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OZET

DOLOMITTEN MAGNEZYUM URETiIiMINDE PROSES PARAMETRELERININ
ARASTIRILMASI VE TERMODINAMIK MODELLENMESi

Yahya BAYRAK

Metaliirji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

Siki paket hekzagonal kristal yapisina sahip olan ve iki valans elektronu bulunan
Magnezyum 650 £ 2 2C ergime noktasina ve 1107 £10 2C kaynama noktasina sahiptir.
Yapisal metaller arasinda en hafif olan magnezyum metali diinya genelinde yaygin
olarak manyezit cevherinden, dolomit cevherinden ve deniz suyundan Uretilmektedir.
iki tip Uretim ydntemi mevcuttur. Bunlar elektroliz ve termal rediiksiyon ydntemi
olarak bilinir. Dilinya genelinde vyaygin olarak termal rediksiyon ydntemi
kullanilmaktadir. Termal rediksiyon yontemleri de kendi aralarinda lge ayrilmaktadir.
Bunlar Bolzano prosesi, Pidgeon prosesi ve Magnetherm prosesidir. Bu proseslerde
redlikleyici ajan olarak genellikle silisyum veya ferrosilisyum, alliminyum, karbon ve
kalsiyum karbdr kullaniimaktadir.

Bu calisma icin termal rediksiyon proseslerinden Magnetherm prosesi secilmis ve
rediikleyici ajan olarak da aliminyum, ferrosilisyum ve kalsiyum karbir kullanilmistir.
Deneyler atmosfer kontrolli elektrik ark ocaginda argon atmosferinde gerceklestirilmis
olup hammadde olarak MgO ve kalsine edilmis dolomit cevheri kullaniimistir.
Baslangicta oncelikle deney sisteminin kalibrasyonu calismalari yapilmistir. Bu
kapsamda MgO ve aliminyum kullanilarak ctiruf yapici katkili ve sentetik ctiruf katkili
olmak Uzere iki farkli grupta deneyler yapiimistir. Bu iki gurupta da 1 ve 1,5 dakikalarda
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400, 500 ve 600 amper degerlerinde deneyler yapilmistir. Deneyler sonunda 1,5 dakika
ve 600 amperde yapilan deneylerde sirasi ile %90,59 ve %97,57'lik en ylksek
rediksiyon verimine ulasiimistir. Bir sonraki adim olan karsilagstirma deneylerinin
ilkinde Al-Dolomit rediiksiyonunda 1,5 dakika ve 400, 500 ve 600 amper degerlerinde 3
adet deney yapilmis ve 600 amperde %97,35 ile en ylksek rediiksiyon degerine
ulasiimistir. Daha sonra karsilastirma deneylerinin ikinci ve Gglincl asamalarinda MgO
ve dolomit ile ferrosilisyum ve kalsiyum karbir rediksiyonlari kapsaminda 4 adet
deney vyapimistir. Deneyler sonunda ferrosilisyum rediksiyonunda dolomitle
%98,17’lik rediksiyon verimine ulasilirken kalsiyum karbiir rediiksiyonunda MgO ile
%97,82 ile en yiuksek rediksiyon verimi elde edilmistir.

Deneyler esnasinda deney diizeneginin iki farkli bélgesinden sicaklik 6l¢iimleri yapilmis
ve deney esnasinda anlik olarak harcanan akim ve gerilim degerleri kaydedilerek
harcanan enerji miktarlari belirlenmistir. Deney sonunda toz halinde magnezyum elde
edilmistir. Magnezyum tozlarina ve curuflara karbon tayini testi yapilarak icerdikleri
karbon miktarlari belirlenmis, XRD analizi yapilarak sahip olduklari fazlar belirlenmistir.
Daha sonra magnezyum tozlarina atomik absorpsiyon spektrometresinde analiz
yapiimistir. Ciruflara da XRF analizi yapilarak sahip olduklari bilesikler bulunmustur.
Deneyler ve yapilan testler sonucunda redisiyon verimi, geri kazanim verimi, (iretim
verim ve Uretilen magnezyum basina tliketilen enerji miktarlari hesaplanip tasarlanan
bu sistem icin optimum deney sartlari belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum oksit, metalik magnezyum, rediiksiyon, magnetherm
prosesi
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ABSTRACT

INVESTIGATION AND THERMODYNAMIC MODELING OF PROCESS
PARAMETERS IN MAGNESIUM PRODUCTION FROM DOLOMITE

Yahya BAYRAK

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Phd. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

Magnesium with a hexagonal close packed crystal structure and two valence electrons
has a melting point of 650 £ 2 2C and a boiling point of 1107 + 10 2C. Magnesium
metal, which is among the lightest of structural metals, is widely produced from
magnesite ore, dolomite ore and sea water. There are two types of production
methods. These are known as electrolysis and thermal reduction methods. Thermal
reduction is widely used worldwide. Thermal reduction methods are also divided into
three. These are the Bolzano process, the Pidgeon process and the Magnetherm
process. Silicon or ferrosilicon, aluminum, carbon and carbide are generally used as
reducing agents in these processes.

For this study, Magnetherm process was selected from thermal reduction processes
and aluminum, ferrosilicon and carbide were used as reducing agent. The experiments
were carried out in argon atmosphere in an atmosphere controlled electric arc furnace
and magnesite and dolomite ores were used as raw materials. Initially, the calibration
of the experimental system was carried out. In this context, experiments were carried
out in two different groups as slag maker and synthetic slag added using magnesite ore
and aluminum. Experiments were carried out at 400, 500 and 600 amperes for 1 and
1.5 minutes in both groups. At the end of the experiments, the highest reduction
efficiency of 90.59% and 97.57% was achieved in the experiments performed at 1.5
minutes and 600 amperes respectively. The next step was the comparative
experiments, 3 experiments were performed at Al-Dolomite reduction for 1.5 minutes
and 400, 500 and 600 amperes and the highest reduction value was reached with
97.35% at 600 amperes. Then, in the second and third stages of the comparison
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experiments, four experiments were carried out with magnesite and dolomite ores
within the scope of ferrosilicon and carbide reductions. At the end of the experiments,
a reduction efficiency of 98.17% was achieved with dolomite ore in ferrosilicon
reduction, while the highest reduction efficiency was obtained with magnesite ore at
carbide reduction with 97.82%.

During the experiments, temperature measurements were made from two different
regions of the test apparatus and the current and voltage values were instantly
recorded and the amount of energy consumed was determined. Magnesium was
obtained in powder form at the end of the experiment. The carbon content of
magnesium powders and slag was determined by carbon determination test, and their
phases were determined by XRD analysis. Magnesium powders were then analyzed by
atomic absorption spectrometry. XRF analysis were made to the slags and the
compounds they have were found. As a result of the experiments and tests, reduction
efficiency, recovery efficiency, production efficiency and energy consumed per
magnesium produced were calculated and optimum test conditions were determined
for this system.

Keywords: Magnesium oxide, metallic magnesium, reduction, magnetherm process
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Magnezyum yer kabugunda en cok bulunan 8. element [1], [2], [3], en ¢ok bulunan 4.
metal[4], ve deniz suyunda en c¢ok ¢ozilinen 4. elementtir [2-5]. Magnezyum dogada
oksitli, karbonatl, silfatli, klorlu ve diger bilesikler halinde bulunur [6], 60 minerali
vardir fakat sadece dolomit, manyezit, bisofit ve olivin minerallerinden metal tretimi
gerceklestirilir [5], [7]. Magnezyum ve alasimlari mikemmel islenebilme ve iyi sicak
sekillendirilebilme gibi 6zellikleri ile bilinir. Magnezyum-Aliminyum alasimlari en ¢ok
kullanildigi alandir ve kullanim alaninin %50’sini olusturmaktadir. Magnezyum ¢ok aktif
bir metal oldugundan toplam tiketiminin %10’nu silfir giderme ajani [8] ve oksit
giderme ajani olarak kullanilmasi olusturmaktadir [1], [9], [10]. Yapisal amagli kullanilan
en hafif metaldir [11], [2], yogunlugu 1,74 gr/cm? ‘dir [11] ve bu deger celikten 4,5 kat
ve aliminyumdan 1,6 kat daha hafiftir [4]. Magnezyum bu 6zelligi ile yogunlugu daha
yuksek metallerin yerini almak icin otomobil tGretimine girmistir. Bu metaller yalnizca
celik degil, ayrica dokme demir, bakir bazli alasimlar hatta aliminyum alasimlari ve
aliminyum-magnezyum bazli alasimlarin bile yerini almaktadir [2]. Magnezyum metali,
termal [6], [12] ve ergimis magnezyum tuzlari ile elektrolitik olmak Gzere iki farkli
yontem ile Uretilirler [6], [12]. Metalotermik yontemler genellikle 1200°C’'nin Gzerinde
gerceklestirilir ve redlkleyici olarak silisyum ve aliiminyum kullanilir ve magnezyum
buhar halinde elde edilir [11]. Elektroliz yontemi ise bati (ilkelerinde kullanilan baskin
bir prosestir ve bu Ullkelerde Uretilen magnezyumun %77’sini karsilar. Bu proseste ¢ok
yiiksek enerji ihtiyacina gereksinim vardir [13]. Ug gesit termal proses yéntemi vardir:

Pidgeon prosesi, Magnethem prosesi ve Bolzano prosesi. Pidgeon prosesinde; harici
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isitict retort kullanilirken, Magnethem prosesinde; bir elektrot yardimi ile elektrik ark
yontemiyle sarj isitilir. Bolzano prosesinde ise ferrosilisyum ile dolomit tozlari
karistirilarak biriketlenir ve bir firin zeminin yerlestirilerek tretim yapilir. Uretim icin
gerekli 1si elektrikli isitici ile saglanir [11]. Gegen son 20 yil boyunca silikotermik
rediikleme ile magnezyum Uretimi diinya genelinde bulylik bir ilerleme g&stermistir.
Silikotermik bir yontem olan Pidgeon prosesi, Dr. Lloyd Montgomety Pidgeon

tarafindan 1940’larda bulunmustur [14].

Otomotiv sektoriinde gelecek on yilda disik agirlikli parcalar ve buna bagh standart
yakit tliiketimi icin magnezyum kullaniminin hizli bir sekilde artacagi beklenmektedir

[14]. Magnezyum ve alasimlarinin Gstlnlikleri soyle siralanabilir;

. Yapisal amagl kullanilan metalik malzemelerde en distk yogunluk,
° Yiksek spesifik dayanim,

° lyi dékiim kabiliyeti, basingh dékiime uygunluk,

° Yiksek hizda sekillenebilme,

. Kontrolli atmosfer altinda iyi kaynak olabilirlik,

. Yiksek saflikta kullanildiginda korozyon direncini fazla arttirmasi,

. Polimerik malzemelerle kiyaslandiginda daha iyi mekanik 6zellikler, yaslanmaya

karsi dayanim, daha iyi elektriksel ve termal iletkenlik ve geri kazanilabilirlik [15].

Magnezyumun kullanimini sinirlayan bazi zayif yanlari da vardir. Magnezyumun bazi

dezavantajlari da soyledir,

. Disik elastik modiili,

° Disik soguk sekillenebilirlik ve tokluk,

° Disik yuksek sicaklik dayanim ve distk artan sicakliklarda stiriinme dayanimi,
° Katilasma esnasinda yliksek ¢cekme orani,

. Kimyasallara karsi asiri aktiflik [15].



1.2 Tezin Amaci

Magnezyum en disik yogunluga sahip elementlerden bir tanesidir. Hatta yapisal
amach kullanilan metaller icerisinde en disiik yogunluga sahip olan metaldir. Bu
ozelliginin yaninda mekanik dayaniminin da yliksek olmasi savunma sanayi, otomotiv
endUstrisi ve uzay sanayi gibi alanlarda ragbet gormesine neden olmustur. Diinya
Ulkelerinde uzun vyillardir magnezyum metali Uretilirken Ulkemizde ise magnezyum

metali son yillarda gergeklestirilmistir.

Bu tezin amaci llkemiz hammadde kaynaklarini kullanarak magnezyum Uretim
yontemlerinden biri olan Magnetherm prosesi ile magnezyum Uretimi
gerceklestirmektir. Yapilan calismalar sonucu bu prosesle yapilacak tretim icin temel
isletme parametrelerinin aciga c¢ikarilmasi hedeflenmektedir. Magnetherm prosesinde
yigin halinde irin elde edilirken bu tez kapsaminda toz halinde irin elde edilerek tane
kiigclltme islem masraflari disirilmesiyle daha katma degerli Grin elde edilmesi

amaglanmistir.

1.3 Hipotez

Magnezyum Uretimine uygun manyezit ve dolomit cevherleri dogada mevcut olup
termal rediiksiyon yontemiyle gerceklestiriimektedir. Diinya genelinde yaygin olarak
termal rediiksiyon prosesleri kullaniimakla birlikte magnezyum tuzlarindan da (MgCl,)
elektroliz yontemiyle magnezyum (retilmektedir. Deniz suyunda ¢6zinmis iyon
halinde bulunan magnezyum, reaksiyonla MgCl, tuzu olusturulmakta ve daha sonra
elektroliz yontemiyle katodik magnezyum elde edilmektedir. Deniz suyundan ve
dogadaki manyezit, Dolomit, Bisofit, Karnalit ve Serpantin minerallerinden metalik
magnezyum (Uretilebilmektedir. MgO ve dolomit cevherinden termal rediiksiyonla
magnezyum Uretilebilmesi icin ortam kosullari, sicaklik, basing, rediikleyici elementler

ve cevher iz elementlerini de dikkate alarak arastiriimasi gerekmektedir.

Termal rediksiyon proseslerinde, cevher bilesimine gore redikleyici element olarak,
FeSi, Al, CaC; kullanilarak 1 atm ortam basinci ve 1200°C’'nin (zerinde bir sicakliga
cikilmasi gerekmektedir. Ortam kosullarini ve sicaklhigi belirlemek icin Fact Sage 7.2

similasyon yazilimiyla bilesen, sicaklik, basing ve kiitle degerleri belirlenebilmektedir.



Olusabilecek fazlar, sicakliklar ve denge kosullari termodinamik olarak ortaya
konulacaktir. Bu kosullari saglayacak deney sistemi ve ortami olusturularak cevherler

rediklenecektir.

Rediksiyon sonucu elde edilecek gaz fazindaki magnezyum sogutularak kati faza
donustirdlirken, redikleyici ortam, sicaklik, basing, element ve bilesik etkisiyle Al;Os,
Ca0 ve SiO2 vb. oksit halinde sivi fazda cuirufta kalacaktir. Rediksiyon igin gerekli olan
enerji elektrik arkiyla saglanabilecek ve magnezyum metalinin toz seklinde elde

edilmesi mumkin olabilecektir.

Haznedar group firmasindan temin edilen dolomit kalsinasyon islemine tabi tutulacak,
termodinamik tasarim yapilarak proses kosullari saptanacak ve bu kosullara uygun
deney ortami olusturularak magnezyumun lretimini saglayacak proses parametreleri

belirlenebilecektir.



BOLUM 2

MAGNEZYUMUN TARIHCESI

2.1 Magnezyumun Kesfi

Magnezyumun elementel tarihi 1755 yilinda baslamistir. iskogyal kimyaci Joseph Black,
magnezyanin yeni bir element iceren cevher oldugunu ve bu elementinde magnezyum
oldugunu kesfetmistir. Fakat Black magnezyumu elementel olarak ortaya ¢cikaramamis

ve disincesini ispatlayamamistir [16].

Magnezya ilk zamanlarda “beyaz tas” ya da “beyaz diinya” olarak bilinirdi. Magnezyayi,
eski caglarda c¢ikartmis ve Akdeniz bolgesindeki Ulkelere satmis olan Yunanistan,

magnezyanin Ulkenin kuzeyindeki Teselya bolgesi menseli oldugunu kabul etmektedir.

Aslinda, magnezyumu ingiliz kimyaci ve bilim adami Sir Humphrey Davy’nin kesfettigi
kabul edilir. Sir Humphrey Davy 1808 yilinda, magnezyum siilfat ¢ozeltisinden olusan

galvanik bir hiicrede civa katot kullanarak metalik magnezyumu elde etmistir.

Bundan tam 20 yil sonra Fransiz Antoine Alexandre Brutun Bussy, eritilmis susuz
magnezyum kloriri yiksek sicakliklarda potasyum ile tepkimeye sokarak magnezyum
metali Gretmistir. Daha sonra, (inlii ingiliz bilim adami ve Sir Humphrey’in eski asistani
olan Michael Faraday 1833 yilinda, susuz magnezyum kloriiri elektroliz yontemi ile

indirgemis ve saf metalik magnezyum elde etmistir [16].

Alman Robert-Wilhelm Bunsen, 1841 vyilinda karbon-cinko pil hiicresinin

gelistirilmesinden sonra, 1852 yilinda metalik magnezyum Uretmistir.



Avrupa llkelerindeki bu kiicik denemelerin yaninda magnezyum, yalnizca Almanya
tarafindan ciddi bir ilgi duyulmus ve Almanya 1868 yilinda diinyadaki tek Uretici olarak,
magnezyum metalinden havai fisekler igin toz ve serit lretmis ve Uretim esnasinda

indirgeyici ajan olarak da aliminyum kullaniimistir [16].

2.2 Uretim Tarihi

Magnezyum Uretimi gerceklestiriimeye baslandiktan sonra diinya genelinde ingiltere,
Fransa, Kanada, ABD, Japonya, Norveg, italya, Brezilya, israil, Yugoslavya, Rusya,
Kazakistan, Ukrayna, Hindistan, Cin ve Tirkiye gibi tlkelerde magnezyum liretim yapan
tesisler kurulmustur [16]. 2018 yilina gelindiginde birincil Gretim yapan Ulkelerden belli
baglilari Gretimine devam etmektedir. Bu (lkelerin yillik birincil magnezyum {retim

miktarlari Cizelge 2.1’de verilmistir [17].

Cizelge 2. 1 Dunyada birincil magnezyum Uretimi miktarlari [17]

Ulkeler 2016(Bin ton) 2017(Bin ton)
Amerika 91 79
Brezilya 15 15
Gin 880 930
israil 25 23
Kazakistan 10 9
Glney Kore 10 10
Rusya 60 40
Turkiye 6 14
Ukrayna 8 8
Toplam 1105 1131,5

2.2.1 ingiltere

Blyiuk Britanya’da bilylik miktarda depolanan (retim fazlasi magnezyum
bulunmaktadir. Bu nedenden dolayi ingiliz isletmeciler kendi fabrikalarini kapatmaya
baslamislar ve 1947 vyilinda Biyik Britanya’da magnezyum Uretimi kalmamistir.
Hikimetin kicguk tesvikleri ile tekrar Uretime baslayan fabrikalar hari¢ kiglk

miktarlarda ve kisa sireli Uretimler olmus ve uzun sireli elektrolitik magnezyum
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Uretimi olmamistir. 1963 yilina gelindiginde elektrik maliyeti 1938’e gore bes kat
diismis ve MEL adli firma, Pidgeon Yontemi ile dolomitten magnezyum Uretimi yapan
ve yilda 5000 ton kapasiteli bir fabrika kurmustur. Bu fabrika cevherdeki empdiritileri
ayirmada ¢ok basarili olamamistir. MEL magnezyum alasimlari gelistirmede de lider
olmaya devam etmistir. Son vyillarda, ingiltere’de (iretim kapasitesi yillik 10.000 tona

ulasan geri dontsim tesisleri insa edilmistir [16].

2.2.2 Fransa

Savastan sonra Fransa’da bulunan yillik Uretimi yalnizca 1.500 ton olan Saint-Auban
fabrikasi kapatilmistir. 1959 yilinda, Beaudean da Magnetherm prosesini test etmek
icin tek ocakli bir fabrika kuruldu. 1964 yilinda Pechiney, Magnetherm prosesi ile
Uretim yapacak yillik kapasitesi 3.500 ton olan fabrikanin insaatini tamamladi, fakat bu
fabrika daha sonra kapatilarak yerini |.G. prosesi ile calisan Jarrie aldi. Yeni fabrika olan
Marignac lretime 1964 yilinda basladi. 1970 yilinda, 2.200 kW’lik ve giinde 3,5 ton
metal Ureten ocak alinmistir. 4.500 kW’lik besinci ve altinci ocaklar sirasiyla 1970 ve
1971 yilinda isletmeye katilmistir. Bu blyuk ocaklar yilda 6.500 ton metal lretme
kapasitelerine sahipti. 1981 yalinda benzer dort ocak daha kurularak kapasite yillik
14.000 tona cikarilmis, proses gelistirilerek kapasite 1990 yilinda 20.000 tona
ulagsmistir. Magnezyum (ireten ocaklar 2002 yilinda kapatilmis, fakat dokim islemi

devam ederek geri donlisiim yapilmaktadir [16].

2.2.3 Kanada

1945 yilinda Kanada’da Aliiminyum sirketi olan ALCAN, Arvida’da yillik kapasitesi 1.000
ton olan elektrolitik Gretim yapan bir fabrika kurmus, Quebec’de ise magnezyum
klorirden metalik magnezyum {Uretimi yapilmistir. 1951 yilinda fabrikanin Gretim
kapasitesi yillik 4.000 tona ¢ikarilmistir. Orijinal Alcan magnezyum fabrikasi I.G. Farben
hiicresini kullanmistir. Bu proseste Brucite cevheri kullaniimis olup, cevher saft
firminda  karbon ve klorirle reaksiyona sokularak magnezyum kloriire

dondstirilmektedir [18].

Dominion, orijinal Pidgeon prosesi ile lretim yapan fabrikayr kanada hiikiimetinden

1945 yilinda satin almistir. Yillik kapasitesi 5.000 ton olan ve Pidgeon prosesi ile
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silikotermik rediiklemeyle Uretim yapan fabrika modifiye edilerek yillik 10.000 ton
kapasiteye genisletilmis ve birincil magnezyum ile kalsiyum, stronsiyum ve baryum

Uretimine devam etmistir [18].

Kanada ulusal arastirma merkezinden Dr. Lloyd Pidgeon,1930’larda IG Farben adiyla
bilinen silikotermik rediikleme prosesini gelistirmistir. Dr. Lloyd Pidgeon, kiictik bir
arastirmaci gurup ile sonuglari 18 ay icinde pilot bir fabrikaya transfer etmis, Pidgeon
prosesi ile de vakum altinda calistirilarak Mg elde edilmistir. Proseste kalsine edilmis
dolomit ile ferrosilisyum briketlenerek yatay bir retorta yerlestirilmistir. Retort firin
yaklasik 2200°C’ye isitilarak ortama vakum yapilmistir. FeSi icindeki silisyum MgQ’i
rediikleyerek magnezyum buhari olusmus ve bu buhar ortamdan transfer edilerek

firinin yogusturma bolgesinde yogunlastirilmistir [18].

1986 yilinda Kanada da, Alcoa (51%) ve MPLC(49%) tarafindan yillik kapasitesi 50.000
ton olan yeni bir fabrika kurulmustur. Ozel bir prosesle iretilen susuz magnezyum
klorir kullanmistir. Genellikle manyezit zenginlestiriimemis haliyle ham olarak
kullanilmistir. Kaba parcalanmis kayalar ilk asama igin yliksek firina benzeyen ve yere
dogru yaklastikca sicakhgi artan bir dikey reaktére dokilmistir. Manyezit cevheri
reaktorde karbon monoksit ve klor gazi ile karistirilarak ergiyik halde susuz magnezyum
klorlire donismdistir. Bu ergimis malzeme, modifiye edilmis Rus tipi elektroliz
hlcresine beslenmektedir. Prosesin ¢ok basit, ekonomik ve verimli oldugu séylenmistir

[18].

2.24 ABD

1951 yilindaki Kore savasi lilkede magnezyum Uretimini yeniden hayata gecirme
zorunlulugu dogurmustur. Amerika’daki Titanyum Metals sirketi 1950 yilinda titanyum
Uretmek icin Nevada’daki Basic Magnezyum fabrikasinin bir bolimind kiralamistir.
Fabrikanin elektrolitik bélimind, magnezyum ile titanyum tetra klorird redikleyerek
titanyumu geri kazanmak amaci ile magnezyum Uretimi tekrardan hayata gecirilmistir.
Bu islem sonucunda susuz magnezyum klorir elde edilmistir. Dow Chemical sirketi
yillik Gretimini ihracat icin 24.000 tona cikarmistir. 1951 yilinin sonlarinda hiikiimetin
sahip oldugu %70 kapasite ile galisan 7 magnezyum Uretim fabrikasi tekrardan
acilmistir. Bu fabrikalar 1957 yilinda kapatilarak satilmistir. Dow, yillik 18.000 ton
8



Uretim kapasitesine sahip 22 elektrotlu E-hiicreli Velascoelektrolitik magnezyum
Uretim tesislerini satin almistir. Dow, bir yil araliklarla fabrikayi ¢alistirmaya devam
etmistir. New England Lime sirketinin Canaan’daki silikotermik {iretim fabrikasi satini
almistir ve Amerika Atomik Enerji Komisyonuna kalsiyumla birlikte magnezyum
Uretmistir. Kore savasindan ve onun karsi saldirilarindan sonra, kurulan stratejik stok
malzemeleri icin kisa vadelerde iretim yapmaya devam etmistir. Uretim kapasitesi

1960 yilina kadar dasurilmustir [19].

1972 yihinda Dow, modifiye edilmis Dow Hucresi teknolojisinin kullanildigi 25.000 ton
kapasiteli yeni bir magnezyum Uretim fabrikasi kurdu. Fabrika asla verimli bir sekilde
calisamadi ve kurulusundan iki sene sonra kapatildi. Dow 1999 yilindaki basarisizlikla
sonuglanan girisiminden sonra magnezyum Uretim girisimlerini tamamiyla birakmistir

[19].

Standard Magnesium isletmesi 1950’lerin sonlarinda Tulsa ve Oklahoma’da bir fabrika
kurdu. Roger Wheeler tarafindan kurulan bu fabrika, magnezyum hurdalarindan,
¢amur ve curuflarindan geri déniisim yapmaktadir. Bu fabrika daha sonralari baska
ortaklara satilarak 1965 yilinda Uretim faaliyeti maliyetin ylksek olmasi sebebi ile

kapatilmistir [19].

Bununla birlikte Wheeler, Tulsa, Snyder ve Texas’da magnezyum Uretim fabrikalari
kurmustur. Daha sonra |G hiicresini modifiye ederek Henderson, Nevada’da
magnezyum Uretim fabrikast kurmustur. Bunlarin disinda zamanla magnezyum
fiyatlarinin artmasi ile birgok girisimci magnezyum Gretim fabrikalari kurmustur (Alcoa,

Chevrolet Division of General Motors ve Renco Group) [19].

2.2.5 Japonya

1954 yilinda Oyama’da Pidgeon prosesinin kullanildigi Furakawa Magnesium Company
adi altinda pilot bir fabrika kurulmustur. 1956 yilina gelindiginde yillik Gretim kapasitesi
2.000 ton olan bir fabrika daha kurulmustur. Bu fabrikanin Uretim kapasitesi
genisletilerek 1959 yilinda yillik 3.000 tona cikarilmis ve sonralari daha da genisletilerek
5.000 ton kapasiteye ulasiimistir. Fabrika, 1989 yilinda Uretim faaliyeti durdurularak

kapatiimistir.



Bunun yaninda, Ube Endustrisi, 1994 yilinda kapatilan ve silikotermik tretim yapan bir
fabrika kurmus, 1988 yilinda Japan Metals and Chemicals firmasi, JMC ise 1992 yilinda

kapatilan ve magnezyum (retimi yapan fabrikalar kurmustur [18].

2.2.6 Norveg

Norsk Hydro 1950 yilinda Heroya’da Almanya’nin insa ettigi IG prosesi ile calisan
fabrikay restore etmistir ve yillik 12.000 ton kapasite ile Gretime a¢cmistir. Fabrika
kapasitesi 1960 yilinda 14.000 tona gikarilmistir. Daha sonralari genisletme ¢alismalari
devam ederek 1963-65 yillarinda kapasite 18.000 tona cikarilmistir. Fabrika yillik
Uretim kapasitesi 24.000 ton olan ve 1962 yilinda kurulan bir fabrikayl blnyesine
katarak kapasitesini 42.000 tona gikarmistir. Norveg 2002 yilinda bu fabrikalarin birincil

magnezyum Uretimini durdurarak geri dénlisim yolu ile Gretmeye devam etmistir [19].

2.2.7 italya

italya, Bolzano kurulan ve kalsine dolomiti ferrosilisyum ile rediikleyerek 6zel Amati
prosesi ile magnezyum (retimi yapmistir. Fabrika ikinci dinya savasi sirasinda
magnezyum Uretimi yapmis ve savastan birkag¢ sene sonra kapanmistir. Fabrika 1950
yilinda tekrar Uretime baslamis ve genisletilerek 1981 yilinda kapasitesini 10.700 tona
cikarmistir. Fabrika yliksek Uretim maliyetleri sebebi ile Uretimi yavaslatarak 1992

yilinda tamamen kapatilmistir [18].

2.2.8 Brezilya

Brasmag, Ravelli ocagi ile Uretim yapan iki ocakh bir fabrikayr 1982 yilinda Minas
Gerais’da kurmustur. Daha sonra iki yeni ocak daha kurularak kapasite yillik 2.000 tona
cikarilmistir. 1985 yilinda kapasite daha da arttirilarak 6.000 tona cikarilmis, 1995
yilinda 9.700 tona ulasmistir [19].

2.2.9 israil

Dead Sea Magnesium Ltd sirketi, %65 Dead Sea Works Ltd.(DSW) (israil) ve %35
Volkswagen AG (Almanya) ortakli magnezyum Uretimi yapan bir fabrika kurmustur.

1994 yilinda 25.000 ton kapasiteli bir fabrikanin insasina baslanmis ve 1996 yilinda ise
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Uretime gecilmistir. Fabrika daha sonra kapasitesini arttirarak 34.000 tona ¢ikarmistir

[19].

2.2.10 Yugoslavya

Magnohrom 1979 vyilinda Sirbistan’in Kosova bolgesinde 5.000 ton kapasiteli
magnezyum (retim fabrikasi kurulmustur. Uretim kapasitesi 1992 yilinda artarak 8.000

tona ulasmistir [19].

2.2.11 Rusya

1943 yilinda Uretim kapasitesi yaklasik 36.000 ton olan ve magnezyum ve magnezyum

alagimlari treten bir fabrika JSC Avisma ve Solikamsk tarafindan kurulmustur [18].

2.2.12 Kazakistan

Kazakistan’da 1965 yilanda JSC UKTMK adi altinda yillik kapasitesi 40.000 ton olan
magnezyum Uretim fabrikasi kurulmustur. Fakat ham madde eksikliginden dolayi
Uretim kapasitesi azaltilmis ve mevcut Uretilen metaller ise titanyum lretiminde

kullanilmaktadir [18].

2.2.13 Ukrayna

Ukrayna 1935 yilinda kurulan iki magnezyum fabrikasina sahiptir. Yillik kapasiteleri
45.000 ton civarindadir. Ham madde azligindan dolayi lretim azaltilmistir ve birkag yil

sonrada tamamen kapatiimistir [18].

