeni teknolojiler ile
ornegin Japonyalarin gelistirdigi su ile sogutma yontemiyle celik iiretiminde ihtiyag
duyulan manyezit miktar1 azalmaktadir. Son yillarda manyezit piyasasinda Tiirkiye
kendini gostermeye baslamistir. Ancak genelde daha saf iiriinlere dogru bir gidis vardir.
Ruhsat sahalarinin ¢ok daginik olmasi ve atil isletilmesi kaliteli ham manyezit

temininde sorun olusturmaktadir (BTS, 1995).
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2.6. Magnezyum Mineralleri ve Bilesiklerinin Kullammm Alanlar:

Uretilen manyezit cevherinin % 90’dan fazlas1 kostik kalsine manyezit ve sinter
manyezite doniistiiriilerek bazik refrakter tugla yapiminda kullanilmaktadir. %10
oranindaki ham manyezit ise, magnezyum tuzlari ve bazi ila¢ yapimi ile ¢cimento, kagit
ve seker sanayiinde kullanilir. Asagida manyezit ve magnezyum bilesiklerinin baslica

kullanim alanlar1 verilmistir.

2.6.1. Refrakter iiretimi

Sinter manyezit, manyezitin 1400 °C nin iizerinde 1s1l islemi ile elde edilir.
Diinyada sinter manyezitin %751 manyezit mineralinden iiretilmektedir. Sinter
manyezit liretiminin hemen hemen tamamina yakin kismi refrakter endiistrisinde bazik
refrakter tugla ve sinter malzeme olarak tiiketilir. Bazik refrakter tugla, toplam
iiretiminin %701 metalurji endiistrisindeki firinlar, potalar ile ¢cimento doner firinlan ve
celik endiistrisinde kullanilmaktadir. Sinter har¢lar ise firin ve potalarda dovme, dokme
tamir malzemesi olarak kullanilmaktadir. Kostik kalsine manyezit 900 °C civarinda
kalsinasyon islemiyle elde edilir. Hayvan yeminden uranyum karbonat tiretimine kadar

genis bir tiikketim alani vardir.

2.6.2. insaat malzemesi iiretimi

Magnezyumlu ¢imentolar, i¢ duvar panelleri ve aleve dayanikli sunta yapiminda
kullanilmaktadir. Bu tiir ¢cimentolarda magnezyum oksit, magnezyum kloriir veya

magnezyum siilfat kullamlmaktadir.

2.6.3. Giibre iiretimi

Klorofil molekiiliiniin bir pargasini olusturan magnezyum, bitkiler i¢in ¢ok
onemli bir elementtir. Bu nedenle magnezyum oksit, mineral giibrelerin temel
unsurlarindan biri olarak kabul edilmektedir. Ayrica asit yagmurlarni nedeniyle

bitkilerde ve toprakta ortaya c¢ikan problemlerin ¢oziimii i¢in de magnezyum oksit



31

kullanilmaktadir. Magnezyum oksit ve magnezyum karbonatin; diisiik c¢oziiniirliigii,

asit baglayiciligi ve giibreleme acilarindan daha etkili olmalarini saglamaktadir.

2.6.4. Hayvan yemi iiretimi

Magnezyum, bir ¢ok enzim fonksiyonu i¢in organizma acisindan hayati neme
sahip bir elementtir. Bu nedenle, hayvan yemlerine magnezyum oksit katilmaktadir.
Ineklerin kaninda magnezyum miktar1 diisiik oldugunda "hipomagnesemia" hastalig
ortaya ¢ikmaktadir. Inekler magnezyumu biriktiremediklerinden, her giin almalari
gereken magnezyum verdikleri siit ile orantili olarak 5,3-38,6 gram arasinda

degismektedir.

2.6.5. Tlac iiretimi

Magnezyum oksit, midede olusan gastrit asidi baglamayi saglayan bir ¢ok
asidin 6nemli bir bilesenidir. Magnezyum kloriir, safra soktiiriicii ve kanser ilaglarinda,
magnezyum siilfat miishil olarak, magnezyum peroksit bagirsak ve mide antiseptigi
olarak, magnezyum silikatlar, tiyosiilfat veya hiposiilfat allerjiye karsi, magnezyum
sitrat 30-60 gramlik dozlarda miishil surubu olarak kullanilir. Organizmadaki
magnezyum ag¢igimi karsilamak amaci ile bir cok vitamin tabletine de magnezyum

karbonat katilmaktadir.

2.6.6. Lastik ve plastik iiretimi

Kloropren bilesiklerinin ateste yanmasini onlemek amaciyla toz veya macun
seklindeki yiliksek reaktif kalitede magnezyum oksit kullanilmaktadir. Bazik
magnezyum karbonat ise lastik bilesiklerinde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir.
Magnezyum hidroksit, kablo izolasyonunda dolgu maddesi olarak ve diger lastik
iiriinlerinde alevlenmeyi geciktirici olarak kullanilmaktadir. Plastik islemede
magnezyum oksit veya magnezyum-hidroksit, viskoziteyi kontrol etmek amaciyla

kullanilmaktadir.
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2.6.7. Kagt iiretimi

Enerji tasarrufu ve ¢evre etkilerinin giderek daha fazla dikkate alinmasi nedeni
ile, kagit hamuru iiretiminde magnezyum bisiilfat siirecinin kullanim1 yayginlagmistir.
Kagit iiretiminde, pisirme asitlerinin iretimi ve geri doniis prosesi sirasindaki
magnezyum kayiplarinin karsilanmasi amaci ile belirli 6zelliklerde magnezyum oksit
kullanilmaktadir. Bu amagla kullanilan magnezyum oksitte reaktivitenin yiiksek, silikat

ve kireg iceriginin diisiik olmas1 istenmektedir.

2.6.8. Diger kullamim alanlari

Derinin tabaklanmasinda; pH degerinin siirekli bir sekilde artirilmasi;
magnezyum oksidin yavas ¢oziiniirliigii ve bazik 6zellikleri, tabaklama islemi sirasinda

miikemmel bir pH kontrol maddesi olarak kullanimini saglamaktadir.

Cam {iretiminde; magnezyum oksit cam {iretiminde uzun yillardan beri

kullanilmaktadir. Belirli optik 6zelliklerde cam malzeme iiretiminde kullanilmaktadir.

Seramik iiretiminde; magnezyum oksitten iiretilen seramikler, akim hatlan igin
termal izolator olarak ve firit imalatinda kullanilmaktadir. Metaliirjide kullanilan bazi
kaplar da magnezyum oksit iceren malzemeden imal edilmektedir. Yiiksek yogunlukta
sinterlenen seramik iiriinlerde stabilizasyon amaci ile sinterleme islemi sirasinda tane

biiytimesini sinirlamak i¢in magnezyum oksit katilir.

Yapistirici ve conta iiretiminde; kloropren bilesiklerine stabilizator olarak mag-
nezyum oksit veya magnezyum karbonat katilmaktadir. Magnezyum oksit
kloroprenden hidroklorik asidin ayrigsmasini 6nler ve bu tiir bilesikler i¢cindeki fenolik
recinelerle reaksiyona girerek viskoziteyi ayarlar. Bu alanda kullanilacak magnezyum
oksidin aktivitesi, tane biiyiikliigii ve ¢cokeltme 6zelliklerinin dikkatle secilmesi gerek-

mektedir.
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Korozyon kontroliinde;  magnezyum oksit, fuel oil yakilan kazanlarda
korozyonu 6nlemek amaci ile kullanilmaktadir. Yanma sirasinda ortaya c¢ikan ve biiyiik
miktarlarda kiikiirt iceren asitler notiirlestirilir. Magnezyum oksit tozu aleve iiflenerek

veya fuel oile magnezyum oksit siispansiyonu katilarak gerceklestirilir.

Polimer {iiretiminde; magnezyum oksit, polimerlerin tretimi sirasinda da
katalizorlerde kalan halojenlerin nétiirlestirilmesinde kullanilmaktadir. Magnezyum

hidroksit atese dayaniklik 6zelligi saglamak amaci ile polimerlere katilmaktadir.

Siirtiinme kaplamalarinda; siirtiinmeli fren pabuglart ve debriyaj kaplamalarinin
imalatinda da magnezyum oksit katilagtinct madde olarak kullanilmaktadir.

Magnezyum hidroksit bazi 6zellikleri nedeniyle asbest yerine de kullanilabilmektedir.

Taslama diskleri {iretiminde; magnezyum oksit, asindirici disklerde ve
degirmen taslar1 iiretiminde sorel cimentosu olarak kullanilir. Ozellikle mermer parlat-

mada kullanilan asindirict diskler magnezyum oksitten yapilmaktadir.

