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OZET

Manyezit cevheri (MgCOs) kalsine manyezit, sinter manyezit ve magnezyum
alagimlarinin iiretiminde temel ham madde olarak ©nemini korumaktadir. Giiniimiizde
magnezyum, diger metallerle inter-metalik alasimlar olusturabilme, yiliksek kimyasal
reaktivite, diisiik yogunluk gibi kendine has Ozellikleri nedeniyle alkalin refrakter iiretimi,
¢imento, kireg, kagit, seker, cam ve demir-celik iiretimini kapsayan bir ¢ok farkli market ve

uygulamada kullanilmaktadir.

Bu calismada MAS Sirketi (Eskisehir-Tiirkiye) sinter {initesinden saglanan elektro-
filtre manyezit tozunun geri kullanilabilirliginin belirlenmesi i¢in, HCI asit ¢ozeltisi i¢cindeki
¢oziinme davraniginin optimizasyonu arastirilmistir.  Deneysel islem programi igin
magnezyum ekstraksiyon randimani iizerinde etkili olan faktorlerin program verisi olarak
kullanildigr “merkezi kompozit dizayn” teknigi kullanilmistir. Bu c¢alismada g6z Oniine
aliman degiskenler; karigtirma hizi, HCI asit konsantrasyonu, islem sicaklilifi ve reaksiyon

suresidir.

Istatistiksel analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, belirlilik katsayilar1 (R-Sq ve R-Sq
(adj)) sirast ile 98.29% ve 96.46% olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, géz oniine alinan
model ile deneysel verilerin uyumlulugunun olduk¢a yiiksek oldugunu gdstermektedir. Asil
ve diger degiskenlerin ¢oziinme verimi tizerindeki grafikleri incelendiginde, ¢ézlinme verimi
iizerinde etkili olan temel degisken HCI asit konsantrasyonu olarak belirlenirken, islem
sicakliginin da ¢oziinme verimi iizerinde etkili bir degisken olarak gbéz Oniine alinmasi
gerektigi tespit edilmistir. Istatistiksel calismalarla desteklenen model kullanilarak %80
¢Oziinme verimi i¢in en uygun islem kosullari; 500 rpm karistirma hizi, 298° K islem
sicakligl, 0.4 M asit konsantrasyonu ve 1,80365 saat islem siiresi olarak hesaplanmustir.

Arastirma ¢alismasi saf MgCl ¢ozeltisi eldesine yonelik testler ile de desteklenmistir

Anahtar Kelimeler

Manyezit
Hidroklorik Asit
Kat1 s1v1 ekstraksiyonu

Merkezi kompozit dizayn (CCD)
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SUMMARY

Magnesite (MgCOs) ore is keeping its importance as a basic raw material for the

manufacturing of calcined or dead burning magnesite and magnesium alloys

In this study optimization of the dissolution step of electro-filter magnesite dust
samples, supplied from the bag house of sintered unit of MAS Company (Eskisehir-Turkey),
in HCI solution was investigated to determine of its recyclability. The central composite
design (CCD) was used to design an experimental program to provide data to model the
effects of various factors on magnesium extraction recovery. The variables investigated were
stirring speed, temperature, HCI concentration, and reaction time.

According to statistical analyses the R-Sq and R-Sq (adj) was calculated as 98.29%
and 96.46% respectively. These values clearly indicate a good agreement between
experimental and predicted values for response to recovery. The main and interaction effect
plots revealed that the extraction efficiency was strongly affected by HCIl concentration;
however, the positive contribution of the temperature differences could also be concerned.
According to optimization analyses by using the CCD model, the optimum conditions for
predetermined level of 80% conversion were determined as; stirring speed of 500 rpm,

temperature of 298 K, HCI Concentration of 0.4 M and reaction time of 1, 80365 h.

Keywords:

Magnesite

Hydrochloric Acid

Solid-Liquid Extraction

Central Composite Design(CCD)
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1.BOLUM
GIRIS

Periyodik sistemin ikinci grubunun ikinci toprak elementi olan magnezyum
elementinin simgesi Mg, atom numarasi1 12, atom agirhigi 24,32, erime noktas1 651°C
ve kaynama noktasi 1110°C dir. Magnezyum yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler
arasinda sekizinci siradadir. Magnezyum kimyasal olarak ¢ok aktif oldugundan dogada
cesitli bilesikler seklinde yaygin olarak bulunur. Magnezyumun belli bagli mineralleri;
dolomit, manyezit ve karnalittir. Magnezyum dogada deniz suyunda, yeralti tuzlu

sularinda ve tuz yataklarinda kloriir seklinde de mevcuttur.

1808 yilinda Sir Humphry Davy bir civa katot kullanarak magnezyum oksidin
elektrolizle indirgenmesi ile amalgam seklinde magnezyum iiretimini gergeklestirmistir.
1828 yilinda Bussy, potasyum metali ile magnezyum kloriir eritip, ilk kez magnezyum
metalini retmistir. Faraday 1833 yilinda magnezyum kloriirden elektrolizle indirgeme
ile magnezyum metalini elde etmistir. 1886 yilinda Almanya’da ilk defa magnezyum
iiretimi magnezyum kloriirlin elektroliziyle endiistriyel Olgekte gergeklestirilmistir.
Endiistriyel olarak magnezyum; en ¢ok kullanilan ve ucuz ydntem olan elektroliz
yontemiyle magnezyum Kloriiriin indirgenmesiyle %99,9 saflikta iiretilir (Kirk-Othmer,
1978).

Endiistride kullanilan en 6nemli magnezyum bilesikleri; magnezyum karbonat,
magnezyum oksit ve hidroksit, magnezyum siilfat ve magnezyum Kkloriirdiir.
Magnezyum mineralleri ve bilesikleri refrakter, insaat malzemesi, giibre, hayvan yemi,

ilag, lastik, plastik ve kagit tiretimi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Magnezyum ve magnezyum bilesiklerinin en Onemli kaynaklarindan biri
manyezittir. Manyezit minerali bir magnezyum karbonat minerali olup, teorik olarak
%47,7 MgO ve %52,3 CO, igeren, ozgiil agirligi 2,9-3,1 olan bir mineraldir. Rengi
beyaz, sar1 veya gri ve kahverengi arasinda degisir. Mineral dogada genellikle jel-amorf

ve iri kristalli olmak tizere iki sekilde olusur. Manyezitin 900°C’deki kalsinasyonundan



elde edilen iiriine kalsine manyezit denir. Manyezitin 1650°C’nin Ustlindeki bir 1s1 ile

islenmesi sonrasi1 elde edilen {iriine de sinter manyezit (tam yanmis manyezit) ad1 verilir

(DPT, 2001).