2.2.14 Hindistan

Hindistan’da, silikotermik Pidgeon prosesi ile Uretim yapan ve daha sonralari farkl
zamanlarda kapatilan iki adet magnezyum Uretim fabrikasi kurulmustur. Sonuncusu

2003 yilinda kapatiimistir [18].

2.2.15 Cin

Cin’in ilk aliminyum Ureticisi olan ve 1938 yilinda ilk aliiminyum Uretimine baslayan
Fushan Aliminyum, o zamanki adiyla Sovyetler birliginden alinan teknoloji ile 1954
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yilinda aliminyumun yaninda magnezyum ve titanyum uretimine baslamistir. 1970 ve
1987 yilinda iki farkli fabrika susuz magnezyum kloririn elektrolizi ile magnezyum

Uretimine baslamistir [16].

1978 vyilinda Pidgeon prosesi ile ilk magnezyum (retimi yapilmis fakat maliyeti
elektroliz ile Gretimden fazla bulunmustur. Pidgeon prosesi ile liretim yapan ilk fabrika
1988 yilinda agilmistir. 1994 yih itibari ile magnezyum Uretimi yapan farkl zamanlarda

bircok fabrika kurulmustur [16].

Bu gin Cin’de magnezyum Uretimi yapan firmalarin hemen hemen hepsi Pidgeon

prosesini kullanmaktadir [16].

2.2.16 Tiirkiye

Ulkemizde manyezit ve dolomit yataklari bulunmasina ragmen birincil magnezyum
tretimine gecilmemis ve 2016 yili itibari ile Eczacibasi Esan Birincil Magnezyum Uretim
tesisi kurulmustur. 2017 vyih itibariyle 14.000 ton birincil magnezyum Uretimi

gerceklestirilmistir [20].
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BOLUM 3

MAGNEZYUM URETIMINDE HAMMADDELER

Magnezyum endustrisi Uretim prosesi ¢cok genis ve gesitli olan endustridir. Yaklasik 100
yildan beri ticari olarak (iretim yapan bu endiistride 10’dan fazla magnezyum Uretim

prosesi bilinmektedir [16], [21].

3.1 Malzeme ve Rediikleme Yontemleri

Magnezyum 1522522P®3S? elektron dizilimine sahiptir ve dogada daima iyonik halde
bulunur. 3. seviyesinde iki tane elektronu bulunur ve dogada 1 ve 3 degerlikle
bulunmamasi, yalnizca 2 degerlikle bulunmasindan dolayi diisiik iyonlasma enerjisine
sahiptir.  Magnezyum dogada metalik halde bulunmamasindan dolayi,
Mg?* + 2e~ = MgO reaksiyonu icin 298 K sicaklikta E, = —2.375 V gibi dusik reaksiyon
potansiyeline sahiptir. Bltln Uretim tekniklerinde magnezyumun iki elektronunu
alabilecek indirgeyici ajana ihtiya¢c vardir. Bu indirgeyici ajanlar, elektrik akimi
uygulandiginda meydana gelen potansiyel, degisik formlardaki komdr, silisyum bazli
malzemeler(FeSi), CaC; ve alliminyumdur. Uygulanan elektrokimyasal ve termal
yontemlerde temel prensip aynidir. Bitln elektrokimyasal tekniklerde kullanilan
elektrik akimi, elektroliz hiicresinden gecerek kloriirii indirger ve klor gazi ile metalik
magnezyum elde edilir. Termal yontemlerde ise magnezya, degisik redikleyici
malzemelerle birlikte kendi aralarinda farklihk gosteren vyiksek sicakliklara
isitilmaktadir. Uygulanan sicaklikta rediikleme reaksiyonu gercekleserek magnezyum
metali olusmakta ve ilaveten genellikle gaz cikisi da gerceklesmektedir. Farkh Gretim
proseslerindeki sicakliklar 655—1900°C arasinda degismekte ve kullanilan malzemeye

gore cok yiksek degerlere cikabilmektedir. Elektrokimyasal prosesler diisiik islem
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sicakliklarinda ve genellikle 655-720°C arasinda gergeklesen termal rediksiyon
yontemleri ise 900—1900°C arasinda yliksek sicakliklarda meydana gelmektedir [16].
Degisik yontemlerle elde edilen Urinler ham maddenin cesidine baghdir. Eger
kullanilan hammadde bisofit ve karnalit ise, magnezyumun disinda klor gazi da elde
edilir. Karnalit kullanildiginda klor gazina ek olarak, giibre Uretimine sevk edilen (70%)
KCl zengin tuzlari da elde edilecektir. Klor gazi icermeyen temel hammaddelerin liretim
prosesinde, elde edilen klor gazlar Uretim prosesine geri dondirildiginden dolayi,
nihai klor gazi GiriinQ Uretilemez. Aslinda cogu proseste, magnezyum klorir ve HCI gibi

dis bir kaynaktan klor gazi ilave edilir [16].

3.2 Hammaddeler

Magnezyum Uretimi yapilan 6 hammadde kaynagi vardir. Bunlar, manyezit, dolomit,
bisofit, serpentin, karnalit ve deniz suyudur. Bu kaynaklar icerdigi magnezyum miktari

ve liretim yontemleri bakimindan farklidir [16].

3.2.1 Hammaddelere Gére Uretim Prosesleri

Magnezyum Uretiminde kullanilan hammaddeler farkli magnezyum kayaklarindan
gelmektedirler. Bu hammaddeler, asla saf bir formda olmadiklarindan dolayi, dogal
hammadde olarak nitelendirilirler. Uretim prosesinde ham maddelere ilave
malzemeler katilmasi hammadde tirline bagldir. Asagida Cizelge 3.1'de

hammaddelerin saf hallerinin kimyasal formilleri ayrintili olarak verilmistir [16].

Cizelge 3. 1 Hammaddeler ve kimyasal formiilleri [16]

Malzeme Kimyasal formiil
Manyezit MgCOs
Dolamit MgC03.CaCOs
Bisofit MgCl.6H.0
Karnalit MgCl.KCI.6H,0
Serpantin 3Mg0.2Si0,.2H,0
Deniz suyu Mg (suda)
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3.2.1.1 Manyezit

Bu hammadde dogada karbonat bilesigi seklinde bulunur ve empirite olarak disik
oranlarda kalsiyum, demir ve mangan icerir. Manyezit, kalsit gruplariyla birlikte
bulunur ve bu karbonatlarin fiziksel o6zellikleri birbirleriyle benzerdir. Manyezit,
genellikle karbonatca zengin ¢ozeltilerin bulundugu magnezyumca zengin kayalardan
olusur ve bu da baskalasim sirecinin ilk asamasidir. Manyezit normalde belirli bir
kristal formda olusmaz. Kristal yapisi kalsitin kristal yapisiyla benzerlik gosterir ve beyaz

renktedir [16].

Manyezit yaygin olarak Brezilya, Avusturya, Cin ve Amerika’nin bati kiyilarinda, Turkiye

ve Yunanistan’da bulunur ve manyezitin magnezyum igerigi agirlikca %28,8'dir [16].

3.2.1.2 Dolomit

Bu cevher magnezyum ve kalsiyum karbonat tuzlarinin bilesiminden olusur ve disik
oranlarda empdirite seklinde demir ve mangan igerir. Dolomit genellikle renksizdir ve
kiiglk elmas sekilli kristallere benzer. Dolomit, magnezyum iyonlarinin kalsit iyonlari ile
yer degistirmesi sonucu sekillenir. Dolomit, magnezyum (retiminde kimyasal
endustrisinde kullanilmakta, ayrica dekorasyon ve yapisal amacgh kullaniimaktadir.
Genel kaynaklar Almanya, Brezilya, Norve¢ ve Meksika’da bulunur ve magnezyum

icerigi agirlik¢a %13,15’dir [16].

3.2.1.3 Bisofit

Renksiz olan mineral yaprak seklinde ve kristaldir. Madenlerden ve deniz suyundan da
elde edilen bisofit, potasyum hidrat lretim presesinde Uriin olarak olusur. Bliylk tuz
gollerindeki sular ve deniz suyu gibi kaynaklarda tuzlu su ¢ozeltisinden elde edilir.

Bisofitteki magnezyum orani agirlikca %11,96’dir [16].

3.2.1.4 Karnalit

Karnalit, potasyum hidroksit Uretiminde ham madde olarak kullaniimaktadir.
Buharlasan gollerde c¢okelerek Uretilir, deniz sulari konsantrasyonu arttirilir ve

buharlagsmanin siirekliligi saglanir. Karnalit prosesinde dénisimiin gerceklesmesi icin
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ozel iklim sartlar gerekir ki dogal buharlasma devam edebilsin. ilaveten déniisiim
havzasinin 6zel formda olmasi gerekir. Bu gesit 6zel sartlar derin sularda bulunur. Bu
yerlerde karnalit blyuk kitle halinde goriliir ve kristal halinde bulunmaz. Karnalit
esasen hafif ve yogunlugu yalnizca 1,6 gr/cm?dir. Endistriyel uygulamalarda karnalit
Uretimi ¢evre dostudur. Sig sulardan karnalit Gretiminde ayirma igin asil olarak glines
enerjisi kullanilir. Gollerdeki bu tuzlanma vyaklasik bir yilda 10 milyon ton yakit
tasarrufu saglar. Karnalit, Meksika, USA, Almanya, Rusya, Cin, iran ve israil’de yaygin

olarak bulunur. Karnalitin magnezyum igerigi agirlikca %8,75’ dir [16].

3.2.1.5 Serpantin

Silikat guruplariyla birlikte bulunur ve kimyasal karakteristikleri benzerdir fakat yapilar
farkhdir. Bu grup, magnezyumca zengin minerallerden Uretilir ve asil olarak yesilimsi
magnezyum hidroksit silikat bilesiginden olusur. En iyi bilinen serpantin minareli
chrysotil diye adlandirilir ve Mgs[Si>Os](OH)s formilasyonuna sahiptir. Cogu serpantin
mineralleri asbest fiberler icerir ve bundan dolayi asil ticari asbest kaynagi olarak insaat
endistrisinde kullanilir. Serpantin yapisinda silikat ile Mg(OH). tabakalarini birlikte
bulundurur. Serpantin baskalasim kaya bilesimindedir. Genel serpantin ham maddeleri,
italya, Rusya ve Kanada’da bulunur. Serpantin asil olarak asbest iiretiminde kullanilir

ve agirlikga magnezyum igerigi %26,33’dir [16].

3.2.1.6 Deniz suyu

Magnezyum iyonlari deniz suyunda doért vyaygin bilesen olarak bulunur.
Konsantrasyonlari ise degisiklik gosterir. Magnezyum iyonlari erozyon UGrinidir.
Magnezyum hidroksit ve magnezyum karbonat deniz suyunda dislik ¢ozlinirlige sahip
olmasindan dolayi dibe ¢okerek mercan kayaliklarinin yapi tasini olustururlar. Buna ek
olarak yiksek oranda CO; icerdiginden atmosfere salinacak gaz salinimini énleyerek
ekolojik denge acisindan bliyik 6neme sahiptir. Dislik ¢ozinirlikli bu tuzlar, deniz
suyundan magnezyum Uretimi icin kullanilirlar ve Ca(OH), bu proseste ayirma ajani
olarak kullanilir. Asagida Cizelge 3.2’de deniz suyunda ve Lut goéliinde bulunan iyon

icerikleri verilmistir [22].
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Cizelge 3. 2 Deniz suyunun ve Lut goltinin genel bilesimi [22]

Malzeme Deniz suyu (%) Lut Golu (Dead Sea)(%)
Magnezyum 0,129 4,2
Klor 1,95 20,8
Potasyumhidrat 0,038 0,75
Brom 0,067 0,6
Sodyum 1,077 3,5
Kalsiyum 0,0412 1,6
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BOLUM 4

MAGNEZYUM URETiM YONTEMLERI

Magnezyum Uretim teknolojisini, elektrokimyasal yontemler ve termal rediiksiyon
yontemleri diye iki temel sinifa ayirmak mimkiindir. Bu iki temel yontem arasindaki
farkhlik, magnezyum iyonlarini metalik magnezyuma doéndiirmek icin kullanilan
rediiksiyon  proseslerinden  kaynaklanmaktadir.  Elektrokimyasal  redikleme
yontemlerinde elektroliz hiicrelerinde elektrik akimi kullanilir. Buna karsilik termal
yontemlerde, rediiksiyon yiksek sicakliklarda cesitli redikleyici malzemelerle saglanir

[23].

4.1 Elektrokimyasal Yontemler

4.1.1 Dogal Hammaddelerden Magnezyum Kloriir Tuzlarinin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal proseslerle magnezyum lretmek icin kullanilan temel hammaddeler
genellikle, klor igeren tuzlar ve disaridan klor ilave edilmesi gereken hammaddeler diye
ikiye ayrilir. Nihayetinde bisofit veya karnalit olacak olan bu malzemeler, elektroliz

hiicresine beslenmeden dnce kurutulurlar [24].

Lut golinden dogrudan elde edilen hammaddeler, Dead Sea Magnesium (DSM)
yontemiyle metalik magnezyum elde edilirken, su giderme ve kristallestirme proses
asamalarindan gecerler. Bu proses biitlin Uretim prosesleri icinde en verimli ve en
ekonomik yontemdir. Cinkli bu yontem, acik bir havuzda giines enerjisi yardimiyla
buharlastirma temeline dayanir. Magcorp benzer bir yontemi Great Salt Lake suyunda
kullanmis, zengin magnezyum klorir ¢ozeltisi Gretmistir. Sovyetler Birliginde degisik

ureticiler, magnezyum siilfat veya bisofitten yapay karnalit Giretmislerdir. Uretilen ve
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yaklasik %70 KCl iceren, magnezyumca zengin ¢Ozelti olan bu yapay karnalit, elektroliz
prosesinde elektrolit olarak ilave edilmistir. Bu prosesle karnalit ¢okmekte ve
kristallerine ayrilarak Uretim prosesine geri donmektedir. Klor iceren hammaddelerden
dogrudan magnezyum (retimi, Uretilen her ton magnezyum igin, proses esnasinda
Uretim sonucu satilan 2,5 ton klor gazi uretildigi igin avantajlidir. Diger bitln Uretim
prosesleri, hammaddenin elektroliz edilerek prosesin tamamlanabilmesi icin HCl ile ara

bir reaksiyonu icerir [23], [25], [26].

Magnezyum kloriirden magnezyum Uuretilen Dow prosesi, dolomitin bir firin iginde
kalsine edilerek, magnezyum iyonu iceren deniz suyuna katilmasi temeline dayanir.

islem esnasinda gerceklesen reaksiyonlar sunlardir:

MgC03.CaCO3z() - MgO.CaO) + 2COz(g) (4.1)
MgO.CaOk + nH20 = Mg(OH)2() + Ca?* (sulu) + 20H (suly) (4.2)
Mg2+(sulu) + 20H (sulu) 9|\/|g(OH)2(k) (43)

Daha sonra, Dow prosesinde NaOH cozeltisi kullanilmaya baslanmistir. Bu islemler,
NaCl c¢ozeltisinin elektrolizi ile klor kaynagini olusturmaktadir. Mg(OH)2k ve HCI
tepkimeye sokularak gerceklesen ikinci kademe reaksiyonlari reaksiyon (4.4)'te

verilmistir [26].

Mg(OH)2 ) + 2HCl(sulu) = MgClasul) + 2H20 (4.4)

Dow prosesinde HCl kaynagi, PVC ve diger Cl igeren organik malzemelerden elde edilir.
HCI Uretilen diger bir alternatif ise, elektroliz prosesinde kloriin hidrojen veya metan
gazl ile yakilmasiyla elde edilir. Pratikte dnemli olan, elektroliz hiicrelerinde Uretilen
bitln klorlrlerin magnezyum Uretilen prosesine geri donisturilerek HCI'nin tekrardan
kullanilmasidir. Silika iceren ¢ozeltiler olusturulur ve diger katkilar katilarak stlfatlanir.
Gipsiyum gibi silfatlari ¢oktlirmek icin, ¢Ozeltiye sonradan kalsiyum iyonlari katilr,
¢Ozeltideki katilar filtrelenir ve ¢ozelti temizlenerek diger asamaya yollanir [23], [25],

[26].

Hidro magnezyum proses; manyezitin hammadde olarak proses edildigi bir yontem

olup, Kanada’da kullanilmaktadir. Manyezit sicak HCl c¢o6zeltisinde ¢ozliindurildr,
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bdylece zengin magnezyum klor ¢ozeltisi elde edilir ve reaksiyon asagida verildigi gibi

gerceklesir:

MgCO3(k) + 2HCl(suiu) = MgClasuin) + CO2(k) + H20 (4.5)

Asit ¢ozeltisi verimli bir ergitme prosesi icin isitilmalidir. Bazik manyezit cevherleri,
elektroliz asamasinda sorun olusturabilen bor ve siilfat gibi cesitli zengin empiriteler
ihtiva eder. Bundan dolayi, bu asamadaki ilk islem empdriteleri magnezyum kloriirden

ayirmaktir [23], [25], [26].

AMC prosesi ilk asamada, Hidro Magnezyum Kanada prosesi ile temelde benzerlik
gosterir. iki durumda da asit kaynag), elektroliz prosesi esnasinda hidrojen ve metan

gazlari ile klor gazi olusturulmasiyla elde edilir [23], [25], [26].

Magnola prosesinde orijinal hammadde serpentindir. Bu malzeme hidro magnezyum
ve AMC proseslerinde oldugu gibi, elektroliz hiicresinde olusan klorla elde edilen HCI
ile reaksiyona sokulur, silika ve diger yalitkan malzemeler asagida reaksiyonda verildigi

gibi ¢ozeltiden ayrilir[23], [25], [26].

3Mg0.2Si072.2H,0 + 6HCl(suiu) = 3MgClasulu) + 2Si02(sulu) + 5H20 (4.6)

Serpantin cevheri bliyik miktarlarda demir, mangan vd. icerdiginden, nihai olarak
temiz bir ¢Ozelti elde etmek amaciyla, ilave olarak ¢oktiirme ve temizleme prosesleri
yapilir. Bu asamada ticari elektrolit prosesinde zengin magnezyum ¢ozeltisi ve karnalit

olmak Gzere iki malzeme elde edilir [23], [25], [26].

ilk zamanlardan bu yana magnezyum iretiminde, dogrudan susuz magnezyum kloriir
Uretimi icin denemeler yapilmistir. Bu g¢alismalarin higbiri ticari olarak hayatta
kalmamistir; bu proseslerin en bilineni Magcan Canada prosesi olarak bilinir ve

asagidaki reaksiyonda verilmistir [23], [25], [26].

MgCO3(k) + Cla(suiu) + CO(g) > MgClasivi)+ 2CO2(g) (4.7)

Reaksiyon 800°C’'de gerceklesir ve ergimis magnezyum kloriir reaktorden alttan alinir

[23], [25], [26].
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4.1.2 Magnezyum Kloriir Tuzlarinin Kurutulmasi

Karnalit, bisofit ve bunlarin ¢ozeltileri blinyesinde fazla miktarda su icerir. Karnalit ve
bisofit her bir kristal basina 6 mol su igceren hidrat tuzlardir ve bu sular kristal bagl da
olabilir.  Bu malzemelerin elektroliz prosesinde kullanilabilmesi icin elektroliz
isleminden 6nce kristal bagl bu sularin giderilmesi gerekir. Karnalit ve bisofit, hidroliz
isleminde HClI ve MgO olarak ayrisma egilimindedir, nispeten duslk sicakliklarda
gerceklesir fakat gercekte kurutma prosesi oldukca karmasiktir ve elektroliz prosesinde
magnezyum Uretiminin en zor asamasidir. Son vyillarda diisik MgO icerikli susuz

magnezyum klorir tiretme ¢alismalari baslatilmistir [13],[24].
Hidroliz tepkimelerinin i¢ olumsuz yani vardir; bunlar

° Elektroliz hicresinde camur seklinde konsantrasyonu arttiran ve elektroliz
evresinde grafit anotla etkileserek prosesin enerji verimliligini dlsiren

magnezyum oksit olusumu,
° Proses esnasinda magnezyum klorir kaybi,
° Reaksiyonlar esnasinda Uretilen asidik gazlarin kontrol edilme zorunlulugu.

Karnalit kullaniminin avantaji, bu malzemenin hidrolizi belirgin bir sekilde Bisofit'ten ve
cesitli hidratlarin parcalanma sicakliklarindan diistik sicakliklarda gergeklesmesidir [13],

[21].

Asagida karnalit ve bisofite ait parcalanma reaksiyonlari ve hidroliz sicakliklar

verilmistir [21]:

MgCl2.6H20 - MgCl2.4H,0 + 2H,0 T=117°C (4.8)
MgCl2.4H,0 >MgCl2.2H,0 + 2H20g) T =185°C (4.9)
MgCl2.2H2,0->MgCl2.H20 + H20(g T =242°C (4.10)
MgCl2.1H,0 = MgCl; + H20yq) T =304°C (4.11)
MgCl2.2H20 - MgOHCI + HCl(g) + H20(g T =182°C kismi hidroliz (4.12)
MgCl2.H20 - MgOHCI + HClg T = 350°C tam hidroliz (4.13)
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MgOHCI = MgO + HClg) T = 554°C (4.14)

MgCl>.KCl.6H,0 - MgCl,.KCI.2H,0 + 4H,0) T =90°C (4.15)
MgCl2.KCl.2H,0 - MgCl,.KCl + 2H,0g T =150-200°C (4.16)
MgCl2.KCl.2H20 ~>KCl + MgOHCI + HClig) + H20(g) (4.17)

200°C’ de %6 hidroliz
350°C’'de %10 hidroliz

Kurutma asamasinda Urlnler kati malzemeler ve ergimis tuz olarak iki formda
bulunabilir. Ozellikle diisiik oranlarda magnezyum oksit (0,05-0,1%) gibi materyaller
icermelidir. Eger ham malzeme %0,6 oraninda magnezyum oksit icerirse elektroliz
hiicresinin direnci ylksek olur ve bundan dolayi hassas bir elektroliz hiicresine ihtiyac

duyulur [21].

4.1.3 Elektrolizde Kullanilan Elektrolit Tipleri

Magnezyum Uretimi icin; optimum elektrolit, distuk dirence, yiksek yogunluga ve
diisik maliyete sahip olmak zorundadir. Magnezyum klorir yiksek iletkenlige sahip
degildir, bundan dolayi, %8-25 arasinda kullanilmasi kabul edilmis olup, bu durumun
sonucunda kullanilan bu malzeme elektroliz islemini devam ettirecek yapidadir. Diger
malzemeler, diger teknolojik zorunluluklara gore belirlenir. Genelde, alternatif ve sabit

olmak lzere iki cesit elektrolit bulunur [27].

4.1.3.1 Alternatif Elektrolit

Bu tur elektrolitler ginimizde DSM prosesinde kullaniimaktadir. Bu durumda
elektrolit bilesimini kullanilan hammadde olan karnalit belirler. Alternatif elektrolit, sik
sik hiicreden disari ¢ikartilir, bundan dolayi yliksek maliyetli malzemelerin veya bunun
gibi hiicreye konulmadan o6nce 06zel islemler gerektiren malzemelerin kullanilimasi
imkansizdir. Bu durumun sonucunda elektrolit olarak dislik yogunluklu ve yiksek
diren¢c gosteren sabit elektrolit tercih edilir. Sodyum klorir vyalnizca elektrolit

iletkenligini arttirsin diye bilylk miktarlarda katilir. Bu durum goéz o&nilinde
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bulundurulmaz ise katilan katki malzemeleri bosa gider ve hiicreden ¢ikartilir. Bu
teknoloji ile Uretilen her ton magnezyum basina, 5 ton elektrolit harcanarak hiicreden

cikartihr [27].

4.1.3.2 Sabit elektrolit

Bu elektroliti, hiicreye malzeme katilan bitliin magnezyum klorir prosesleri icerir. Bu
sebeple Urlnler, yalnizca magnezyum ve klor gazidir ve elektrolitin hiicrede harcanmasi
durumu s6z konusu degildir. Hiicrede bulunan elektrolit yalnizca metalik magnezyumla
etkilesir, bundan dolayl elektrolit kaybi vyalnizca %1-2’dir. Boylece elektrolit
kompozisyonunu, yogunluk, elektriksel iletkenlik ve fiyat olmak Uzere ¢ temel

parametre belirler [27].

Cizelge 4. 1 Degisik elektrolit bilesimleri [27], [28]

Al if
Elektrolit tipi ternat.| Sabit Elektrolit Li bazl Elektrolit
Elektrolit
MgCl, 8-18 MgCl, 15-25 MgCl, 15-25
KCl 64-70 CaCl; 20-25 CaCl; 20-25
Kompozisyon (%) NaCl 19-23 NaCl 55-60 NaCl 35-40
LiCl 18-20
CaF; 0,3-0,5 CaF; 1
CaF, 1
Yogunluk(gr/ml) 1,6-1,61 1,75-1,76 1,68-1,69
iletkenlik (Q.cm™) 1,87 2,46 3,65

Bu parametreler diinya genelinde benzer oldugundan dolayi, AMC prosesi, NH prosesi
(Kanada), MagCorp prosesi ve NH prosesinin (Norveg) elektrolit bilesimi bakimindan

benzer oldugu soylenebilir ve elektrolit bilesenleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

Birinci tip elektrolitin aksine bu tip elektrolitte KCI yoktur. Cinki KCl yogunlugu
arttirmaya yardimci olmaz ve NaCl’den daha yliksek direng gosterir. NaCl daha agir ve
daha vyiksek direngli oldugu icin daha kullanishdir. Bu tip elektrolit agirdir ve
magnezyum distik yogunluklu oldugu icin elektroliz hiicresinde elektrolitten kolaylikla

ayrilir [27], [29].
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Gegmiste, elektrolitin direncini azaltmak igin, elektrolite lityum klorir katilmistir. Bu
katilan malzeme 6nemli 6lglide elektrolitin direncini disurir, fakat bu malzeme ticari
proseslerde diizenli olarak kullanilamayacak kadar cok pahalidir. Az miktarlarda CaF,,
elektroliz hiicrelerinde biitliin elektrolitlere katilarak kullanilir. Bu malzeme elektrolite,
ylkselen metalik magnezyumu ¢oktlirmeye ve katot ylzeyini islatmaya yardim etmek
icin katilir. CaF,'nin veya diger kaynaklardaki flor iyonlari bulunmamasi durumunda

prosesin verimliligini diisur [27].

4.1.4 Elektroliz Hiicresinin Termal Dengesi

Elektroliz hiicreleri yaklasik 700°C gibi sicakliga kadar calisirlar. Bu sicakhgin istenilen
aralikta kalmasi icin, 1si arttiricilar tarafindan Uretilen i1sinin siirekli hiicreden atilarak
dengenin saglanma zorunlulugu vardir. Hiicredeki Uretilen 1si miktari, aslinda, butin
elektrik enerjisi hiicreye verildiginde, magnezyum kloriirin magnezyum ve klor diye
parcalanmasi igin gerekli enerjiye ihtiyacindan daha azdir. Pargalanma igin gerekli
teorik enerji yaklasik 7 kWh/kg magnezyumdur. Hiicredeki direncin bir kismi katotta,
bir kismi anotta ve asil olarak anot ve katot arasindaki elektrolitte olusmaktadir.
Elektrolitin direnci, katot ve anot arasindaki mesafeye ve elektrolitin 6zelligine, anot ve
katot malzemesinin ylzey 6zelligine ve sicakliga baglidir. Akim verimliligine etki eden
asil faktér, magnezyum ile klor gazi arasinda haricen tekrar reaksiyonun olusmasidir.

Hiicredeki isinin uzaklastirilmasi, hiicre tipine bagli olarak degisir [18], [21], [27].

4.1.5 Elektroliz Hiicrelerindeki Elektrot Tipleri

Elektroliz hiicrelerinde tek kutuplu ve ¢ok kutuplu diye iki tip elektrot bulunur. Bu iki

tip elektrot arasindaki farkhlik, elektrik iletimi ve govdeden gecen elektrik akisidir.

Tek kutuplu elektrotlarda elektronlar anottan (grafit) metalden yapilan katoda dogru
akar. Cok kutuplu elektrotta genellikle grafitten yapilmis 3-5 cift elektrot bulunur. Akim
polarize olur boylece elektroliz performansi bitin yizeylerde saglanir. Cok kutuplu
elektrotlarda anlik gecen biitlin elektronlar kullanilir ve boylece ¢ok voltaj ylksek olur

[29], [30].
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GCok kutuplu elektrotlarin asil avantaji, birim alan basina daha biyiik Gretim ve pahali
elektrik iletkenlerinin korunmasini saglamasidir. En 6nemli dezavantaji ise, sizmalardan
dolayi diisiik akim verimidir, bu da en nihayetinde yiiksek voltajla ¢calismaya sebep olur

[30], [31].

4.1.6 Endiistride Kullanilan Elekrokimyasal Uretim Prosesleri

Diinya genelinde magnezyum Uretiminde kullanilan bir¢ok elektrokimyasal yontemler
bulunmaktadir. Bu prosesler DSM ve Rus prosesi, Dow Prosesi, MagCorp prosesi, Hidro

Magnezyum prosesi, Magnola Prosesi ve AMC prosesidir.

4.1.6.1 DSM ve Rus Prosesi

DSM prosesine gore(Sekil 4.1 ve Sekil 4.2) suyun uzaklastiriimasi islemleri iki bélime

ayrihir; ilki, karnalitin molekiler bagli suyunun akiskan yatakta kurutmasidir [32], [33].

Lut G&lii Suyu
(Dead sea water) » | Karnalit Prosesi (KCL.MgCl..6H.0)

v
Akiskan Yatak
Kurutucusu

Clz .
o » Klorlayie | Kok

Clag) Rus Diyaframsiz
Hiicre

v v

Satig Magnezyum Harcanan(KCI)

Sekil 4. 1 DSM/Rus prosesi akis semasi [32]
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Isitma Elektrotlarn

Gaz (Clz veya HCI) Magnezyum Tuzu

Girigi

| Cikme =
! bilgesi -

(LI
Klorlama ||
= Balgesi

| Ergime Bolgesi
L=

" Uriin Cikisi
Sekil 4. 2 Ug asamali klorlama tinitesinin sistematik gériiniisii [32]

Malzeme akiskan yatakh kurutucuda, sicakligin 130°C'den 200°C’'ye ylikseldigi i1sitma
bolgesinde sicakliga maruz kalir. Bu islem esnasinda Karnalitin blinyesindeki suyun
%95’i uzaklasir, ayni zamanda hidroliz islemi ve az miktarda asit ¢ikisi olur. Bu agamanin
Urdnd, su igerigi %3—6 olan kuru karnalit ve %1-2 oraninda magnezyum oksittir [32],

[33].