Transformator ¢eligi iiretiminde; reaktivitesi, tane iriligi ve akigskanlik
ozellikleri yiiksek bir magnezyum oksit tipi, silisyum c¢eliginden transformator
levhalar imalatinda kullanilmaktadir. Bu amagla, ¢elik magnezyum oksit kaplama ile
islem goriir ve boylece magnezyum oksit silisyumla reaksiyona girerek camsi bir
seramik film olusturur. Bu filmin yalitim ozellikleri ¢ok Onemlidir ve kullanilan

magnezyum oksit iiriine gore degisir.

Matbaa  miirekkepleri  iiretiminde;  magnezyum  karbonat, = matbaa
miirekkeplerinin  viskozitesini ve ylizey Ozelliklerini ayarlamak amaci ile

kullanilmaktadir.

Atiksu aritilmasinda; amonyak ve fosfat iceren atiksular magnezyum oksit
katildiginda meydana gelen magnezyum amonyum fosfatin c¢okeltilmesiyle
aritilabilmektedir. Cokelen magnezyum amonyum siilfat yavag eriyen bir giibre olup

fosfath giibreler yerine kullanilabilmektedir.
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Gazlardaki SO,'i siyirmak amaci ile kullaniminda; kalsine manyezitin yeni bir
tilketim alanm1 da gazlardaki SO,nin MgS olarak absorblanmasi ile ilgili siirectir. Olusan
magnezyum siilfat 400 °C'da kalsine edilerek biinyeden SO, alinarak siilfiirik asit

tiretiminde kullanilir (Saniiz ve Nuhoglu, 1992; Altiokka, 1999; DPT, 2001).
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3. KATI-SIVI OZUTLEME

S1v1 bir ¢oziicii yardimiyla ¢oziinen maddenin ¢6ziinmeyen bir kat1 ile yaptigi
kanisimdan ¢oziilerek uzaklastirilmasina kati-sivi Oziitleme denir. Coziinen madde
inert kat1 madde ile karismis bir kat1 olabilecegi gibi inert kati maddenin i¢ kisminda

veya yiizeyinde tutunan bir s1vi da olabilir.

Maden endiistrisi kati-s1v1 dziitleme islemini en ¢ok kullanan endiistrilerdendir.
Cogu degerli mineral yiliksek oranda istenmeyen madde igeren karisimlar halinde
bulunur ve bu minerallerin Oziitlemesi sik¢a uygulanan bir ayirma yontemidir.
Ornegin bakir mineralleri siilfiirik asit veya amonyak ¢ozeltileri ile cevherlerinden
secimli olarak ¢oziindiiriiliir. Altin da sodyum siyanit ¢ozeltileri ile cevherinden
coziindiiriilerek ayrilir. Kati-sivi 6ziitleme benzer olarak aliiminyum, kobalt, mangan,
nikel ve cinkonun metalurjik siireclerinde de rol oynar. Sekerin sicak su ile seker
pancarindan ¢oziindiiriilmesi, bitkisel yaglarin organik coziiciiler ile soya fasulyesi ve
pamuk cekirdeklerinden alinmasi, taninin su ile cesitli aga¢c kabuklarindan
cOziindiiriilmesi ve bircok eczacilik iriinlerinin bitki kokleri ve yapraklarindan
alinmasi gibi bir¢cok organik maddenin endiistriyel prosesleri de kati-sivi oziitleme

temeline dayandirilmaktadir.

Oziitleme prosesinin verimi, kati iizerine uygulanan kirma, o6giitme ve
kalsinasyon gibi 0n islemlere siki sikiya baglidir. Kat1 icindeki ¢oziinebilen kiiciik
parcaciklarin ¢oziinmeyen madde tarafindan tamamen sarilmig olmasi bircok
metalurjik maddede karsilagilan bir durumdur. Ayirma isleminin sonuglanabilmesi
icin ¢oOziiciiniin kati madde icine ve olusan ¢ozeltinin de disan difiizlenmesi gerekir.
Bu durumda kati maddenin kirilmas1 ve dgiitiilmesi kati-siv1 6ziitleme isleminin hizini
oldukca artiracaktir. Ornegin bir bakir cevheri -60 meshe ogiitiiliirse siilfiirik asit
cozeltisi ile 4-8 saatte, 6 milimetrelik taneciklere kirilirsa 5 giinde ve 150 milimetrelik
topaklar halinde olursa 4-6 yilda ¢oziindiiriiliir. Bitkisel ve hayvansal dokular i¢cindeki
dogal iiriinleri de en kisa zamanda c¢oziinmeyen kisimlardan ayirmak i¢in ilgili dogal
maddeler ince dilimler haline getirilir. Boylece ¢oziicii sivi molekiillerinin, doku

hiicrelerine daha kisa zamanda ulagmalarn saglanir. Coziinen madde, kati pargacik
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ylizeyinde tutundugu durumlarda kirma ve ogiitme gibi 6n islemlere gereksinim
olmadan c¢oziicii ile ¢oziindiiriilebilir. Bu durumda kati-s1ivi temasi i¢in gereken tek sey

taneciklerin ¢oziicii igine dagitilmasidir.

Coziinmeyen kati bir maddenin bilesenlerinden birini ¢6ziinebilecek yapiya
doniistiirmek amaciyla kalsine edilmesi gerekebilir. Kalsinasyon, asagida siralanan
amaclar i¢cin de 6ziitleme Oncesi uygulanan bir 6n islemdir (Treybal, 1981; Kipgak,
1999).

Coziinebilecek safsizliklari buharlastirarak uzaklastirmak
Coziinmesi istenmeyen bilesikleri, ¢dziinmeyen yapiya doniistiirmek
Coziicliniin i¢ merkezlere girebilmesi icin, katiyr gdzenekli kilmak

SO3; gibi baz1 endiistriyel gazlarin iiretimini saglamak

A

Kat1 maddenin 6giitiilmesini kolaylastirmak

Asagidaki boliimlerde kati-sivi Oziitleme reaksiyon tiirleri, kinetigi ve
teknikleri verilmis, ¢oziicii tiirleri ve secimine deginilerek 6ziitleme siirecini etkileyen

etkenler tartisilmistir.

3.1. Kati-Siv1 Oziitleme Reaksiyon Tiirleri

3.1.1. Su ile oziitleme

Bilesiklerin sulu ortamda ¢6ziiniirliiklerinin farkli olmasindan yararlanilir. Sulu
ortamda ¢o6ziinebilen bilesikler, ¢oziinmeyen bilesiklerden su ile oziitleme uygula-
narak c¢ozeltiye alimir. Coziinen kisim, ¢dziinmeyen kisimdan siiziilerek ayrilir. Co-
zeltiye alinan bilesik, gerekirse kristalizasyon yontemi ile saf bilesik haline doniis-

tirilir.

Su ile oziitleme siireglerinde, bilesiklerin ¢oziiniirliikklerinin sicaklik ile degi-
simlerinden de yararlanilir. Bilesiklerin sudaki ¢oziiniirliikklerinin sicaklikla degisimi,

cOziinme entalpilerine bagli olup, genel olarak hidratize olabilen bilesiklerin
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cOziinlirliigli, hidratize olmayan bilesiklerin c¢oOziiniirliklerinden daha biiyiiktiir.
Sicaklik artis1 ile hidratize olan bilesiklerin ¢6ziiniirliigii artarken, hidratize olmayan

bilesiklerin ¢oziintirliikleri ise azalmaktadir (Erdik ve Sarikaya, 1984).

3.1.2. Oksit ve hidroksitlerin 6ziitlenmesi

Oksit veya hidroksit halindeki bilesiklerin bazilar1 suda ¢6ziindiigii halde,
cogunlugu az ¢oziiniir veya ¢oziinmezler. Suda az ¢bziinen veya ¢oziinmeyen oksit
veya hidroksitlerin asidik veya bazik c¢ozeltilerde oOziitleme yodntemi uygulanarak
cOziindiiriilmesi, yaygin uygulama siireclerindendir. Oksit veya hidroksitlerin asitli
veya bazik ortamda ¢oziinmeleri ortamin pH’ina baghdir. Ortamin pH degerinin artigi
ile; metal katyon olusturarak ¢odziinen oksit ve hidroksitlerin ¢oziiniirliigii azalirken,

anyon olusturarak ¢6ziinen oksit ve hidroksitlerin ¢oziiniirliigii artmaktadir.