Ulkemiz manyezit potansiyeli acisindan toplam 160 milyon ton rezerv ile,
diinyada sirasiyla Cin, Kuzey Kore, Eski Sovyetler Birligi Ulkeleri, Brezilya ve
Avusturya gibi ilkelerin ardindan 6. sirada bulunmaktadir. Tirkiye’de manyezit
yataklart Kiitahya-Eskisehir-Bursa, Konya-Giliney Anadolu Bolgesi ve Orta-Dogu
Anadolu Bolgesi olmak iizere ii¢ ayr1 bolgede bulunmaktadir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Eskisehir ~Manyezit Isletmelerinde (MAS) 500000 ton/yil  cevher
zenginlestirilerek 180000 ton/yil sinter manyezit tiretilmektedir. Manyezitin refrakter
malzeme tiretiminde kullanilabilmesi i¢in cevherdeki MgO oraninin %48, SiO, oraninin
%2,5 ve CaO oraninin %3 ve Fe,Oz oraninin %1 olmas: istenmektedir. Bu nedenle
ocaktan c¢ikarilan cevher zenginlestirme islemine tabi tutulur. Elle ayiklama, optik
ayirma, flotasyon, agir ortam ayirmasi gibi yontemlerle zenginlestirilir. Ocaktan
cikarilan elle ayiklama ile ayrilan ve kuvars-kalsit damarli manyezitler ise tesis
igerisinde kullanilmayip, stoklanmakta ve higbir sekilde degerlendirilmemektedir. Bu
manyezit artifinin degerlendirilmemesi iilke ekonomisi i¢in bir kayiptir. Bu nedenle bu

artiklarin degerlendirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir.

Bu galismada sinter manyezit tesisi atiginin degerlendirilmesi amaglanmustir.
Bunun i¢in manyezit atigindan magnezyumun, hidroklorik asit ¢ozeltisi ile li¢ edilerek
kazanilmasina c¢alisilmistir. Kati-sivi1 li¢ siirecine sicaklik, asit derigimi, karistirma hizi

ve siirenin etkileri arastirilmistir.



2.BOLUM
MAGNEZYUM

Bu bolimde oOncelikle magnezyum elementinin  6zelliklerine deginilmis,
magnezyum tretimi, magnezyum bilesikleri, 6nemli magnezyum mineralleri ve dogada
bulunus sekillerinden bahsedilmistir. Daha sonraki boliimlerde Tiirkiye’de ve diinyada
manyezit yataklari, manyezit {retim teknolojisi, magnezyum mineralleri ve

bilesiklerinin kullanim alanlarindan bahsedilmistir.

2.1. Magnezyum Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Periyodik sistemin ikinci grubunun ikinci toprak alkali elementi olan
magnezyum elementinin simgesi Mg, atom numarast 12 ve atom agirligi 24,32’dir.
Magnezyum elementinin bazi1 fiziksel oOzellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir
(Perry,1984).

Cizelge 2.1. Magnezyum Elementinin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Degeri
Simgesi Mg

Atom numarasi 12

Atom agirlig 24,32
Elektron diizeni 15 25° 2p°® 3s°
Iyon degerligi 2

Yogunluk (g/cm3) 1,74

Erime noktas1 (°C) 651

Kaynama noktasi (°C) 1110

Kristal yapis1 hekzagonal
Ozgiil 1s1s1 (cal/g°C) 0,25

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




Magnezyum elementinin erime noktasi 651°C, kaynama noktas1 ise 1110°C’dir.
Magnezyum ¢ok hafif, giimiis beyaz renkte, parlak bir metaldir. Magnezyum metali
havada hemen mat renkli ince bir oksit tabakasi ile kaplanir. 500°C'nin {izerindeki
sicakliklarda 1sitilirsa parlak bir alev ile yanarak MgO (magnezya) 'e doniisiir. Kolayca
sekil verilip ince plaka haline getirilebilir. Magnezyum elementinin oksijene olan
yiiksek ilgisinden dolayr oksijen ile olusturdugu MgO, 2800°C sicakliklara kadar
erimeyip katiligin1 devam ettirmesi nedeniyle refrakter malzeme 6zelligine sahiptir.

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

2/3’1 silikatlardan olusmaktadir.

Normal kosullarda magnezyum, su ile magnezyum hidroksit olusturmak {izere
tepkimeye girer.
Mg + 2H,0 — Mg (OH); + H; (2.1)

Magnezyum metali nétral veya bazik ¢ozeltilerde yavas hizda tepkimeye girer.
Hidroklorik asit gibi epeyce derisik asit ¢ozeltileri veya hatta seyreltik ¢ozeltilerinde,
asit’in hidroksit katmaninin olugsmasini engellemesi nedeniyle tepkimelere rahatca girer.

Ayrica, birgok elementi orta degerlige indirgeyebilir.

Hidroflorik asit (HF) disinda bilinen biitiin asitler magnezyum metalini kolayca

etkileyebilir. Hidroflorik asit’e maruz kaldiginda film olusur.

Mg + 2HF — MgF, + H, 2.2)

Magnezyum ve demir oksit karisimi tutusturulursa, 1s1 ireterek siddetle
tepkimeye girer.

3Mg + Fe,03 — 3MgO + 2Fe (2.3)

Magnezyum metali halojenlerle organik ¢6ziicli ortaminda veya oksijen veya
azot olmayan ortamda yiiksek sicakliklarda halojenlerle dogrudan birlesir.