Daha sonra bir miktar katki malzemesi iceren kuru karnalit dontsiim icin klorlama
bolgesine gider. Klorlama bolgesinde karnalit, ergiyerek blnyesindeki bdtin su
uzaklagir ve magnezyum oksit igerigi belirgin bir sekilde azalir. Klorlama islemi Sekil
4.2'te gorildigi gibi Gic asamadan olusur. Karnalitin ergimesi ilk boélgede yer alir, ikinci

klorlama bolgesinde reaksiyon baslar ve ilgili reaksiyon asagida verilmistir [32], [33]:

MgO + C + Clyg) = MgClys)+ CO/COg) (4.18)

Uclincii asamada, klorlama bdlgesindeki riinler elektroliz hiicresinde kullanilir.
Malzemeler, ¢cokme boélgesi olarak da bilinen Uglinclii bélgede kalirlar. Bu bdlgede,
magnezyum oksit ve diger ¢dziinmeyen malzemeler batarak gamur seklinde alt tarafta
kalirlar ve ergimis ve temizlenmis karnalit elektroliz asamasina transfer edilir. Bu
asamada magnezyum oksit miktari %0,2—0,6’ya iner. Klorlama bdlgesinin calisma

sicakligi yaklasik 700—-750°C’dir [32], [33].

4.1.6.2 Dow Prosesi

Dow prosesi (Sekil 4.3), yaklasik %27 gibi onemli miktarda su icerigi ile elektroliz
hiicresine malzeme beslenmesiyle essiz bir prosesdir. Magnezyum kloriir c¢ozeltisi,

26



dogrudan sprey kurutma bolgesine gonderilir ve yaygin olarak dogal gazin yakit olarak

kullanildigl alevin yanmis gaziyla dogrudan temas eder [32-34].

Dolomit
‘,///_ Firin j+——
Deniz Suyu p] Mg(OH)z C&ktlirme
l ve/veya
Halg) Hcl Kostik
—» HCl Sentezi |—® Ligislemi
Mgmz{sulub
L
Kurutucu

Kati Besleme
Clzig) h J
Dow Hiicresi

h

Magnezyum

Sekil 4. 3 Dow prosesi akis semasi [34]

Bu proses esnasinda yalnizca (4.8) ve (4.9)'daki reaksiyonlar gerceklesir. Bu asamadaki

Urlnler, granil halinde MgCl,.2H,0’dir [34], [35].

4.1.6.3 MagCorp Prosesi

Baslangic kurutma prosesinde (Sekil 4.4) magnezyum klorir ¢ozeltisi spray
kurutuculara gonderilir, kurutma islemi gaz tirbinlerinde yanmis gaz ile yapilir.
Magnezyum klorir, kurutma islemi sonrasinda %4 magnezyum oksit ve %4 su iceren
ince toz halinde elde edilir. Bu malzeme daha sonra, DSM prosesinde oldugu gibi
klorlama bdlgesine gonderilir. MagCorp klorlama prosresinde hiicrelerde Uretilen
klorlarin Ggte ikisinden fazlasi kullanilmaktadir. DSM prosesi ile karsilastirnldiginda
reaksiyonlar icin cok daha fazla klor gerekmektedir (iki katindan daha fazla). Karnalit ve
magnezyum kloriir tuzunun ergime sicakliklarinin ¢ok farkl olmasindan dolayi ¢alisma
sicaklig) yaklasik 815°C civarindadir. Uriin icindeki magnezyum oksit miktari %0,1-0,3
arasindadir [18], [21], [23].
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DenizSuyu ——»  MgClz Saflastinici
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Piiskiirtme Kurutucu

Clziz) Y
—» Klorlayici +—— Kok
Clziz) X

Rus Diyaframsiz Hiicre

w
| Satig Magnezyum

Sekil 4. 4 MagCorp prosesi akis semasi [36]

4.1.6.4 Hidro Magnezyum Prosesi

Hidro magnezyum prosesinde (Sekil 4.5), baslangic kurutma islemi esnasinda,
magnezyum klorir cozeltisi, saf bisofit elde edilene kadar yani su icerigi %45-50
(MgCl,.6H,0) olana kadar evaparator de isitilir. Bu islem esnasinda eritilen bisofit,
taneciklestirme kulesinde taneciklestirilir. Taneciklestirme islemine gonderilmesinin
asil sebebi, bir sonraki kurutma islemi asamasinda toz miktarinin azaltilmak
istenmesidir. Bir sonraki kurutma asamasi, akiskan yatakli kurutucuda yapilir. Bu
asamada 6 molekiil sulu bisofit sicak hava ile kurtularak denklem 4.8 ve 4.9’da oldugu
gibi MgCl;.2H,0’ya dondstirilir. Kurutma isleminin son asamasinda, yaklasik 330°C
sicakliginda HCI gazi ile kurutma yapilarak susuz magnezyum klorir elde edilir. Bu
asamada sitilmis HCl gazi kullanilmasinin  sebebi, hidroliz isleminin zorluklarini
onlemesi ve kati ve kuru magnezyum kloririin igindeki magnezyum oksit miktarinin

yaklasik %0,1 oraninda elde edilmek istenmesidir [37], [38].
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Sekil 4. 5 Hydro magnezyum prosesi(Kanada) akis semasi [39]

Denklem (4.19) ve (4.20)'de goruldigia gibi, kullanilan HCI gazi temelde hidroliz
reaksiyonunu azaltir, béylece Urin igindeki magnezyum oksit orani azalir. Bagka dikkat
cekici bir nokta ise, HCl ile gerceklesen hidroliz reaksiyonunun aksine denklem (4.19) ve

(4.20)'de goriildigu gibi magnezyum oksit konsantrasyonu azalmaktadir [39].

MgO + HCl(g) — MgOHCI (4.19)

MgOHCI + HClg) — MgCly) + H20(g) (4.20)

4.1.6.5 Magnola Prosesi

Klorirce zengin (%27) magnezyum c¢ozeltisi sprey kurutuculara dokillr. Kurutuculara
dokildikten sonra, dogal gazin yanmasi ile olusan sicak gazlar yardimiyla magnezyum
kloriir hidro magnezyum kurutma prosesindeki gibi kurutularak denklem 4.8 ve 4.9’da
goruldiugli gibi MgCl,.2H,0’ya donlslir. Magnola prosesindeki temel fark, kurutma
isleminin (Sekil 4.6) tek islemde yapilmasidir. Hidroliz isleminin maliyeti, magnezyum
oksit konsantrasyonunun yaklasik %2’lere cikmasi ile artmaktadir. ikinci asama
esnasinda malzeme, “siper klorlayic” adi verilen bir klorlayiclya transfer olur. Disuk
magnezyum kloriir icerikli elektrolit, elektroliz hiicrelerinden magnezyum klorir

hidratin ergimesine yardimci olmasi icin klorlayicilara pompalanir; burada elektrolitler
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zenginlesmis olarak elektroliz hiicrelerine tasima mekanizmasi ile geri dénerler [13],

[40], [41] .
. : HCI
Serpentin ———w Lig islemi 4
. 4
Kati Ayiric — Camur
Hz(g) Piiskiirtme Kurutucu
- HCl . HCl
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Clzig) y
Alean MPC
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Magnezyum

Sekil 4. 6 Magnola prosesi akis semasi [41]

Elektrolit igcinde eritiime nedeni, magnezyum klorlrin safliginin arttikca ergime
sicakliginin artmasidir. Bu sayede elektrolit icinde ergitme ile ergime sicakhginin 200—

300°C distirtilmesi saglanmistir [13], [40], [41] .

Elektroliz islemi yaklasik olarak 650°C'de yapilir, bu islem sicakliginda malzeme
elektroliz olarak parcalanir ve islem icin gerekli sicaklik grafit elektrot ile elde edilir.
Elektroliz islemlerinde Uretilen HCI gazi kuru olarak klorlayiciya beslenir. Besleme
islemi, klorlayicinin tavanina yerlestirilen bir grafitten mikser yardimi ile gergeklestirilir.
Kullanilan bu mikser, HCI’'nin dagitilmasina yardimci olur ve asagida verilen reaksiyonun

veriminin arttirir [13], [40], [41].

MgO + 2HClig) >MgClag) + H20() (4.21)
Ergiyikteki ve ergiyigin lzerindeki ylksek konsantrasyonlu HCl'ler , magnezyum klorir
ile su buhari arasindaki hidroliz reaksiyonunun tekrardan olusmasini engeller. Elektroliz

hicresinden yaklasik %0,05 oraninda magnezyum oksit elektrolit icine geri doner [13],

[40], [41].
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iki kurutma asamasinda HCl bosaltiimasi, sulu ¢ozelti seklinde gerceklestirilir. Bdylece
kapali bir ¢evrim prosesi olusturularak cevherden magnezyum uretimi igin klor gazina

ihtiyac duyulmaz [13], [40], [41].

4.1.6.6 AMC Prosesi

AMC prosesinde kurutma islemi tamamlandiginda, %0,1’den daha az magnezyum oksit
iceren toz seklinde susuz magnezyum kloriir elde edilir. Prosesin akis semasi Sekil

4.7'de verilmistir [42], [43].
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A

h
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Alcan MPC
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Sekil 4. 7 AMC prosesi akis semasi [40]

ilk asamada, organik bir ¢dziicii olan Etilen Glikol veya Metanol yogun magnezyum
kloriir ¢cozeltisine katilir. Amonyak gazinin ¢6zelti icine puskirtilmesiyle reaksiyon 4.22

gerceklesir [42], [43]:

MgCla(sulu) + 6NH3(g) > MgCl2.6NH3(k) (4.22)

Bu reaksiyon, amonyum bazli bisofite benzeyen, amonyum molekilleri ile suyun yer
degistirmesi sonucu MgCl2.6NH3) olusturur. Uygulanan bu proses yalnizca énemli
organik bilesikler iceren g¢ozeltilerde gergeklesir. MgCl,.6NHsk), ¢ozeltinin stiziilmesiyle
aynistinilir. Arta kalan c¢o6zeltiye rafinasyon islemi uygulanarak organik c¢oziicller

uzaklastirilir ve nihai ¢ozelti yeniden kullaniimak icin prosese gonderilir [42], [43].
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Elde edilen MgCl,.6NH3('ler, yaklasik olarak 550°C sicakhigindaki kurutma firinina
transfer edilir. Amonyum molekilleri magnezyum klorire su molekillerinden daha siki
baglandigi icin bu yliksek sicaklik uygulanir. Isitma isleminde malzeme amonyum ve
magnezyum klorir olarak (4.23) pargalanir. Bu sebepten dolayi, bisofit kurutma
prosesinin aksine su molekilleri olmadigi igin hidroliz isleminde problem olusturmaz

[42], [43].

MgCl2.6NH3() > MgClak) + 6NH3(g) (4.23)

Aciga cikan amonyumlar, sogutulur, temizlenir ve prosese geri génderilir. Bu asamadan
sonra elde edilen susuz kati magnezyum klorirler hidroliz hiicresine gonderilir [42],

[43].

4.1.7 Elektroliz Hiicreleri

Elektroliz hicreleri I.G. Farben hicresi, Norsk-Hydro hiicresi, Alcan hicresi, Dow

hiicresi olarak dort kisma ayrilmaktadir.

4.1.7.1 1.G. Farben Hiicresi

1930’lu yillarda Almanya’da IG Farben endustrisi tarafindan gelistirilen bu hiicre (Sekil
4.8) simdilerde eski Sovyetler birligi tlkelerinde, Cin’de ve Amerika’da kullanilmaktadir.
750-780°C sicaklik araliginda calisan hiicrenin ¢alisma omri bir yildir ve yari duvarlar
bu hiicrenin édmriini kisaltmaktadir. Uriin metaller katot bélgesinde, klor gazlari da
anot bolgesinde toplanir. Genis katot bdélmeleri, oksijen ve suyun gazlarla
calkalanmasina ve bunun sonuda metal ile elektrolitin reaksiyona girerek camurumsu
bir hal almasina neden olmaktadir. Akim verimliligi genellikle 0,80-0,85 arasindadir ve
60-120kA arasinda amper oranina sahiptir. Klor konsantrasyonu %90-95 seviyesine
ulasabilir. Anot tiketimi genellikle Giretilen magnezyum tonu basina 15-20 kilogramdir.

Gug tuketimi retilen her ton magnezyum basina 16-18 MWh'dir [19].
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Sekil 4. 8 I.G. Farben Elektroliz Hicresi, 1)Refrakter katmani, 2) Celik katot, 3) Grafit
anot, 4) Alt ve Ust elektrolit seviyeleri, 5) Anot kutusu, 6) Diyafram (refrakter) [19]
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4.1.7.2 Norsk-Hydro Hiicresi

Norsk-Hydro hiicresinde (Sekil 4.9), anotta olusan klor gazi, elektrolit ve sivi
magnezyumu i¢i bos cgelik katotlardan gegmeye ve katotlara yakin olan metal ayirma
odasina dogru ilerlemeye zorlar. Elektroliz Griini olan klor gazi ve sivi magnezyumun
birbirileriyle olan temas siresi ne kadar kisa olursa gaz-metal ayirimi o kadar basarili

olarak gergeklestirilmis olur [16].

Diyaframsiz hiicrelerin elektrotlar arasi hacmi buyulktir. Elektrotlar arasi mesafe kisa
oldugunda yilksek akim yogunluklari ile galismak mimkindur. Bu tarz hiicrelerin akim
randimani Dow ve |.G. Hiicrelerine gore daha iyidir ve buna bagl olarak 6zgul enerji

tiketimleri de (13-15 kWh/kg Mg) daha dusuktir [16].

Sekil 4. 9 Norsk-Hydro Hiicresi, 1) Anot bloklari, 2) Celik Katot, 3) Elektrolit akis yon
(16]
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4.1.7.3 Alcan Hiicresi

Kanada da bulunan Alcan firmasi tarafindan susuz magnezyum kloriir icin gelistirilen
magnezyum  hicreleri Japonya ve Amerika’da 1961 vyilindan bu vyana
kullanilmaktadir(Sekil 4.10). Uretilen magnezyum, titanyum dretim fabrikalarinda
titanyum klorirt rediiklemek igin kullaniimaktadir. Hiicreler, agir klorir banyolarinin
Uzerinde metallerin biriktigi ana duvarlar ve klor gazinin biriktigi elektroliz bolimdleri
olmak lzere iki ayri kisma ayrilirlar. Her iki bolme yalitilmis su sogutmali grafit anotlarla
kaplanarak yalitilmaktadir. Katotlar, anotlarla paraleldir ve arka duvarlari banyo
seviyesinin altina kadar refrakterlerle yalitilmistir. Prosesin islem sicakhgi 660-680°C

arasindadir [19].

i \

Sekil 4. 10 Alcan Elektroliz Hiicresi, 1) Refrakter ayrim duvarlari, 2) Elektroliz (A) ve
metal ayirma bolimlerine (B) yoneltici kapilar, 3) Katot, 4) Anot, 5) Magnezyum
biriktirme kutucugu, 6) Katot kulaklari 7) Gaz cikisi (A) Elektroliz zonu, (B) Metal ayirma
zonu [19]

4.1.7.4 Dow Hiicresi

Dow hiicreleri disaridan gaz ile isitilan celik kasali refrakter tuglalardan olusur. Konik
yapih gelik katotlar tabana kaynaklanmistir. Ortalarinda yuvarlak grafit anotlar bulunur.
Katot-anot arasi mesafenin az olmasi asiri i1sinmaya yol agmadan yiksek akimlarla
¢alismaya imkan saglar fakat anot fazla voltaji sinirlamaktadir. Sekil 4.11."de Dow

elektroliz hiicresi sematik olarak gosterilmistir [16].
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Sekil 4. 11 Dow hiicresi, 1) Silindirik grafit anot, 2) Konik gelik katot, 3) Celik kabuk, 4)
Dis kabuk, 5) Magnezyum toplama yeri [16]

4.2 Termal Rediiksiyon Prosesleri

Termal redlksiyon proseslerini rediikleyici cinsine bagl olarak dorde ayirmak
mimkindir. Bunlar karbotermik rediiksiyon, silikotermik rediiksiyon, aliminotermik
rediiksiyon ve kalsiyum karbur ile rediiksiyon olarak bilinir. Bu redukleyici ajanlarin
kullanildig G¢ temel termal rediiksiyon prosesi de bulunmaktadir. Bu prosesler Pidgeon

prosesi, Bolzano prosesi ve Magnetherm prosesi olarak bilinir.

4.2.1 Karbotermik Rediiksiyon

Genel olarak karbotermik rediiksiyon prosesi asagida verilen reaksiyon cergevesinde

gercgeklesir [42-46].

MgO + C <> Mg + CO (4.24)

Bu reaksiyon tersinir bir reaksiyondur ve magnezyum reaksiyon sonucunda yalnizca gaz
olarak elde edilir. Gaz fazindaki magnezyum ve karbon monoksit 2000°C’'de kararhdir
ve tersinir reaksiyonun olusmamasi icin sicakligin ani olarak tersinir reaksiyonun ¢ok

yavas oldugu 200°C’ye dustrilmelidir [42—-46].

Magnezyum oksit ve karbondan olusan sarj karisimi, atmosferik basin¢ altinda
1900°C’'nin Gzerine 1sitilir. Magnezyum karbon monoksit karisimi gaz, yogunlastirma
bolgesine iletilir ve burada hizli bir sekilde 650°C'nin altina sogutulur ve kati
magnezyum elde edilir. Gaz karisimi ocaktan yogunlasma bdlgesine gecerken,

radyasyonla isi kaybettigi icin tersinir sicakligin altina hizlica sogutulur. Yogunlastirma
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bolgesine yalnizca gaz fazinda magnezyum ve karbon monoksit gitmez, magnezya ve
karbon yogunlastirma bolgesinin girisini birikinti olusturarak tikamaktadir. Buna
ilaveten yogunlastirma bdlgesinde buhar karigimi 1750°C'den tersinmez bdlge olan
650°C’'ye ani olarak sogutulur. Bu rediksiyondaki en buyilk sorun ise, tekrardan
magnezyum oksit ve karbon donisimi gerceklesmeden etkili bir sogutmanin
gerceklesmesidir. Magnezyum uretim verimliligi nadiren 70’den 80’e cikariimistir [42—

46].

Magnezya ve karbon karisimi 0,001 atm (veya daha diisik basinglarda) vakum altinda
1400°C’ye 1sitihr ve olusan buhar ayni basing altinda soguma bolgesine gegcirilir ve
burada ani olarak sogutularak magnezyum elde edilir. Bu yontemde tersinir
reaksiyondan dolayl magnezyum kaybi ¢ok fazla olmaz, fakat yiklenen sarj malzemesi
partikillerinin yiksek vakum ile yogunlastirma bdlgesine siriklenmesinden dolayi
reaksiyon orani korunmalidir. Bu proseste en 6énemli sorun ise blylk miktarlarda
Uretim igin kullanilacak firina yiksek vakumun uygulanmasidir. Bu sebepten dolayi,
proses kiitlesel Giretimlerde kullaniimasi istenilen sonuglari vermez. Bu sorunun 6niine
gecebilmek icin magnezyum oksit ve karbon karisimi ilk 6nce en az 0,5 atmosfer basing
altinda magnezyum ve karbon monoksit gaz karisimi olusacak sekilde isitilir. Daha
sonra bu gaz karisimi, basing 0,1 atm’ye duslrilerek genisletilir ve hizlica 650°C’nin
altina sogutulur. Boylelikle magnezyum ve karbon monoksit gaz karisimi yiksek oranda
ve sarj partikilleri icermeden firindan disari alinabilir. Ayni zamanda buharlarin
genlesmesi tersinir st sicaklik degerini dislrir, tersinir reaksiyon azalir, boylece
gazlar, magnezyum oksit ve karbon donlsimi olmadan veya buhar deligi tikanmadan
kolayca yogunlastirma bolgesine transfer edilirler. Buna ilaveten hizli sogutma islemi,
basinci ani olarak azaltir, cok az magnezyum tersinir reaksiyonuna maruz kalir. Béylece

cok yiksek geri kazanim verimi elde edilir [42—46].

Magnezyum karbon monoksit gaz karisimi, elektrik ark ocaginda tretilir. Ocagin en dis

kismi celik gomlek ve refrakter karbon bloktan meydana gelir ve reaksiyon igin karbon

kaynagi olarak kok kullanilir. Ocak ark yardimiyla isitilir ve ark grafit elektrot ile pota

arasinda meydana gelir. Ark sonucu olusan gazlar genleserek bor karbiir gibi yiksek

refrakterlik 6zelligine sahip malzemeden yapilmis cikis deliginden cikar. Bu delik

genellikle ¢ok kiguktlr, hatta firin blylk olsa bile bu deligin ¢api birkag¢ in¢ kadardir.
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Refrakter delikten yogunlasma bolgesine gecen gazlar yogunlasma ¢cemberine carparak

sivi olarak akmaya baslar ve ani sogutma ile magnezyum elde edilir [42—-46].

4.2.2 Silikotermik Rediiksiyon

Magnezyum Uretim yontemlerinden diger biri olan silikotermik yontem, asagidaki

reaksiyon dogrultusunda gerceklesmektedir [47-51].

2Ca0 + 2MgO + Si > 2Mg + CaSiOs (4.25)

Endustriyel olarak uygulanan bu yontem Pidgeon prosesi olarak bilinir. Kalsine dolomit
ve silisyum tozlari preslenerek briket halinde yatay konumda bulunan metal retorta
yerlestirilir ve retorta vakum uygulanir. Firin igcine yerlestirilmis bulunan bu tip,
reaksiyon sicakligi olan yaklasik 1200°C sicakliga gikarilir ve reaksiyon boyunca bu
sicaklikta tutulur. Magnezyum reaksiyon sicakliginda disiik kismi basinca sahip oldugu
icin uygulanan vakum magnezyum buharlarini ¢ekip slipirebilir. Magnezyum buharlari
tipln daha soguk bolimiine gelince soguyarak yogunlasir. Reaksiyon sonunda

yogunlasarak topaklasan magnezyumlar retorttan cikarilir [47-51].

Metal retort, 1s1 kaynagi olarak kullanilacak firinin igine, rediiksiyon konumunda ve
yogusturma bolgesi ile (malzeme yiklenen ve bosaltilan kismi hari¢) yatay olarak
yerlestirilir. Firin, malzeme icinde yikli iken homojen olarak isitilmasi kaydiyla farkli isi
kaynaklari ile 1sitilabilir. Elektrikli isiticilar kontrolli kolay olan bir 1si kaynagidir. Bunun
yaninda eger gaz, yag ve diger yakitlar kullanilirsa olusacak gazlarin metal retota zarar
verecek korozif etkilerinden kaginilmalidir. Celik alasimindan yapilan retortlar tekrar
kullanilabilmesi ve édmriniin fazla olmasindan dolayr ekonomik oldugu igin kullanilir

[47-51].

Magnezyum iceren bilesik ile ferrosilisyum yada silisyum karisimi preslenerek briket
seklinde retorta yerlestirilir. Tasinabilir ve parcali yogunlastirma boélgesi metal retorta
yerlestirilerek gerekli vakum degeri uygulanir. Numunenin vyerlestirildigi retort
bolgesinin sicakhgl 1150°C civarinda olur. Magnezyum, sodyum ve benzeri metaller
retort bolgesine zarar vermeden buharlasirlar. Buharlasan metal buharlari rediksiyon
bolgesinden yogunlasma bolgesine gecerler. Metal buharlari metal retortun ic ylizeyine

carparak yogunlastirma bolgesine dogru yonlenir ve orada yogunlasir [47-51].
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4.2.3 Aliiminotermik Rediiksiyon

Elektrik ark firinlarinda ergimis oksit flakslar altinda redikleyici ajanlarla kimyasal
rediiksiyon ile magnezyum oksitten magnezyum Uretimi avantajlari olan bir ydontemdir.
Cesitli metalotermik prosesler vardir ve bu prosesler gesitli redlkleyicilerle, sicakhk ve

basing gibi ¢esitli sartlar altinda gergeklestirilir [52—-54].

Magnezyum oksit, genellikle kalsine dolomit veya kalsine manyezit ya da bunlarin
karisimi seklinde kullanilir. Rediikleme islemi, silisyum, alliminyum, kalsiyum ya da
bunlarin karisimlari olarak kullanilan redukleyici ajanlarla 1300°C sicakligi lzerine
¢itkmis flaks banyosunda firin ortaminda gergeklestirilir. Agiga ¢ikan Magnezyum buhari

yogunlastirilarak toplanir [52-54].

Magnezyum oksit, kalsiyum-magnezyum-aliminat flaks ve metalik aliminyum ile
gercgeklestirilen aliminotermik rediikleme islemi igin gerekli reaksiyonlar soyle

verilmistir [52-54].

2Al + 3MgO + Slag - 3Mg + Curuf (4.26)
2Al + 3Ca0-MgO0-Al,03 + Slag > 3Mg + Curuf (4.27)

indirgeme reaksiyonlari elektrik firinlarinda, 1350-1700°C aralarinda gergeklesir, 1450-
1600°C arasi tercih edilir, en ¢ok tercih edilen 1500°C sicakligidir. Reaksiyonun
gerceklestigi basing araligi 0,5-2 atm mertebesindedir. Genellikle atmosferik basing
kosullarinda c¢ahsilir. Flaks igerisindeki bilesenlerin tirleri ve oranlari kontrol
edilmelidir. Reaksiyon devam ettikce flaks icindeki MgO alliminyum tarafindan

rediklendigi igin ilgili clruf bileseninin degismemesi igin manyezit ya da dolomit katilir.

Redikleyici olarak kullanilan metalin igerigi en az %80 veya daha fazla olmasi gerekir.
Ayrica reaktordeki cliruf %6-13 oraninda MgO icerdigi icin beslenen malzemenin MgO

icerigi reaksiyon icin hesaplanan stokiyometrik degerden daha fazla olmalidir [55-57].

Yiksek sicaklik gerektiren sistemlerde aliiminyum, silisyum veya ferrosilisyum gibi

metalik redikleyicilerle kiyaslandiginda en iyi redlikleyici ajandir [52—-54].

Aliminyum rediikleyici metal olarak kullanildiginda unutulmamasi gereken diger bir

durumda, SiOz oraninin disuk tutulmasi, hatta %5’i gecememesidir. Bunun sebebi ise
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aliminyumun yiksek sicakliklarda yalnizca MgO ile degil SiO, ve diger silisyum igeren

oksitli bilesiklerle de reaksiyona girmesidir [52—54].

Metalik silisyum SiO2 ‘den ya da SiO; iceren bilesiklerden Uretildigi icin, rediklenebilme
istegi magnezyumdan daha ylksektir. Bundan dolayi SiO, veya SiO; iceren bilesikler
potada bulundugunda aliminyum SiO;'yi redlkleyerek metalik silisyuma
donustirmektedir. Metalik hale donisen silisyumlarin  aktif olarak MgO’yu
rediikleyerek magnezyum Uretimi gerceklestirmesi mimkiin olsa bile, bu durumun
gerceklesmesi aliminyuma oranla daha yiiksek sicaklik ve daha disik ortam basinci

gerekmektedir [52-54].

2Al + 3Mg0 -> 3Mg) + Al,03 (4.28)

Magnezyum Uretiminde magnezyum Urln oranlari ve reaksiyon bitinligul, reaktordeki
magnezyum oksit ve aliminyum metalinin oranlarina baghdir. Metalik aliiminyum
konsantrasyonunun yiliksek olmasi reaksiyonun kolay gerceklesmesine katki saglar.
Dahasi MgO miktari reaktoére, aliminyum ile rediklenebilecegi orandan daha fazla
katilmalidir. Bunun sebebi, reaktore fazla miktarda MgO katilmasi redikleyici ajan
olarak kullanilmasi pahali bir metal olan aliminyumun tamaminin kullaniimasi
anlamina gelmektedir. Diger bir taraftan magnezyum oksit konsantrasyonu reaktorde
ve clirufta, clirufun sicakhginin asiri ylikselmesini ve clirufa asiri miktarda magnezyum

oksit kagmasini dnlemek icin gerekli sinirlar arasinda tutulmahdir [52-54].

Aliminyum redukleyici olarak kullanildiginda safligi %80 veya daha fazla olmalidir, %90
ve daha fazla olmasi tercih edilir ve cogu aliminyum hurdalari bu sartlara uygundur.
Aliminyumun icindeki demir, mangan ve silisyum gibi metalik empduriteler, tolere
edilebilir. Al,03, MgO ve CaO haricindeki metalik olmayan empdritelerin orani %5’i
gecmemelidir. Ayrica aliminyum metali kullanilmadan ©6nce kurutulmal ve
aliminyumdaki nem orani agirlikca %0,25'i gecmemelidir. Oksitler ve ciruf icerigini

olusturan diger bilesikler Cizelge 4.2’de verilmistir [52—-54].
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Cizelge 4. 2 Aliminotermik rediiksiyon igin ctiruf bilesenleri [52]

Bilesikler Oran(%) Tercih edilen Oran(%)
Ca0 30-65 33-62
Al>0s3 28-64 32-62
MgO 6-13 6-10
SiO2 <5 <2
Diger oksitler ve sulfurler <5 <2

Cirufun istenilen bilesimde kalmasi i¢in, dolomit, kalsiyum oksit veya magnezyum oksit
ayri ayri veya bunlarin birlesimi olarak katilabilir. Dolomit esit oranlarda CaO ve MgO
icermez, fakat 1 mol MgQ'’ya karsilik T mol CaO icerir ve 0,5 < T < 2 seklinde hesaplanir.
Ayrica bu oksitler %5’den fazla SiO; icermemeli tercihen 2’den az olmalidir. Ayrica bu
oksitlerin biinyesinde H,O ve CO; icermesi istenmez ve miktari agirlikca ayri ayri %0,5’i
gecmemelidir. Beslenecek magnezyum oksit miktari, denklem 4.28’de gerekli miktarin

%101-150 oranlarinda beslenebilir [52-54].

Eklenecek MgO miktar, cliruf icindeki MgO orani agirlikga %6-13 arasinda olacak
sekilde katilmal fakat, aliiminyum ile rediiklenebilecek miktarin %110’un altina

dismemelidir [52-54].

Ergime icin gerekli is1, cirufun veya reaktérin icin uygun mesafede yerlestiriimis
elektrotlar arasinda gerceklesen ark ile saglanir. Ergimis ciruf istenilen sicakliga
ulastiginda, aliminyum partikiller ergimis clruf igine bosaltiir. CaO, MgO veya
dolomit ve Al>Os karisimi oksit bilesenler clruf kompozisyonunun degismemesi igin
ayni anda beslenir. Buna alternatif olarak aliiminyum metali ve oksitler karistirilarak bir
karisim seklinde de ergimis clruf havuzuna beslenebilir. Magnezyum, cliruf ylizeyinden
buharlasarak yukari ¢ikar, uygun kosullari saglayan yogunlastiricida ve bir atmosferlik
basin¢ altinda yogunlastirilir. Magnezyumun hava ile temas etmemesi icin argon ve
hidrojen gibi koruyucu gazlar kullanilir, fakat bu inert gazlar magnezyum buharlarinin
yogunlastirici bolgeye tasinmasini zorlastiracagindan deney esnasinda gaz akisi
olmamalidir. Proses ilerledikce cliruf seviyesi artacagindan dolayi zaman zaman uygun
bir cliruf bosaltma deliginden clruflar ve reaksiyona girmemis demir ve silisyum gibi

metaller reaktérden disari alinir [52-54].
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4.2.4 Kalsiyum Karbiir ile Rediiksiyon

Magnezyumun kalsiyum karbir ile rediiksiyonuna iliskin reaksiyon denklem 4.19'da

verilmistir [55-59].