3.1.3. Katyon degistirerek oziitleme

Alkali metal bilesikleri, cok ¢6ziinen bilesiklerdendir. Dogal minerallerde ¢6-
ziinmeyen bilesikleri halinde bulunan gruplarin katyonlari, alkali metal katyonlar ile
degistirilerek ¢oziinebilen bilesiklerine doniistiiriiliir. Dogal mineraldeki katyonun da
¢oziinmeyen bilesik haline doniistiiriilmesi saglanir. Oziitleme siirecinde yaygin olarak
alkali metal karbonatlar1 ve siilfatlar1 kullanilir. Schelite mineralinin sodyum

karbonatla ¢oziindiiriilmesi, bu tiir siireclere bir 6rnektir.

3.1.4. Kompleks iyon olusturarak oziitleme

Metallerin kompleks halindeki iyonlarinin diger bilesiklerinin ¢oziiniirlitklerin-
den daha fazla olmasindan yararlanilir. Dogal mineraldeki metal bilesen, uygun bir
komplekslestirici ¢ozelti ile ¢oziindiiriiliir. Komplekslestirici olarak kloriir, siyaniir,
rodaniir, tiyosiilfat, karbonat, amonyak ve suda ¢ok ¢6ziinen bazi organik maddeler
kullanilir. Coziinen metal miktari, komplekslestirici derisimine ve kompleksin ayrisma

sabitine baglidir.
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3.1.5. Yiikseltgeme ve indirgeme ile oziitleme

Metal bilesiklerinin ¢6ziiniirliigiiniin, metalin yiikseltgenme basamagina bagl
olarak degismesinden yararlanilir. Dogal mineraldeki metal bilesen, uygun bir indir-
gen veya yiikseltgen madde ile ortamda daha fazla ¢oziinen yiikseltgenme basamagina
indirgenir veya yiikseltgenir. Indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonu sonunda,
coziinme olayr gerceklesir. Metalin c¢oziiniirlestirilmesi indirgen ve yiikseltgen
maddenin potansiyeline ve derisimine baglidir. Altin cevherinin siyaniir ¢zeltisinde,
uranit mineralinin karbonat ¢ozeltisinde, ¢inko siilfiiriin asit ¢ozeltisinde, bakir siil-
firiin ise amonyak ¢o6zeltisinde c¢oziindiiriilmesi bu tiir siireclerdendir (Erdik ve

Sarikaya, 1984; Kipcak 1999).

Bazi oziitleme siireglerinde, yukarida belirtilen olaylardan birden fazlasi ger-
ceklesebilir. Bu tiir siireglerde ¢oziinen metalin miktari, her bir olayin etkinligi ile

farkli boyutta etkilenecektir.

3.2. Kati-Siv1 Oziitleme Siireclerinin Kinetigi

Oziitleme siirecleri heterojen reaksiyonlardandir. Heterojen reaksiyonlar iki
veya daha fazla fazdan olusan sistemlerde gerceklesir. Gaz-sivi, gaz-kati, kati-siv1 ve
s1vi-sivi sistemlerinde olusan heterojen reaksiyonlarin endiistride uygulamalan yay-
gindir. Kati-sivi oziitleme siireglerinin ¢ogunlugu kati-sivi heterojen sistemlerinde
gerceklestirilmektedir. Kati-sivi  reaksiyonlarinda kati maddenin sekli siirecin
kinetigini belirleyen onemli bir faktordiir. Eger kati, disk ya da plaka seklinde ise
ylizey alami reaksiyon boyunca sabit kalacaktir. Bununla birlikte kati, kiire ya da

silindir seklindeyse ylizey alan1 ve dolayisiyla reaksiyon hiz1 siirekli degisecektir.

Heterojen reaksiyonlarin gerceklesmesi reaktiflerin, iriinlerin, heterojen
sistemin ve ortamin diger Ozelliklerine bagli olarak birden fazla basamak birbirini
takip ederek tamamlanmaktadir. Heterojen reaksiyon basamaklarindaki olaylar

asagidaki gibi gruplandirmak miimkiindiir (Levenspiel, 1976; Habashi, 1980).
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1- Akigskan ortam ve kati pargacik dis yiizeyi arasinda reaktif ve iiriinlerin
kiitle aktarimi,

2- Kat1 gbzenekler i¢inde reaktif ve iiriinlerin difiizyon ile tasinmasi,

3- Reaktif ve iiriinlerin kat1 yiizey iizerinde adsorpsiyonu ve desorpsiyonu,

4- Kati yilizey ve akigkan ortamdaki reaktifler arasindaki kimyasal reaksiyon.

Kati-siv1 oziitleme siireclerinde 3. gruptaki olaylarin disindaki olaylar ile
karsilagilmas1 yaygindir. Heterojen reaksiyonlarin hizi séz konusu olan her bir
basamaktaki olayin hizi ile farkli boyutta etkilenebilmektedir. Net reaksiyon hizi bir

veya birden fazla basamak hizi ile sinirlandirilmis olabilir.

Kati-siv1 oziitleme reaksiyonlarinda kimyasal reaksiyona giren reaktiflerden
biri kat1 fazda, digeri ise sivi fazda yer almaktadir. Reaktifler arasindaki kimyasal
reaksiyon hizinin difiizyon ve adsorpsiyon hizlarindan ¢ok daha yavas olmasi duru-

munda kati-s1v1 6ziitleme hizim1 sinirlayan basamak yiizey reaksiyonudur.

Bir s1v1 ile temas halindeki bir katinin yiizeyi durgun bir sivi filmi tarafindan
kaplanir ve reaktiflerin birbirine ulasarak reaksiyona girmeden oOnce bu film
tabakasindan difiizlenmesi gerekir. Siv1 faz i¢inde bilesenlerden herhangi birinin bir
noktadan bir bagka noktaya tasinmasinda yiiriitiici kuvvet; faz igindeki derisim

farklilig1 ve ortamin difiizyon katsayisimi degistiren sicaklik ve derisimdir.

Uriin katman icindeki difiizyonun sinirlayici olmasi durumunda; dogal
minerallerin kati-siv1 dziitleme siire¢lerinde mineraldeki bazi bilesenler ¢oziinerek sivi
faza gecerken, baz1 bilesenler ¢oziinmeden kalir. Céziinmeyen bilesen kati pargcaciktan
ayrilmiyor ise, orjinal mineralin dis ylizeyinde bir iiriin katmani olarak kalir. Kati-siv1
oziitleme siireci devam ettikge iiriin katman kalinlig1 artar. Oziitleme siirecinin devam
edebilmesi icin, ¢Ozelti fazindaki reaktifin bu iiriin katmanimi gecerek reaksiyona
girmemis yiizeye ulasmasi, olusan iiriiniin ise yine ayni tabakay1 gecerek ¢ozelti fazina
ulagmasi gerekir. Bu katmanin gézenekli olmasi durumunda reaktif ve iiriinler fazla
bir direncgle karsilasmaz ancak gozenekli olmayan katman difiizyonu zorlastirir ve

reaksiyon hizinm azaltir.
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Kati-siv1 oziitleme siireclerinde reaksiyon hizi, reaksiyonun gerceklesmesinde
katkis1 olan birden fazla basamak ile sinirlandirilmis olabilir. Net reaksiyon hizi, ilgili

basamak hizlarinin bir bileskesidir.

Kati-siv1 oziitleme siireclerinde sicakligin etkisi, siire¢ reaksiyonunda etkili
olan olaylarin sicakliga bagimliliklar1 ile sinirlandinlmistir. Kati-sivi  6ziitleme
siireclerinde etkili olan difiizyonun ve yiizey reaksiyonu hizinin sicaklikla degistigi
bilinen bir gercektir. Kimyasal kontrollii siire¢ler sicakliktan olduk¢a fazla

etkilenirken difiizyon kontrolli siireclerin sicakliga bagliliklar1 daha azdir.

Bir siirecin mekanizmasi diisiik sicakliklarda kimyasal kontrollii iken yiiksek
sicakliklarda difiizyon kontrollilye donebilir. Diisiik sicakliklarda kimyasal
reaksiyonun hizi difiizyon hizindan daha diisiiktiir ve siire¢ kimyasal reaksiyon
kontrolliidiir. Sicakligin yiikselmesiyle kimyasal reaksiyonun hizi artarak yiiksek
sicakliklarda difiizyon hizindan ¢ok daha yiiksek hale gelir, yani siire¢ difiizyon
kontrollii olur. Mekanizmanin sicakligin artisiyla kimyasal kontrolliiden difiizyon
kontrollitye donmesi reaksiyon tiiriinlerinin gézenekli olmayan bir film olusturmasina

da baglanabilir.

Kati-sivi  oziitleme siireclerinin ayni anda birden fazla olay hiz1 ile
sinirlandirilmis  oldugu durumda sicakligin net reaksiyon hizi {izerindeki etkisi
olduk¢a karmagsiktir. Hizi smirlayan olaylardan biri digerlerinin sabit oldugu
kosullarda incelenerek, her bir olay {izerindeki sicakligin etkisi ayr1 ayr

arastirilmalidir (Levenspiel, 1976; Habashi, 1980; Kipcak 1999).