Mg + Cl; — MgCl, (2.4)



Mg + I,— Mgl; (2.5)
Yiiksek sicakliklarda oksijen veya azotun biraz bulundugu veya hi¢ bulunmadig:

ortamda diger magnezyum tepkimeleri asagida verilmistir:

Mg+ 2HCl — MgCl, + H; (2.6)
Mg+ P — MgP (2.7)
Mg+ S — MgS (2.8)
Mg + FeS — MgS + Fe (2.9)
2Mg + TiCls — 2MgCly+ Ti (2.10)
2Mg+ UF, — U+ 2MgF, (2.11)

Magnezyum, alasim haline getirilmeden yapim malzemesi seklinde yaygin
olarak kullanilamaz. Aliiminyum, manganez, toryum, lityum, kalay, ¢inko ve
zitkonyum gibi elementlerin ilavesi ile ¢esitli kullanim alanlar1 i¢in uygun mekanik

Ozelliklerde alagimlari iiretilir.

2.2. Magnezyum Uretimi

Magnezyum, elektroliz veya 1s1l indirgeme ile tretilebilir. En ¢ok kullanilan ve
en ucuz iretim yontemi olan elektroliz siirecinde elektroliz hiicresine magnezyum

kloriir beslenir. Isil indirgeme yonteminde indirgeyici olarak ferrosilikon kullanilir.

Elektroliz yonteminde hammadde olarak magnezyum kloriir,
1- Deniz suyu
2- Yer alt1 tuzlu sular

3- Magnezyum hidroksitin hidroklorik asit ile tepkimesinden elde edilir.

Elektroliz yontemi ile iiretim yapilan Down siirecinde hammadde kaynag1 olarak
deniz suyu kullanilir. Deniz suyundaki MgCl, kire¢ ile Mg(OH), olarak ¢okeltilir.
Olusan magnezyum hidroksit hidroklorik asit ile tepkimeye sokularak magnezyum
kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0) olusturulur. Buharlastirma ile MgCl,.1,5H,0 ve
MgCl; iiretilir. Ancak MgCl; kullanildiginda Cl, kayb1 riski oldugundan MgCl,.1,5H,0

elektroliz hiicresine gonderilir. Elektroliz hiicresinde olusan klor, su ile yiiksek



sicaklikta hidroklorik aside doniistiiriiliir. Erimis magnezyum katotta agiga cikar ve

%99,9 saflikta magnezyum metali iiretilir (Cataltas,1983).
2.3. Magnezyum Bilesikleri

Magnezyum bilesikleri en ¢ok kullanilan ve yaygin bulunan bilesiklerdir.
Endiistride kullanilan en Onemli magnezyum bilesikleri; magnezyum karbonat,
magnezyum oksit ve hidroksit, magnezyum siilfat ve magnezyum kloriirdiir.
2.3.1. Magnezyum karbonat

Magnezyum karbonat (MgCOs3) ticari olarak en Onemli magnezyum
bilesiklerinden biridir. Magnezyum karbonat igeren mineraller magnezyum metali ve
diger magnezyum bilesiklerinin iiretiminde hammadde olarak kullanilir. Magnezyum

karbonat ve magnezyum karbonat hidratin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Magnezyum Karbonat ve Magnezyum Karbonat Trihidratin Fiziksel

Ozellikleri
Ozellik MgCOs; MgCO3.H,0
Kristal sekli trigonal rombik
Kafes parametresi (A°) a=5,61
Renk beyaz renksiz
Kirinim indeks 1,717; 1,515 1,495:; 1,501:1,526
Yogunluk (g/cm3) 3,037 1,850
Erime noktas1 (°C) 350 165
Kaynama noktasi (°C) 900 (bozunma)




Is1l iletkenlik(cal/cm.s.°C)

100 °C 0,00023

300 °C 0,00025

Coziiniirlik (g/100 g H,0) 0,003425 0,129 =

Magnezyum karbonat MgCQO3.5H,0, MgC0O3.3H,0 ve MgCO3.H,0 hidratlarini
olusturur. Bu hidratlar sadece karbondioksit ortaminda kararlidir. Hava ile temas
ettiklerinde bazik karbonata (5Mg0.4CO,.xH,0) yavas bir sekilde doniisiirler. Bazik
magnezyum karbonat, magnezyum karbonat trihidrat ¢dzeltisinin 50°C’nin iizerinde
sicaklikta 1sitilmasi ile ¢okeltilebilir. Magnezyum karbonatin sudaki ¢oziiniirligii
karbon dioksit basincinin artis1 ve sicakligin azalmas: ile artar. 18 atm CO; basincinda
kararl olmayan kristal bikarbonat olusur. Magnezyum karbonat
MgCO0O3.MgCl,.7H,0,2MgC0O3.MgBr,.8H,0 ve 2MgCO5.MgBr,.7H,0 gibi ¢ift tuzlart
ve MgCO3.K,C03.8H,0, MgCO3.KHCO3.4H,0, MgCOs.(NH,)*C0O3.4H,0,
MgCO3.Rb,C0O3.4H,0, MgCO3.RbHCO3.4H,0 ve MgCO3.Na,COj3 alkali ¢ift tuzlarini
olusturur. Cogu dogal manyezit 450 ve 500°C sicakliklar arasinda karbon dioksit

vererek bozunur. 600°C’nin lizerindeki sicakliklarda hizla tamamen bozunur.

Magnezyum karbonat dogada magnezyum bilesiklerinin {iretimi i¢in en dnemli
hammaddelerden biri olan manyezit (MgCO3) ve dolomit (MgCO3.CaCO3) seklinde
olusur. Seyrek olarak da nesquehonit (MgCO3.3H,0); lansfordit (MgCO3.5H,0) ve
hidromanyezit (3MgCO3. Mg(OH),.3H,0) olarak olusur.

2.3.1.1. Magnezyum karbonat iiretimi

Magnezyum karbonat manyezit ve dolomit gibi dogal cevherler ve magnezyum
hidroksit veya magnezyum oksit hidrat bulamaglar1 olmak {tizere belli bash iki
kaynaktan iretilir. Dogal manyezit genellikle refrakter, magnezyum metali veya diger
tirtinlerin tiretiminde kullanilamayacak kadar ¢ok safsizlik igerir. Talk ve silis gibi
safsizliklar eleme gibi mekanik zenginlestirme yontemleri ile ayrilabilir. Flotasyon daha

detayl saflastirma saglar. Sodyum silikat silis ve serpantini bastirmak i¢in kullanilirken,




oleat veya oleik asit manyeziti toplamak i¢in kullanilir. Manyezit ile safsizlik olusturan
mineraller arasindaki yogunluk farkindan yararlanarak agir ortamla ayirma
gerceklestirilir. Agir ortam olusturmak icin 6,7-6,9 g/cm® yogunlukta ferro silikon

taneleri kullanilir.