3MgO + 3CaC; - 3Mg + 3Ca0 + 6C (4.29)

Rediksiyon prosesi genellikle basing altinda gergeklesir ve magnezyum reaksiyon
bolgesinde buharlastiktan sonra yogunlasma bolgesine tasinir ve bu sekilde Uretilir. Bu
proseste magnezyum (retimi gerceklestirebilmek icin rediiksiyon sicakliginin yaklasik
1300°C’'de olmahdir [57], [58]. Rediksiyon isleminde olusan karbon ve CaO’lar
ucusarak yogunlasma bdlgesinde magnezyum tozlarinin safligini disirmektedir. Bu
durumun 6niline gecmek icin magnezyum oksit ve kalsiyum karbiir haricinde sisteme
SiO; veya Al;0Os katilarak rediksiyon sonrasi olusacak artiklarin topaklanmasi
saglanabilir. Bu katkilar tek tek katilabilecegi gibi 2:1 oraninda da birlikte katilabilir. Bu
katkilarla kalsiyum silikat veya kalsiyum aliiminat bilesikleri denklem 4.30 ve 4.31’deki

gibi olusmaktadir [59].

2MgO + 3CaC; + SiO; - 2Ca0.Si0, + 4C + 2Mg (4.30)

MgO + CaC; + Al;03 = Ca0. Al;03+ + 2C + Mg (4.31)

Eger bu katkilar gerekli miktardan daha az katilirsa 3Ca0.SiO; veya 3CaO. Al,03
bilesikleri olusurken gerekli miktardan daha fazlasi katilmasi durumunda magnezyum

oksiti baglayarak verimin diismesine sebep olmaktadir [59].

Eger reaksiyon 1300°C'de gerceklestirilirse, proseste agiga ¢ikan karbonlar reaksiyona
girmemis magnezya ile tepkimeye girerek denklem 4.32 geregi karbon monoksit

olusumu gerceklestirmektedir [57], [58].

MgO + C &> Mg+ CO (4.32)

Sistemde karbon monoksitin bulunmasi elde edilen metalik magnezyumlarin kalitesini
ve safligini etkilemektedir. Bu sebepten dolayi kalsiyum karbir ile magnezyum (retimi
cok tercih edilmez. Rediksiyon isleminde sistemde bir metal flortriin(CaFz) bulunmasi

hem rediksiyon sicakhigini 1300°C'nin altina distirmekte hem de reaksiyonu
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kolaylastirmaktadir. Bu sicaklikta metal florir(CaF2) katki  bir reaksiyon
gerceklestiginde hem vyiksek verimli hem de daha saf metal elde edilmektedir.
Boylelikle olusan ciruf yapisi hem sisteme zarar vermemekte hem de sistemden

kolaylikla alinmaktadir [57], [58].

4.2.5 Pidgeon Prosesi

Pidgeon tarafindan 1940’larin basinda gelistirilen bu proses(Sekil 4.12) Amerika,
Kanada ve diger llkelerde giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kalsine dolomit
ve ferrosilisyumlar ogutilldikten sonra stokiometrik olarak 2:1 olacak sekilde
briketlenir. Bu briketler gelik retortlara yerlestirilir. Reaksiyon sicakligi 1200°C olacak
sekilde harici bir isitici ile isitilir. Sisteme vakum uygulanir. Magnezyum buharlari

sogutulan retortun ug bolgesinde yogunlastirilir [19].

Reaksiyon kinetigi briketlerin termal iletkenligine, reaksiyon zonunun biizilmesine ve
magnezyum buharinin diflizyon oranina baghdir. Retortun ¢apindan dolayi isi transferi
kisitlanir. Ferrosilisyum orani %65-90 arasinda olabilir ama %75-90 arasinda olmasi
tercih edilir. Silisyum miktari gerekli miktardan daha fazla konulursa metal geri kazanim

orani %90’larda olur. Geri kazanim orani silisyum miktari arttikca artmaktadir [19].

|

1
N
C MglCal0 + FeSi \

Sekil 4. 12 Pidgeon Prosesinde kullanilan retort, 1)Radyasyon kalkani, 2) Firin duvari, 3)
Su sogutmali yogunlastirici, 4) Tag sekilli kristal magnezyum tanecikleri, 5) Vakum
pompasi baglantisi [19]

4.2.6 Bolzano Prosesi

Bolzano prosesi italya’da ve Brezilya’da kullanilmaktadir. icten isitilan silindirik reaktor

Sekil 4.13'de verilmistir. Ferrosilisyum ve kalsine dolomit homojen bir sekilde
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karistinldiktan sonra briketlenir ve firina yiklenir. Firinin i¢ bdlgesinde bulunan
elektrikli isiticilar calistirilarak sarj malzemesi isitilir. Proses 1200°C ve < 400 Pa
sartlarinda gerceklesir. Magnezyum buharlari su ile sogutulan ve sicakhgi 400-500°C
sicakhk araliginda olan yogunlastirma bdlgesinde toplanir. Her reaktorin {retim
kapasitesi 20-24 saatlik dilimde 2 ton magnezyumdur. Bir ton magnezyum basina
yaklasik olarak 7-7,3 MWh elektrik, 5-5,2 ton kalsine dolomit ve 0,7 ton silisyum
(%78’lik ferrosilisyumdan) kullanilir. Her ton magnezyum basina 5-5,2 ton ciliruf agiga

cikar. Magnezyumun saflik derecesi %99,98 — 99,99 olmaktadir [19].

Sekil 4. 13 Bolzano reaktorii 1) Celik govde 2) Refrakter 3) Tasinabilir sarj paketleri 4)
Sarj briketleri 5) Sarj destekleri 6) Elektrik isiticilari 7) Cikarilabilir yogunlastirma bolgesi
8) Yogunlasmis magnezyum [19]

4.2.7 Magnetherm Prosesi

Magnetherm prosesi(Sekil 4.14) 1963 yilinda gelistirilmis olup gliniimiizde magnezyum

Uretiminde hala Amerika’da, Japonya’da ve Fransa’da kullaniimaktadir [19].

2Ca0.MgO + Al,03 + (Fe)Si) = CazSis.Al,03() + Fes) + Mg(g) (4.33)
Kalsine dolomit ve ferrosilisyumun reaksiyonu (4.33) sonucu olusan dikalsiyum disilikat
clirufu 2000°C’de ergir ve reaksiyon 1200°C sicakliginda katilasir. Magnetherm prosesi

1550-1600°C sicaklik araliginda sivi bir cliruf ortaminda gergeklesir. Ciiruf bileseni %50
Ca3Si0a4, %18 Aly03, %14 MgO ve %18 CaO icerir. Reaksiyon icin gerekli 1s1 ark vasitasi
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ile saglanir. Curuf ve grafit elektrot arasinda ark gerceklesmeye basladiginda sisteme
kalsiyum oksit, magnezyum oksit ve ferrosilisyum karisimi diizenli olarak beslenir.
Buharlasan magnezyumlar yogunlasma bolgesinde toplanir. Metal igindeki empdriteler

Mn %0,004, Si %0,003, Fe %0,01, Zn %0,007 ve Cu %0,005 olmahdir [19].

Ciruf homojen degildir ve %40 oraninda Ca;SiOs igerir. Asil endotermik reaksiyon ciiruf
ylzeyinde gergeklesir. Ciruf ylzeyindeki sicaklik 1900-1950°C arasinda oldugunda

curuftaki MgO orani yiiksek olur.

Sekil 4. 14 Magnetherm prosesi sematik gortintstil) Dokim alma deligi 2) Grafit
seramik astar 3)Kalsine dolomit, kalsine boksit ve FeSi 4) Merkezi bakir elektrot 5)
Vakum pompasi baglantisi 6) Destilasyon baglantisi 7) Sivi magnezyum 8)Su sogutmali
celik pota 9) Karbon elektrot 10)Magnezyum buhari [19]

Bir ton magnezyum d(retimi icin 5,7 ton kalsine dolamit, 0,75 ton boksit, 0,65 ton
%77’lik ferrosilisyum ve < 9 mWh enerji harcanir. Ayrica bir ton basina 6 ton ciruf agiga

cikar [19].

4.3 Termal Proseslerin Karsilagtirilmasi

Magnezyum Uretim proseslerindan olan Bolzano prosesinde 1 ton magnezyum
Uretebilmek icin yaklasik olarak 140.000.000 J enerji harcanmaktadir. Buna karsin
Magnetherm prosesinde 233.000.000 J enerji harcanirken [60] pidgeon prosesinde ise
360.000.000 J enerji harcanmaktadir [60], [61]. Bu proseslerden en yiksek (retim
kapasitesine sahip olan proses cok yilksek sicakliklarda ve sivi bir cliruf fazinda
gerceklestigi icin Magnetherm prosesidir. Bolzano ve Pidgeon prosesinde daha disuk
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Uretim kapasitesine sahiptir. Magnetherm prosesi yliksek liretim kapasitesine sahip
olmasina ragmen yiksek sicakliklardan dolayi lretilen magnezyumlarin icinde daha
fazla empirateler bulunmaktadir. Bu proseslerden en az vakuma ihtiyac duyulan proses
yuksek sicakliklarda ¢alisildigi icin yine magnerherm prosestir. Diger proseslerde diisik

sicakliklarda cahisildigi icin cok yiiksek vakum degerlerine ihtiya¢ duyulmaktadir [61].

4.4 Magnezyum Kullanim alanlari

2012 ve 2017 yillarinda gergeklesen magnezyum kullanim miktarlari Cizelge 2.2 de

verilmistir.
Cizelge 4. 3 Magnezyumun kullanim alanlari [62]
2012(%) 2017(%)
Aliminyum alasimi 33,4 33,43
Basincl dokiim 33,15 35,64
Titanyum rafinasyonu 11,2 9,7

Celiklerde Kukiirt giderme 10,84 10,57
Dokme demir 5,92 5,64
Diger 5,49 5,02

Magnezyum, aliminyum alasimi olusturma ve basingh dékim uygulamalari basta
olmak lizere birgok farkli sektorde farkli amaglara hizmet edecek sekilde kullanimlar
alanlarina sahiptir. 2012 yilinda yaklasik 1,1 milyon ton olan magnezyum kullanimi,
2017 yilina gelindiginde 1,4 milyon ton degerine ulagsmistir. 4 yilda gergeklesen yaklasik

% 30 luk artis, bu metale olan ilginin her gecen giin artacagini gostermektedir [62].
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BOLUM 5

TERMODINAMIK ANALIZLER

Rediiksiyon sisteminde, metalotermik yontemle metalik magnezyum (retimine iliskin
prosesin teorisinin anlasilmasina katki saglamak amaci ile termodinamik incelemeler
yapilmistir.  Termodinamik incelemeler Fact Sage 7.2 program kullanilarak
gerceklestirilmistir. Termodinamik incelemeler kapsaminda MgO ve kalsine dolomit
cevherinden metalik magnezyum (retimine iliskin indirgeyicilerin (Al, FeSi, CaC,) etkisi
incelenmistir. Bu incelemeler sonunda minimum indirgeme sicakliklari, maksimum
verime ulasilacak sicakliklar ve olmasi muhtemel Urinler ve olusum sicakliklari

belirlenmistir.

Fact Sage 7.2 programi kullanilarak yapilan termodinamik incelemelerde elde edilen
diyagramlar dan Sekil 5.1 MgO-Al redliksiyonunu vermektedir. Bu diyagram MgO-Al
rediksiyonunda herhangi bir ciruf veya ciruf yapicilar kullaniimadiginda olusacak

durumlari belirlemek amaci ile gizilmistir.
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14,2 MgO + 6,33 Al (Ag.)
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Sekil 5. 1 MgO ve Al rediiksiyon FactSage diyagrami

Sekil 5.1’de curuf ve curuf yapici katkilar kullanilmadan MgQ’in dogrudan aliiminyum
ile rediklendiginde hangi fazlarin elde edilecegini gosteren bir diyagram verilmistir. Bu
diyagram deneylerde kullanilan MgO ve Al miktarina goére cizilmistir. Buna gore
diyagram; 14,2 g MgO ile 6,33 g Al'un reaksiyonuna goére cizdirilmistir. Diyagram
incelendiginde MgO miktari sicakligin artmasi ile azalmaya baslamistir. Aliminyumun
660°C’de sivi faza donlismesi baslamadan once MgAl;O4 fazinin olusmaya basladigl
gorilmektedir. Yaklasik 1337 °C’'de MgQ’in rediiklenerek buhar fazinda magnezyum
olusmaya baslamis ve buna bagli olarak sistemdeki sivi aliiminyum fazinin miktari da
azalmistir. Artan sicakliklarda sistemde ¢ok az miktarda Al gazi ve Al,O gazi olusumu da
gozlemlenmistir. 2000°C’lere gelindiginde MgAl,04 fazi pargalanarak ciruf olusumu
baslamis ve magnezyumun miktari bu sicakliktan sonra en yiiksek seviyesine ulagmistir.
Normal sartlarda beslenen 14,2g MgO’dan 8,56 g magnezyum elde edilmesi
gerekirken, diyagrama gore yaklasik 7,5 g elde edilecegi ve diger magnezyumlarin oksit
olarak ciirufta harcanacagl goriilmektedir. Sekil 5.2’de cliruf yapici ve ciruf ilaveli

MgO-Al redliksiyon grafigi verilmistir.
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14,2 MgO + 8,1 Ca0O + 4,73 Al;0: + 6,33 Al + 6 C (Ag.)
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Sekil 5. 2 MgQ’in Al ile rediiksiyonuna ait FactSage diyagrami, (a) karbonlu, (b)

karbonsuz

48




Sekil 5.2’de curuf ve clruf yapica katkilar kullanarak MgQO’in aliminyum ile
rediksiyonuna ait grafikler gorilmektedir. Bu grafiklerden (a) karbonlu ve (b)
karbonsuz olarak 14,2 g MgO, 8,1 g CaO, 4,73 g Al,03, 6,33 g Al ve ilaveten (a)’da 6 g C
miktarina gore cizdirilmistir. Grafikler karsilastirmali olarak incelendiginde, karbonun
sistemdeki varliginin kompleks reaksiyonlarin olusmasina sebep oldugu gérilmektedir.
Karbonlu sistemde magnezyum olusumu yaklasik 1200°C'de baslarken bu durum
karbonsuz sistemde 1000°C’de gerceklesmeye baslamistir. Sistemdeki karbonun
varligindan dolayr 1200°C'de CaC; olustugu gorilmekte ve bu fazin 1600°C’de
parcalandigi, daha sonra 1800°C’de tekrar olusmaya basladigi ve 2100°C’'de tamamen
parcalandig gorilmektedir. Karbonsuz sistemde magnezyum olusumu 1400°C'de en
yuksek degerine ulasirken karbonlu sistemde en vyiksek degerine 1900°C'de
ulasiimaktadir. Bu sebepten dolayi karbonsuz sistemlerde maksimum verime ulagmak

icin gerekli enerji miktarinin daha diisiik oldugu goriulmektedir.

Grafiklerde de gorildigi gibi spinel (MgAl204) fazinin olusumu karbonlu sistemde
1200°C’'lerde ve karbonsuz sistemde ise 1300°C’lerde baslamaktadir. Bu faz karbonlu
sistemde c¢ok vyiksek miktarlara ulasmakta ve yaklasik 1660°C'de tamamen
parcalanmaktadir. Karbonsuz sistemde daha disik miktarlarda sipinel fazi olusurken
yine yaklasik 1660°C’'de tamamen pargalanmaktadir. Clruf fazi olusumu karbonsuz
sistemde yaklasik 1350°C’de, karbonlu sistemde ise 1540°C’de olusmaya baslarken her
iki sistemde de 1700°C’de en yliksek seviyeye ulasmaktadir. Bu sicakliklarda sistemdeki
karbonun varligindan dolayi CO olusumu baslamakta ve buna baglh olarak cliruf fazinda
da agirlikga azalmalar baslamaktadir. 2100°C’'de tiim reaksiyonlar tamamlanirken CO
miktari en yiksek seviyeye ulasmaktadir. Ayrica CO olusumu ile Ca ve Al,O gazlari da
olusmaya baslamaktadir. Son olarak olusan CO gazi nedeni ile cliruf miktarinda kitlesel
bir azalma meydana geldigi icin MgO fazini cliruf sisteminde baglayacak madde miktari
azalmaktadir. Bu nedenler karbonlu sistemin geri kazanim veriminin daha yiksek
olmasini saglarken enerji sarfiyatinin da artmasina yol acmaktadir. Sekil 5.3’de

dolomitin aliminyum ile rediiksiyon grafigi verilmistir.
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8,49 MgO + 13,13 Ca0 + 7,67 Al,05 + 3,78 Al + 6 C (Ag.)
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Sekil 5. 3 Dolomit’in Al ile rediiksiyonuna ait FactSage diyagrami, (a) karbonlu, (b)

karbonsuz
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Sekil 5.3’de kalsine dolomitin aliminyum ile rediiksiyonuna ait grafikler goriilmektedir.
Bu grafiklerden (a) karbonlu ve (b) karbonsuz olarak, 8,49 g MgO, 13,13 g Ca0O, 7,67 g
AlbOs3, 3,78 g Al ve ilaveten (a)’da 6 g C miktarina gore cizdirilmistir. Grafikler
karsilastirmali olarak incelendiginde sistemdeki karbonun varligindan dolay1 1200°C’ye
kadar aliminyum karbir ve bu sicakliktan sonrada kalsiyum karbir olusumu
gozlemlenmektedir. Aliminyum karblr olusumunun 1200°C’'nin altinda pargalandigl
gozlemlenirken kalsiyum karbdiriin ise 1600°C civarinda minimum seviyeye dislip daha
sonra tekrar yikselmeye basladigi ve son olarak 2100°C’'de tamamen parcalandigi
gorilmektedir. Karbonsuz sistemde magnezyum olusumunun 1000°C’'nin hemen
Ustiinde olusmaya baslayip 1300°C’de maksimum seviyesine ulastigi gézlemlenirken bu
durum karbonlu sistemde, 1200°C’'de olusmaya baslayip 2200°C’'de maksimum
seviyesine ulasmaktadir. Karbonsuz sistemde 1000°C'nin (Uizerinde spinel faz
olusmadig gorulirken karbonlu sistemde 1150°C olusmaya baslamakta ve 1540°C’'de
tamamen parcalanmaktadir. Yine karbonlu sistemde 1800°C’lerde kalsiyum
rediklenerek gaz fazina ge¢mekte ve 2200°C’'de maksimum seviyeye ulasmaktadir.
1900°C’lerde Al;O ve Al gazlari olusurken bu gazlar 2100°C'de maksimum seviyeye
(sirasiile 2,5 ve 5 g) ulasmaktadir. Olusan bu istenmeyen gazlar magnezyum tozunun
safligini distrmektedir. Sistemdeki parcalanma reaksiyonlarindan 6tiri olusacak nihai
cliruf fazinin kitlesi de 30 gramdan 10 gram seviyesine inmektedir. Son olarak bu
diyagramlara gore sistemde karbonun varliginin magnezyum rediksiyon verimini
arttiracagi ongoridlmesine karsin, enerji sarfiyatinin artacagi da aciktir. Sekil 5.4’de

ferrosilisyum rediiksiyonuna ait grafik verilmistir.
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10,97 MgO + 5,03 FeSi +17 CaO + 6 C (AE.)
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Sekil 5. 4 MgQ’in (MgO veya Dolomit) ferrosilisyum ile rediiksiyonuna ait FactSage
diyagrami
Sekil 5.4’de MgO veya kalsine dolomitin ferrosilisyum ile rediiksiyonuna ait grafik
gorilmektedir. Bu grafik, 10,97 g MgO, 5,03 g FeSi, 17 g CaO ve 6 g C miktarina gore
cizdirilmistir. Grafikte de gorildiglu gibi magnezyum olusumu yaklasik 1760°C'de
baslamakta ve artan sicakliklarda kitlesinde herhangi bir artis gorilmemektedir.
Sistemdeki karbondan dolayi distk sicakliklarda SiC ve CFesSiz fazlari olusmaktadir.
1460°C’de hem CaC; ve hem de aC,SA ile gosterilen magnezyum silikat iceren kalsiyum
silikat fazlarinin [63] olusumu baslamaktadir. Her iki faz da yaklasik 2050°C'de
parcalanmaktadir. Yine sistemdeki karbondan dolayi magnezyum olusum sicakliginda
CO ve Ca gazlarinin olusumu baslamaktadir. CO olusumu yaklasik 2000°C’'de en yiksek
seviyeye cikarken Ca gaz olusumu 2330°C'de en yiiksek seviyeye ulasmaktadir.
1900°C’de SiO gazi, 2000°C’de Fe gazi ve 2100°C'de cliruf fazi olusumu goriilmektedir.

Sekil 5.5’de MgQ’in kalsiyum karbir ile rediiksiyonuna ait grafik verilmistir.
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16,72 CaC; + 9,99 MgO + 6,29 Al,03 + 6 C (Ag.)
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Sekil 5. 5 MgQ’in kalsiyum karbir ile redliksiyonuna ait FactSage diyagrami

Sekil 5.5’de MgQ’in kalsiyum karbir ile rediiksiyonuna ait grafik gorilmektedir. Bu
grafik, 16,72 g CaC;, 9,99 g MgO, 6,29 g Al,03 ve 6 g C miktarina gore c¢izdirilmistir.
Grafikte de gorildiglu gibi magnezyum olusumu vyaklasik 1588°C’de baslarken
2000°C’de en yiksek seviyeye ulasmaktadir. Magnezyum olusumuna paralel olarak
cliruf fazinin olusmaya basladigi ve 2000°C’de de tamamen parcgalandigi goérilmektedir.
Redikleyici olarak kalsiyum karbir kullanildigindan ve sistemde de karbon
bulunmasinda dolayr hemen hemen bitin sicakliklarda kalsiyum karbir fazi
gorilmektedir. Ayrica 1600°C'de CO ve Al gaz fazlari olusumu baslamakta ve olusan bu
fazlar 2630°C’de en yiksek seviyeye ulasmaktadir. Yine ayni sicaklikta CO olusumu ile
Ca gazi olusumu da baslamaktadir. Ca gaz olusumu da, kalsiyum karbdiriin sistemde
tamamen parcalandigi ve CO gazinin ve karbonun en vyiksek seviyeye ulastig
2630°C'de en ylksek seviyeye ulasmaktadir. 1900°C’lerde Al,O gazi olusumu
gozlenirken bu gaz fazi 2600°C'de tamamen parcalanmaktadir. Sekil 5.6’da dolomitin

kalsiyum karbirle rediiksiyonuna ait grafik verilmistir.
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6,43 MgO + 9,97 Ca0O + 10,78 CaC, + 5,82 Al,O3 + 6 C (Ag.)
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Sekil 5. 6 Dolomit’in kalsiyum karbr ile rediiksiyonuna ait FactSage diyagrami

Sekil 5.6’da Dolomitin kalsiyum karbir ile redlksiyonuna ait diyagram gorilmektedir.
Bu diyagram, 6,43 g MgO, 9,97 g CaO, 10,78 g CaC2, 5,82 g Al,O3 ve 6 g C miktarina
gore cizdirilmistir. Diyagram incelendiginde magnezyum oksidin yaklasik 1750°C’de
rediiklenmeye basladigi ve 2000°C'de en vyiksek rediiksiyon degerine ulastig
gorilmektedir. Yine 1750°C’'de Ca ve CO gazlarinin olusumu da baslamaktadir. Bu
deneyde kalsiyum karbir rediikleyici madde olarak kullanildigi igin sistemin genelinde
yaygin olarak gorilmekte ve vyaklasik 2750°C’lerde tamamen parcalanmaktadir.
Sistemde olusan bir diger gaz fazi da alliminyum gazidir ve bu gaz yaklasik 1900°C’de
olusurken 2400°C’'de de en yiliksek seviyeye cikmaktadir. CaszAl,0¢ bilesiminde olan
C3AF [64] fazi yaklasik 1070°C'de ve ciruf fazi da 1330°C’'de olusmaktadir. C3AF fazi
yaklasik 1450°C'de tamamen parcalanirken clruf fazi da 2120°C'de tamamen

parcalanmaktadir.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

Magnezyum Uretimini gerceklestirmek amaciyla yapilan deneysel calismalarda
magnezyum kaynagi olarak MgO ve Dolomit kullaniimistir. Deneysel calismalarda
Uretim yontemi olarak termal rediiksiyon proseslerinden Magnetherm prosesi segilmis
ve redikleyici ajan olarak alliminyum, ferrosilisyum ve kalsiyum karbir kullaniimistir.
Uretimi gerceklestirilen magnezyum tozlari ile birlikte ciiruflarin da kimyasal 6zellikleri

detayli olarak gesitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Deneysel ¢alismalar, deney diizeneginin hazirlanmasi, tGretim 6ncesi hazirlik, Gretim ve

karakterizasyon seklinde 4 ana kademeden olusmaktadir.

Deney diizenegi olarak, YTU laboratuvarlarinda bulunan mevcut alt yapi deney

kosullarina uyarlanarak tretim sistemi hazirlanmistir.

Uretim 6ncesi hazirlik; hammadde secimi, hesaplamalar, sinterleme, presleme ve
kurutma asamalarindan olusmaktadir. Hommadde olarak; magnezyum oksit, dolomit,
kalsiyum oksit, aliminyum oksit, sentetik cliruf, kalsiyum karbir, ferrosilisyum ve
aliminyum talasi gibi malzemeler kullaniimistir. Presleme kademesinde soguk pres

kullanilmistir.

Uretim asamasinda sentetik ciiruf katkili ve ciiruf yapici katkih MgO’lu numunelerle
elektrik ark firininda farkl akim ve siirelerde ergitmeler yaparak maksimum verim elde
edilecek optimum sartlar arastirilmistir. Uygun sartlar belirlendikten sonra MgO ve
dolomit kullanilarak farkh redikleyiciler ile (Al, Fe-Si ve CaC;) karsilastirma deneyleri

yapilmis ve redukleyicilerin etkisi arastirilmistir.
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Elde edilen magnezyum tozlari ve ciruflar cesitli karakterizasyon yontemleri

kullanilarak incelenmistir.

6.1 Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

Deney diizeneginin kurulumu asamasinda birgok sistem tasarlanmis olup deneyler Sekil

6.1’de verilen nihai sistemde gergeklestirilmistir.

Sekil 6.1’de goruldugi gibi, deney dizenegi 1) Su girisi, 2) Su ¢ikisi, 3) Paslanmaz celik
gdvde, 4) Grafit pota, 5) Alimina refrakter, 6) Kapak, 7) Grafit elektrot, 8) iletken
tabla(Cu), 9) Mg yogunlasma bolgesi, 10) Metal kériik, 11) Vakum 10%atm 12) Vakum
valfi, 13) Argon gaz girisi, 14) Argon valfi, 15) Vakum gostergesi ve 16) Grafit iletkenlik
saglayicisi gibi bolimlerden olusmaktadir. Oncelikle sistemin yiiksek sicakliklara,
vakuma ve korozyona dayanikli olmasi icin ana gévde ve kapak paslanmaz celikten,
elektrik iletkenlik saglayici alt tabla da bakirdan yapilmistir. Ust kapak ile ana gévde ve
ana govde ile bakir tabla arasina vakum sizdirmazlhk saglayici silikon contalar
yerlestirilmistir. Bu contalar vakum sizdirmazlik gérevi gorirken elektriksel yalitkan
gorevi de gérmektedir. Ayrica deney esnasinda ¢ok yiksek sicakliklara ¢ikildigi icin
contalarin bu sicakliklardan zarar gormesini engellemek Uizere Sekilde 6.1(a)'da
goruldugl gibi Ust kapak, bakir tabla ve ana govdenin alt kismi su ile sogutulmustur.
Deneyler esnasinda sistem butlnlGginin korunmasi icin kapak ana govdeye, ana
govde de bakir tablaya vidalanarak sabitlenmistir. Vidalama isleminde her parganin
birbirleri ile elektriksel iletkenligin engellenmesi igin plastik contalar kullaniimistir.
Grafit elektrot su sogutmali bakir elektrot tutucusuna, elektrot tutucuda paslanmaz
celik korik vasitasi ile st kapaga cikarilabilir olarak montelenmistir. Paslanmaz ¢elik
koruk sayesinde elektroda yukari asagl ve kendi ekseni etrafinda 360 derece hareket
edebilme o6zelligi kazandirnlmistir. Grafit pota sisteme yerlestirilirken bazi noktalara
dikkat edilmistir. Oncelikle grafit pota, paslanmaz celik govdeye temas etmeyecek
sekilde sistem tasarimi yapilmistir. Grafit potanin sicakligini korumasi icin govde ile

arasina refrakter konulmustur.
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(a)

Elektrot deligi
(X ekseninde 360° hareket edebilir),

I

l

Mg(buhar) yogunlastirma
Haznesi(Paslanmaz Celik)

(b)

Sekil 6. 1 Deney diizeneginin sematik gorinisi(a), magnezyum yogunlastirma
haznesi(b); 1)Su girisi, 2)Su ¢ikisi, 3)Paslanmaz celik gbvde, 4)Grafit pota, 5)Alimina
refrakter, 6)Kapak, 7)Grafit elektrot, 8)iletken tabla(Cu), 9)Mg yogunlasma bolgesi,

10)Metal koriik, 11)Vakum 10-1atm 12)Vakum valfi, 13)Argon gaz girisi, 14)Argon valfi,
15)Vakum gostergesi ve 16)Grafit iletkenlik saglayicisi
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Deneyler esnasinda kontrolll bir arkin gerceklesebilmesi icin grafit potanin hem sabit,
deney sonunda numunelerin sistemden alinabilmesi icin hem de g¢ikarilabilir olarak
tasarlanmasi gerekmektedir.  Bundan dolayl grafit pota iletken bakir tablaya
vidalanarak cikarilabilir olarak sabitlenmistir. Bu sabitleme islemi igin tungsten vida
kullanilmis ve grafit ile de glglendirilmistir. Tungsten, grafit potaya sabitlenirken
grafitte tungsten c¢ubuga vidalanmistir. Ayrica deneyler esnasinda buharlasan
magnezyumlarin sistemden daha kolay alinmasi i¢in deney diizenegine ikinci bir
yogunlastirma bolgesi eklenmistir(Sekil 6.1 b). Deney dizenegine eklenen vakum
gostergesi ile sistemin vakum degeri kontrol altina alinmistir.  Sisteme biri grafit
potanin i¢ ylizey sicakligini ve digeri de yogunlastirma boélgesinin i¢c ylizey sicakligini

Olgen iki adet isil gift konulmustur.