3.3. Kati-siv1 Oziitleme Teknikleri

Oziitleme uygulanacak kati maddenin 6zellikleri ve ekonomik sartlar dikkate

alinarak farkl 6ziitleme teknikleri gelistirilmistir. Asagidaki boliimlerde yaygin olarak

kullanilan 6ziitleme teknikleri agiklanmistir.
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3.3.1. Maden yataginda oziitleme

Maden yataginda oOziitleme yontemi son yillarda kullanimi giderek artan ve
ozellikle de diisiik icerikli cevherlerden uranyum ve bakir iiretiminde kullanilan bir
yontemdir. Ayrica maden yatagindaki mineral c¢ikarildiktan sonra yataga c¢oziicii
doldurularak kalan minerallerin de bu yolla ¢ikarilmast miimkiindiir. Yerlestirilen bir
boru sistemi ile maden yatagina siirekli olarak ¢oziicii verilir. Coziicli burada elde
edilmek istenen minerali ¢dzerek baska bir boru sisteminden disar1 alinir. Coziiciiniin
yataga pompalanip c¢ikan ¢ozeltinin de ayni boru sisteminden alinmasi uygulanan

bagka bir yontemdir.

Maden yataginin ¢ok derinlerde olmas1 durumunda da tercih edilen maden ya-
taginda Oziitleme yonteminde giris ve ¢ikis borular1 arasinda bir kanal olugmasi ve
¢Oziiciiniin cevher i¢ine yayilmadan bu kanaldan ge¢mesi en ¢ok karsilasilan prob-

lemlerdendir.

3.3.2. Yigin oziitleme

Bu teknik genelde mineral degerleri kirma ve 6giitme maliyetlerini karsilama-
yan diisiik sinif cevherlere uygulanir. Cevher kirilarak sizdirmaz bir zemin {iizerine
yassi bir bicimde yi1gilir ve ¢oziicii cesitli yontemlerle mineral y1gim {izerine dagitilir.
Asag siiziilirken minerali ¢ézen c¢oziicii, sizdirmaz zemin iizerinden akarak bir
rafineride toplanir. Bakir, altin ve giimiis liretiminde yaygin olarak kullanilan yigin
oziitleme tekniginde % 60'dan biiyiikk olmayan bir verim kaydedilir. Bu verimin elde

edilmesi i¢cin gereken Oziitleme siiresi, aylara ve hatta yillara kadar uzayabilir.

3.3.3. Siizme oziitleme

Stizme oOziitleme, -3/4 +3/8 in¢ araliginda orta boyuttaki katilarla beslenen
teknelerde veya tanklarda yapilan kesikli kati-sivi oziitleme teknigidir. Tanklarin
yapist kati ve ¢oziiciiniin tabiatina ve isletme boyutuna baglidir. Tanklar esit boyuttaki

katilarla, yatak icinde sivinin kanallagmasimi engelleyecek kadar bosluk oraninda
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doldurulmalidir. Coziicii, katiy1 daldiracak kadar miktarda, belirli bir siire icinde tanka
pompalanir. Sonra sivi, katidan tankin altinda bulunan siizgecten siiziilerek ayrilir. Bu
islem biitiin ¢oziinen bilesen ¢oziinlinceye kadar tekrarlanabilinir. Daha az kullanilan
bir yontemde de ¢oziicii kat1 iizerine siirekli olarak puskiirtiiliir. Asag1 dogru siiziilen
cozelti tankin dibinden aliir. Katinin tamamen ¢oziicli i¢ine batmamasina dikkat

edilir.

Bir bagka uygulama da tanka siirekli ¢6ziicii verilip ¢ikan ¢ozeltinin, bir kismi
tekrar prosese verilerek veya verilmeden yine siirekli olarak alinmasidir. Boyle bir
siire¢c, birkac kademeli siirece esdeger olabilir. Siizme 6ziitleme, tank serileri
kullanilarak zit akim yontemiyle de gerceklestirilebilir. 100-200 saat isletme siiresinde

% 95 verimle bakir oksit ve uranyum mineralleri zenginlestirilmektedir.

3.3.4. Karistirmal oziitleme

Karnistirmali oziitleme, diger oziitleme tekniklerine gore daha ince 6giitiilmiis,
%75 kati iceren bulamacin bulundugu karistirmali tanklarda yiiriitiilen 6ziitleme tek-
nigidir, Kati-sivi karistminin mekanik ya da akim yoluyla karistirilmasi, ¢oziiciiniin
kat1 iizerinde olusan kanallardan akmasini ve dolayisiyla yavas ve tam olmayan
oziitlemeyi Onlemek icin kullanilan bir yontemdir. Oziitleme siireci, atmosfer
basincindaki, atmosfer basincinin altindaki, atmosfer basincinin iizerindeki basing ve
orta ve yiiksek sicaklik sartlar1 altinda kesikli, paralel akim ve zit akim modellerinde

gergeklestirilir.

Kesikli oziitleme, 6zellikle az miktarda kati maddenin igletildigi durumlarda
uygulanir. Siirekli paralel akim modelinde, kati-siv1 dziitleme siiresince kati maddede
cOziinebilen bilesen derisimi ve ¢ozeltideki ¢oziicii derisimi azalacagindan, reaksiyon
hiz1 azalir. Zit akim modelinde birinci basamaktaki taze kati, ikinci basamaktan
verilen ¢ozelti ile kismen ¢oziindiiriiliip, siv1 ve kati ayrilir ve kismen ¢oziinmiis kati
ikinci basamaga verilir. S1vi, siiregte taze kati ile karisip, coziinme sonucunda siiregten
¢cOziinen maddece derisimi artmis ¢ozelti olarak alinirken, siirecin diger ucundan kati,

atik olarak almir. Zit akimh 6ziitleme siirecinin sermaye maliyeti, her bir basamak
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arasinda kati-s1vi ayirma tesisini gerektirdiginden paralel akimli 6ziitleme siirecinden

daha yiiksektir.

Kati-sivi oOziitleme kaplart en basit sekilde, konik tabanli uzun dairesel
tanklardir. Kati-¢oziicii s1vi bulamaci, konik tabandan giren hava veya buhar akim ile
de kanstirilabilir fakat mekanik karistirma daha yaygindir. Atmosfer basincinin
iizerindeki siireclerde, iistii kapali tanklar kullanilir. Kanstirmali 6ziitleme ile diger
oziitleme tekniklerine gore, kisa zamanda daha yiiksek verim saglanmakta fakat yilda

islenen materyal basina yiiksek sermaye yatirimi gerektirmektedir.

Kati-sivi  oziitleme siireglerinden elde edilen c¢ozeltiler igindeki ¢oziinen
maddeler c¢oziiciiden genellikle kristalizasyon veya buharlastirma ile ayrilir. Ayrica
katinin 1slak ogiitme ile ogiitilmesi gereken durumlarda sivi olarak c¢oziici
kullanilarak 6ziitleme isleminin bir kismi bu sirada gerceklestirilebilir (Treybal, 1981;

Mc Cabe et al.,1993).

3.4. Kat1-Siv1 Oziitleme Siirecini Etkileyen Etmenler

Kat1 maddeden uygun bir ¢oziicii kullanimi ile genellikle %90-%95 verimle
istenen bilesen elde edilir. Amac; optimum siire¢ degiskenleri ile minimum maliyette
secimli olarak maksimum o6ziitleme hizi elde etmektir. Kati-siv1 6ziitleme siirecini etki-
leyen etmenler; c¢oOziicii tiirli, tane boyutu, reaktif derisimi, sicaklik, karigtirma hizi,

bulamac¢ yogunlugu ve viskozitesi gibi etmenlerdir.

3.4.1. Coziiciiniin tiirii

Oziitleme isleminde kullanilacak ¢oziiciiniin baslica su ozellikleri tasimasi

istenir (King, 1981).

1-Coziicii segici olmalidir. Ayrilmasi istenen bilesenlerden birini veya daha fazlasin
cozerken, ayrilmasi istenmeyen bilesenleri cozmemelidir. Secicilik, karigimin

oziitlemesini kolaylastirir.
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2-Coziiciiniin kapasitesi yiiksek olmalidir. Coziicii kapasitesi, c¢oziiciide ¢ozii
nenin doygunlasma noktasi ile belirlenir. Kapasite, oziitlemeyi tamamlamak icin kul-

lanilan ¢oziicii miktar1 agisindan 6nemlidir.