Olduk¢a saf manyezitin gerekli oldugu ticari uygulamalarda, mekanik
zenginlestirme yontemleri ile iiretilen iirliniin saflif1 yeterli olmayabilir. Bu durumda
saflastirma cok sayida kimyasal yontemle yapilabilir. Ancak en yaygin kullanilan
yontem, kalsine edilmis cevherin magnezyum bikarbonat ¢ozeltisi olusturmak tizere
karbonlanmasidir. Bu yontemle %99 saflikta magnezyum karbonat elde -edilir.
Magnezyum karbonat iiretiminde en ¢ok kullanilan hammaddelerden biri dolomittir.
Dolomit doner firinda kalsine edilip olusan kalsine iiriin (Ca0.MgO) suda bulamag
haline getirilir ve kalsinasyon gazlari ile karbonlanir. Karbonlama miimkiin oldugunca
diisiik sicaklik ve genel olarak 5 atm basingta yapilir. Sonugta bulamag i¢inde
magnezyum bikarbonat ¢ozeltide olup, kalsiyum karbonat ve diger safsizliklar kati

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

Bazik magnezyum karbonat magnezyum hidroksit bulamacinin dogrudan
karbonlanmas1 ve MgCO3.3H,0O’un kaynatilmasi ile de hazirlanabilir. Deniz suyunu
kullanan tesislerde magnezyum hidroksit, diisiik karbon dioksit igeren baca gazlar ile
karbonlama sicakligina bagli olarak dogrudan MgC0O3.3H,0 veya 5Mg0.4C0O,.6H,0

seklinde kat1 faza dontistiirtiliir.

Magnezyum oksit yalittm malzemesi gibi kimyasal safligin ¢ok 6nemli olmadig:
driinlerin iiretiminde magnezyum hidroksit veya magnezyum oksit hidrat ¢ozeltileri
dogrudan karbonlanir. Karbonlama siiresince sicaklik ve derisimin dikkatli kontrol
edilmesiyle ince kristalli MgCO3.3H,0 ¢okelegi elde edilir. Bu yogun bulamag¢ hemen
kaliplara gonderilip, 5Mg0.4C0O72.6H,0 olusturulur. Karbonlamadan o6nce kalsiyum
karbonat gibi dolgu malzemeleri magnezyum hidroksit bulamaca ilave edilir.
Kurutmadan sonra buhar borularinin yalittminda kullanilan ¢ok hafif ve dayanikli {iriin

elde edilir.



2.3.2. Magnezyum oksit ve hidroksit

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

tiriindiir. Saf magnezyum oksidin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.3°de verilmistir.

Ticari magnezyum oksidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri; hammaddesinin
tabiati, bozunma siiresi ve sicakligi ile biiyiik 6l¢iide degisir. Kalsinasyon sicakligi artisi
ile yogunlugu artar ve reaktivitesi azalir. 400-900°C sicaklik araliginda hazirlanan
magnezyum oksit seyreltik asitlerde kolayca ¢oziinebilir ve soguk suda bile hizlica

hidratlasir.

Ergitilmis magnezyum oksit (fused) derisik asitlerde ¢oziinmez. Su ile kolayca
hidratlasan 900°C’nin altindaki sicakliklarda hazirlanan oksitler kostik-kalsine
magnezyum oksit (caustic-burned magnesia) olarak bilinir. Daha yiiksek sicakliklarda
elde edilen reaktif olmayan magnezyum oksit, sinter magnezyum oksit (dead-burned 10
veya sinter magnesia) olarak bilinir. Magnezyum oksit diisiik sicakliklarda zayif

elektriksel iletkenlige sahipken, sicaklik artisiyla iletkenligi hizla artar.

Magnezyum oksidin reaktif sinifinin hidratasyonu ile magnezyum hidroksit

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

verilmistir.
Cizelge 2.3. Magnezyum Oksidin Fiziksel Ozellikleri
Ozellik Deger
Kristal sekli kiibik
Kafes parametresi (A°) a=4,20
Renk renksiz
Kirmim indeksi 1,736
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Yogunluk (g/cm®) 3,58
Sertlik (Mohs) 5,5-6,0
Erime noktas1 (°C) 2800
Kaynama noktasi (°C) 3600
Isil iletkenlik (cal/cm.s.°C) 100°C 0,086
Elektriksel direng (1.Q.cm) 850°C | 2x10™
980°C | 3x10%
2100°C | 4,5x10°
Erime 1s1s1 (cal/mol) 2642°C 18500
Ozgiil 1s151 (cal/mol.K) 273-2073°K 10,86 + 0,001197 T-208700/T*
Coziniirlik (g/100 ml H,0) 0,00062%
0,0086%

Magnezyum hidroksit 350°C sicakligin iizerinde bozunmaya baglar. Magnezyum

oksit ve magnezyum hidroksitin her ikisi de havadan nemi ve karbon dioksiti absorplar.

Magnezyum oksit ve hidroksitin yeteri kadar siire hava ile temas edilmesi sonucu bazik

karbonata (5Mg0.4C0O;.xH,0) doniisiir. Magnezyum hidroksit genel olarak periklas ile

birlikte brusit olarak bulunu

r.

Cizelge 2.4. Magnezyum Hidroksitin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger
Kristal sekli trigonal
Kafes parametresi (A°) a=3,11
Renk renksiz
Kirinim indeksi 1,559; 1,580
Yogunluk (g/cm®) 2,38
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Sertlik (Mohs) 2,5

Erime noktas1 (°C) 350

2.3.2.1. Magnezyum oksit ve hidroksit iiretimi

Magnezyum oksit magnezyum Kkarbonat veya magnezyum hidroksitin
kalsinasyonu ile {retilir. Ayrica magnezyum kloriir veya magnezyum siilfatin
bozunmasi ile de ekonomik olarak iiretilebilir. Magnezyum oksit cesitli kullanim
alanlart i¢in farkli Ozelliklerde {retilir. Sinter magnezyum oksit refrakter tugla
tiretiminde yaygin olarak kullanilan yiiksek yogunlukta bir {iriindiir. Saf magnezyum
oksit 2000°C sicakligin iizerinde sinterlesme sicakligina sahiptir. Aliimina, silis,
kalsiyum oksit ve demir oksit gibi katkilar sinterlesme sicakligini epeyce diisiiriir.
Dogal manyezit cogunlukla 1400 °C sicaklikta sinter magnezyum oksit elde edilecek

kadar safsizlik igerir.