6.2 Uretim oncesi hazirlik

Uretim 6ncesi hazirlik kismi hammadde secimi, hesaplamalar, presleme, kurutma ve

sistemin hazirlanmasi agamalarindan olusmaktadir.

6.2.1 Hammadde Seg¢imi

Deneysel g¢alismalarda, magnezyum oksit, dolomit, kalsiyum oksit, aliminyum oksit,
sentetik clruf, aliminyum talasi, ferrosilisyum ve kalsiyum karbir gibi malzemeler
kullanilmistir.  Magnezyum oksit, kalsiyum oksit, dolomit, kalsiyum karblr ve
aliiminyum oksit gibi malzemeler atmosferik sartlarda havadan nem kapma ve hidrate
olma oOzelliginden dolay! tartimlar 6éncesinde deneysel bir hatanin dnline gegmek igin

105°C’de 24 saat boyunca nem giderme islemine tabi tutulmustur.

6.2.1.1 Magnezyum oksit

Deneysel calismalarda magnezyum hammadde kaynagi olarak CAS no 1309-48-4 olan
MERCK marka magnezyum oksit kullaniimistir. Deney 6ncesinde magnezyum oksit, 150
mesh’lik elekle elenerek -100 um tane boyutunda kullaniimistir. Magnezyum oksidin

kimyasal bilesimi Cizelge 6.1’de ve XRD analizi de Sekil 6.2’de verilmistir.
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Cizelge 6. 1 Magnezyum Oksit’in kimyasal kompozisyonu(%)

MgO Cao Fe,03 Al,O3 SiO2 Cr203
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Sekil 6. 2 Magnezyum oksidin XRD paterni

Magnezyum oksit deneylerde alliiminyum, ferrosilisyum ve kalsiyum karbir

rediiksiyonunda magnezyum hammaddesi olarak kullanilan kaynaklardan bir tanesidir.

6.2.1.2 Dolomit

Deneylerde magnezyum kaynagi olarak kullanilan diger bir malzeme ise dolomittir.
Dolomit HAZNEDAR GROUP’a bagli Vardar dolomit firmasindan tedarik edilmis olup

ilgili malzemenin kimyasal kompozisyonu Cizelge 6.2’de ve XRD analizi de Sekil 6.3’de

verilmistir.
Cizelge 6. 2 Dolomitin kimyasal kompozisyonu(%)
Ca0o MgO Fe;0s Al,O3 SiO; Kizdirma Kaybi
59,88 38,65 0,12 0,27 0,12 0,96
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Sekil 6. 3 Dolomitin XRD paterni

Dolomit cevheri, ham olarak tedarik edildigi igin 6nce kiricilarda kirilmis, seramik bilyeli
ogutuculerde ogutildikten sonra 150 mesh’lik elekle elenerek -100pm tane boyutuna
getirilmis ve 1200°C'de 4 saat boyunca kalsine edilerek kullanilmistir [65]. Ayrica
dolomit aliminyum, ferrosilisyum ve kalsiyum karbir rediiksiyonunda magnezyum

hammaddesi olarak kullanilan diger bir kaynaktir.

6.2.1.3 Kalsiyum Oksit

Deneysel ¢alismalarda CAS no 1305-78-8 olan SIGMA ALDRICH marka kalsiyum oksit
tozu kullaniimistir. Deney 6ncesinde kalsiyum oksit, 150 mesh’lik elekle elenerek
-100 um tane boyutunda kullaniimistir. Kalsiyum oksidin kimyasal bilesimi Cizelge

6.3’de ve XRD analizi de Sekil 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6. 3 Kalsiyum oksidin kimyasal kompozisyonu(%)

MgO

CaOo

Fe,O3

Al,O3

SiO;

Cry03

0,02

99,45

0,01

0,52
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Sekil 6. 4 Kalsiyum oksidin XRD paterni

Kalsiyum oksit MgO’in aliminyum ve ferrosilisyum ile rediksiyonunda ciruf yapici

malzeme olarak kullanilimistir.

6.2.1.4 Aliiminyum Oksit

Deneysel calismalarda CAS no 1344-28-1 olan TEKKIM markali aliiminyum oksit

kullanilmistir. Deney 6ncesinde aliiminyum oksit, 150 mesh’lik elekle elenerek -100 um

tane boyutunda kullaniimistir. Deneylerde kullanilan alliminyum oksidin kimyasal

bilesimi Cizelge 6.4’de ve XRD analizi de Sekil 6.5’de verilmistir.

Cizelge 6. 4 Aliminyum oksidin kimyasal kompozisyonu(%)

Cao

Fe,O3

Al,O3

SiO2

Cr203

0,1

0,03

0,02

99,85
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Sekil 6. 5 Aliminyum oksidin XRD paterni

Deneyler esnasinda sivi bir fazin olusmasi istenmektedir. Aliminyum ve kalsiyum
karburin rediktant olarak kullanildigr tim deneylerde sivi fazin olusmasi igin gerekli
bilesenlerden biride Al;O3 bilesigidir. Bundan dolayi alimina deneylerde ciliruf yapici

madde olarak kullanilan diger bir hammaddedir.

6.2.1.5 Sentetik Ciruf

MgQ’in aliiminyum ile rediiklendigi deneyler cliruf yapici katkili ve sentetik ctruf katkih
diye iki guruba ayrilmistir. Clruf yapici katkilar ve sentetik ctiruf ayni kimyasal bilesime
sahip olup biinyesinde %60-35-5 [52], [66], oraninda sirasi ile CaO, Al,03 ve MgO

bilesikleri bulundurmaktadir.

Sentetik ciruf, deneyler esnasinda olusabilecek fazlar, deney 6ncesinde olusturmak
amaci ile clruf yapic katkilarin 5 saat boyunca 1400°C'lik bir firin ortaminda

bekletilmesi ile elde edilmistir ve XRD analiz sonuglari Sekil 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6. 6 Sentetik clirufun XRD paterni

Sentetik ciruflar MgQ’in  aliiminyum ile rediiksiyonu deneylerinin vyarisinda
kullanilmistir. Uretimi yapilan sentetik ciiruflar firindan alindiktan sonra seramik bilyeli
ogutlcude ogutuldikten sonra 150 mesh’lik elekle elenerek -100um tane boyutunda

kullanilmistir.

6.2.1.6 Aliiminyum Talasi

Deneysel calismalarda rediikleyici ajan olarak kullanilan malzemelerden ilki aliminyum
talasi olup talaslara ait elektron mikroskobu goriintiisii Sekil 6.7’de ve kimyasal analiz

sonuclari Cizelge 6.5’de verilmistir.

Sekil 6. 7 Aliminyum talasinin elektron mikroskobu goriintisi
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Cizelge 6. 5 Aliminyum talasinin kimyasal bilesim gizelgesi(%)

Al

Mg

Fe

Si

Cu

Zn

Mn

Ti

98,71

0,48

0,43

0,22

0,05

0,04

0,04

0,01

Sekil 6.7’de verilen alliminyum talaslarinin goriintlisi Jeol JSM 5410 LV elektron
mikroskobunda alinmistir. Cizelge 6.5’de verilen aliminyum talaslarina ait kimyasal
analiz sonuglari S1 TITAN 600 BRUKER modelli XRF analiz cihazinda yapilmistir.
Aliminyum talasinin tane boyutu 1mm alti olarak o6lctlmistir. Talaslar, ylzeyinde
karbon tlrevi yaglar ve Kkirlilikler barindirabileceginden dolayr deney oncesinde saf
aseton ile temizlenmistir. Aliminyum talaslar, cam bir behere konarak aseton iginde
yarim saat boyunca karistirilmis ve yarim saat de durgun halde birakildiktan sonra
slizilerek asetondan alinmistir. Talaslarin ylizeyinde asetonun etkisinin kalmamasi igin
talaslar saf su ile 3 defa yikandiktan sonra 105°C’lik etlivde 4 saat boyunca kurutularak

kullanima hazir hale getirilmistir.

6.2.1.7 Ferrosilisyum

Deneysel calismalarda rediikleyici ajan olarak kullanilan malzemelerden bir digeri
ferrosilisyum olup ferrosilisyuma ait makro ve mikro goruntisu Sekil 6.8’de, kimyasal

analiz sonuglari Cizelge 6.6’da ve XRD analiz sonuglari Sekil 6.9’da verilmistir.

(a) (b)

Sekil 6. 8 Ferrosilisyumun makro (a) ve mikro (b) goriintisi
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Cizelge 6. 6 Ferrosilisyumun kimyasal bilesim gizelgesi(%)

Si Fe Ti Mn Co Zr Cr Ni
75,947 24,255 0,195 0,161 0,130 0,096 0,092 0,086
n
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Sekil 6. 9 Ferrosilisyumun XRD paterni

20 (derece)

Blyuk kutleli olarak tedarik edilen ferrosilisyumlar ¢eneli kiricida kirildiktan sonra

seramik bilyeli 6gltliciide ogutilmis ve 150 mesh’lik elekle elenerek -100 um tane

boyutuna indirilerek kullanilmstir.

6.2.1.8 Kalsiyum Karbiir

Kalsiyum karbir redtikleyici ajan olarak kullanilan son malzemedir ve kalsiyum karbiire

ait makro ve mikro gorintisi Sekil 6.10’da, kimyasal analiz sonuglari Cizelge 6.7’de ve

XRD analiz sonuglari Sekil 6.11’de verilmistir.

Cizelge 6. 7 Kalsiyum karbtiriin kimyasal bilesim cizelgesi(%)

MgO

C

Fe,O3

Al;,03

SiO,

Cr203

CaC,

0,46

1,03

0,43

0,93

1,10

96,05
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Sekil 6. 10 Kalsiyum karbirin makro (a) ve mikro (b) goriintlsu

Ca(OH),

Ca0
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Sekil 6. 11 Kalsiyum karbiriin XRD paterni

Kalsiyum karbir blyik katleli olarak tedarik edildigi icin kullanilmadan 6nce kiricilarda
kirilmis, sonra seramik bilyeli 6gitliclilerde ogitildiikten sonra 150 mesh’lik elekle
elenerek -100um tane boyutuna getirilmistir. Toz haline getirilen kalsiyum karburler
havadaki nem ile reaksiyona girmemesi icin vakum altinda saklanmistir. Kalsiyum
karbir tozlari, neme karsi asiri duyarh olduklari igin analiz islemleri 6ncesinde ve analiz
islemi esnasinda havadaki nem ile reaksiyona girerek analiz sonucunda nemin

gorlilmesine sebep olmustur.

66



6.2.2 Hesaplamalar

Ergitme deneyleri aliiminyumun, ferrosilisyumun ve kalsiyum karbirin redikleyici
olarak kullanildigi deneyler olmak Uzere Ug baslk altinda toplanmistir. Her redikleyici
cesidi, MgO ve dolomit olmak uzere iki farkh Mg kaynagi ile kullanilmistir.
Aliminyumun redukleyici ve MgO’nun da magnezyum kaynagi olarak kullanildigi
deneyler, curuf yapici katkili ve sentetik cliruf katkih olarak ikiye ayrilmistir.
Ferrosilisyumlu ve kalsiyum karbirli deneyler MgO’lu ve dolomitli diye iki gruba
ayrilmistir.  Aliminyum-MgO deneyleri genel olarak sistemin kalibrasyonu igin
yapilmistir. Hangi sartlarda en yiksek verim ve en dislk enerji girdisinin saglandigl
arastirilmistir. Daha sonra Al-Dolomit, FeSi-MgO, FeSi-Dolamit, CaC,-MgO ve CaC;-
Dolamit deneyleri karsilastirma deneyleri olarak yapilmistir. Al-MgO ile belirlenen

optimum sartlarda farkl rediikleyiciler ve hammaddeler karsilastiriimistir.

Aliminyum ile yapilan deneylerin timinde Mg/Al mol oranlari 3/2 olacak sekilde
redikleyici kullanilmistir. Clruf yapict katkili ve sentetik ciruf katkili deneyler igin
kullanilacak curuflastiricilar ise agirlikga MgO/Ciruflastirict orani 1/1 olacak sekilde

ayarlanmigtir ve tiim deneyler igin genel malzemeler gizelgesi Cizelge 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6. 8 Deneylerde kullanilan genel malzeme gizelgesi

Aliiminyum Fe-Si CaC;
MgO
Malzemeler Ciiruf Sentetik Dolomit Dolomit ve MgO MgO | Dolomit
yapici ciiruf
katkih katkih
(gr) (gr) (gr) (gr) (gr) (gr)
MgO 14,20 14,20 8,49 10,97 9,99 6,43
Cao 8,10 8,10 13,13 17,00 - 9,97
Al203 4,73 4,73 7,67 - 6,29 5,82
Al 6,33 6,33 3,78 - - -
Fe-Si - - - 5,03 - -
CaC; - - - - 16,72 10,78
c* 6 6 6 6 6 6

* Buradaki karbon miktari grafit potadan gelmekte ve Fact Sage programinda grafikler gizilirken sistemde
karbonun bulundugunu ve deneye etki ettigini gdstermek icin yazilmistir.
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Yukaridaki Cizelge 6.8’de aliminyum, ferrosilisyum ve kalsiyum karbirle yapilan
deneylerle ilgili genel malzeme cizelgesi verilmistir. Cizelgede bulunan MgO degerleri
asagidaki hesaplama degerlerinden bir miktar fazla oldugu goérilmektedir. Bunun
nedeni cliruf yapici katkilarin ve sentetik clruf katkilarin iginde yaklasik %5 oraninda

MgO icermesidir.

3MgOk) +2Alx) > 3Mg(g) + Al203x) (6.1)

Reaksiyon (6.1) incelendiginde bire bir reaksiyonun olusmasi igin magnezyum ve
aliminyumun mol oranlarinin 3/2 oldugu goriulmektedir. Yapilan 6n deneylerde, ilgili
deney sisteminde ve ilgili deney sartlarinda sisteme beslenen numunelerin ortalama

33-34 gram olmasi gerektigi belirlenmistir.

Numunenin bilesenlerinin orani hesaplanirken (6.1)'deki baginti kullaniimistir. Baginti
geregi 120,912 gram MgQ'’ya karsilik 53,96 gram alliminyum reaksiyona girmektedir.
MgO/Flax agirlikca orani 1/1 olacagindan 120,912gr'da curuf yapici kullanilmistir.

Hesaplamalar yapildiginda;

MgO - 13,50 g

Flaks = 13,50 g

Al(talas) 6,33 g degerler bulunmustur.

Dolomitle yapilan deneylerde kullanilan malzeme miktarlari hesaplanirken vyine
(6.1)’deki bagintidan faydalanilmistir. Cizelge 6.2’ye gér 100 gram dolomit icinde 38,65
gram MgO ve 59,88 gram CaO bulunduguna goére ve katilacak aliimina miktari da yine
%60-35-5 oraninda sirasi ile CaO, Al,0s ve MgO igerecek sekilde hesaplanmistir. Bu

bilgilere gbre malzeme miktarlari hesaplandiginda;
MgO - 8,49 ¢

Ca0 > 13,13¢g

AlbO3 > 7,67 g

Al = 3,78 g degerler bulunmustur.

Ferrosilisyum ile yapilan deneylerde kullanilacak malzeme miktari hesaplanirken
(6.2)'deki bagintidan yararlaniimistir.
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2Ca0 + 2MgO + Si - 2Mg + CazSiOs (6.2)

2 mol MgO i¢in 1 mol silisyum kullanilmakta ve ferrosilisyumun igindeki silisyum orani
da Cizelge 6.6’ya gore agirlikca %75,94 olduguna gore bu bilgilere dogrultusunda

hesaplamalar yapildiginda;

MgO - 10,97 g

Ca0—> 17,00g

Fe-Si = 5,03 g degerler bulunmustur.

Kalsiyum karbir ile yapilan deneylerde kullanilacak malzeme miktari hesaplanirken

(6.3)’deki bagintidan yararlaniimistir.
3MgO + 3CaC; - 3Mg + 3Ca0 + 6C (6.3)
3 mol MgO icin 3 mol kalsiyum karbir kullaniimakta ve kalsiyum karbiriin saflik

derecesi Cizelge 6.7’ye gore agirlikca %96,05 olduguna gore bu bilgilere dogrultusunda

hesaplamalar yapildiginda;
MgO igin;

MgO - 9,99¢g

CaC, > 16,72 ¢

Al,O3 > 6,29

Dolomit icin;

MgO - 6,43 ¢g
Ca0->9,97¢g

CaC; > 10,78 g

Al,03 - 5,82 g degerler bulunmustur.
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6.2.3 Kurutma

Deneyler igin kullanilan tozlar, blinyesinde bulunabilecek nemlerin giderilmesi igin
tartimlar 6ncesinde 300°C’ye kadar kullanilan BINDER markali etiivde 105°C’de 24 saat

boyunca kurutma islemine tabi tutulmustur.

6.2.4 Sinterleme

Deneysel c¢alismalara hazirlik asamasinda ciruf yapici malzemesinin deney oncesi
sinterleme islemi 1400°C'ye kadar kullanilan PROTHERM markali firinda
gerceklestirilmis ve sinterleme isleminin verimi nasil etkiledigi arastirilmistir. Bu
dogrultuda curuf yapici katkilar, 1400°C sicaklikta 5 saat boyunca sinterleme islemine

tabi tutularak sentetik clruf elde edilmistir.

6.2.5 Presleme

Her deney icin ayri ayri hazirlanan karisimlar deney oncesi kitle halinde durmasi ve
deney esnasinda ark siddeti ile deney sisteminde savrulmamasi icin, 200 kN basma
kapasitesine sahip ALSA Hidrolik Cekme Basma Makinasi ile preslenerek bir bitin
haline getirilmistir. Oncelikle tozlar kapali bir plastik kaba konularak karistirilmistir.
Karistirma etkisini arttirmak igin tozlar plastik kaba seramik bilyelerle beraber
konulmustur. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra presleme islemine gecilmistir.

Presleme islemi ile ilgili kalip ve numune goériinlsu Sekil 6.12'de verilmistir.

Sekil 6. 12 Presleme kalibi ve preslenmis numune 6rnegi

Sekil 6.12’de goruldigi gibi, presleme kalibinin dis ¢apt 35 mm, i¢c capli 25 mm
ylksekligi 25 mm’dir. Zimba kisminin capi ise 24,70mm olarak ayarlamistir. Presleme

islemleri sekilde gorilen kalpta gerceklestirilmistir. Presleme islemi kuru olarak
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gercgeklestirilmis ve herhangi bir yaglayici veya baglayici kullanilamamistir. Presleme
islemi, uygulanan yuk ortalama 30 saniyede 10 MPa basinca ulasana kadar arttiriimis

ve devaminda 30 saniye bu yik altinda bekletilerek gergeklestirilmistir.

6.2.6 Deneyin Yapilisi

Bolim 6.1’de bahsedildigi gibi deney diizenegi hazir hale getirildi. Once bakir tabla ile
ana govde birlestirilerek vidalandi, grafit pota bakir tablaya vidalanarak sabitlendi,
ergitme bolgesinin sicakhgini 6lcecek 1sil cift yerlestirildi ve sabitlendi, preslenen
numuneler ortalama 33-34 g olarak potaya yerlestirildi, birincil yogunlastirma bolgesi
sisteme monte edildi, yogunlastirma bdélgesinin sicakhginin 6lgcen isil ¢ift yerlestirildi ve
sabitlendi, Ust kapak yerlestirildi ve elektrot sisteme yerlestirilerek vidalandi ve son
olarak sisteme vakum uygulandi ve bitin vidalar sistem vakumda iken sikildi. Vakum
pompasl kapatilarak argon gazi sisteme gonderildi. Daha sonra gaz valfi kapatilarak
sisteme tekrar vakum uygulandi ve bu islem (¢ defa tekrarlandi. Vakum pompasi 10!
atm emis giciline sahip oldugu icin sistem basinci -680 mmHg olana kadar vakum

yapildi.

Deneyler manuel olarak yapilmis ve elektrotlar elle hareket ettirilmistir. Bundan dolayi

deney gruplari arasindaki ark verimliligi daha kolay kiyaslanmistir.

6.3 Uretim

Deneysel calismalar, deney sisteminin optimizasyon c¢alismalari ve karsilastirma
deneyleri olarak ikiye ayrilmistir. Deney sisteminin optimizasyon ¢alismalari deneyleri,
curuf yapici katkili deneyler ve sentetik cliruf katkili deneyler olarak ikiye ayrilirken
karsilastirma  deneyleri de  Aliminyum-Dolomit Rediksiyonu, Ferrosilisyum
Rediiksiyonu ve Kalsiyum karbir rediiksiyonu olmak lizere (ice ayrilmistir. Sekil 6.13’de

Uretim prosesi ve karakterizasyonu akis semasi verilmistir.
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Kalsine edilmis  Al, FeSi, CaC; ~ Curuf yapici
Manyezit/Dolomit l (Al ve CaC; icin)

N /

Karistirma
Presleme
Ar ——| ArkOcagl [—Vakum

Clruf

/1\ /1N

XRD  AAS Ctayini XRD  XRF Ctayini

Sekil 6. 13 Uretim prosesi ve karakterizasyonu akis semasi

6.3.1 Deney Sisteminin Optimizasyon Calismalari

Deney sisteminin optimizasyon ¢alismalari kapsaminda magnezyum kaynagi olarak
MgO ve rediikleyici olarak da aliminyum kullanilmistir. Tasarlanan deney sisteminde
hangi surelerde, hangi akim ve gerilim degerlerinde ve kullanilan ciruf yapicilarinin
cinsine bagh olarak en yiksek redliksiyon veriminin hangi sartlarda elde edilecegi
arastirilmistir. Bu amacla deneyler ciruf yapic katkili ve sentetik cliruf katkili olmak

Uzere iki kisimda yapilmistir.

6.3.1.1 Ciiruf Yapici Katkili Deneyler

Curuf yapic katkili deney grubunda 6 adet deney yapilmistir. Deneyler 1 ve 1,5
dakikalik zaman dilimine karsilik 400-500-600 amperlik akim degerlerinde toplamda 6
adet yapilmistir. Deneylerde ark islemi esnasinda potada sivi bir cliruf fazinin olusmasi
icin sisteme MgO-Al disinda ciruf yapici katkilar beslenmistir. Bu cliruf yapici katkilar
Ca0-Al;03-MgO ‘dur ve sirasi ile %60-35-5 oraninda katiimistir.

Deneyler esnasinda yogunlastirma bdlgesinin ve grafit potanin i¢ ylzey sicakliklari

ORDEL UDL 100 modelli veri toplayicisi (Data logger) kullanilarak olclilmustiir. Ayrica
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ulasilan maksimum sicakliklar ile rediiksiyon verimi arasinda bir baglanti kurulmaya
cahisilmistir. Deneylerde harcanan enerji miktarini belirlemek, verim ile maksimum
sicakhklar arasinda iliski kurmak ve butin deneylerin enerji girdileri bakimindan
karsilastirmasini yapabilmek icin deneylerde harcanan akim ve gerilim degerleri
Olglilmis ve bitlin deneyler igin harcanan toplam enerji miktari E=V.I formilu ile
hesaplanmistir. Formilde verilen E; enerji miktarini, V; gerilim degerini ve I; akim
degerini gostermektedir. Yapilan tiim deneyler icin giic saglayici olarak MILLER

Dimension 1250 modelli dogru akim gii¢ kaynagi kullaniimistir.

6.3.1.2 Sentetik Ciiruf Katkili Deneyler

Sentetik curuf katkili deneyler, clruf yapici katkili deneyler ile ayni kimyasal
kompozisyon ve ayni deney sartlarina sahiptir. Aralarindaki fark, ctruf yapici katkil
deneylerde karisim seklinde katilan clruf yapicilar sentetik ciiruf katkili deneylerde
1400°C'de reaksiyona sokularak bilesikler arasi bilesik olusturulmus sekliyle
kullanilmasidir. Bu deney grubunda da 6 adet deney bulunmaktadir. Deneyler yine 1 ve
1,5 dakikalik zaman dilimine karsilik 400-500-600 amperlik akim degerlerinde toplamda
6 adet yapilmistir.

Yine deneyler esnasinda yogunlastirma bdlgesinin ve grafit potanin ig ylizey sicakliklari
Olcllmustlir. Deneylerde harcanan enerji miktarini belirlemek igin tiketilen akim ve

gerilim degerleri 6lctlmustir.

6.3.2 Karsilastirma deneyleri

Karsilastirma deneyleri kapsaminda aliminyum-dolomit rediiksiyonu, ferrosilisyum

rediiksiyonu ve kalsiyum karbir rediiksiyonu olmak Uzere (¢ grup deney bunmaktadir.

6.3.2.1 Aliiminyum-Dolomit Rediiksiyonu

Dolomitin aliminyum ile redlksiyonu deneylerinde, sistemin optimizasyonu
deneylerinde en yiksek verime sahip 1,5 dakikalik zaman dilimine karsilik 400-500-600
amperlik akim degerlerinde ve toplamda 3 adet deney yapilmistir. Deneyler esnasinda

sivi bir clruf fazinin (CaO-Al>03-MgO) olusabilmesi icin sisteme allimina beslenmistir.
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Deneyler esnasinda sicaklik 6lgimleri ve akim-gerilim 6lgiimleri yapilarak ulasilan

maksimum sicakliklar ve harcanan enerji miktarlari belirlenmistir.

6.3.2.2 Ferrosilisyum Rediiksiyonu

Ferrosilisyum rediiksiyonu deneylerinde MgO-FeSi ve Dolomit-FeSi rediiksiyonu olmak
Uzere iki farklh deney yapilmistir. Bu deneylerde redikleyici ajan olarak kullanilan
ferrosilisyumlar %75,9 safliga sahiptir. Bu iki deneyde de ayni malzeme miktarlari
kullanilmistir. MgO ile yapilan deneyde olusacak SiO.'leri baglayacak kadar CaO
katilmistir. Dolomit biinyesinde CaO barindirdigi icin dolomitli deneylerde hammadde

ve redikleyici disinda herhangi bir katki malzemesi kullanilmamistir.

Deneyler, optimizasyon deneylerinde elde edilen en yiiksek rediiksiyon veriminin elde
edildigi 1,5 dakika ve 600 amperlik akim degerinde yapilmistir. Boylelikle ferrosilisyum
rediiksiyonu ile aliminotermik redliksiyonunun karsilastiriimasi yapilmistir. Deneylerde
yine sicakhk ve akim-gerilim Olglimleri yapilmis, deneylerde harcana toplam ener;ji

miktari hesaplanmistir.

6.3.2.3 Kalsiyum Karbiir Rediiksiyonu

Kalsiyum karbir rediiksiyonu deneylerinde de MgO-CaC; ve Dolomit-CaC; redliksiyonu
olmak Uzere iki farkli deney yapilmistir. Redikleyici ajan olarak kullanilan kalsiyum
karblir %96 safliga sahiptir. Bu iki deneyde de sivi bir ciiruf fazinin (CaO-Al,03-MgO)
olusabilmesi icin sisteme hammadde ve rediikleyici disinda aliimina ilave edilmistir.
MgO’lu deneyde bu fazin olusabilmesi icin gerekli CaO miktari CaC,’in parcalanmasi ile

elde edilmeye ¢alisiimistir.

Deneyler optimizasyon deneylerinde en yiliksek rediiksiyon verimin elde edildigi 1,5
dakika ve 600 amperlik akim degerinde gergeklestiriimis, ferrosilisyum ve
aliminotermik rediiksiyonu ile karsilastiriimasi yapilmistir. Deneylerde yine sicaklik ve

akim-gerilim 6lctimleri yapilmis, harcanan toplam enerji miktari hesaplanmistir.
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6.3.3 Karakterizasyon

Karakterzasyon asamasinda deneylerde Uretilen magnezyum tozlarinin ve elde edilen
curuflarin kimyasal incelemeleri yapilmigtir. Bu baglamda XRD analizi, karbon tayini,

atomik absorbsiyon analizi ve XRF analizi incelemeleri yapiimistir.

6.3.3.1 XRD Analizi

Deneylerde Uretilen magnezyum tozlarinin ve elde edilen ciruflarin sahip oldugu
fazlarin tespiti icin XRD analizi yapilmistir. Bu analiz icin PANALYTICAL X'Pert Pro
markali XRD cihazi kullanilmistir. Analizler 1°/dk tarama hizi ile Cu K alfa isinlari

kullanilarak 15-75 26 acilarinda yapiimistir.

6.3.3.2 Karbon Tayini

Deneylerde (retilen magnezyum tozlarinin ve elde edilen ciruflarin bilinyesinde
bulunan karbonlarin tespiti igin karbon tayini analizi yapilmistir. Karbon tayini igin BEHR
CS 50 HT markali karbon tayini cihazi kullanilmistir. Olclilen karbon miktarlari

magnezyum tozlari ve clruf diye ayri ayi verilmistir.

6.3.3.3 Atomik Absorbsiyon Spektrometre Analizi

Uretilen magnezyum tozlarinin saflik derecelerini saptamak icin PERKIN ELMER

AAnalyst 800 markali atomik absorbsiyon spektrometresi kullaniimistir.

Oncelikle tozlar 0,5 gram tartilarak %15’lik HNOs ¢ézeltisi ile ¢dzeltiye alinmis ve 100
ml’ye tamamlanmistir. Cozeltiye alma islemi 30 dakika boyunca yapilmistir. Daha sonra

¢Ozelti filtrelenmis ve 10.000 kat seyreltilerek olglimler yapilmistir.

6.3.3.4 XRF Analizi

Deneylerde (retilen bltlin ciruflarin  kimyasal kompozisyonunu belirlemek ve
deneylerin rediksiyon verimlerini hesaplayabilmek icin XRF analizi yapilmistir. Bu
baglamda ilgili clruf tozlarinin kimyasal analizi Spectro cpos markali XRF cihazi

kullanilarak yapilmistir.
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BOLUM 7

SONUGCLAR ve TARTISMA

Magnezyum Uretebilmek i¢in yapilan ¢alismalarin sonucunda termodinamik tasarimla
yaklasilan deneysel kosullar, bu kosullarin degismesine neden olan analiz, bilesim,
ortam ve reaksiyon kosullari tespit edilmistir. En verimli magnezyum Uretimi icin proses
kosullarinin deneysel olarak belirlenmesi, deneylerin korelasyonunu, elde edilen
verilerin dogrulanmasi, teori ve bulgular arasindaki iliskiler agiklanmistir. Laboratuvar
Olceginde olusturulan magnezyum (retim sistemi, alliminyumun, ferrosilisyumun ve
kalsiyum karbirin dolomit ve MgQO’yu rediiklemesi nihai Urin UGzerinde farkli verim
meydana getirmistir. En yliksek magnezyum (retim verimini saglayan prosesin uygun
¢alisma kosullari olarak belirlenmistir. Elde edilen magnezyumun kalitatif ve kantitatif
analizleri, redlikleme sistemi, redikleme ortami, basing, sicaklik, serbest enerji ve kiitle

dengesi arasindaki iliskiler analiz edilmistir.