3-Coziicli, ¢oziicii-¢coziinen karisimindan buharlastirma ile ayrildigindan kaynama
noktas1 diisiik bir sivi olmalidir. Coziiciiniin kaynama noktasi, atmosfer basincinda
Oziitleme sicakliginin iist sinirin1 belirler ama basing altinda daha yiiksek sicakliklarda

calisilmas1 miimkiindiir.

4-Coziicii kimyasal olarak kararli olmalidir. Rejenerasyon sirasinda veya besleme

bilesenleri ile tersinmez reaksiyonlara ugramamalidir.

5-Oziitlenen maddelerin ¢oziiciiden kolayca ayrilarak c¢oziiciiniin tekrar tekrar

kullanilabilmesi icin rejenere edilebilir olmas1 gerekir.

6-Zehirli, korozif, yanicti veya patlayict olmamalidir ve ele alinacak siirec

akimlari icin ciddi bir kirletici olmamalidir.

7-Yaymirlik, inert maddelerin c¢ozeltiden mekanik olarak ayrilmasi ve meka
nik karistirma ve pompalama masraflar acisindan viskozitesi ve yogunlugu diisiik

coziiciiler tercih edilmelidir.

8- Coziicii pahali olmamalidir.

Minerallerin 6ziitlemesinde yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler asidik ¢oziiciiler,

bazik coziiciiler, su ve bakteriyel ¢oziiciilerdir.

Asidik ¢oziiciiler, en yaygin kullanilan ¢oziiciilerdir. Asit kullanimi ¢ok mik-
tarda asit tilketimi gerektirmeyen minerallerle sinirlidir. Mineraller gesitli tekniklerle
dogrudan veya oziitleme Oncesi kalsinasyon gibi 6n islemlerden sonra asitle ¢oziin-
diiriilirler. Yaygin olarak kullanilan asidik coziiciiler; siilfiirik asit, hidroklorik asit,

nitrik asit ve hidroflorik asittir.
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Bazik c¢oziiciiler, belirli mineral veya mineral karisimindan istenen veya
istenmeyen bilesenlerin etkin sekilde c¢oziindiiriilmesini saglarlar. Bazlar, genelde
asitlere gore daha secicidirler. Bazlar, 6zellikle ¢cok miktarlarda asit titkketen mineraller
icin 1iyi cOziiciidiirler. Bu seciciliklerine ragmen; baz ile daha diisilk verimde
coziindiirmeler gergeklestirilir. Yaygin olarak kullanilan baslica bazik c¢oziiciiler;
sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyum hidroksit, amonyum karbonat,

potasyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve sodyum siilfittir.

Su, mineral suda ¢6ziinebildiginde veya mineral 6n islemlerle suda ¢6ziinebilen

bir bilesime doniistiiriildiigiinde uygun bir ¢oziiciidiir.

Baz1 cevherlerin 6ziitlemesinde "Thicbacillus Ferrooxidans" diye bilinen orga-
nizmanin demirli ve kiikiirtlii bilesikleri yiikseltgemesinden yararlanilir. Bu bakteri
maden yiginlarinda, maden ocaklarinda veya yataklarinda diisiik siniftaki cevherlerin
oziitlemesine yardim eder. Bu siire¢, diger oziitleme siireglerine gore daha az emek ve
sermaye yatirimi gerektirdiginden cekicidir; fakat digerlerine gore daha fazla zaman

alir.

3.4.2. Tane boyutu

Tane boyutu, diger faktorlere gore dziitleme hiz1 ve siiresini daha ¢ok etkileyen
Oonemli bir etmendir. Tane boyutunun degismesine bagli olarak Oziitleme siireleri
Cizelge 3.1°de verilmistir (Woodcock, 1985). Genellikle ince 6giitme, Oziitleme ile
elde edilen miktar1 arttirir. Elde edilen miktar, 6giitme maliyetini karsilayamadigi

noktada ekonomik 6giitme sinir1 kavrami ortaya ¢ikar.
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Cizelge 3.1. Oziitleme Siirelerinin Tane Boyutu ile Degismesi

Boyut Siire¢ Oziitleme Siiresi
— Maden yataginda oziitleme 20 yil

60 in¢ Atik yatak oziitlemesi 10 y1l

6 in¢ Y18in Oziitleme 1yl

-3/4 ing Stizme oziitleme 2-14 giin

65 mesh Karistirmali 6ziitleme 2-24 saat

10 mikron Karistirmali 6ziitleme 0,1 saat

Oziitleme siireci, tane boyutunu belirleyebilir. Oziitleme i¢in uygun boyutta
parcaciklar bulunduran bulamacin, karistirmali 6ziitleme siirecinde islem gormesi i¢in
daha ince ogiitme gerekebilir. Coziinebilen bilesen, kati i¢inde ¢ok veya daha az
homojen sekilde dagildiginda; coziicli, kanallar vasitasiyla kati i¢inden gecebilir ve
ogiitme islemine gerek kalmayabilir. Coziinen madde, kati1 parcacik yiizeyi iizerinde
tutundugunda kati Ogiitiilmeyip, sadece pargalanir. Flotasyonla zenginlestirilmis

cevherler ince ogiitmeyi gerektirmezler .

3.4.3. Coziicii derisimi

Coziicii derisimi, Oziitleme siirecinde 6nemli etmenlerdendir. Reaktif maliyet-
leri, isletme maliyetlerinin ©Onemli bir kismim1 olusturdugundan, tiiketimi
azalllmahdir. Bu da, oOziitleme maksimumlagtirilirken  ¢6ziicii  derigimin
optimumlagtirilmasiyla gerceklestirilir. Ayrica sivi fazdaki c¢oziicii derigiminin
artirllmas1  siire¢ mekanizmasim  difiizyon kontrolliiden kimyasal kontrolliiye
degistirebilir. Derisimin diisiik olmas1 durumunda difiizyon hiz1 ¢ok yavas olacagindan
stirecin hizim difiizyon hiz1 belirler. Derisimin artmasiyla difiizyon hiz1 da artar ve

belli bir noktadan sonra siire¢ kimyasal kontrollii hale gelir.

Belli bir miktar katiyr ¢6ézmek i¢in kullanilacak c¢dzeltinin hacmi de
oziitleme hizin1 belirleyen onemli bir degiskenlerdendir. Cozelti hacmi az ise

cOzeltinin derisimi zamanla azalir ve Oziitleme reaksiyonunun yavaslamasina neden
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olur. Cozelti hacminin fazla olmasi durumunda ise reaksiyon siiresince derisimdeki
azalma ihmal edilebilecek diizeyde kalir ve oOziitleme, belli bir sabit hizda devam

eder.

3.4.4. Sicaklik

Genellikle yiiksek sicakliklarda sivilarin viskozitesi kiiciik ve dziitleme hizini
arttiran difiizyon katsayilan bilyiik olacagindan oziitleme biiyiik dl¢iide gerceklestirilir.
Diger taraftan yiiksek sicaklik fazla miktarda istenmeyen maddelerin ¢6ziinmesine
veya katinin tahrip olmasina neden olabilir. Bu yiizden istenmeyen olaylara neden

olmadig siirece miimkiin oldugunca yiiksek sicakliklar tercih edilmelidir.

Difiizyon kontrolli 6ziitleme reaksiyonlarinda sicaklik artisi, reaksiyon hizini
genellikle lineer veya lineere yakin oranda artirir. Yiizey reaksiyon kontrollii dziitleme
reaksiyonlarinda sicaklik artisi, reaksiyon hizinda iissel bir artis saglar ve reaksiyon

difiizyon kontrollii olur.

3.4.5. Karistirma hizi

Difiizyon kontrollii reaksiyonlarda karigtirma hizinda yapilan artig, difiizyon
sinir katman kalinligin1 azaltarak difiizyon hizinin artmasia neden olur. Boylece
oziitleme hiz1 da belli bir sinir degere kadar artar. Bu simir deger difiizyon sinir
katman kalinliginin ortadan kalktigr karistirma hizinda gergeklesir. Bu noktadan
sonra karistirma hizinda yapilan artis 6ziitleme hizini arttirmaz. Kimyasal kontrollii

reaksiyonlarin hizlar ise, karistirma hizindan bagimsizdir.