Refrakter iiriin elde edilmesi i¢in manyezit ve dolomitin kalsine edilmesinde
kullanilan doner firinlar, 2-3 m c¢apinda ve 120 m uzunlugunda biiylik firinlardir.
Firinlar manyezit veya krom-manyezit tugla ile kapldir. Kalsinasyon siirecinin kosullari
donme hizi, egim ve besleme hiz1 ayarlanarak siki bir sekilde kontrol edilir. Isil verim,
beslenen malzemenin baca gazlari ile 6n 1sitilmasi ile artirilabilir. Firin zit akimla ¢aligir

ve maksimum sicakliga bosaltma ucunun yakininda ulagilir.

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

giderme reaktifi iretiminde kullanilir.

Manyezit 600-700°C sicakliklar arasinda ve dolomit 700-900°C sicakliklar
arasinda hizla bozunur. Magnezyum karbonatin bozunmasi i¢in maksimum sicaklik
800°C, kalsiyum karbonat i¢in ise 900°C ‘dir. Magnezyum oksit magnezyum kloriir
veya siilfattan asidik bilesenlerle birlikte tretilebilir. Magnezyum kloriir, 1300 ve
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1700°C sicakliklar arasinda tamamen bozundurulabilir. Magnezyum siilfat genellikle S,
H.S, H, veya CO gibi indirgen gazlarla bozundurulur. Magnezyum siilfat 1100°C’den
1200°C’ye kadar sicakliklarda bozundurulur.

Magnezyum hidroksit magnezyum tuzlarmin ¢ozeltilerinin ¢oktiiriilmesiyle veya
reaktif magnezyum oksit’in sondiiriilmesiyle tiretilebilir. En 6nemli endiistriyel yontem
deniz suyundan ve tuzlu sulardan magnezyum hidroksitin ¢okeltilmesidir. Cokeltici
olarak derisik kire¢ bulamaglari, kuru kireg tozlari ve kalsine edilmis dolomit kullanilir.

Kalsine dolomit deniz suyundaki magnezyum kloriir ile asagidaki gibi tepkimeye girer.

Ca0.MgO + MgCl »+ 2H,0 — 2Mg(OH), + CaCl, (2.12)

Deniz suyu ve tuzlu su belirli miktarda ¢oziinmiis ve askida kat1 safsizlik igerir.
Bu safsizliklar 6n islemle alinmalidir. Safsizliklar, kalsiyum oksit veya kalsiyum
hidroksit ile besleme c¢ozeltisindeki magnezyumun bir kismunin ¢okeltilmesiyle
giderilir. Bu 6n ¢okelek kalsiyum karbonat, silis, demir oksit ve diger safsizliklar1 igerir
ve ¢Oktiirmeden sonra bulamag olarak alinir. Esas ¢okeltme belirli miktarda kalsiyum
hidroksit ile aritilmis tuzlu su veya deniz suyunun karistirilmasiyla gergeklestirilir ve
biiyiilk ¢okelme tanklarinda magnezyum hidroksit c¢okelegi deristirilir. Cokeltme
tankindan alinan derisik bulamag¢ yaklagik 9%210-15 magnezyum hidroksit igerir.
Coziinebilir safsizliklar, ¢oktiirme tanklarina benzer tanklarda taze su ile zit akimla
yikama ile alinir. Aritilmig alt akim, doner vakum filtrelerinde siiziiliir. Filtre keki % 25-
%50 Mg(OH), igerir. Filtre keki kurutulur veya dogrudan kalsine edilir. Eczacilikta
kullanilacak Mg(OH);, yikanmis bulamacin sprey kurutucu ile kurutulmasiyla elde

edilebilir.
2.3.3. Magnezyum siilfat
Magnezyum siilfat (MgSQO,) cozeltiden elde edilemez, sadece magnezyum

siilfat hidratlarindan birinin dehidratasyonu ile iiretilebilir. En bilinen magnezyum siilfat

hidratlar1 dogada kieserit olarak olusan magnezyum monohidrat (MgS0O4.H,0) ve
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epsomit minerali seklinde bulunan magnezyum heptahidrattir (MgSO4.7H;0).
Magnezyum siilfatin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.5°de verilmistir.

Cizelge 2.5. Magnezyum Siilfatin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger
Renk renksiz
Yogunluk (g/cm®) 2,66
Erime noktas1 (°C) 1124
Erime 1s1s1 (cal/mol) 1127 °C 3500
Ozgiil 1s151 (cal/mol.K) ~ 296-372°K 26,7
Coziniirlik (/100 ml H20) 26"
73.810°

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

gore magnezyum oksite doniistiiriilebilir.

MgSOs+C — MgO + SO, + CO (2.13)

Susuz magnezyum siilfat higroskobiktir ve nemli hava ile temas ettiginde
MgSQO,4.7H ,0’a doniisiir. Silfiirik asit ile magnezyum siilfat ¢ozeltilerinden asit siilfat
(MgS04.H,SO4, MgS04.H,S04.3H,0 ve MgS0O,4.3H,SO,) kristalleri elde edilebilir.
Magnezyum siilfat ¢ozeltisi ile MgO’in etkilesmesi ile veya magnezyum siilfat hidratin
1s1l bozunmasi ile bazik magnezyum siilfatlar iretilir. Doygun magnezyum stilfat
¢ozeltilerinde MgO’in dagitilmast ile MgS04.3Mg0O.11H,0 ve MgS0,.5Mg0O.8H,0

kristalleri hazirlanabilir.
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2.3.3.1. Magnezyum siilfat iiretimi

Saf magnezyum heptahidrat, MgO veya Mg(OH), veya 5Mg0.4CO,.xH,O’un
stilfiirik asit ile noétrlestirilmesiyle tiretilir. MgO’in fazlast demir ve diger safsizliklar
¢oktiirmek i¢in ilave edilir. Cozelti siiziillip 1,35 6zgiil agirligina kadar buharlagtirilir ve
sogutma ile MgSO4.7H,0 kristallenir. Teknik sinif magnezyum siilfat, kieserit
(MgS0,4.H,0), langbeinit (K;S04.2MgSQ,), brusit (Mg(OH),), magnezyum hidroksit
bulamaclari, potasyum endiistrisinin tuzlu sulari, dogal tuzlu sular, deniz suyu
salamuralar1 ve manyezitten elde edilebilir. Alg1 tas1 ve magnezyum siilfattan agagidaki

tepkimeye gore magnezyum siilfat liretilebilir.