7.1 Termodinamiksel inceleme

Fact Sage programi ile c¢izilen diyagramlar (5. BoOliim) incelendiginde; MgO-Al
rediiksiyonunda cliruf veya ciruf yapicilar kullanilmadan deneyler yapildiginda Mg
olusumu 1337°C’'de baslarken ciruf yapicilarin kullanildigi bir rediiksiyon deneyinde bu
olusum 1000°C’de ve karbonlu bir ortamda clruf yapicilarin kullanildigi bir rediiksiyon
deneyinde ise 1200°C'de gerceklesecegi gorilmektedir. Rediiksiyon sonucu olusan
Al,Os3 fazi sistemde bulunan MgO ile bilesikler arasi bilesik olusturarak MgAl,04 (spinel)
fazini olusturmaktadir. Olusan bu faz MgQO’yu bagladigi icin Mg’un rediiksiyon verimi de
dismektedir. Maksimum rediksiyon verimine ulasmak icin spinel fazinin tamamen

parcalandigi sicaklhiga kadar cikilmalidir. Spinel fazinin tamamen parcalanmasi karbonlu
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ve karbonsuz ciruf vyapicilarin  kullanildigi  rediiksiyon sisteminde 1660°C’de
gerceklesirken cilrufsuz deney sisteminde 2070°C'de ancak gerceklesmektedir. Gerek
Mg olusum sicakliklari bakimindan gerekse maksimum verime ulasma sicakliklari
bakimindan bir karsilastirma yapildiginda Al-MgO rediiksiyonunda ciruf yapicilarin

kullanilmasi daha uygun goérilmektedir.

Al-Dolomit rediiksiyonuda ise Mg olusumu karbonlu ve karbonsuz sistemde sirasi ile
1000°C ve 1200°C’de baslamaktadir. Karbonsuz sistemde Mg olusum sicakliklarinda
spinel fazi olusumu goézlenmezken karbonlu sistemde 1150°C’de basglayip 1540°C'de
tamamen parcalanmaktadir. Al-Dolomit/MgO ile bir redlksiyon gergeklestirmek
istendiginde karbonsuz bir ortamda Al-Dolomit rediksiyonunda sipinel fazi Mg
olustugu sicakliklarda gorilmediginden en uygun olan deney olarak gorilmektedir.
Deneyler grafit potada yapildigindan karbonlu bir ortamda ciruf yapicih Al-MgO
rediiksiyonu en uygun olarak goriilmektedir. Sayet, deney sistemine yakin enerjiler
verildigi icin ctruf sicakliklari 2000°C’'nin Uzerine ¢ikarsa yakin rediiksiyon verimleri

elde edilecegi goriilmektedir.

Mg olusumu ferrosilisyum rediiksiyonunda 1760°C’'de baslayip artan sicakliklarla
artmadan devam ederken MgO’nun kalsiyum karbilr ile rediklendigi deneyde
1588°C'de ve dolomitin kalsiyum karbirle redikledigi deneyde 1750°C'de
baslamaktadir. Ferrosilisyum rediksiyonunda cliruf olusumu 2100°C’de baslamistir. Bu
fazin olusumu Mg rediksiyon verimini etkilemedigi goérilmektedir. Cliruf olusumu
MgO-Kalsiyum karbir rediksiyonunda 1588°C'de baslayip 2000°C’'de tamamen
parcalanirken dolomit-kalsiyum karblr rediiksiyonunda ise 1300°C'de baslayip
2100°C’de tamamen pargalanmistir. Kalsiyum karbir rediiksiyonunun her ikisinde de

cliruf fazinin azalmasi ile Mg rediiksiyon verimi artma géstermektedir.

Fact Sage diyagramlarina gore karbonlu bir sistemde vyapilan bitin deneyler
maksimum rediksiyon verimine ulasma sicakliklari bakimindan bir kiyaslama

yapildiginda ferrosilisyum rediksiyonunun en uygun yontem olacagi gérilmektedir.

Rediiksiyonlar ve hammaddeler arasinda bir karsilastirma yapilirken enerji girdileri
bakimindan bir inceleme yapilmistir. Cizelge 6.8’de verilen malzeme girdilerine goére

reaksiyonlarin olusmasi icin gerekli enerjiler HSC 6,0 programi kullanilarak
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hesaplandiginda Al-Mgo i¢in Ahieoo= 84100 J, Al-Dolomit icin Ahiggo= 69520 J, FeSi
rediiksiyonu i¢in Ahigoo= 109840 J, CaC-Mgo igin Ah1ggo= 129970 J ve CaCz-Dolomit igin
Ahigoo= 72060 J olarak bulunmustur. Deneylerde gercek enerji girdileri
hesaplandiginda(Bolim 7.2 ve 7.3) teorik olarak hesaplanan degerden ¢ok daha yuksek
degerler elde edilmistir. Deneylerde eneriji girdilerinde cok yliksek kayiplarin olmasi,
grafit elektrotun, kapak bolgesinin, yogunlastirma bolgesinin ve diger bélgelerin su ile
sogutulmasindan dolayl olmaktadir. Reaksiyonlarin olugsmasi igin gereken teorik eneriji
girdileri bakimindan bir kiyaslama yapilirsa en yiksek rediksiyon veriminin Al-Dolomit

rediiksiyonunda elde edilecegi 6ngorilmektedir.

7.2 Proses Degiskenleri ve Deney Sisteminin Optimizasyonu

Kalsine dolomit ve MgO’nun mineralojik yapisi, bilesimi ve icerdigi iz elementleri
rediklemede etkili olmaktadir. Magnezyumun element olarak serbest hale gegirilip
once buhar fazina donistirilmesi ve daha sonra katilastirilarak toz haline
getirilmesinde donlisim serbest enerjisinin saglanmasi gerekmektedir. Entalpi, entropi
ve sicaklik serbest enerjiyi olusturur. Hammadde bilesenlerinin toplam serbest enerjisi
kati, sivi ve gaz fazlarindaki reaksiyon uriinlerinin serbest enerjilerinin toplamidir.
Redikleyici element, rediikleme ortami, ortamdaki gaz karisimi ve bilesimi ile
reaksiyonun baslamasini saglayacak 1si enerjisi deney sistemi igin kritik rol
oynamaktadir. Sicaklik, serbest eneriji, bilesim, aktivite ve olusacak fazlar arasinda bir

uyum goézlemlenmistir.
» Curuf etkisi:

Reaksiyon olusum siiresini dislirmek ve buna bagh olarak rediksiyon verimini
arttirmak icin clruf yapicr katki maddeleri ve sentetik ciruf yapicilar kullanarak
deneyler yapilmistir. Bilesimler analiz yontemleriyle kalitatif ve kantitatif olarak
belirlenmis, sicakhk olctimleri 1sil ciftlerle yapilmistir. Pt%18Rh-Pt B tipi 1sil cift
kullanilarak sicakliklarin belirlenmesi yogunlastirma bolgesinde birinci isil ¢ift (1.T) ile,
ergitme ve buharlastirmanin yapildigi grafit potanin i¢ ylzeyinde ikinci isil ¢ift (2.T) ile
yaptimistir. Isil ¢iftler Pt ve Pt-Rh tellerin dogru 6lciim yapmasi icin aliimina kilif icinden

gecirilip yine bir aliimina tlp icine ilgili yere yerlestirilerek dogru élgmesi saglanmistir.
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» Isi enerjisi etkisi:

Deney sisteminde reaksiyon icin ihtiya¢c duyulan isi enerjisi anot ve katot arasinda
olusturulan ark ile saglanmistir. Deney siresi 1-1,5 dakika olarak belirlenmis ve
redresor 0-64 volt degisken gerilime karsilik uygulanan akim degerleri degistirilmis ve
baslangicta 400, 500 ve 600 amper olarak secilmis, farkh siire ve akim degerlerinde
deneyler yapilarak isi enerijisinin etkisi arastirilmistir. Sisteme verilen toplam enerjiyi
belirlemek i¢in akim-gerilim degerleri Olgllerek harcanan toplam enerji miktarlar

hesaplanmistir.

7.2.1 Ciruf Yapici Katkili Deneyler

Cuiruf yapici ilave edilerek 1 ve 1,5 dakikalarda 400, 500 ve 600 amper sabit akim ve O-
64 degisken gerilim degerlerinde yapilan deneylerde ulasilan maksimum sicakliklar ile

harcanan enerji miktarlari Cizelge 7.1 de verilmistir.

Cizelge 7. 1 Curuf yapici katkili deneylere ait dlglilen en yiiksek sicaklik ve harcanan
toplam enerji gizelgesi

Deney En Yiiksek Sicaklik (°C) Harcanan
Toplam Enerji

Akim (Amper) | 1. Isil Gift (1.T) | 2. Isil Gift (2.T) (Joulex10°)

E 400 169,3 644,6 0,9923756
& 5| 1dk 500 251,1 1130,4 1,8563544
:% E‘? 600 382,8 1335,1 2,09161836
< 0 400 322,9 1075,7 1,86577266
3 1,5 dk 500 365,8 1146 2,3747878
600 474,4 1322,2 2,8426797

Cizelge 7.1'de verilen ciruf yapici katkih deneyler kapsaminda yapilan deneylere ait
bilgilerden harcanan toplan enerji miktarlar Sekil 7.1 ve en yiiksek sicaklik degerleri

Sekil 7.2’de grafiksel olarak verilmistir.
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Sekil 7. 1 Curuf yapici katkili deneylere ait harcanan toplam enerji grafigi

Sekil 7.1’de gorildigi gibi, ciruf yapici katkili deneylere ait harcanan toplam enerji
miktarlari deney silresinin artmasi artmistir. Sisteme verilen anlik enerji miktari E = L.V
formilinden hesaplanmistir. Formil geregi sabit bir voltaj degeri icin anlik olarak akim
degeri arttiginda agiga cikan anlik enerji miktari da artmaktadir. Sisteme verilen toplam
enerji miktarlari ise anlik enerji miktari ile deney siresinin carpimindan elde edilmistir.
Bundan dolay! en fazla enerji girdileri 2,84 Jx10° ile 600 amperde ve toplamda 1,5
dakikalik deneyde elde edilmistir. Deneyler sabit akim ve degisken gerilim degerlerinde
yapildigi icin akim degeri arttiginda uygulanan gerilim degeri de akim miktarina bagl
olarak dismustir. Bundan dolayi sisteme verilen enerji miktarlarinda lineer bir artis

s6z konusu degildir.
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Sekil 7. 2 Curuf yapici katkili deneylere ait 6lclilen en yiksek sicaklik grafigi

Sekil 7.2’de cilruf yapicl katkili deneylere ait en yiksek sicaklik grafiginde (1T) ile
gosterilen birinci ve (2T) ile gosterilen ikinci 1sil ciftlere ait 1 ve 1,5 dakikalarda yapilan

deneylerle ilgili veriler bulunmaktadir. Deney siiresi ve uygulanan akim degeri
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arttiginda Sekil 7.1’de gorildigh gibi sisteme verilen enerji miktari arttigi icin en
yuksek sicaklik degerleri de artmistir. Bu artis her iki 1sil ¢ift icinde s6z konusudur. 1.T
ile 6lgllen yogunlastirma bolgesinin en yiksek sicaklik degerleri 1,5 dakika ve 600
amperde 474,4°C olarak 6l¢tlmustir. Bu sicaklik degeri Mg’un ergime sicakhginin ¢ok
altinda olmasindan dolayr magnezyumlar toz olarak uretilmistir. Ayrica deney siresi
kisa tutuldugu icin taglanma denilen tozlarin topaklagsmasi olayi goriilmemistir. 2.T ile
Olclilen grafit potanin i¢ ylizeyinin en yiksek sicaklik degeri 1335,1 °C ile 1 dakika ve
600 amperde yapilan deneyde elde edilmistir. Grafit potanin toplam sicakhgi Mg'un
buharlagsma sicakliginin altinda oldugunda buharlasan magnezyumlarin yogunlasma
bolgesine ulasmadan grafit potanin yizeyinde yogunlastigi ve boylece geri kazanim
verimini distrdigi dusinilmektedir. Cizelge 7.1’de bulunan degerlerin elde edildigi
sicaklik-zaman grafigi ve akim ve gerilimin zamana gore degisim grafigi 1,5 dakika ve

600 amperlik deney icin Sekil 7.3 ve 7.4’de 6rnek olarak verilmistir.
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Sekil 7. 3 Curuf yapici katkili deneylerden 1,5 dakika ve 600 amperlik deneye ait
sicaklik-zamana grafigi

Gerilim (V)

e AKIM(A)
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Sekil 7. 4 Curuf yapici katkili deneylerden 1,5 dakika ve 600 amperlik deneye ait akim
ve gerilimin zamana bagli degisim grafigi
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Curuf yapici katkili deneylerden 1,5 dakika ve 600 amperlik deneye ait sicaklik-zaman
grafigi Sekil 7.3'de ve akim ve gerilimin zamana bagli degisim grafigi Sekil 7.4’de
verilmistir. Sicaklik zaman grafigi incelendiginde birinci 1sil ¢ift(1.T) yogunlasma
bolgesinde bulundugu icin elde edilen sicaklik degerleri grafit potanin ici ylzeyinden
6l¢im yapan ikinci 1sil ¢iftten(2.T) daha dusulk sicaklik degerlerine ulasmistir. Birinci isil
cift en yiksek sicakhk degerine 188. saniyede ulasilirken ikinci isil gift ise 93 saniyede
ulasiimistir.  Yogunlasma bolgesi sicakligini buharlasan magnezyumlardan ve ark
bolgesinden yayilan isidan aldigi icin birinci isil ¢iftin sicaklik degerleri ikinci 1sil giftten
daima disuk olmustur. Deney sonlandiginda potanin sicakligli yogunlasma bdlgesine
gore cok daha yiksek seviyede oldugu icin zamanla isi yayihmindan dolayr ark
sonlanmasina ragmen yogunlasma bdlgesinin sicakhgl artmis ve en ylksek seviyeye
188. saniyede ulasmistir. Deney siiresi 90 saniye olmasina ragmen ikinci isil ¢iftin ark
bolgesine olan mesafesinden, kati bir yliizeyden 6lglim yapilmasindan ve koruyucu kilif
bulundurmasindan dolayi en yiiksek sicakliga 93 saniyede ulasmistir. Sisteme verilen
enerji miktarlari zamanin ve uygulanan akim miktarinin artmasi ile arttigi icin zamanin

artmasi ile ulasilan sicakhk degeri de artmistir.

Sekil 7.4’deki gorildigu gibi baslangi¢ olarak 600 amperlik akim degeri segilmis olsa
bile deney esnasinda hem akim degerinde hem de gerilim degerinde dalgalanmalar
olmustur. Akimdaki degisimler gerilimdeki degisimlerle ters olmustur. Akim degeri
artarken gerilim degeri diismus, akim degeri diiserken gerilim degeri de artmistir. Bu
degisimler grafit elektrotun potaya yakinligina ve sivi clirufun elektriksel iletkenligine
bagh olarak degismektedir. Deney 32,8-58 volt ve 176-824 amper gibi degisken bir

aralikta gergeklestirilmistir.

7.2.2 Sentetik Ciiruf Katkili Deneyler

Sentetik cliruf katkisi ilavesiyle 1 ve 1,5 dakikalarda 400, 500 ve 600 amperlik akim
degerlerinde de alti adet deney yapilmis ve bu deneylerle ilgili ulasilan en yiksek

sicakliklar ve harcanan toplam enerji miktari Cizelge 7.2’de verilmistir.
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Gizelge 7. 2 Sentetik ciiruf katkili deneylere ait dlgllen en yiksek sicaklik ve harcanan
toplam enerji gizelgesi

Deney

En Yiiksek Sicaklik (°C)

Harcanan
Toplam Enerji

Akim (Amper) | 1. Isil Gift (1.T) | 2. Isil Gift (2.T) (Joulex10°)

E 400 210,4 655,1 1,087022
% 5| 1dk 500 273,8 808,8 1,408745
53 600 364,8 1322,2 1,941049
= a 400 287,3 680,5 1,847089
§ 1,5 dk 500 338,3 846,9 2,171201
600 468 1391,8 2,801717

Cizelge 7.2’de verilen sentetik cliruf katkili deneylere ait en yliksek sicaklik degerleri ve

harcanan toplan enerji miktarlari Sekil 7.5 ve Sekil 7.6’de grafiksel olarak da

gosterilmistir.
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Sekil 7. 5 Sentetik cliruf katkili deneylere ait harcanan toplam eneriji grafigi

Sekil 7.5’de ciruf yapici katkilh deneylere ait harcanan toplam enerji miktarlarini

gosteren grafik incelendiginde deney slresinin artmasi ile harcanan enerji miktarinin

da arttig1 ve ayrica uygulanan akim degerinin artmasi ile de harcanan enerji miktarinin

arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 7. 6 Sentetik cliruf katkili deneylere ait harcanan toplam enerji grafigi dlglilen en
yuksek sicaklik grafigi

Sekil 7.6’da sentetik clruf katkili deneylerde birinci ve ikinci isil ¢iftlere ait 1 ve 1,5
dakikalarda yapilan deneylerle ilgili veriler bulunmaktadir. Deney siresi arttiginda
sisteme verilen toplam enerji miktari arttigi icin ulasilan en yiksek sicaklik degeri de
artmis ve bu durum deney siiresi sabit tutuldugunda uygulanan akim degerinin artmasi
ile yine sisteme verilen toplam enerji miktari arttigi icin en yliksek sicaklik degeri yine
artmustir. Birinci 1sil giftlerden 6lgllen sicakhklar akim artisi ile zamana bagh olarak
birbirlerine paralel artarken ayni durum ikinci isil ¢ift icin s6z konusu degildir. 400 ve
600 amper degerlerinde yapilan deneylerde 6lcilen sicakliklar hemen hemen ayni iken

500 amperde ¢ok farkhlik olmustur.

7.3 Karsilagtirma Deneyleri

Karsilastirma deneyleri kapsaminda aliminyum-dolomit rediksiyonu, ferrosilisyum

rediiksiyonu ve kalsiyum karbiir rediiksiyonu deneyleri yapilmistir.

7.3.1 Aliiminyum-Dolomit Rediiksiyonu

MgO’nun haricinde magnezyum kaynagi olarak kullanilan diger bir malzeme kalsine
dolomittir. Aliminyum ile MgO’nun redlksiyonunu karsilastirabilmek amaci ile Al-
Dolomit rediiksiyonu gerceklestirilmis ve bu deneylerle ilgili sicaklik-zaman grafiginden
elde edilen en yiksek sicaklik degerleri ve akim-gerilim grafiginden hesaplanan toplam

enerji miktarlari Cizelge 7.3’de verilmistir.
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Cizelge 7. 3 Al-Dolomit rediksiyon deneylerine ait dlglilen en yiiksek sicaklik ve
harcanan toplam enerji cizelgesi

Deney

En Yiiksek Sicaklik (°C)

1,5 dk

Dolomit-Al
Rediiksiyon
Deneyleri

Akim (Amper)

1. Isil Cift (1.T)

2. Isil Cift (2.T)

Harcanan
Toplam Ener;ji
(Joulex10°)

400 254 784,2 1,545090
500 291,7 968,7 1,965527
600 440,6 1370,7 2,854565

Cizelge 7.3’de dolomit-alliminyum rediiksiyonuna ait deneylerle ilgili ulasilan en ylksek

sicakhk degerleri Sekil 7.7’de ve deneylerde harcanan toplam enerji miktarlari Sekil

7.8’de grafik olarak gosterilmistir.
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Sekil 7. 7 Al-Dolomit rediiksiyon deneylerine ait harcanan toplam enerji grafigi

Sekil 7.7’da gorildugl lzere, optimizasyon deneylerinde oldugu gibi uygulanan akim

degerinin artmasiyla harcanan enerji miktari artmistir. 400 amperde harcanan enerji

miktari 1,54 Joulex10°iken bu deger 600 amperde 2,85 Joulex10® degerine ¢ikmistir.
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Sekil 7. 8 Al-Dolomit rediiksiyon deneylerine ait dlcllen en ylksek sicaklik grafigi
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Sekil 7.10’da goruldigu gibi birinci ve ikinci isil giftlerde 6lglilen en yiksek sicaklik

degerleri deneylerde uygulanan akim miktarina bagli olarak artis gostermistir

7.3.2 Ferrosilisyum Rediiksiyonu

Ferrosilisyum rediiksiyonu deneyleri kapsaminda MgO ve dolomit ile yapilan
deneylerde elde edilen en yliksek sicaklik degerleri ve harcanan toplam eneriji

miktarlari Cizelge 7.4’te verilmistir.

Cizelge 7. 4 Ferrosilisyum rediiksiyon deneylerine ait 6lcllen en yiiksek sicaklik ve
harcanan toplam enerji gizelgesi

Deney En Yiksek Sicaklik (°C) Harcanan
Akim 1. Isil Cift 2. Isil Cift T?f::;:)i?:;ji
MgO 1,5 dk (Amper) (1.7) (2.T)
600 447.,8 1375,3 2,504801
Dolomit | 1,5dk 600 458,4 1382,1 2,477716

Cizelge 7.4'te ferrosilisyum rediksiyon deneylerine ait veriler incelendiginde; MgO ve
dolomit ile 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan deneyde birinci ve ikinci isil ciftlerden
Olclilen en vyuksek sicakliklar her iki deney icinde birbirine ¢ok yakin degerler

bulunmustur. Bu durum her iki isil ¢ift icin de gecerlidir.

Ayrica sisteme verilen toplam enerji miktarlari da birbirlerine ¢ok yakin ¢ikmistir. MgO
ile yapilan deneyde 2,50 Joulex10° enerji harcanirken bu deger dolomit ile yapilan
deneyde 2,47 Joulex10®diir. Isil ciftlerden élciilen en yiiksek sicaklik degerleri ayni
deney sartlarinda Al-Dolomit ve optimizasyon deneyleri icin yakin degerler elde
edilirken harcanan enerji miktarlari arasinda verimi etkileyecek miktarda fark

bulunmaktadir.

7.3.3 Kalsiyum Karbiir Rediiksiyonu

Kalsiyum karbiir rediksiyonu deneyleri kapsaminda MgO ve dolomit ile iki adet deney

yapiimistir, deneylerde elde edilen sonuclar Cizelge 7.5’de verilmistir.

86




Cizelge 7. 5 Kalsiyum karbir rediiksiyon deneylerine ait dlglilen en ylksek sicaklik ve
harcanan toplam enerji cizelgesi

Deney En Yiksek Sicaklik (°C) Harcanan
Akim 1. Isil Cift 2. Isil Gift T?Jr:la:lr::xir;ee;‘ji
MgO 1,5 dk (Amper) (1.7) (2.T)
600 435 1360,8 2,537210
Dolomit | 1,5dk 600 461,2 1386,5 2,514238

Cizelge 7.5'te kalsiyum karbur rediiksiyon deneylerine ait ¢izelge incelendiginde; her iki
deney igin birinci ve ikinci 1sil giftlerden olgllen en yiksek sicakliklar birbirine yakin
degerler bulunmustur. Dolomit ile yapilan deneylerde birinci isil ¢iftten 461,2°C ve

ikinci 1sil giftten 1386,5°C ile en yliksek sicakliklar elde edilmistir.

Ayrica sisteme verilen toplam enerji miktarlari da birbirlerine ¢ok yakin ¢cikmis, MgO ile
yapilan deneyde 2,53 Joulex10° enerji harcanirken bu deger dolomit ile yapilan
deneyde 2,51 Joulex10° enerji harcanmistir. Isil ¢iftlerden odlgiilen en yiiksek sicakhk
degerleri ayni deney sartlarinda Al-Dolomit, ferrosilisyum redtiksiyonu ve optimizasyon
deneyleri icin yakin degerler elde edilirken harcanan enerji miktarlari arasinda

ferrosilisyum rediiksiyonu haric¢ verimi etkileyecek miktarda fark bulunmaktadir.

7.4 Karsilagtirma Sonuglari

Karsilastirma sonuglarinda optimizasyon calismalari ve karsilastirma deneylerinde 1,5
dakika ve 600 amperde yapilan deneyler tek bir cizelge ve grafik Gzerinde verilerek bu
deneylerde ulasilan en vyilksek sicakliklar ve harcanan toplam enerji cinsinden

karsilastirmasi yapilmistir.
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Cizelge 7. 6 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan deneylere ait karsilastirma gizelgesi

Deneyler " 6
: : Enerji (Joulex10°)
1. Isil Cift (1.T) | 2. Isil Cift (2.T)

Al-MgO Ciiruf Yapici 474,4 1322,2 2,842679
Al-MgO Sentetik Ciiruf 468 1391,8 2,801717
Al-Doloit 440,6 1370,7 2,854565
FeSi-MgO 447,8 1375,3 2,504801
FeSi-Dolomit 458,4 1382,1 2,477716
CaC>-MgO 435 1360,8 2,537210
CaC;-Dolomit 461,2 1386,5 2,514238

Cizelge 7.6’da verilen 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan deneylerle ilgili birinci ve
ikinci 1sil ciftlerden okunan en yiksek sicaklik degerleri Sekil 7.9’da ve harcanan enerji

miktarlari Sekil 7.10’da grafiksel olarak gosterilmistir.

2,9
—_ 2,8 -
=)
S 2,7 -
:.’_‘_ 2,6 -
= 2,5 -
o
2 24 -
W23 -
2,2 -
) X & 0 & O &
~\">Q\ & o B\ o N\ &
& S O c,\’ e) R O
O N Q ¢ -y Q Q
» & V\ « 5} {_’?} R
C QS\ (<Q'a .(\Q
4 &

Sekil 7.9 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan tiim deneyler igin harcanan toplam enerji
grafigi

Sekil 7.9'da gorildigl gibi; grafikte ciruf yapici katkili, sentetik clruf katkili, Al-

Dolomit, FeSi-MgO, FeSi-Dolomit, Kalsiyum karbiir-MgO ve Kalsiyum karbiir-Dolomit

deneylerine ait veriler bulunmaktadir. Ciiruf yapici katkili, sentetik ctruf katkili ve Al-

Dolomit deneylerinde harcanan toplam enerji 2,8 Joulex10° civarinda iken bu deger

FeSi-MgO, FeSi-Dolomit, Kalsiyum karbiir-MgO ve Kalsiyum karbiir-Dolomit deneyleri

icin 2,5 Joulex108 civarinda olmustur.
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Sekil 7. 10 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan tiim deneyler igin en yiksek sicaklik
grafigi
Sekil 7.10’da 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan deneyler ciruf yapici katkili, sentetik
curuf katkih, Al-Dolomit, FeSi-MgO, FeSi-Dolomit, Kalsiyum karbiir-MgO ve Kalsiyum
karbir-Dolomit deneylerine ait veriler bulunmaktadir. Birinci ve ikinci isil giftlerden
okunan en vyiksek sicakliklar arasinda verimi etkileyecek kadar buyutk farkliliklar
bulunmamaktadir. Birinci 1sil ¢ift icin yaklasik 450°C civarinda deger okunmusken bu

deger ikinci 1sil ¢ift icin 1370 seviyesinde olmustur.

7.5 Karakterizasyon Sonuglari

Karakterizasyon isleminde magnezyum tozlarina ve ciruflara XRD analizi yapilarak
sahip olduklari fazlar tespit edilmis, karbon tayini deneyi ile hem magnezyum tozlarinin
hem de curuflarin karbon igerikleri belirlenmis, AAS ile magnezyum tozlarinin
magnezyum miktarlari saptanmis ve XRF analizi ile de cliruflarin kalitatif ve kantitatif
analizleri yapilmistir. Karakterizasyon islemine tabi tutulan magnezyum tozlarinin ve

cliruflarin makro ve mikro goérintileri Sekil 7.11’de verilmistir.
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(c) (d)

Sekil 7. 11 Magnezyum tozlarinin makro (a) ve mikro (b) gorintisi, cirufun makro (c)
ve mikro (d) goriintlisu

7.5.1 XRD Analiz Sonuglari

XRD analiz sonuglarini magnezyum tozlarinin ve ciiruflarin XRD sonuglari olarak ikiye

ayrilmistir.

7.5.1.1 Mg Tozlarinin Analizi

Magnezyum tozlarinin icerdigi fazlari ve safsizlik unsurlarini belirlemek amaciyla XRD
analizi yapilmistir. Magnezyum toz olarak Uretildigi icin analiz islemi Oncesinde
herhangi bir kirma ve 6gltme islemine tabi tutulmamis ve ilgili grafikler Sekil 7.12’de

verilmistir.
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1,5 Dakika, Curuf Yapici Katkili
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(b)

Sekil 7. 12 Magnezyum tozlarinin XRD grafigi; a) Cliruf yapici katkili 1 dakika b) Curuf
yapici katkih 1,5 dakika, c) Sentetik ctruf katkili 1 dakika d) Sentetik ctruf katkili 1,5
dakika, e) Al-Dolomit rediiksiyonu, f) FeSi rediiksiyonu ve g) Kalsiyum karbir

rediiksiyonu
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1 Dakika, Sentetik Clruf Katkih
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(c)

Siddet (birimsiz)

1,5 Dakika, Sentetik Clruf Katkili
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(d)

Sekil 7.12 Magnezyum tozlarinin XRD grafigi; a) Curuf yapici katkih 1 dakika b) Caruf
yapici katkih 1,5 dakika, c) Sentetik ctruf katkili 1 dakika d) Sentetik ctruf katkili 1,5
dakika, e) Al-Dolomit rediksiyonu, f) FeSi rediiksiyonu ve g) Kalsiyum karbir
rediksiyonu (Devami)
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Al-Dolomit Rediksiyonu
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(e)
Ferrosilisyum Rediksiyonu
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(f)

Sekil 7.12 Magnezyum tozlarinin XRD grafigi; a) Curuf yapici katkih 1 dakika b) Caruf
yapici katkih 1,5 dakika, c) Sentetik ctruf katkili 1 dakika d) Sentetik ctruf katkili 1,5
dakika, e) Al-Dolomit rediksiyonu, f) FeSi rediiksiyonu ve g) Kalsiyum karbr
rediksiyonu (Devami)
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Kalsiyum Karbtir Rediiksiyonu

a: Mg 3: Cao
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(g)

Sekil 7.12 Magnezyum tozlarinin XRD grafigi; a) Clruf yapici katkih 1 dakika b) Caruf
yapici katkih 1,5 dakika, c) Sentetik clruf katkili 1 dakika d) Sentetik clruf katkili 1,5
dakika, e) Al-Dolomit redliksiyonu, f) FeSi rediiksiyonu ve g) Kalsiyum karbdir
rediksiyonu (Devami)

Sekil 7.12’de verilen magnezyum tozlarinin XRD grafiklerinden a, b, ¢, d, e, f ve g
grafikleri sirasi ile clruf yapici katkili 1 dakika, ciruf yapici katkili 1,5 dakika, sentetik
ciruf katkili 1 dakika, sentetik curuf katkil 1,5 dakika, Al-Dolomit rediksiyonu,
ferrosilisyum rediksiyonu ve kalsiyum karbir rediiksiyonuna ait deneyleri
gostermektedir. Grafikler incelendiginde ilgili tozlarda a, 6, €, &, V, y,5 ve ¢ simgeleri
ile gosterilen fazlar bulunmaktadir. Bu simgelerden; a simgesi magnezyum fazini, 6
simgesi MgO fazini, € simgesi MgC; fazini, & simgesi Al14Ca12033 fazini, V simgesi
Al4Ca0y fazini, y simgesi FeSi fazini, S simgesi CaO fazini ve e simgesi ise grafit fazini

gostermektedir.