3.4.6. Bulamac yogunlugu ve viskozitesi

Kanigtirmali 6ziitleme siirecinde bulama¢ yogunlugu; beslenen tane boyutu,
kat1 madde tiirii, stirecin Ozellikleri gibi etmenlerle, ¢ozeltideki ¢oziicti sivi miktari,
cozeltiye alinmak istenen coziinen bilesen miktar1 gibi etmenler arasindaki iliskiye

baghdir.
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Bulamag viskozitesi, bazi durumlarda 6nemli olan bir etmendir. Oksijen gibi
gazlarin bulamacg icinde ¢oziinmesi istendigi, kat1 maddenin biiyiik bir kisminin
asidik veya bazik c¢ozeltiye alinmasinin istendigi durumlarda yiiksek viskozite
istenilmez. Ayrica yogunluk ve viskozite, yaymirligi ve pompalama ve mekanik

karigtirma masraflarini etkileyen 6nemli etmenlerdendir (Kipgak, 1999).

3.5. Manyezit Mineralinden Magnezyumun Oziitlenmesi ile ilgili Caliymalar

Manyezit mineralinin hidroklorik asit, klor gazi, asetik asit, laktik asit ve

glukonik asitin sulu ¢ozeltileri ile 6ziitlenmesi ile ilgili calismalar yapilmistir.

Sulu ortamda klor gazi ile manyezit mineralinin 6ziitlenmesi {izerine yapilan bir
calismada; oziitleme kinetigi, sicaklik, tane boyutu, kati/sivi oranmi, gaz akis hiz1 ve
karistirma hizinin 6ziitleme siirecine etkisi arastirilmistir. Oziitleme siirecinin 12-40 °C
sicaklik arahiginda kimyasal yiizey reaksiyon kontrollii, 40-70 °C araliginda film
difiizyon kontrollii oldugu ve 6ziitleme veriminin sicaklik, gaz akis hizi, karistirma hizi

ile arttig1 ve tane boyutu, kati/s1v1 oram ile azaldig1 belirlenmistir (Ozbek et al., 1999).

Kalsine edilen dogal manyezitin sulu ortamda karbondioksit gazi ile 6ziitlendigi
bir ¢alismada ise; magnezyum bikarbonat iiretimi i¢in optimum kosullar ve kinetigi
incelenmis, siirecin kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu saptanmistir (Fernandez et al.,

1999).

Hidroklorik asit ile manyezitin Oziitlenmesi ile ilgili bir ¢aligmada; kinetik
incelenmis ve sicaklik, hidrojen iyonu aktivitesi, tane boyutu ve kati1 bilesimi gibi
degiskenlerin etkisi arastinlmis ve sonugta Oziitleme verimi iizerine kati bilesiminin
etkisi zayif olurken, sicaklik ve tane boyutunun etkisinin énemli oldugu ve oziitleme
stirecinin kimyasal reaksiyon ile kontrol edildigi bulunmustur (Raschman and

Fedorokova, 2004).

Diger bir calismada asetik asit ¢ozeltisinde manyezitin 6ziitlenmesine sicaklik,

tane boyutu ve asit derisiminin etkisi ve kinetigi calisilmistir. Bu calisma sonunda
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oziitleme hizinin tane boyutunun azalmasi ve sicakligin artmasi ile arttifi ve siirecin

kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu belirlenmistir (Lagin et al.,2005).

Laktik asit ¢ozeltisi ile manyezitin 6ziitlenmesi tizerine yapilan bir ¢alismada
ise; karistirma hizi, tane boyutu, sicaklik ve asit derisiminin etkisi ve kinetik
arastirilmig, sonugta siirecin karigtirma hizindan bagimsiz ve kimyasal reaksiyon

kontrollii oldugu belirlenmistir (Bakan et al., 2006).

Baska bir c¢alismada glukonik asit ¢ozeltisinde manyezitin Oziitlenmesi
incelenmis ve dziitleme hizinin tane boyutunun azalmasi ve sicakligin artmasi ile arttigi,
kati/siv1 orani artarken azaldigi, baslangicta asit derisimi ile arttigi, sonra azaldigi ve

karistirma hizinin etkisinin dnemli olmadig1 saptanmustir (Bayrak et al., 2006).
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4. DENEYSEL CALISMA

Asagidaki boliimlerde deneylerde kullanilan malzeme hakkinda bilgi verilip,
deney yontemi aciklandiktan sonra deneysel bulgular verilmis ve elde edilen sonuclar

degerlendirilmistir.

4.1. Malzeme Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan manyezit artigt KUMAS Tesisi ocaklarmdan
el ile ayiklama ile ayrilan kuvars-kalsit damarli artik olup, 40-200 mm boyutlarinda
temin edilmistir. Artik, ceneli kiricitda 20 mm tane boyutunun altina diisiiriilmiis ve
bilyali degirmenlerde oOgiitiilmiistiir. ASTM standartli elekler kullanilarak, kesikli
sarsmali eleme teknigi ile farkli boyutlara ayrilmistir. Elek analizi sonucu -
1000+500pum (P=750um), -5004250um (P=375um), -250+125um (P=188um), -
125+75um (P=100pm) ve —0,075um tane boyutlarinda smiflandirilmistir. Elenen
ornekler 100 °C deki etiivde 4 saat kurutulup, bes ayr1 ornek olarak stoklanmaistir.
Calismalarda kullanilan manyezit artiginin kimyasal analizi ARL 8610 model X-ray
fluoresans (XRF) cihazi ile gergeklestirilmistir. Manyezit artifin kimyasal bilesimi
Cizelge 4.1°de verilmistir. Ayrica, manyezit artiklarinin yapis1 Philips marka X’pert
Pro model cihaz ile X-ray difraktogram (XRD) analizi ile incelenmistir (Sekil 4.1).
Deneylerde ve analizlerde kullanilan tim kimyasal bilesikler analitik simif Merck

uriiniidiir.

Cizelge 4.1. Manyezit Artiginin Kimyasal Bilesimi

Bilesen MgO SiO, Ca0o Fe,O; |[Na, O |ALO; |KO TiO, K.K.

Bilesim
(%, agirlik¢a) 39,03 8,32 5,35 0,69 0,62 0,49 0,13 0,02 45,63
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Sekil 4.1. Manyezit artiginin X-ray difraktogrami
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4.2. Deney Yontemi

ki asamada gerceklestirilen deneysel calismalarin ilk asamasinda manyezit
artiklarindan magnezyumun oOziitlenmesine caligilmistir. Bu amagla manyezit artik
farkli derisimlerdeki hidroklorik asit ¢ozeltileri ile oOziitlenmis, Oziitleme verimine
sicaklik, asit derisimi, kati/sivi orani, tane boyutu, karistirma hizi ve siire gibi
degiskenlerin etkileri arasgtinlmistir. Deneylerde incelenen degiskenler ve degerleri

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Deneylerde incelenen Degiskenler ve Degerleri

Degisken Deger

Sicaklik (°C) 20; 40*; 60; 70

Asit Derisimi (M) 0,1;0,5; 1,0*%; 1,5; 2,0

Kati/s1v1 oram (g/ml) 1/100%*; 2/100; 4/100; 6/100; 8/100
Ortalama tene boyutu (um) 750; 375; 188; 100%*; -75
Karistirma hizi (devir/dk) 250; 500; 750; 1000; 1250*

Siire (dk) 5; 10; 20; 30; 45; 60*

*: Bir degisken degistirildiginde, digerleri bu degerlerde sabit tutulmustur.

Deneylerin ikinci asamasinda atigin oziitlenmesi sonucu elde edilen oziit

cozeltisinden magnezyum kloriir hekzahidrat iiretimi incelenmistir.

4.2.1. Manyezit artiZindan magnezyumun 6ziitlenmesi

Kati-siv1 6ziitleme deneyleri geri sogutucu altindaki 150 ml hacimli ceketli-
siticihi cam reaktorde gerceklestirilmistir. 100 ml hidroklorik asit ¢ozeltisi reaktre
konulmus, reaktor sabit sicakliktaki Lauda marka E-200 model su banyosundan
devredilen sicak su ile 1sitilmistir. Sistem sicakligi istenen reaksiyon sicakligina
geldikten sonra, belirli miktarda manyezit artik Ornegi reaktdre ilave edilmistir.

Reaksiyon karisimi Heidolph marka MR 3001 model bir manyetik karistirici ile belirli
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sabit hizda siirekli olarak karistirilmistir. Oziitleme deneylerinin yapildig1 diizenek

Sekil 4.2°de gosterilmistir. Belirli reaksiyon siiresi sonunda reaksiyon karigimi kalan

stizgec kagidindan siiziilerek kat1 kisim ve sivi kisimdan ayrilmistir. Siiziintii hacmi

distile su ile 250 mililitreye tamamlandiktan sonra kapali bir pet siseye alinmig ve

analizler icin stoklanmistir.

y

Sekil 4.2. Kati-siv1 oziitleme deney diizenegi.