CaSO4+ MgCO; — CaCOs + MgSOy, (2.14)

Tepkime tersinir olup, olusan magnezyum siilfat sistemden siirekli alinmazsa

tepkime tamamlanamaz.

2.3.4. Magnezyum kloriir

Magnezyum kloriir (MgCly) en 6nemli ticari bilesiklerden biridir. Susuz ve

hekzahidrat (MgCl,.6H,0) seklinde bulunur. Fiziksel ozellikleri Cizelge 2.6’da

verilmistir.

Cizelge 2.6. Magnezyum kloriir ve magnezyum kloriir hekzahidratin fiziksel

ozellikleri
Ozellik Magnezyumklortir Magnezyumkloriir
hekzahidrat
Kristal sekli hegzagonal monoklinik
Kafes parametresi (A°) 6,22 9,90; 7,15; 6,10
Renk parlak beyaz renksiz
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Kirinim indeksi 1,675; 1,59 1,495:; 1,507; 1,528
Yogunluk (g/cm3) 2,316 1,56
Erime noktas1 (°C) 708 116-118
Kaynama noktas1 (°C) 1412 bozunma
Coziinirliik (g/100 g H20) | 52,8” 28"

73100 918™"

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

sadece -3.4 ve 116,7 °C sicakliklar arasinda kararhidir.

Magnezyum kloriir potasyum ve amonyum kloriiriin sulu ¢ozeltileri ile cift
tuzlar olusturur. Karnalit (KC1.MgCl,.6H,0), MgCl,.6H,O’un 6nemli bir kaynagidir.
Amonyum karnalit (NH4CI.MgCl,.6H,0) susuz MgCl, vererek 1s1l olarak
bozundurulur. Magnezyum Kkloriir amonyakla MgCIl,.6NH3;, MgCl,.2NH; ve
MgCl,.NH3 bilesiklerini olusturur. MgO ile ¢ok sayida oksikloriirler (MgCl,-MgO-
H.0) meydana gelir.

Magnezyum kloriir deniz suyunun belli basli bilesiklerinden birisidir. Bundan
dolay1, cogunlukla deniz suyunun buharlasmasi ile olusan tuzlu sularda ve tuz
yataklarinda bulunur. Seyrek olarak da dogada bischofit (MgCl,.6H,0) ve karnalit
(KCI1.MgCl,.6H,0) minerali seklinde olusur.

2.3.4.1. Magnezyum kloriir iiretimi

Magnezyum kloriir; karnalit veya potasyum endiistrisinin tuzlu sulari, yeralti
tuzlu sulari, deniz suyu ve karbon veya karbonlu bilesikler varliginda cesitli
kaynaklardan elde edilen magnezyum oksitin klorlanmasi1 gibi dort ana kaynaktan
tiretilir. Magnezyum metali ile TiCly ve benzer metal kloriirlerin indirgenmesi sirasinda

yan lriin olarak da iiretilir.
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Karnalitten potasyum kloriir kazanildiktan sonra ana c¢ozelti %28’e kadar
magnezyum klorlir icerir. Ana c¢ozeltideki potasyum kloriir, sodyum kloriir ve
magnezyum siilfatin kristallenmedigi kosullarda magnezyum Kkloriiriin derisimi
artirllarak ~ saflagtiritlir.  Saflagtirllmis  tuzlu  suyun 1,435 yogunluga kadar
buharlastirilmasiyla ergitilmis magnezyum kloriir elde edilir ve sogutulmasiyla camsi
iriine katilagir. Tuzlu sularindan kalsiyum hidroksitle ¢okeltme ve karbon dioksitle
bulamacin karbonlanmasi gibi ¢ok sayida yontemle magnezyum kloriir kazanilabilir.
Deniz suyundan magnezyum klorlir iiretimi, kire¢ veya dolomitle magnezyum
hidroksitin ¢okeltilmesine dayanir. Karbonlu bilesik varliginda magnezyum oksitin
klorlanmasi ile susuz magnezyum kloriir iretilir. Magnezyum oksitin dogrudan
klorlanmasi disinda diger magnezyum kloriir kazanim yontemlerinin hepsinde hidratl

bilesik tiretilir.

Magnezyum hekzahidrattan susuz magnezyum kloriir ¢ok sayida yontemle
tiretilir. Bu yontemlerden bazilar1 sunlardir (Kirk-Othmer, 1978; Cataltas, 1983) :

1. Hidratasyon suyunun ligte ikisinin havada ve son iki molekiiliin hidrojen
kloriir veya kloriir ortaminda buharlastirma ile alindig1 iki kademeli dehidratasyon,

2. MgCl, ve NH4Cl sulu ¢ozeltisinin  amonyak ile etkilesmesiyle
MgCl,.6H,0’un MgCl,.6NH3’a doniismesi ve magnezyum metal taneleri ile karistirilan
bu bilesigi yaklasik 430°C sicaklikta susuz magnezyum kloriire bozundurma,

3. Amonyum kloriir ve magnezyum kloriiriin  buharlastiriimasiyla
MgCl,.6H,0’un  NH4CI.MgCl,.6H;0’a  (amonyum karnalit) donistiriliip, ilk
basamakta yaklasik 180°C sicaklikta kristal suyun buharlastirilmasi ve sonra 300-350°C

sicaklikla susuz tuzun isitilmasiyla amonyum kloriiriin giderilmesi.