Saptanan fazlardan MgC; fazi ciiruf yapici katkil 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan
deneyde, FeSi fazi ferrosilisyum rediiksiyonu deneylerinde, Al14Ca12033, AlaCaO7 ve Ca0
fazlari da kalsiyum karbiir rediksiyonu deneylerinde gozlemlenmistir. Grafit fazi
deneylerin hemen hemen hepsinde belirgin olarak gozlemlenirken sentetik ctruf katkih
deneylerde tam olarak gézlemlenememistir. Bu durum XRD analizlerinde karbon veya

grafit fazlarinin saptanmasinin zor olmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim karbon
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tayini deneyinde karbon ya da grafit tozlarinin tim magnezyum durinlerinin iginde

oldugu ispatlanmistir.

Curuf yapici katkih (a, b) ve sentetik cliruf katkili (c, d) deneylerin tamaminda baskin faz
Mg fazi olarak gorilirken bu fazin disinda MgO fazi da belirgin olarak bulunmustur.
MgO fazinin buharlagan magnezyumlarin tekrardan oksitlenmesiyle olustugu
disundlmektedir. Ciruf yapici katkih (a, b) 1 ve 1,5 dakikalik deneylerde uygulanan
baslangic akim degeri arttikca MgO fazinin siddeti azalmistir. Ayrica uygulanan akim
degerleri arttikca karbon tayini sonuclarinda gorildigli gibi magnezyum tozlarinin
icerdigi karbon miktarlari da artmistir. Bundan dolayr 600 amperlik deneye ait XRD
grafiklerinde beklenen fazlar kismen saptanmistir. Ayni durum sentetik ciruf katkil
deneylerde, Al-dolomit rediksiyonunda, ferrosilisyum rediksiyonunda ve kartpit

rediksiyonunda da gézlemlenmistir.

Sentetik curuf katkili (c, d) deneylerin tamami bitin deneyler icerisinde en diisik MgO
oranina sahip deneylerdir. MgO fazinin siddeti 1 dakikalik (c) deneyde uygulanan akim
degeri ile azalirken 1,5 dakikalk (d) deneyde hemen hemen sabit kalmistir. Al-dolomit
rediiksiyonu (e) deneylerinde baskin faz MgO fazi olurken Mg fazinin siddeti daha
dislik seviyelerde kalmistir. Uygulanan akim degeri arttikca MgO fazinin siddeti azalmis
ve Mg fazinin siddeti artmistir. Ferrosilisyum rediksiyonuna ait (f) MgO’lu deneyde
baskin faz MgO fazi olurken dolomitli deneyde Mg fazi daha baskin olmustur. Ayrica
ferrosilisyum deneyine ait magnezyum tozlarinda ark bélgesinden sacilan FeSi fazi da
gortlmustir. Kalsiyum karblr rediksiyonuna (g) ait magnezyum tozlarinda ise
Al12Ca12033, Al2Ca07 ve CaO fazlari saptanmistir. Bu fazlar da ark bolgesinden sacilarak
yogunlastirma bolgesine ulasmistir. Deney Oncesi sisteme beslenen numunelere
herhangi bir 1sisal islem uygulanmadigindan sacilan tozlarin bilesimlerine bakildiginda
CaO haric potada reaksiyon sonucu bilesik olusturduklari gériilmektedir. Bu da tozlarin
deneyin baslangicinda degil ilerleyen evrelerinde sivi bir cliruf havuzu olusmadan
sacildigini gostermektedir. Ayrica CaO bilesigi, yiksek sicaklik etkisiyle parcalandiktan
sonra, Ca gaz fazinda yogunlasma boélgesine ulasip burada tekrardan oksitlendigi icin

bulunuyor olmasi miimkindur.

95



Deneyler grafit potada yapildigi icin, termodinamik hesaplamalarda da(Bolim 5)
goriuldigl gibi, deney esnasinda ortamda grafitin bulunmasindan dolayr Al
rediksiyonunda 1600°C, ferrosilisyum rediksiyonunda 1750°C, MgO ile yapilan
kalsiyum karbir rediksiyonunda 1600°C ve dolomitle yapilan kalsiyum karbir
rediksiyonunda 1600°C sicakhgindan sonra CO gazinin olusumu baglamaktadir. Olusan
bu gazin, sicakhg yaklasik 1750°C’'nin altina distigiinde magnezyum ile tersinir
reaksiyona girerek tekrardan MgO ve karbon olusumu gerceklesmektedir [45-49].
Bundan dolayl magnezyum tozlarinda bu fazin saptanmasinin sebebinin bu oldugu

distntlmastir.

7.5.1.2 Ciruflarin Analizi

Deney sonunda ciruflar kitle halinde elde edilmistir. Ciruflar kirithp 6gltilerek toz
haline getirildikten sonra ihtiva ettigi element ve bilesiklerin tespiti igcin XRD analizleri

yapilmis ve sonuglar Sekil 7.13’de verilmistir.

1 Dakika, Clruf Yapici Katkili
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(a)

Sekil 7. 13 Curuflarin XRD grafigi; a) Ciiruf yapici katkili 1 dakika b) Caruf yapici katkili
1,5 dakika, c) Sentetik clruf katkili 1 dakika d) Sentetik cliruf katkili 1,5 dakika, e) Al-
Dolomit rediksiyonu, f) FeSi rediksiyonu ve g) Kalsiyum karbur rediksiyonu
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1,5 Dakika, Clruf Yapici Katkih
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(b)

1 Dakika, Sentetik Ciruf Katkih
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(c)

Sekil 7.13 Curuflarin XRD grafigi; a) Curuf yapici katkili 1 dakika b) Ciiruf yapici katkih
1,5 dakika, c) Sentetik clruf katkili 1 dakika d) Sentetik cliruf katkili 1,5 dakika, e) Al-
Dolomit rediksiyonu, f) FeSi rediiksiyonu ve g) Kalsiyum karbiir rediiksiyonu (Devami)
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1,5 Dakika, Sentetik Ciruf Katkih
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Al-Dolomit Rediksiyonu
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(e)

Sekil 7.13 Curuflarin XRD grafigi; a) Curuf yapici katkili 1 dakika b) Ciruf yapici katkih
1,5 dakika, c) Sentetik clruf katkili 1 dakika d) Sentetik cliruf katkili 1,5 dakika, e) Al-
Dolomit rediksiyonu, f) FeSi rediiksiyonu ve g) Kalsiyum karbir rediiksiyonu (Devami)
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Siddet (Birimsiz)
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(f)

Kalsiyum Karbir Rediiksiyonu
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(g)

Sekil 7. 13 Curuflarin XRD grafigi; a) Ciruf yapici katkili 1 dakika b) Ciruf yapici katkili
1,5 dakika, c) Sentetik clruf katkili 1 dakika d) Sentetik cliruf katkili 1,5 dakika, e) Al-
Dolomit rediksiyonu, f) FeSi rediiksiyonu ve g) Kalsiyum karbir rediksiyonu (Devami)

Sekil 7.13’de verilen clruflarin XRD analiz sonuclarindan a, b, ¢, d, e, f ve g grafikleri
sirasi ile ctiruf yapici katkili 1 dakika, cliruf yapici katkili 1,5 dakika, sentetik ctruf katkih
1 dakika, sentetik cliruf katkili 1,5 dakika, Al-Dolomit, Ferrosilisyum rediiksiyonu ve
kalsiyum karbiir rediliksiyonuna ait deneylerini gostermektedir. Ciruflarin icerisinde
V,d,w, 3,1, 0 9, n, 0 ve y simgeleri ile gosterilen fazlar bulunmustur.

Bu simgelerden; & simgesi Al14Ca12033 fazini, & simgesi Al,Ca04 fazini, e simgesi grafit

99



fazini, & simgesi Al,MgOs fazini, ¥ simgesi MgO fazini, V simgesi AlsCaO7 fazini,
0 simgesi CaC,, w simgesi CaxSi04 fazini, 3 simgesi SiO; fazini, T simgesi CaFeOs fazini, ®
simgesi CasSiOs fazini, 9 simgesi CaO fazini, n simgesi SiC fazini, 8 simgesi MgO fazini ve

v simgesi de FeSi fazini gostermektedir.

Grafikler ayri ayri incelendiginde; ctruf yapici katkilh (a, b) deney numunesinde en
siddetli pikler, Al,Mg0Q4 ve Al14Ca12033 fazlarina ait bulunmustur. Bu fazlara ek olarak
MgO fazi dikkat cekmektedir. Clruflarda bulunan MgO, Al;MgQa fazlari rediiklenmeyen
magnezyum oksitleri gosterdigi icin yapida bu fazlarin bulunmasi verimin disuk
¢ikmasina neden olmustur. 1 dakikada yapilan 500 ve 600 amperlik deney
numunelerinde yine en siddetli pik Al;MgO4 fazina aitken bu fazlarin siddeti biraz
azalmis ve Al,CaO4 fazinin siddeti artmistir. Deney icin kullanilan enerji girdisinin
artmasina bagli olarak reaksiyona girmeyen MgO fazinin reaksiyona girerek azalmasi bu
fazin siddetini ise bir miktar diastrmastir. Ciruf yapic katkih (a) 1 dakika ve 600
amperlik deney numunesinde diger iki numuneden farkh olarak AlsCa0O; fazi
gorilmastir. Curuf yapict katkili 1 ve 1,5 dakikallk deney numunelerinde benzer
grafikler elde edilmistir. En siddetli pik yine Al.MgO4 fazina aitken bu pikin siddeti 1,5
dakika ve 600 amperlik deney numunesinde en dislik seviyeye ulasmistir. Buda bu

deneyde daha ylksek redliksiyon veriminin elde edildigini ispatlamaktadir.

Sentetik cliruf katkih (c, d) deney numunelerinde Al.MgOs fazi yine siddetli pikler
arasinda yer almasina karsin en siddetli pik olarak Al,CaO4 fazi olmustur. MgO fazi 500
ve 600 amperlik deney grafiklerinde ¢ok az miktarda gorillrken grafit fazi cliruf yapici
katkili deneylere oranla biraz daha baskin oldugu gorilmektedir. AlsCaOy7 fazi belirgin
olarak sadece 400 amperlik deneye ait grafikte gozlemlenmistir. Sentetik ctruf katkih
deneylerde Al,CaO4 fazinin siddeti nedeyse hi¢ azalmamistir. Spinel (Al,Mg0a4) fazi 1,5
dakika ve 600 amperlik deneyde neredeyse tamamen kaybolmustur. Sekil 5.2(a)’de
verilen Al-MgO rediiksiyonuna ait Fact Sage grafiginde de gorildugl gibi spinel fazi
1650°C sicakliginda tamamen parcalanmaktadir. Bundan dolayi clruf yapici katkil (a,
b), sentetik clruf katkili (c) 1 dakika ve 1,5 dakikalik 400 ve 500 amperlik deneye ait
cliruflarda spinel fazi bulundugu icin bu deneylerde 1650°C'nin lizerinde bir sicakliga

ctkilmamis oldugu dislintilmektedir. Bu sicakliktan sonra COg) ve Cag olusumu
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basladigl icin deney sicakliginin 1650-1700°C arasinda kalmasi en uygun deney sarti
olarak gorilmustlr. Clruf yapisinda karbon bulunmasina ragmen XRD analizlerinde
CaC; faziI saptanamamistir. Bundan dolayi deney esnasinda ya CaC, olusum sicakhigl
olan 1850°C’'nin Uzerine ¢ikilamamis, cikilsa bile bu fazdan XRD analizinde

saptanamayacak kadar az miktarlarda olugsmustur.

Dolomit ile yapilan deney (e) numunelerinde yaygin olarak Al14Ca12033 fazi
bulunmustur. Bu fazin disinda Al,MgQOa fazi, grafit fazi ve ¢ok diisik siddetli MgO fazi da
yer almaktadir. 600 amperlik deney numunesinde distk siddetli Al,CaOave CaC; fazlari
da gorulmiustir. 600 amperlik deney numunesinde MgO iceren fazlarin disik siddette
¢ikmasindan dolayi rediiksiyon verimi yliksek ¢ikmistir. Sekil 5.3(a)’deki Al-dolomit
rediksiyonuna ait Fact Sage grafigine bakildiginda, spinel fazi yaklasik 1550°C’'de
tamamen pargalanmaktadir. Maksimum rediksiyon verime ulagmak igin bu sicakligin
Usttne c¢ikilmali hatta yaklasik 2000°C’lik bir deney sicakhgina ulasiimahdir. Ayrica bu
sicakliklarda COg) ve Cag olusumu da gergeklesmektedir. Olusan bu gazlarda

magnezyum tozlarinin safliginin diismesine neden olacaktir.

Ferrosilisyum rediiksiyon (f) numunelerinde CazSiOs, SiO;, CaFeQOs, CasSiOs, Ca0, SiC,
MgO ve FeSi fazlari bulunmustur. MgQO’lu deneyde en siddetli pik Ca.SiO4 fazi olurken
bu fazin siddeti dolomitli deneyde diisiik olmustur. Dolomitli deneyde ise en siddetli
pik SiO; fazina aitken bu faz da MgQO’lu deneyde cok diisiik siddette olmustur. MgO’lu
deney numunesinde en dikkat cekici faz MgO fazidir. Bu faz cilrufta hala
rediklenmemis magnezyum oksidin oldugunu gosterirken herhangi bir bilesikler arasi
bilesik de olusturmamistir. Bu da verim hesaplamalarinda bu numunenin veriminin
dolomitten daha dislik cikacagini gostermektedir. Bunun disinda SiC fazi da dikkatleri
cekmektedir. Bu faz reaksiyona girmeyen silisyumlarin karbonla reaksiyona girmesiyle
olusmustur. Sekil 5.4’deki FeSi rediiksiyonuna ait Fact Sage grafigine bakildiginda,
magnezyum {retiminin baslamasi i¢in rediiksiyon sicaklif minimum 1800°C’ye
ulasmalidir. Uriinler arasinda MgO’yu baglayacak bir bilesik olmadigi icin olusacak Mg
miktari sicakligin artmasi ile sabit kalmistir. Deney sonuclarinda verimi diislirecek MgO
iceren bilesik sadece MgO’nun kendisidir. Magnezyumun olustugu sicakliklarda yiksek
miktarlarda COg) ve Ca() olusumu da baslamaktadir. Faz diyagramina gére magnezyum
olusum sicakhginda CaC; fazinin olusacagi gériilmesine karsin XRD sonuglarinda bu faza
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rastlanmamis ve karbon tayini sonuclarinda ciruflarda karbon tespit edilmistir. Bu da

karbonun curuf biinyesinde serbest halde bulundugunu géstermektedir.

Kalsiyum karblr rediksiyonu (g) numunelerinde Al14Ca12033, Al,CaOs, Al,MgOa,
AlsCa0O; ve CaC; fazlari gorilmistir. Bu fazlardan Al14Ca12033 fazi en siddetli pike
sahiptir. Bunun disinda MgO’lu numunede bir miktar magnezyum oksit iceren spinel
fazina rastlanmistir. Bu faz rediksiyon veriminin dolomite gore biraz daha duslk
olacagini gostermektedir. Ayrica kalsiyum karbiir rediksiyonunda digerlerine oranla
ylksek miktarda CaC; fazina rastlanmistir. Ciruf bilinyesinde bu fazin bulunmasinin
nedeni, deneylerde redikleyci olarak CaC; kullanilmasindan dolayl reaksiyona
girmeyen CaC;’lerden de gelmis olma ihtimali vardir. Bunun haricinde deney esnasinda
kalsiyum oksidin rediiklenerek metalik kalsiyumun olusmasi ve daha sonra kalsiyumun
karbonla reaksiyona girerek tekrardan CaC; olusmasiyla da bulunuyor olabilir. Sekil 5.5-
5.6’daki kalsiyum karblr rediksiyonuna ait Fact Sage grafigine bakildiginda,
magnezyum olusumlari MgOli deneyde yaklasik 1600°C’de ve dolomitli deneyde ise
1750°C'de baslamaktadir. Bundan dolayi deneylerde bu sicakliklarin Gstline ¢ikilmistir.
Magnezyum olusum sicakliklarina goére MgOli deneyde daha yilksek rediksiyon
verimine ulagilmalidir. Rediikleyici olarak kalsiyum karbir kullanildigindan her sicaklikta
kalsiyum karbiire rastlanmistir. Ancak kalsiyum karbilriin miktarinda 1700°C’'de bir
artis gdzlemlenmis ve bu sicaklikta CO(g) ve Ca(g olusumlari da baslamistir. Bu gazlarin
olusumu bize kalsiyum karbir miktarindaki artisin CaO’in pargalanarak Cai) meydana
geldigini ve daha sonra karbonla birleserek tekrardan kalsiyum karbiiri olusturdugunu
gostermektedir. Bundan dolayi ciirufta rastlanan kalsiyum karbr fazinin bu olusumdan

meydana gelmesi muhtemeldir.

7.5.1.3 Termodinamik Analiz incelemesiyle Deneysel Sonuglarin Karsilastiriimasi

Termodinamik analiz sonucu olusmasi beklenen fazlarin deneysel sonuclarla

karsilastirmasi yapilmis ve ilgili sonuclar Cizelge 7.7’de verilmistir.
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Cizelge 7. 7 Termodinamik analiz ve deneysel sonug karsilastirma cizelgesi

Deney Ciiruf | Spinel | CaCyi) | Cik) | CO) | Mg(g) | Alig) | Al20(g) | Ca(g) | Fe(g) | SiO(g)

Al-MgO Var | Var Yok |Var| Yok | Var | Yok | Yok |Yok| - -
Al-Dolomit | Var | Var Var |Var| Yok | Var | Yok | Yok |Yok| - -
FeSi-MgO Var - Yok |Var| Yok | Var | Yok | Yok | Yok |Yok| Yok
FeSi-Dolomit | Var - Yok |Var| Yok | Var | Yok | Yok | Yok |Yok | Yok
CaC>-MgO Var - Var |Var| Yok | Var | Yok | Yok |Yok| - -
CaCz-Dolomit | Var - Var |Var| Yok | Var | Yok - Yok | - -

Cizelge 7.7°de termodinamik analizde saptanan fazlar ile yapilan deneylerin bir
kiyaslama ¢izelgesi verilmistir. Cizelgede, termodinamik analizde saptanan bir faz
deney sonucunda da bulunmus ise (var), termodinamik analizde saptanan bir faz
deney sonucunda da bulunmamis ise (yok) ve ilgili faz diger deney gurubuna ait bir faz
ise (-) isareti ile gosterilmistir. Cizelgede verilen CO(g) ve Cag fazlari deneyler esnasinda

olustugu gézlemlenmis fakat bu fazlar gaz fazinda olustugu igin analizi yapilamamistir.

7.5.2 Karbon Tayini Sonuclari

Karbon tayini sonucglarinda magnezyum tozlarinin ve ciruflarin tamaminin icinde

karbonun bulundugu tespit edilmistir.

7.5.2.1 Magnezyum Tozlarinin Karbon Tayini

Uretilen magnezyum tozlari deney sonrasinda icerdikleri karbon oranlarinin
belirlenmesi amaciyla karbon tayini analizine tabi tutulmustur. Test sonuglari ile ilgili

degerler Cizelge 7.8’de verilmistir.

Cizelge 7. 8 Magnezyum tozlarinin karbon igerik ¢gizelgesi(%)

Karbon igerigi(%)
Akim Zaman Ciiruf Sentetik Ferrosilisyum Kalsiyum karbiir
(Amper) | (Dakika) | Yapici Ciiruf Al- . Rediiksiyonu Rediiksiyonu
Dolomit - X
Katkili Katkih MgO Dolomit MgO Dolomit
1 4,21 5,65 - - - _ R
400
1,5 5,21 6,86 4,11 - - - -
1 4,92 7,035 - - - - -
500
1,5 7,16 9,53 5,21 - - - -
1 7,28 13,81 - - - - -
600
1,5 13,82 14,64 18,39 8,27 15 10,85 18,02
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Gizelge 7.8’de verilen magnezyum tozlarinin igerdigi karbon oranlarindan ciiruf yapici
katkili, sentetik ciruf yapici katkili ve Al-Dolomit rediliksiyonuna ait degerler Sekil
7.14’de grafik olarak da verilmistir. Ayrica 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan sentetik
caruf katkili, clruf yapicr katkili, ferrosilisyum rediiksiyonu ve kalsiyum karbir
rediiksiyon deneylerine ait degerler ise Sekil 7.15’de karsilastirma grafigi olarak

verilmistir.
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Sekil 7. 14 Optimizasyon ve Al-Dolomit deneylerine ait magnezyum tozlarinin karbon
icerigi
Sekil 7.14’de gorildigu gibi ayni deney surelerinde uygulanan akimin artmasi ve sabit
akim degerinde deney siiresinin artmasi ile magnezyum tozlarinin igerdigi karbon
oranlari artmistir. Deney siiresi veya uygulanan akim degeri arttiginda sisteme verilen
enerji miktari arttigi icin grafit pota ve grafit elektrot daha fazla i1siya maruz kalmis, 1si
artistyla grafitteki parcalanma orani da artmistir. Parcalanan tozlar deney sisteminde
sacilarak magnezyum tozlardaki karbon orani da arttirmistir. En yiksek karbon orani
%18,32 ile Al-dolomit rediiksiyonuna ait 600 amperde yapilan deney numunesinde
elde edilmistir. En diisiik karbon orani ise %4,11 ile yine Al-dolomit redliksiyonuna ait
400 amperde yapilan deney numunesinde elde edilmistir. Deneyler esnasinda sistemde
CO gazinin olusmasi ve bu olusan gazlarin magnezyum ile tersinir reaksiyona girerek
karbon ve MgO olusturmasi magnezyum tozlarinin karbon icermesinin diger bir sebebi
olabilir. Bu reaksiyon sonucu magnezyum tozlarinin icerdigi hem karbon miktari artmis
hem de magnezyumlarin tekrardan MgO yapisina donmesi ile Gretilen tozlarin saflig

dismustir.
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Sekil 7. 15 Ferrosilisyum reduiksiyonu, kalsiyum karbir rediiksiyonu, 1,5 Dakika ve 600
amperde yapilan sentetik ctruf katkili, clruf yapici katkili ve Al-dolomit rediiksiyonu
deneylerine ait magnezyum tozlarinin %karbon igerigi

Sekil 7.15’de verilen 1,5 Dakika ve 600 amperde yapilan ferrosilisyum rediksiyonu,
kalsiyum karbir rediiksiyon, Al-dolomit rediksiyonu, sentetik cliruf katkili ve clruf
yapici katkili deneylere ait magnezyum tozlarinin icerigi karbon oranlari yaklasik %8-18
arasinda degiskenlik gostermektedir. Bu deneylerden en fazla karbon oranina sahip
deney %18,39 ile Al-Dolomit deney numunesine aittir. En diisiik karbon oranina sahip
deney ise %8,27 ile FeSi-MgO deney numunesinde bulunmustur. Bu deneylerde
sisteme verilen enerji girdileri ve ulasilan maksimum sicakliklarin birbirine yakin
olmasina ragmen Olglilen karbon oranlarinda degiskenlik olmustur. Bu durum
termodinamik analizde de belirtildigi gibi rediiksiyon esnasinda meydana gelen CaO ve
C reaksiyonu ile agiklanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu yiksek miktarda CO olusmasi
Mg tozlarinda yliksek miktarda karbon bulunmasina sebebiyet verdigi

dustiniimektedir.

7.5.2.2 Ciiruflarin Karbon Tayini

Deneyler sonrasinda cliruflarin icerdikleri karbon oranlarini belirlemek amaci ile
numunelere karbon tayini testi yapilmistir. Clruflar deney sonrasinda kitle halinde elde
edildigi icin analiz yapilmadan 6nce kirma ve 6giutme islemlerine tabi tutulmustur. Test

sonuclari ile ilgili degerler Cizelge 7.9’da verilmistir.
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Cizelge 7. 9 Ciruflarin karbon icerik cizelgesi

Karbon igerigi(%)

Akim | Zaman Ciiruf | Sentetik Ferrosilisyum Kalsiyum karbiir
(Amper) | (Dakika) Yapici Ciiruf Al- ' Rediiksiyonu Rediiksiyonu
ah | Katlan | DOlOMit - -
Katkih a MgO |Dolomit| MgO |Dolomit
1 0,97 3,34 - ; ] ] _
400
1,5 2,01 3,99 5,04 - - - ,
1 1,78 3,67 - - - - -
500
1,5 2,16 4,22 6,71 - - - -
1 2,18 4,32 - - - - -
600
1,5 2,91 7,53 19,32 3,8 16 10,82 18,12

Cizelge 7.9’da verilen curuflara ait karbon oranlarindan ciiruf yapici katkili, sentetik

curuf katkih ve Al-Dolomit rediiksiyonuna ait degerler Sekil 7.16’da, 1,5 dakika ve 600

amperde yapilan ferrosilisyum rediksiyonu, kalsiyum karbir rediksiyon, Al-dolomit

rediksiyonu, sentetik curuf katkili ve curuf yapici katkili deneylerine ait degerler Sekil

7.17’de karsilastirma grafigi olarak verilmistir.

% Karbon
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Sekil 7. 16 Curuf yapici katkili, sentetik ctiruf katkili ve Al-Dolomit rediiksiyonu
deneylerine ait ctiruflarin karbon icerigi

Sekil 7.16’da gorildigi gibi optimizasyon deneylerinden ve Al-Dolomit rediiksiyonuna

ait deneylerden elde edilen ciruflarin icerdigi karbon miktarlari sabit deney siiresinde

akimin artmasi ile artmistir. Ayni akim degerlerinde yapilan deneylerde deney siiresi

arttikca da karbon iceriginde artis gortlmustir. Grafikte en dikkat ceken nokta Al-
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Dolomitli rediiksiyonuna ait deney numunesinde %19,32 gibi ¢ok yiksek oranda
karbon c¢ikmasi olmustur. En disik karbon oranina sahip ciruf %2,91 ile Al-MgO
rediksiyonuna ait curuf yapici katkih 1 dakika ve 400 amperde yapilan deneyde elde
edilmistir. Deneyler esnasinda sistemde bulunan CaO pargalanarak Ca ve CO gazi
olusmakta ve bu olusan kalsiyumlar karbonu baglayarak ciruflarin icerdigi karbon

miktarini arttirmaktadir.
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Sekil 7. 17 Ferrosilisyum rediksiyonu, kalsiyum karbiir rediiksiyonu, 1,5 Dakika ve 600
amperde yapilan sentetik ctiruf katkili, ctruf yapici katkili ve Al-dolomit rediiksiyonu
deneylerine ait curuflarin % karbon icerigi

Sekil 7.17’de 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan deneylere ait cliruflarin karbon icerigi
verilmistir. Grafik incelendiginde curuflarin yaklasik %3-19 arasinda degisen karbon
oranlarina sahip olduklari gériilmektedir. Bu deneylerden en fazla karbon oranina sahip
curuf %19,32 ile Al-Dolomit deney numunesi iken, en disik karbon oranina sahip

numune ise %2,91 ile cliruf yapici katkili deneye ait bulunmustur.

7.5.3 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi Analiz Sonuglari

Uretilen magnezyum tozlarin icerdigi Mg miktarini belirlemek icin ¢odzeltiye alinan

tozlarin AAS cihazinda analizleri yapilmis ve sonuglar Cizelge 7.10’da verilmistir.

107



Cizelge 7. 10 Magnezyum tozlarinin % Mg igerigi

Magnezyum igerigi(%)
Akim | Zaman | ciruf | sentetik Ferrosilisyum Kalsiyum karbiir
(Amper) | (Dakika) | Yapici Ciiruf Al- ) Rediiksiyonu Rediiksiyonu
Dolomit
Katkili | Katkih MgO |Dolomit| MgO |Dolomit
1 82,22 90,77 - - - - -
400
1,5 89,76 91,40 70,00 - - - -
1 86,74 85,12 - - - - -
500
1,5 86,70 91,92 72,06 - - - -
1 87,22 88,98 - - - - -
600
1,5 69,72 83,88 69,46 59,54 71,28 72,77 63,14

Cizelge 7.10’da magnezyum tozlarinin AAS sonuglarina gore hesaplanan % magnezyum

icerigi verilmistir. Al-Dolomit, ferrosilisyum rediksiyonu ve kalsiyum karbr
rediiksiyonu karsilastirma deneyleri kapsaminda yapildigindan cizelgede bu deneylerle
ilgili Al-Dolomit rediiksiyonuna ait 1 dakikalik deneyler, ferrosilisyum ve kalsiyum
karbiir rediiksiyonuna ait 400, 500 amperde yapilan 1 ve 1,5 dakikalik deneylerle 600
amperde yapilan 1 dakikalik deneyler bulunmamaktadir. Cizelgede de gorildigi gibi
maksimum magnezyum orani %91,92 ile sentetik curuf katkih 1,5 dakika ve 500
amperde yapilan numunede elde edilirken minimum magnezyum orani da 59,54 ile
ferrosilisyum rediiksiyonuna ait MgO ile yapilan deneyde elde edilmistir. Cizelgede
verilen bu % Mg igerigini magnezyum tozlarin igerdigi karbon oranlari etkiledigi igin
sonuclar arasinda bir lineerlik yoktur. Deney siresi ya da uygulanan akim degeri
arttikga % Mg oraninin artmasi gibi bir durum s6z konusu degildir. Tozlarin igerdigi
karbon orani arttikca ve XRD analizlerinde gorildigi gibi tekrardan oksitlenen Mg
miktari arttikga AAS cihazinda dlgtlen % Mg orani azalmistir. AAS cihazinda okunan ve

% olarak hesaplanan bu degerler geri kazanim verimi hesabinda kullaniimistir.
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7.5.4 XRF Analiz Sonuglari

Deneyler sonrasinda elde edilen ciiruflarin kimyasal bilesimleri ve bu bilesimlerin %

oranlari belirlemek amaci ile ciiruflara XRF analizi yapilmis ve sonuglar Cizelge 7.11’de

verilmistir.