1y
2)
3)
4)
5)
6)
7

Su banyosu

Magnetik karistiricilar

Ceketli 1s1ticih reaktorler

Geri sogutucular

Su 1sitmalr sirkiilasyon hortumlan
Su sogutmalr sirkiilasyon hortumlart

Su muslugu
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Oziitleme sonucu sivi faza gecen magnezyum miktar1 titrasyon yontemi ile
belirlenmistir. Bu nedenle stok c¢ozeltisinden 2 ml 6rnek alinip, distile su ile
seyreltilmis, indikator puffer tableti yaninda ayarli 0,025 M EDTA c¢ozeltisi ile titre
edilerek sivi faza gecen magnezyum miktar1 hesaplanmistir. Bu miktar, artiktaki toplam
magnezyum miktarina oranlanarak sivi faza alinan magnezyum orani belirlenmistir

(Giilensoy, 1984).
4.2.2. Cozelti fazindan magnezyum Kloriir hekzahidratin kristallendirilmesi

Cozelti fazindan magnezyum kloriir hekzahidratin kristallendirilmesi igin
ortalama 100 um tane boyutlu manyezit artig1; 1 M HCI ¢ozeltisiyle 40 °C sicaklikta, 1
g/100 ml kati/sivi oraninda 1250 devir/dk karistirma hizinda, 60 dk siire ile
oziitlenmistir. Oziitleme siireci sonunda elde edilen c¢ozeltiler siiziiliip, 6ziitlenmeyen
kat1 ve siiziintii birbirinden ayrlmistir. Bu 6ziit c¢ozeltisinden ceker ocakta isitict
tizerinde buharlastirma ile magnezyum kloriir hekzahidrat kristallendirilmistir. Elde
edilen kristal {irliniin Oziitlenmeden kalan kati kismin kimyasal bilesimi XRF ile

belirlenmis ve kristal iiriiniin kristal yapis1 XRD analizi ile aydinlatilmistir.
4.3. Deneysel Bulgular ve Tartisma

Asagidaki boliimlerde manyezit artiZin hidroklorik asit ile 6ziitlenmesi ve ¢ozelti
fazindan magnezyum kloriir hekzahidratin kristallendirilmesi ile ilgili deneysel bulgular
verilmis ve elde edilen sonuclar tartigilmistir.
4.3.1. Manyezit artiZinin hidroklorik asit ile 6ziitlenmesi

Sekil 4.1°de verilen manyezit artiginin X-ray difraktogramina goére artik biiyiik
oranda manyezit, daha az oranda kuvars ve dolomit icermektedir. Bu sonuca gore,

manyezit artig1 ve hidroklorik asit arasindaki reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir:

MgCO3(k) + ZHCI(QOZ) E—— Mg2+(gbz) + 2C1_(952) + COz(g) + HzO(gbz) (41)
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4.3.1.1. Sicakhigin oziitlemeye etkisi

Sicakligin 6ziitleme verimine etkisini arastirmak amaciyla 20, 40, 60 ve 70 °C
sicakliklarda oziitleme yapilmigtir. Deneylerde asit derisimi 1,0 M, kati/sivi oram 1
g/100 ml, tane boyutu 100 pm, karistirma hiz1 1250 devir/dk ve siire 60 dk alinmistir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Manyezit Artigindan Oziitlenen Magnezyum Miktarinin Sicaklik ile

Degisimi
Reksiyon Sicakhgi Ozitleme Verimi
(°C) (%)
20 73,00
40 97,49
60 98,58
70 100,00
100 ———*
2
2 90 A
E
3 80
(O]
S
o
5 70
N
O
60 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Sicaklik (C)

Sekil 4.3. Manyezit artifindan dziitlenen magnezyum miktarinin sicaklik ile degisimi.
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Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’den goriilecegi gibi sicakligim 20 °C’den 70 °C’ye
artmasi ile oOziitleme veriminin % 73’den %100’e arttig1 goriilmektedir. Bu sonuca
sicaklik artis1 ile manyezit artiktaki magnezyum karbonatin asit c¢ozeltisindeki
¢Oziiniirligiintin artmasi neden olmustur. Manyezit mineralinin Oziitlenmesi siirecine
sicakligin etkisi ile ilgili yapilan calismalarda benzer sonuglar elde edilmistir (Ozbek
et. al., 1999; Raschman and Fedorockova, 2004; Lagin et. al., 2005; Bakan et. al., 2006;
Bayrak et. al., 2006).

4.3.1.2. Asit derisiminin 6ziitlemeye etKisi

Asit derisiminin 6ziitleme verimine etkisini incelemek icin manyezit artik 0,1;
0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0 M HCI c¢ozeltilerinde oziitlenmistir. Deneylerde sicaklik 40 °C,
kati/sivi oram1 1 g/100 ml, tane boyutu 100 pm, karistirma hiz1 1250 devir/dk ve siire

60 dk alinmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Manyezit Atigindan Oziitlenen Magnezyum Miktarinin Asit Derisimi ile

Degisimi
Cozucu Derisimi Ozitleme Verimi

(M) (%)

0,1 55,18
0,5 74,75
1,0 97,49
1,5 97,05
2,0 96,55
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Sekil 4.4. Manyezit artigindan Oziitlenen magnezyum miktarinin asit derisimi ile

degisimi.

Asit derisiminin 1,0 M’e kadar artmasi ile manyezit artigindan oOziitlenen
magnezyum miktar1 artmis, 1,0 M’den sonra azalmistir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4). Bu
durum, asit derisiminin artmasi ile Mg** iyonunun veya reaksiyona girmemis mineral
ylizeyinde olusan MgCl,’iin H* iyonunun difiizyonuna engel olmas1 nedeniyle ortaya
cikabilir. Benzer davramis diger calismalarda da gozlenmistir (Raschman and

Fedorockova, 2004; Lacin et. al., 2005; Bakan et. al., 2006; Bayrak et. al., 2006).

4.3.1.3. Katy/s1v1 oraninin oziitlemeye etkisi

Kati/s1v1 oraninin oziitleme verimine etkisini aragtirmak amaciyla 1, 2, 4, 6 ve 8
g manyezit artik 100 ml 1,0 M HCI ¢6zeltisinde oziitlenmistir. Deneylerde sicaklik 40
°C, tane boyutu 100 um, karistirma hizi 1250 devir/dk ve siire 60 dk alinmistir. Elde

edilen sonuclar Cizelge 4.5 ve Sekil 4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Manyezit Artigindan Oziitlenen Magnezyum Miktariin Kati/S1vi Oram

ile Degisimi
Kati/Sivi Orani Ozutleme Verimi
(g/ml) (%)
1/100 97,49
2/100 95,82
4/100 81,47
6/100 73,84
8/100 58,22
100
S 90 A
=
£ 80
£
L 70 -
£
© 60
5
. N
'O 50 |
40 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Katy/Sivi Orani (g/ml)

Sekil 4.5. Manyezit artigindan oziitlenen magnezyum miktarinin kati/sivi orani ile
degisimi.

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.5’den goriilecegi gibi kati/sivi orami arttiginda, sivi

basina kat1 miktar1 artmakta ve bundan dolay1 6ziitleme verimi azalmaktadir.

4.3.1.4. Tane boyutunun 6ziitlemeye etkisi

Tane boyutunun 6ziitleme verimine etkisini incelemek icin 750, 375, 188, 100

um ortalama tane boyutlu ve -75 pm tane boyut altindaki manyezit artik 6rnekleri ile
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30 dk ve 60 dk siireler ile oziitlenmistir. Deneylerde sicaklik 40 °C, asit derisimi 1,0 M,

kati/sivi oran1 1g/100ml ve karistirma hizi 1250 devir/dk alinmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.6 ve Sekil 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Manyezit Artigindan Oziitlenen Magnezyum Miktarinin Tane Boyutu ile

Degisimi
Ozitleme Verimi
Tane Boyutu (%)
(um)
30 dk 60 dk

750 87,69 95,56
375 90,72 96,62
188 92,80 96,80
100 93,07 97,49

75 94,00 100,00

O
(&)
!

Ozitleme Verimi (% Mg)
[00) ©
()] o

100 \\‘\;\‘

——30dk
—=— 60 dk

o]
o

200

400
Tane Boyutu (mm)

600 800

Sekil 4.6. Manyezit artigindan oziitlenen magnezyum miktarinin tane boyutu ile

degisimi.
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Tane boyutu azalirken oziitleme verimi temas yiizey alaninin artmasi nedeniyle
artmistir. Biiyiik tane boyutlarinda 6ziitleme siiresinin etkisi genel olarak biraz daha

onemli olmustur (Cizelge 4.6 ve Sekil 4.6).