2.4. Onemli Magnezyum Mineralleri ve Dogada Bulunus Sekilleri

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

iyonu vardir.
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Magnezyum elementinin dogada asil bulunus sekli, suda ¢6ziinmeyen bir
mineral olan, dolomit ((Mg,Ca)CO3) ve manyezit (MgCQO3) ile suda ¢bziinen ve kaya
tuzu maden ocaklarinda, kaya tuzunun tlizerindeki tabakalar1 olusturan MgCl, ve MgSO,
ve Dbunlarin  potasyum bilesikleriyle yaptiklart ¢ifte  tuzlar olan Kainit
(KCI.MgS0,4.3H,0), sonit (K2SO4.MgS0O,4.6H,0) ve karnalit (MgCl,.KCIl.H,O)'tir.

Bundan baska magnezyum karisik silikatlar seklinde talk ve amyant yapisinda

bulunur. Bazi 6nemli magnezyum mineralleri Cizelge 2.7°de verilmistir.
Asagida verilmis olan magnezyum minerallerinin hepsinden magnezyum elde

etmek ekonomik olarak imkansizdir. Takip eden boliimlerde, hammadde olarak {iretim

yapilabilen magnezyum mineralleri sirasi ile verilmistir.

Cizelge 2.7. Baz1 6nemli magnezyum mineralleri

Mineral Formiilii

Karnalit KCI.MgCl,.6H,0
Bisofit MgCl,.6H,0

Periklaz (magnezya) MgO

Sellait MgF,

Spinel grubu MgO.Al,O3

Brusit Mg(OH),

Manyezit MgCO3

Dolomit MgC03.CaCO3
Ankerit (Mg,Fe)Ca(COs3),
Artinit Mg2(CO3)(OH),.3H,0
Hidromanyezit Mgs(CO3)(OH)2.4H,0
Epsomit MgSQ,.6H,0

Asarit MgHBO3
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Borasit 5Mg0.MgCl,.7B,03
Ludvigit (Mg,Fe),Fe(BO3)0,
Forsterit Mg,SiO4

Olivin (Mg.Fe),SiO,

Hiimit Mg7(SiO4)3(OH,F),

Pirop Mg,Al»(SiOy)3

Enstatit MgSiO;

Tremolit Ca;Mgs(Si011)2(0OH),
Aktinolit Demirli tremolit

Sepiyolit Liiletas1 - Mg,Si4O11.H,0.nH,0
Talk Mgs(Si;O10)(OH)g

Serpantin MgsSi4O10(0OH)s

Flogopit Mg'lu mika

Biyotit Mg'lu mika

Penin Mg'lu Kklorit

Vermikiilit Mg kili

Kainit KCIMgS0,.11/4H,0
Polihalit K250, Mgs0,4.2CaS04.2H,0
2.4.1. Dolomit

Bir kalsiyum-magnezyum karbonattir (Mg,Ca)COg3). Teorik olarak %45,65
MgCOs; igerir. Pratikte bu oran %10 ile %40 arasinda degismektedir. Dolomitten MgO
elde etmek icin once Ca ayrilmakta daha sonra ise MgO elde edilmektedir. Bu yontem
ilk olarak 1913'de ABD'de kullanilmistir. Ancak giiniimiizde dolomit magnezyum
endiistrisinde daha ¢ok deniz suyundan magnezya eldesinde katki maddesi olarak

kullanilmaktadir.
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2.4.2. Olivin

Bir magnezyum-demir silikat ((Mg, Fe). Si04) olan ve teorik olarak %23,4 MgO
igeren olivin, magnezya eldesinden ¢ok forsterit iiretiminde kullanilir. Olivin, forsterit
(Mg,Si04) ve fayalit (Fe;SiO4) kati eriyik karisimindan ibarettir. Rengi zeytin yesili
oldugundan olivin adin1 almigtir. Mg/Fe orani 16 arasindadir. Cogunlukla cevher % 43-
49 MgO ve %24-43 SiO; igerir. Forsterit, alliminyum ve magnezyum dokiim islerinde,

kalip yapmada yararlanilan 6zel kum ve giibre olarak kullanilmaktadir.

2.4.3. Brusit

Brusit (Mg(OH;)), magnezyum hidroksit, magnezyum tuzlar1 ile NaOH

cozeltilerinden meydana gelir.

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

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

icermektedir. Ekonomik olarak nadiren isletilir.

2.4.4. Buharlasma ile olusan magnezyum mineralleri

Basta karnalit, kieserit, kainit, polihalit olmak iizere yapisinda Mg bulunan bazi
magnezyum kloriir ve siilfatlar buharlagma ile olusur. Bu magnezyum mineralleri
sondaj eriyiklerinden ¢6zelti madenciligi yontemi ile elde edilebilir ve daha ¢ok metalik
magnezyum tiiretiminde kullanilirlar. Magnezyum ve magnezyum bilesikleri tiretiminde
hammadde olarak en ¢ok manyezit cevheri kullanilmakla birlikte, deniz suyundan
magnezya ve sonrada magnezyum kloriir eldesinde katki maddesi olarak dolomit,

forsterit malzeme tiretiminde olivin ve metalik magnezya eldesi i¢in de bu magnezyum
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mineralleri kullanilmaktadir. Deniz ve gol sularindan da cesitli siiregler ile metalik

magnezyum iiretilmektedir.

Onceki béliimlerde biinyesinde magnezyum bulunan énemli magnezyum
mineralleri siralanmis ve bunlar igerisinden hammadde olarak {iiretimi yapilan dolomit,
olivin, brusit ve buharlagma ile olusan magnezyum mineralleri hakkinda genel bilgiler
verilmistir. Bundan sonraki bdliimlerde bu calismada manyezit artiklarindan
magnezyumun kati-sivi ayirma ile geri kazanilmasi incelendiginden manyezit minerali

hakkinda detayli bilgiler verilmistir.