Gizelge 7. 11 Curuflarin kimyasal igerik gizelgesi

Deney/Bilesen MgO Al;03 Fe,O3 | SiO2 | CaO C
Ciiruf Yapic 400 A 21,14 58,8 | 0,24 | 0,73 | 18,12 | 0,97
Katkili 1 dk. 500 A 13,95 63,93 | 0,23 | 1,55 | 18,56 | 1,78
600 A 10,51 69,01 | 0,16 | 1,02 | 17,12 | 2,18
Ciiruf Yapici 400 A 15,63 62,86 | 0,14 | 2,02 | 17,34 | 2,01
Katkili 1,5 dk. 500 A 12,02 65,34 | 022 | 1,5 |18,76| 2,16
600 A 7,76 68,24 | 0,28 | 1,62 | 19,19 | 2,91
- 400 A 12,67 61,58 | 0,12 | 2,09 | 20,2 | 3,34
Sigttiﬂ.klc;?f 500 A 8,65 64,40 | 0,18 | 1,5 | 21,6 | 3,67
600 A 8,63 63,88 | 0,17 | 1,08 | 21,92 | 4,32
o 400 A 12,77 59,23 | 0,23 | 1,42 | 22,36 | 3,99
S;;lﬁﬁ";;“;;:_f 500 A 11,53 60,28 | 0,16 | 2,15 | 21,66 | 4,22
600 A 2,45 66,87 | 0,38 | 1,53 | 21,24 | 7,53
Al-Dolomit 400 A 7,68 46,56 | 0,17 | 0,75 | 39,8 | 5,04
Rediiksiyonu 1,5 500 A 9,03 52,86 0,18 | 0,42 37,51 6,71
dk. 600 A 1,46 558 | 021 | 0,29 | 42,24 | 19,32
Ferrosilisyum MgO 11,86 0,83 | 252 |3769]| 433 | 3,8
Rediiksiyonu Dolomit 0,88 0,71 2,47 | 53,31 (26,63 | 16
Kalsiyum karbiir MgO 1,57 37,6 | 1,06 | 0,49 | 48,46 | 10,82
Reduksiyonu Dolomit 1,82 34,44 | 0,29 | 0,54 | 44,79 | 18,12

Cizelge 7.11’de verilen ciruflarin kimyasal icerik cizelgesinde ciiruflara ait MgO, Al;0s,

Fe203, Si0z, CaO ve karbon miktarlari bulunmaktadir. Cizelgede verilen cliruf yapici

katkili, sentetik clruf katkili ve Al-Dolomit rediksiyonuna ait MgO miktarlari Sekil

7.18’de, 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan ferrosilisyum rediiksiyonu, kalsiyum karbtr

rediiksiyonu, Al-dolomit rediksiyonu, sentetik ciruf katkili ve ciruf yapici katkili

deneylerine ait MgO miktarlari ise Sekil 7.19’de karsilastirma grafigi olarak verilmistir.
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Sekil 7. 18 Cuiiruf yapici katkil, sentetik ctiruf katkili ve Al-Dolomit rediksiyonu
deneylerine ait clruflarin % MgO igerigi

Sekil 7.18de gorildigiu gibi, deneylerde uygulanan akimin artmasi sisteme verilen
enerji girdisi arttigindan ciruflarda bulunan rediklenmemis MgO oranlari da
azalmistir. Ayni akim degerlerinde yapilan deneylerde deney siiresi arttiginda sisteme
verilen enerji miktari arttigi icin MgO icerigi yine azalmistir. Grafikte de gorildigu gibi
en duslik MgO icerigine sahip ciruf %1,46 deger ile 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan
Al-dolomit rediiksiyonuna ait deneyde elde edilirken en yliksek MgO igerigi %21,14 ile
1 dakika ve 400 amperde yapilan ciruf yapici katkili deneyde elde edilmistir.
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Sekil 7. 19 Ferrosilisyum redlksiyonu, kalsiyum karbiir rediiksiyonu, 1,5 Dakika ve 600
amperde yapilan sentetik clruf katkil, ctruf yapici katkili ve Al-dolomit rediiksiyonu
deneylerine ait clruflarin % MgO igerigi

Sekil 7.19’da 1,5 Dakika ve 600 amperde yapilan deneylerine ait ctiruflarin MgO icerigi
grafik olarak verilmistir. Grafik incelendiginde ciiruflarin yaklasik %0,88-11,86 arasinda
degisen MgO oranlarina sahip olduklari gérilmektedir. Bu deneylerden en fazla MgO

oranina sahip clruf FeSi-MgO rediiksiyonunda elde edilirken en disik MgO oranina
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sahip ciruf ise FeSi- Al-Dolomit reduksiyonunda elde edilmistir. Ciruflardaki bu MgO

icerigi

disuk ise rediksiyon verimi o kadar yiiksek ¢ikacak demektir.

7.5.5 Verim Hesaplamalari

rediksiyon verimi hesabinda kullanildigl i¢in genel olarak bu deger ne kadar

Yapilan deneylerle ilgili rediiksiyon veriminin ve geri kazanim veriminin belirlenmesi

icin hesaplamalar yapilmistir. Rediiksiyon verimi icin kullanilan bilgiler Cizelge 7.12’'de

verilmistir.
Gizelge 7. 12 Rediiksiyon verimi hesap gizelgesi
Baslangic | Baslangic Ciiruf Curuftaki o
Deney Ma'lzeme MgO Miktar, MgO RedL'Jks.lyon
Miktari Miktari Miktari | Verimi (%)
(®) (®) ® 1 ()
Ciiruf Yapic | 400A 32,15 13,83 24,42 21,14 62,68
Katkili 1dk. | 500 A 31,91 13,73 22,94 13,95 76,69
600 A 31,47 13,54 20,41 10,51 84,16
) 400 A 32,75 14,09 18,69 15,63 79,27
K(;:L‘IJIT I?Spljcll. 500 A 32,83 14,13 18,97 | 12,02 83,86
600 A 33,14 14,26 17,30 7,76 90,59
Sentetik 400 A 33,70 14,50 21,98 12,67 80,80
Curuf Katkill | 500 A 33,58 14,45 21,01 8,65 87,42
1 dk. 600 A 33,42 14,38 22,72 8,63 86,37
Sentetik 400 A 33,28 14,32 21,18 12,77 81,11
Ciruf Katkill | 500 A 33,53 14,43 22,27 11,53 82,20
1,5 dk. 600 A 33,82 14,55 14,43 2,45 97,57
Al-Dolomit | 400 A 32,52 8,37 24,11 7,68 77,87
Rediiksiyonu 500 A 32,98 8,48 16,38 9,03 82,57
1,5 dk. 600 A 33,00 8,49 15,41 1,46 97,35
Ferrosilisyum | MgO 33,47 11,13 18,89 11,86 80,83
Reduksiyonu | Dolomit 34,01 11,31 18,79 0,88 98,17
Kalsiyum MgO 34,04 10,30 13,22 1,57 97,82
karbir
Rediiksiyonu | Dolomit 34,78 6,78 14,57 1,82 95,75
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Cizelge 7.12'de verim hesabinda kullanilan rediiksiyon Oncesi baslangic malzeme
miktari, baslangic malzemesinin icerdigi MgO miktari, deney sonrasi elde edilen clruf
miktari, clirufun MgO icerik ylzdesi ve bu bilgilerle hesaplanan % rediiksiyon verimi
bulunaktadir. Rediiksiyon verimi hesaplamalari icin asagida verilen (7.1) bagintisi

kullanilmistir.

Rediksiyon Verimi % = {[(Mg0o) — (Mg01%xW1)] / (Mg0Oo)} x 100 (7.1)

Magnezyum rediiksiyon veriminin hesaplandigi bu formilde, MgQOo baslangicta
beslenen MgO miktarini, W1 clrufun agirhgini ve Mg01% cliruftaki magnezyum oksitin
agirlik ylzdesini géstermektedir. Kullanilan hammadde dolomit ise eger MgO miktari,
MgOo = (Mg0%xWoy) bagintisi ile hesaplanmistir. Buradaki Wy sarja giren dolomitin
agirhgini, Mg0% dolomitteki magnezyum oksitin agirlik ylzdesini ifade etmektedir.
Cizelgede verilen rediksiyon verimlerinden ciruf yapici katkili, sentetik cliruf katkil ve
Al-dolomit rediiksiyonuna ait sonuglar Sekil 7.20’de ve 1,5 dakika 600 amperde yapilan
ferrosilisyum rediksiyonu, kalsiyum karbir rediksiyonu, Al-dolomit redliksiyonu,
sentetik cliruf katkili ve cliruf yapici katkili deneylerine ait rediksiyon verim sonuglari

ise Sekil 7.21’de karsilagtirma grafigi olarak verilmistir.
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Sekil 7. 20 Curuf yapici katkili, sentetik ctiruf katkili ve Al-Dolomit rediiksiyonu
deneylerine ait % Redliksiyon verimi

Sekil 7.20’de goriildiigi gibi uygulanan akimin artmasi ile sisteme verilen enerji miktari
arttigi icin redliksiyon verimi de artmistir. En diisik rediksiyon verimleri 400 amperde
elde edilirken en yiiksek verimler genel olarak 600 amperde elde edilmistir. istisnai

olarak sentetik cliruf katkili 1 dakika ve 500 amperlik deneye ait rediiksiyon verimi 1
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dakika ve 600 amperde yapilan deneyden daha yiksek ¢ikmistir.  Ayni akim
degerlerinde yapilan ayni grup deneylerde deney siresi arttikca da rediksiyon verimi
artmigtir. En disik rediiksiyon verimi %62,68 ile 1 dakika ve 400 amperde yapilan cliruf
yapici katkili deneyde, en yuksek rediiksiyon verimi ise %97,35 ile 1,5 dakika ve 600
amperde yapilan Al-Dolomit rediiksiyonunda elde edilmistir. Redliksiyon verimleri
bakimindan ciruf yapici katkili, sentetik clruf katkili ve Al-Dolomit rediksiyonu
deneyleri karsilastirildiginda verimi en yiliksek deney Al-Dolomit rediiksiyonunda

bulunmustur. Karsilastirma deneylerine ait karsilastirma grafigi ise Sekil 7.21’de
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Sekil 7. 21 Ferrosilisyum rediksiyonu, kalsiyum karbir rediiksiyonu, 1,5 Dakika ve 600
amperde yapilan sentetik clruf katkil, ctruf yapici katkili ve Al-dolomit rediiksiyonu
deneylerine ait % Rediksiyon verimi

Sekil 7.21'de karsilastirma deneylerine ait rediksiyon verimleri grafiksel olarak
gosterilmistir. Bu grafikte redlkleyici cesitleri ve redikleyici cesidine bagh olarak
kullanilan hammaddeler karsilastiriimigtir. Grafik incelendiginde en distk rediksiyon
verimi %80,83 ile FeSi-MgO deneyinde ve en yiksek rediiksiyon verimi %98,17 ile FeSi-
dolomit deneyinde elde edilmistir. Sadece rediiksiyon verimleri bakimindan bir
kiyaslama yapmak gerekirse tasarlanan bu deney sisteminde FeSi-Dolomit deneyi en
verimli deney olarak bulunmustur. Fact Sage diyagramlarina gore de maksimum Mg
rediiksiyonuna ulasmak icin c¢ikilmasi gereken en dusik sicaklik degeri FeSi
rediiksiyonuna ait oldugu icin en yiksek rediksiyon verimine FeSi rediiksiyonunda

ulasilacagi gortlmektedir.

Deney sisteminde rediksiyon veriminin yaninda geri kazanim verimi de kiyaslama
yapabilmek icin 6nemli bir parametredir. Geri kazanim verimini hesaplamak icin atomik
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absorbsiyon analiz sonuglarindan faydalaniimis ve verim hesabi igin kullanilan bilgiler

Cizelge 7.13’de verilmistir.

Cizelge 7. 13 Geri kazanim verimi hesap cizelgesi

Baslangig . Urliniin Mg Geri
Deney Mg Miktari Urun(A)glrhgl icerigi Kazanim
(g) g (%) Verimi (%)

. 400 A 8,34 2,19 82,22 21,59
Curuf Yapicl

Katkil 1 dk. 500 A 8,28 3,53 89,76 38,27

600 A 8,17 4,86 86,74 51,60

. 400 A 8,50 3,43 86,70 34,99
Ciruf Yapicl

Katkih 1,5dk. | 500A 8,52 4,96 87,22 50,78

600 A 8,60 7,26 69,72 58,86

sentetik Caruf | 200A 8,74 3,87 90,77 40,19

Katkili 500 A 8,71 4,97 91,40 52,15

1 dk. 600 A 8,67 7,63 85,12 74,91

Sentetik Ciiruf | 200 A 8,64 6,94 91,92 73,83

Katkili 500 A 8,70 7,95 88,98 81,31

1,5 dk. 600 A 8,78 8,88 83,88 84,84

Al-Dolomit 400 A 5,05 2,04 70,00 28,28

Reduksiyonu 500 A 5,12 2,49 72,06 35,04

1,5 dk. 600 A 512 6,91 69,46 93,75

Ferrosilisyum MgO 6,71 6,44 59,54 57,14

Rediksiyonu | pojomit 6,82 874 71,28 91,35

Kalsiyum Karbir | MgO 6,21 6,83 72,77 80,04

Rediksiyonu | pojomit 4,09 5,59 63,14 86,29

Cizelge 7.13'de geri kazanim verim hesabinda kullanilan baslangic MgO miktarindan
hesaplanan baslangic Mg miktari, rediksiyon sonrasi elde edilen Griin agirligi, atomik
absorbsiyon spektrometresinde 6lglilen Grliiniin % magnezyum igerigi ve bu bilgilerle

hesaplanan % geri kazanim verimi bulunmaktadir. Cizelgede verilen trin agirliklari,
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geri kazanilan magnezyumlarin yani sira safsizliklar ve ihtiva ettigi karbon miktarlarini
da icermektedir. Bu sebepten dolayi rediiksiyon verimim yiksek oldugu deneylerde
aran agirhklar baslangic magnezyum miktarindan fazla ¢ikmistir. Geri kazanim verimi

hesaplamalari icin asagida verilen (7.2) bagintisi kullanilmistir.

Geri Kazinim Verimi % = {(Mg1xA1%) / (Mgo)} x 100 (7.2)

Magnezyum geri kazanim veriminin hesaplandigi bu formilde, Mgo baslangicta
beslenen Mg miktarini, A; atomik absorpsiyon spektrometresinde okunan % Mg
miktarini ve Mg; Uretim sonrasi ele edilen toz miktarini gostermektedir. Cizelgede
verilen ciruf yapici katkili, sentetik ciruf katkili ve Al-dolomit rediksiyonuna ait
sonuclar Sekil 7.22’de, 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan ferrosilisyum rediksiyonu,
kalsiyum karbir rediksiyonu, Al-dolomit rediksiyonu, sentetik cliruf katkil ve clruf
yapici katkih deneylerine ait rediiksiyon verim sonuglari ise Sekil 7.23’de karsilastirma

grafigi olarak verilmistir.
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A00A S500A 600A
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Sekil 7. 22 Ciiruf yapici katkil, sentetik ctiruf katkili ve Al-Dolomit rediksiyonu
deneylerine ait % Geri kazanim verimi

Sekil 7.22'de verilen % geri kazanim verim grafiginde gorildiga gibi, uygulanan akimin
artmasi ile geri kazanim verimi de artmustir. En disik geri kazanim verimleri 400
amperde elde edilirken en yliksek geri kazanim verimleri 600 amperde elde edilmistir.
Ayni akim degerlerinde yapilan ayni grup deneylerde deney siresi arttikca da geri
kazanim verimi artmistir. En distk geri kazanim verimi %21,59 ile 1 dakika ve 400
amperde yapilan clruf yapici katkili deneyde elde edilmistir. %62,28’lik bir rediiksiyon
verimine sahip bu deneyde yalnizca %21,59'lik bir geri kazanim verimi saglanmistir.

Buda Uretilen magnezyumlarin yogunlasma bdlgesine ulasmadan grafit ylizeylerinde
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yogunlastigini gostermektedir. En yiksek geri kazanim verimi ise %93,75 ile 1,5 dakika
ve 600 amperde vyapilan Al-Dolomit rediksiyonunda elde edilmistir. %97,35’lik
rediksiyon verimine sahip bu deneyde rediklenen magnezyumlarin ¢ogunun
yogunlasma bolgesinden geri alindigi goriilmektedir. Karsilastirma deneylerine ait

karsilastirma grafigi ise Sekil 7.23’de verilmistir.
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Sekil 7. 23 Ferrosilisyum redlksiyonu, kalsiyum karbiir rediiksiyonu, 1,5 Dakika ve 600
amperde yapilan sentetik ctiruf katkili, cliruf yapici katkili ve Al-dolomit rediiksiyonu
deneylerine ait % Geri kazanim verimi

Sekil 7.23’de verilen geri kazanim verim grafiginde en yiksek rediiksiyon verimine
sahip curuf yapici katkil deney, en yiksek rediksiyon verimine sahip sentetik cliruf
katkili deney, en yiksek redliksiyon verimine sahip Al-Dolomit rediiksiyon deneyi, MgO
ve dolomit ile ayri ayri yapilan ferrosilisyum ve kalsiyum karbir rediiksiyon deneyleri
karsilastirilmistir. Buna gore en duslik geri kazanim verimi %57,14 ile MgO ile yapilan
ferrosilisyum rediiksiyonun deneyinde ve en ylksek geri kazanim verimi %93,75 ile 1,5
dakika ve 600 amperde yapilan A-Dolomit rediiksiyon deneyinde elde edilmistir.
Sadece geri kazanim verimleri bakimindan bir kiyaslama yapmak gerekirse tasarlanan

bu deney sisteminde FeSi-Dolomit deneyi en verimli deney olarak bulunmustur.

Deneyler arasinda bir kiyaslama yapilirken Gretilen saf magnezyuma karsilik ne kadar
enerji harcandigi belirlenmis ve deneyler arasinda bir kiyaslama yapilarak en ekonomik

deney belirlenmistir.
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Cizelge 7. 14 Yapilan deneylere ait enerji verimliligi ve verimler arasi fark gizelgesi

Rediiksiyon Verimi
Deney Joulex10%/G | Joulex10%/G ]
Deney (Rediiksiyon (Geri Kazanim .
No o . - . Geri Kazanim
Verimine Gore ) | Verimine Gore) .
Verimi
Ciiruf Yapic 400 A 1 0,72 2,10 41,09
Katkili 500 A 2 0,69 1,37 38,42
1 dk. 600 A 3 0,51 0,83 32,56
Ciiruf Yapici 400 A 4 0,69 1,55 44,28
Katkili 500 A 5 0,57 0,94 33,08
1,5 dk. 600 A 6 0,43 0,67 31,73
Sentetik Ciiruf | 400 A 7 0,35 0,70 40,61
Katkil 500 A 8 0,32 0,54 35,27
1 dk. 600 A 9 0,29 0,34 11,46
Sentetik Ciiruf | 400 A 10 0,33 0,36 7,28
Katkili 500 A 11 0,33 0,34 0,89
1,5 dk. 600A | 12 0,32 0,37 12,73
Al-Dolomit 400 A 13 0,97 2,68 49,59
Reduksiyonu 500 A 14 0,96 2,25 47,53
1,5 dk. 600A | 15 0,42 0,44 3,6
Reduksiyonu | polomit | 17 0,29 0,31 6,82
Reduksiyonu | polomit | 19 0,47 0,52 9,46

Cizelge 7.14'de tim deneylerin enerji verimligi ve verimler arasi fark cizelgesi
verilmistir. Tum deneyleri tek bir grafikte karsilastirma olanagi saglamak icin deneylere
1-19 arasinda deney numarasi verilmistir. Ayrica bu cizelgede rediiksiyon verimine ve
geri kazanim verimine gore belirlenen birim magnezyum basina harcanan toplam enerji
miktarlari ve verimler arasindaki fark da (Rediksiyon verimi-Geri Kazanim) verilmis ve
enerji verimlilik degerleri Sekil 7.24’de ve verimler arasindaki fark degerleri Sekil

7.25’de grafik olarak gosterilmistir.
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Sekil 7. 24 Yapilan deneylere ait enerji verimliligi grafigi

Sekil 7.24’de tim deneylere ait enerji verimliligi grafigi verilmistir. Grafikte belirtilen
deney numaralarina karsilik gelen deney isimleri Cizelge 7.14’de verilmistir. Deneylerde
harcanan toplam enerji miktarini (Enerji) Gretilen toplam magnezyum miktarina (Katle)
bélerek birim magnezyum basina harcanan enerji miktari hesaplanmistir (Enerji/Kutle).
Grafikte rediiksiyon verimine gbore ve geri kazanim verimine gore hesaplanan
Enerji/Kiitle degerleri bulunmaktadir. Buna gore uretilen magnezyum basina en az
enerji harcanan deneyler, rediksiyon verimine gore 0,29 ile 9 ve 17 deney numarasina
sahip sirasi ile sentetik curuf katkili 1 dakika ve 600 amperde yapilan deney ve
dolomitle yapilan ferrosilisyum redliksiyonunda elde edilmistir. Geri kazanim verimine
gore 0,31 ile 17 numarall dolomitle yapilan ferrosilisyum rediksiyonunda elde
edilmistir. Sonug olarak enerji verimliligi agisindan bir karsilastirma yapmak gerekirse
1,5 dakika ve 600 amperde yapilan sentetik ctruf katkili deney en verimli deney olarak

gorilmustir.

60 - M Rediiksiyon Verimi-Geri Kazamim Verimi

40
30
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Deney Numarasi

Sekil 7. 25 Verimler arasindaki fark grafigi
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Sekil 7.25 grafiginde redlksiyon verimi ile geri kazanim verimi arasindaki fark
verilmistir. Grafige gore, verimler arasi en fazla fark %49,59 ile 13 no’lu 400 amperde
yapilan Al-dolomit rediksiyonuna ait deneyde olusmustur. Verimler arasi en diislik
fark ise %0,89 ile 1,5 dakika ve 500 amperde yapilan Al-MgO rediksiyonuna ait
sentetik curuf katkili deneyde elde edilmistir. Buna gore 1,5 dakika ve 500 amperde
yapilan AlI-MgO rediksiyonuna ait sentetik curuf katkih deneyde indirgenen
magnezyumlarin  nerdeyse tamami geri kazanilmistir.  Grafik rediklenen
magnezyumlarin ne kadarinin yogunlastirma bdlgesine gittigini ve ne kadarinin kayip
oldugunu gostermektedir. Grafik ve ¢izelge birlikte incelendiginde verimler arasindaki

fark, deney siiresi, akim degeri ve sisteme verilen enerji miktari arttikca azalmistir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, Magnetherm prosesi ile atmosfer kontrollli elektrik ark ocaginda
argon atmosferi altinda MgO ve dolomit kullanilarak Aliminyum, Ferrosilisyum ve
Kalsiyum karbdr gibi farkli redikleyici maddelerle rediiksiyon islemi yapilmasi ve

toz halinde magnezyum uretilmesi amaglanmistir.

Deney sistemi icin optimum kosullar belirlenmistir. Bu amacgla MgO ile
aliminotermik rediiksiyon gerceklestirilmistir. iki farkli zaman diliminde (g farkl
akim degerlerinde deneyler yapilarak verim Uzerindeki etkileri arastiriimis ve
optimum deney kosullari belirlenmistir. Ayrica optimizasyon ¢alismalarinda

kullanilan ciruflastiricilarin yapisinin verim tzerindeki etkisi de arastirilmistir.

Deney sistemi icin optimum kosullarda karsilastirma deneyleri yapilmistir. Bu
amagla optimum zaman dilimi igin ¢ farklh akim degerlerinde Al-Dolomit
rediiksiyonu gerceklestirilmistir. Yine karsilastirma deneyleri kapsaminda optimum
akim ve zaman degerinde MgO ve dolomit ile ferrosilisyum ve kalsiyum karbir

rediiksiyonlari yapilmistir.

Uretilen magnezyum tozlarina ve ciruflara XRD analizi ve karbon tayini,
magnezyum tozlarina atomik absorbsiyon spektrometresinde elementel analiz ve

cliruflara XRF analizi yapiimistir.

Yapilan bitin deneyler redliksiyon verimine, geri kazanim verimine ve Uretilen
gram magnezyum basina harcanan enerji miktarina bagh olarak karsilastirma
yapiimis ve bu deney sistemi icin en uygun redikleyici ve hammadde ikilisi

belirlenmistir.
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10.

Rediiksiyon deneyleri 6ncesi en uygun deney kosullarinin belirlenmesi amaciyla
FactSage 7.2 termodinamik veri tabani kullanilarak, termodinamik modelleme
calismalari yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, hammaddelerin minimum
rediiksiyon sicakliklari tespit edilmis, reaksiyonlar sonucu olusacak muhtemel

drdnler belirlenmistir.

Mevcut deney sisteminde deney sliresi ve uygulanan akim degeri arttirildiginda
rediksiyon igin sisteme verilen toplam enerji miktari artmis ve buna bagl olarak
rediksiyon verimi ve geri kazanim verimi artmistir. Kullanilan clruf yapicilarin
yapisinin  karisimdan bilesige dondstlridlmesi ile bitin akim ve zaman

degerlerinde verim artmistir.

Yapilan deneylerde harcanan enerji miktarina bagli olarak karsilastirma yapabilmek
icin akim ve gerilim degerleri kaydedilmis ve enerji hesabi yapilmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucu en disuk enerji tiketimi 0,99 Joulex10° ile 1 dakika ve 400
amperde yapilan ciruf yapici katkili AI-MgO rediksiyonunda ve en yliksek enerji
tiketimi 2,85 Joulex10° ile 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan Al-Dolomit

rediksiyonunda elde edilmistir.

Deney sisteminin iki farki noktasindan sicaklik élgimleri alarak ulasilan maksimum
sicakliklar bakimindan karsilastirmalar yapilmistir. Alinan dlgiimler sonucu okunan
en duslk sicakliklar 1. 1sil gift icin 169,3 ve 2. 1sil gift icin 644,6°C ile 1 dakika ve 400
amperde yapilan ciiruf yapici katkili AI-MgO redtiksiyonunda, en ylksek sicakliklar
1.1s1l gift icin 474,4 °C ile 1,5 dakika ve 600 amperde yapilan ciruf yapici katkili Al-
MgO rediksiyonunda ve 2. isil gift icin 1391,8°C ile 1,5 dakika ve 600 amperde

yapilan sentetik ctruf katkili AI-MgO rediksiyonunda elde edilmistir.

Deneyler sonrasinda magnezyum tozlarina ve ciruflara XRD analizi yapilarak
magnezyum tozlarinin ve ciruflarin sahip olduklari fazlar belirlenmistir. Yapilan
testler sonucu, optimizasyon deneyleri ve Al-Dolomit rediiksiyonunda sisteme
verilen enerji arttikca Uretilen magnezyumlarin oksitlenme orani artmistir. Ayrica
Al-MgO rediiksiyonunda cilruf vyapicilarin  yapisinin  karisimdan  bilesige

donustiridlmesi ile magnezyumlarin oksitlenme orani azalmistir.
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11.

12.

13.

14.

15.

Magnezyum tozlarina ve ciruflara karbon tayini analizi yapilarak icerdikleri karbon
miktarlari belirlenmistir.  Yapilan analizler sonucu en dislik karbon igerigi,
cliruflarda %0,97 ile 1 dakika ve 400 amperde yapilan ciruf yapici katkili Al-MgO
rediksiyonunda, magnezyum tozlarinda %4,11 ile 400 amperde yapilan Al-dolomit
rediksiyonunda olgulirken en yliksek karbon igerikleri ciiruflarda ve magnezyum
tozlarinda sirasi ile %19,32 ve %18,39 ile 600 amperde yapilan Al-dolomit

rediksiyonunda olgllmusgtdr.

Uretilen magnezyum tozlarinin magnezyum miktarini belirlemek icin atomik
absorbsiyon spektrometresinde yas analiz yapilmis ve bu analiz sonuglarindan
yararlanarak geri kazanim verimleri hesaplanmistir. Yapilan 6lglimler sonucu en
distk Mg icerigi %59,54 ile MgO ile yapilan ferrosilisyum rediiksiyonunda ve en
yliksek Mg icerigi %91,92 ile 1,5 dakika ve 400 amperde vyapilan Al-MgO
rediksiyonuna ait sentetik cliruf katkili deneyde elde edilmistir. Ayrica yapilan
hesaplamalar sonucu en disik geri kazanim verimine %21,59 ile 1 dakika ve 400
amperde yapilan Al-MgO rediiksiyonuna ait curuf yapici katkili deneyde ve en
yuksek geri kazanim verimine %93,75 ile 600 amperde yapilan Al-dolomit

rediiksiyonunda elde edilmistir.

Curuflara XRF analizi yaparak kimyasal icerigi ve MgO orani belirlenmis ve
rediksiyon verimleri hesaplamistir. Alinan élgiimler sonunda en disiik MgO igerigi
%0,88 ile dolomit ile yapilan ferrosilisyum rediiksiyonunda ve en yuksek MgO
icerigi %21,14 ile 1 dakika ve 400 amperde yapilan Al-MgO rediksiyonuna ait clruf

yapici katkili deneyde elde edilmistir.

Curuflarin  MgO icerigine goére hesaplanan rediksiyon veriminde en disuk
rediksiyon verimine %62,68 ile 1 dakika ve 400 amperde vyapilan Al-MgO
rediiksiyonuna ait clruf yapici katkili deneyde ve en yiksek rediiksiyon verimine

%98,17 ile dolomit ile yapilan ferrosilisyum rediiksiyonunda elde edilmistir.

Biitlin deneylerle ilgili Giretilen birim magnezyum basina tiiketilen enerji miktarlar
hesaplanmis ve bu sistem icin en ekonomik deneyin belirlenmesi icin rediiksiyon
verimine ve geri kazanim verimine gobre hesaplamalar yapilmistir. Yapilan

hesaplamalar sonucunda bitlin verim hesaplamalarinda en pahali yontem
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16.

17.

18.

19.

ortalama 1,825 Joulex10%/G ile 400 amperde yapilan Al-Dolomit rediiksiyonu
olurken en ekonomik ydntem ise ortalama 0,3 Joulex10%/G ile dolomit ile yapilan

ferrosilisyum reduiksiyonu oldugu belirlenmistir.

Deney sistemi laboratuvar Olgekli olarak tasarlandigi icin enerji girdileri sirekli
tekrarlanmakta ve boylelikle enerji kayiplari da yiksek olmaktadir. Bundan dolayi

sistem seri Uretime elverigli hale getirilmelidir.

Sistemin surekliliginin saglanabilmesi icin yogunlastirma bdlgesi ark bolgesinden
ayrilmahdir.  Ayrica mevcut yogunlastirma bdlgesi hizlh  soguma igin
tasarlandigindan 1si kacislarini onlemek igin ylksek sicakliklara dayanikli ve

magnezyum buhari ile reaksiyona girmeyecek refrakter ile kaplanmahdir.

Mevcut sistemde pota olarak sadece tabani grafit olup diger kisimlarinin yiksek
sicakliklara ve clruf fazina dayanikli ve 1sil iletim katsayisi disik refrakterlerden

yapilmis pota kullanilmalidir.

Deneyler arasinda, Mg tozlarinin karbon icerikleri ve saflik derecesi bakimindan,
rediiksiyon ve geri kazanim verimleri bakimindan ve ekonomiklik bakiminda bir
secim yapmak gerekirse, bu deney sistemi icin en elverisli deneyin 1,5 dakika ve
600 amperde yapilan Al-MgO rediksiyonuna ait sentetik ctiruf katkili deney ve
ikinci olarak ise dolomit ile yapilan ferrosilisyum rediiksiyonu olduguna karar
verilmis ve bu sistemde deney yapacaklarin bu sartlarda deney yapmalarinin daha

uygun olacagi tavsiye edilmektedir.
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