4.3.1.5. Karistirma hizinin oziitlemeye etkisi

Karistirma hizinin oziitleme verimine etkisini arastirmak amaciyla 250, 500,
750, 1000 ve 1250 devir/dk hizlarda oziitleme yapilmistir. Deneylerde sicaklik 40 °C,
asit derisimi 1,0 M, kati/sivi oran1i 1g/100 ml, tane boyutu 100 pm ve siire 60 dk

alimmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7 ve Sekil 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Manyezit Artigindan Oziitlenen Magnezyum Miktarinin Karistirma Hizi

ile Degisimi

Karistirma Hizi Oziitleme Verimi
(devir/dk) (%)
250 95,09
500 95,55
750 97,02
1000 97,23
1250 97,49
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Sekil 4.7. Manyezit artifindan Oziitlenen magnezyum miktarinin karistirma hizi ile

degisimi.

lgili cizelge ve sekillerden goriilecegi iizere karistirma hizinin degismesi ile
oziitleme verimi 6nemli miktarda degismemistir. Bu nedenle Oziitleme veriminin
kanigtirma hizindan bagimsiz oldugu soylenebilir. Manyezit mineralinin Oziitlenmesi
iizerine cesitli aragtirmacilar tarafindan yapilan ¢aligmalarda da karistirma hizinin etkisi
icin benzer sonuglar elde edilmistir (Ozbek et. al., 1998; Fernandez et. al., 1999; Bakan
et. al., 2006, Bayrak et. al., 2006).

4.3.1.6. Siirenin oziitlemeye etkisi

Stirenin 6ziitleme verimine etkisini incelemek icin 5, 10, 20, 30, 45 ve 60 dk
stireler ile 40 ve 70 °C sicakliklarda oziitleme gerceklestirilmistir. Deneylerde asit
derisimi 1,0 M, kati/s1vi oram1 1g/100 ml, tane boyutu 100um ve karistirma hizi 1250
devir/dk alinmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8. Manyezit Artigindan Oziitlenen Magnezyum Miktarinin Siire ile Degisimi

Oziitleme Verimi (%)
Reaksiyon Siresi (dk)
40 °C 70 °C
5 81,18 96,07
10 81,40 97,74
20 91,48 98,80
30 93,07 100,00
45 95,38 100,00
60 97,49 100,00
105
= 100 - = .
2 _/-/'/.
E 951
o
>
(o)) ]
aE; 90
5 —— 40C
5‘ 85 A
—=— 70C
80 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Sire (dk)

Sekil 4.8. Manyezit artigindan 6ziitlenen magnezyum miktarinin siire ile degisimi.

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8’den goriilecegi iizere reaksiyon siiresi ile Oziitleme

verimi artmaktadir. Oziitleme siirecinin ilk 5 dakikasinda 40 °C ve 70 °C sicakliklar

i¢in sirasiyla, 60 dakikada elde edilen toplam 6ziitleme veriminin % 83’ iine ve % 96’

sina ulasilmustir.
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4.3.2. Cozelti fazindan magnezyum Kloriir hekzahidratin kristallendirilmesi

Oziitleme siireci sonunda elde edilen ¢ozeltiler siiziiliip, 6ziitlenmeyen kat1 ve
stiziintii birbirinden ayrilmistir. Bu siiziintillerden buharlastirma yoluyla magnezyum
kloriir hekzahidrat Kristallendirilmistir. Elde edilen kristal {iiriiniin ve o6ziitlenmeden
kalan kat1 kismin kimyasal bilesimi Cizelge 4.9’da ve kristal iiriiniin XRD analizinin

sonucu Sekil 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Manyezit Artiginin 1,0 M HCl ile Oziitlenmesi Sonucu Elde Edilen Kristal

Uriiniin ve Oziitlenmeden Kalan Kat1 Uriiniin Kimyasal Bilesimleri (%, agirlikca)

Bilesen MgO SiO, CaOo Fe,O4 Na,O Al,O4 KO | TiO, | KK.

Kristal
ariin 20,31 1,89 4,05 0,24 0,55 0,36 0,01 0,01 70,5
Kati
artin 2,25 92,74 0,17 0,8 0,03 0,74 0,01 0,01 3,39
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Sekil 4.9. Manyezit ariginin 1,0 M HCI ile 6ziitlenmesi sonucu elde edilen kristal

iriiniin X-ray difraktograma.
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Hidroklorik asit ile 6ziitleme sonucu elde edilen kristal iiriiniin ve 6ziitlenmeden
kalan kati triiniin kimyasal bilesimleri incelenirse, hidroklorik asit ile manyezit
artigindaki magnezyum ve kalsiyumun onemli bir kismimin oOziitlendigi, diger
bilesenlerin ise cok az 6ziitlendigi goriilebilir (Cizelge 4.9). Kristal iiriin % 20,31 MgO,
% 4,05 CaO ve %70,5 H,O ve az miktarda diger bilesenleri icermektedir.

Manyezit artiginin hidroklorik asit ile 6ziitlenmesi sonucu elde edilen ¢ozeltinin
kristallendirilmesi ile iiretilen magnezyum bilesiginin XRD analizinden kristal iiriiniin
yiiksek oranda magnezyum kloriir hekzahidrat ve safsizlik olarak bulunan potasyum

aliiminyum silikat ve kalsiyum silikat hidrattan olustugu goriilmektedir (Sekil 4.9).

Kimyasal ve XRD analiz sonuglarina goére manyezit artigindan magnezyum
kloriir hekzahidrat Kkristali % 90’1n iizerinde saflikta iiretilmistir. Sicaklik, asit derisimi
ve siire azaltilip, kati/sivi oran1 ve tane boyutu artirilarak gerceklestirilen 6ziitleme ile

saflig1 daha yiiksek magnezyum kloriir hekzahidrat bilesigi elde edilebilir.



66

5. SONUC VE ONERILER

Manyezit artiklarinin degerlendirilmesi amaciyla yapilan bu ¢alismada, artiktaki
magnezyumun hidroklorik asit ile 6ziitlenerek kazanilmasi ve ziitleme siireci sonunda
elde edilen oziit ¢ozeltisinden magnezyum kloriir hekzahidrat iiretimi incelenmistir.
Oziitleme siireci iizerine sicaklik, asit derisimi, kati/siv1 orani, tane boyutu karigtirma

hiz1 ve siirenin etkileri aragtirilmistir.

Sicakligin artmasiyla manyezitin artigindaki magnezyum karbonatin asit
cozeltisindeki ¢oziiniirliigiiniin artmast  nedeniyle magnezyum Oziitleme verimi

artmistir.

Asit derisiminin 1,0 M’e kadar artmasi ile manyezit artigindan oOziitlenen
magnezyum miktar1 artmig, 1,0 M’den sonra azalmistir. Cozelti ortamindaki asit
miktari, teorik asit miktarinin yaklasik 4 kati olmas1 durumunda en yiiksek 6ziitleme

verimine ulasilmistir.

Kati/sivi orami arttiginda, birim miktar katiya diisen coziicii miktarlarinin

azalmasindan dolayi 6ziitleme verimi azalmistir.

Tane boyutu azalirken dziitleme verimi, temas yiizey alaninin artmasi nedeniyle
artmistir. Biiyiik tane boyutlarinda 6ziitleme siiresinin etkisi genel olarak biraz daha

onemli olmustur.

Magnezyum oOziitleme verimi karistirma hizindan bagimsizdir. Bu nedenle

oziitleme siireci s1v1 film difiizyon kontrolli degildir.

Reaksiyon siiresi ile Oziitleme verimi ilk bes dakika hizla artmis ve bu siire
icinde 40 °C ve 70 °C sicakliklar icin sirasiyla, 60 dk oziitleme siiresinde elde edilen

Oziitleme veriminin % 83 ve % 96’ sina ulasilmustir.
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Ortalama 100 um tane boyutlu manyezit artiginin 40 °C sicaklikta, 1 g/100 ml
kati/sivi oraninda, 1250 devir/dk karisirma hizinda 1,0 M HCI ¢ozeltisiyle 60 dk
stireyle Oziitlenmesi ile % 97,49 magnezyum Oziitleme verimine ulasilmistir. Bu
kosullarda elde edilen oziit ¢ozeltisinin kristallendirilmesi ile % 90’nin {izerinde bir
saflikta magnezyum kloriir hekzahidrat iiretilmistir. Magnezyum kloriir hekzahidrat
bilesiginin kademeli buharlastirilmasiyla da magnezyum iiretiminde hammadde olarak

kullanilan magnezyum kloriir elde edilebilir.

Oziitleme siireci sonunda geride kalan kati iiriin baslica % 92,74 SiO; ve % 2,25

MgO’den olusmaktadir. Bu kat1 iiriin cam,seramik ve c¢imento endiistrisinde

kullanilabilir.
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