2.5. Manyezit

2.5.1. Manyezitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Manyezit; formiili MgCOs3 olup, teorik olarak bilesiminde %52,3 CO, %47,7
MgO ve ¢ok az miktarda Fe,O3 bulunan, sertligi 3,4-4,5 arasinda, 6zgiil agirlig1 2,9-3,1
olan mineraldir. Rengi beyaz, sar1 veya gri ve kahverengi arasinda degisir. Tabiatta jel-
amorf ve iri kristalli olmak {izere iki sekilde olusur. Sert ve kompleks bir mineral olup,
serpantin veya benzeri kayaglarin bozunma tiriintidiir. Jel-amorf manyezit, genellikle saf
olarak bulunmakla beraber, bir miktar demir, kire¢, alimina ve pek az serbest silis
karigmis olabilir. Cevherin kalitesi de igerdigi bilesiklerin miktarlarina gore artar ya da

azalir.

Kalsit ve dolomit minerallerinde oldugu gibi, manyezit 1sitilinca bozunup, CO2
icerigini kaybetmektedir. 700°C ile 1000°C arasinda 1sitilarak kostik kalsine manyezit,
1450-1750°C arasinda yapilan 1s1l islem ile %0,5 CO, igeren oldukga yogun ve sert
sinter manyezit, %0,1 'in altinda demir i¢eren saf manyezit elektrik firmnlarinda 1700°C'
nin Ustiinde 1s1l isleme tabi tutularak c¢akmaktasina benzer yogun bir madde olan
ergitilmis magnezyum oksit elde edilir. Ergitilmis manyezitin 6zgiil agirligi 3,65 olup

cok yiiksek sicakliklara dayanabilmektedir.
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Magnezyum, gerek metal olarak ve gerekse bilesik halinde bugiinkii teknolojinin
onemli bir hammaddesidir. Magnezyum tiikketimi, en ¢ok MgO, MgCl,, Mg(OH),,
MgSQ, vb. magnezyum bilesikleri seklinde ger¢eklesmektedir. Biitiin bunlarin basinda
toplam diinya tiiketiminin % 80' ini kapsayan sinter manyezit yiiksek ergime noktasi
nedeni ile refrakter malzeme endiistrisinin en énemli girdisi durumundadir. MgO ve
diger magnezyum bilesiklerinin en O©nemli kaynagi manyezittir. Manyezit bir
magnezyum karbonat minerali olup tabiatta sik rastlanan bilesiklerden birisidir.

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

ekonomik olarak degerlendirilip degerlendirilemeyecegini belirleyebilmekledir.

Manyezitte diisiik porozite, yiiksek refrakterlik, yiiksek mukavemet, hacimsel
kararhilik, kimyasal dayamklilik aranir. Ozgiil agirlik 3,0 gr/em®den biiyiik olmali, bor
orani ise %0,17’den fazla olmamalidir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992; DPT, 2001).

2.5.2. Tiirkiye’de ve diinyada manyezit yataklar

Manyezit, amorf-jel manyezit yataklart ve iri kristalli manyezit yataklari
seklinde olusur: Cok ince kristalli, hatta yer yer amorf olan, hemen hemen hi¢ demir
icermeyen amorf-jel manyezit yataklari, cogunlukla serpantin kayaglar1 i¢inde cesitli
sekil ve boyutlarda bulunur. En 6nemli 6rneklerine Tiirkiye, Yugoslavya ve Brezilya’da
rastlanmaktadir. Bu tiir manyezitlerin gang mineralleri serpantin, silis mineralleri, demir

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

Iri kristalli manyezit yataklari, gogunlukla bol demir igeren ve biiyiik yataklar
seklinde daha ¢ok, yash kayaglarla beraber bulunan manyezit yataklaridir. Yataklarin
bulundugu kayagclar genellikle dolomit, kiregtasi ve grafitce zengin kumlu, killi ve silisli
sistlerdir. Bu tip manyezit ornekleri Pirencler, Dogu Alpler, Karpatlar ve Urallar ile
Sibirya ve Cin’de bulunur. Kiregtasi veya dolomitte magnezyum bikarbonath

cozeltilerin etkisi ile olustugu sanilan bu tiir yataklar, dolomit ve kalsiti de safsizlik
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olarak igerirler. Bu manyezitlerin gang mineralleri dolomit ve kalsitten bagka talk,

klorit, kuvars, hematit, enstatit, diopsit, tremolit ve serpantindir (Ugbas, 1991).

Ulkemiz manyezit potansiyeli acisindan 160 milyon ton rezervle, diinyada
sirastyla Cin, Kuzey Kore, Eski Sovyetler Birligi Devletleri, Brezilya ve Avusturya ‘nin
tilkelerin ardindan 6. sirada bulunur. Diinya toplam rezervinin %4,12’si Tiirkiye dedir.
Ulkemizdeki manyezit yataklar1 Kiitahya-Eskisehir-Bursa, Konya-Giiney Anadolu
Bolgesi ve Orta Dogu Anadolu Bolgesi olmak iizere {i¢ ayr1 bolgede bulunur.

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

Cankir1, Corum ve Yozgat illerinde mevcuttur (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

2.5.3. Manyezitin iiretim teknolojisi ve iiretim miktar:

Manyezit teknolojisi, maden yatagindan cevherin iiretimi ile baslar. Maden
yatagindan genellikle agik isletme yontemleriyle, nadiren de kapali isletme

yontemleriyle iiretilen cevher genel olarak bir zenginlestirme islemine tabii tutulur.

Zenginlestirme islemi; cevheri gang minerallerinden ayirmadan ibarettir. Kristal
manyezitin karakteristik gang mineralleri dolomit, biyotit, grona, talk, kuvars, jel
manyezitin ise serpantin ve opaldir. Genel olarak manyezit; el ile ayiklama, agir ortam,
manyetik ayirma, elektrostatik ayirma, flotasyon ve optik yontemler ile

zenginlestirilmektedir.

Hidratasyon, dereceli kalsinasyon, kalsinasyon ve gravite gibi diger

zenginlestirme yontemleri de kullanilabilmektedir.
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El ile ayiklama, manyezit ile gang mineralleri arasindaki renk farkindan
yararlanilarak yapilan zenginlestirmedir. Uygulanan tane boyutunun 25 mm'den daha
bliylik olmasi gerekmektedir. Optik ayiricilardan yararlanilarak da ayirma yapmak

mumkuindiir.

Agir ortamla zenginlestirme, manyezit ile gang mineralleri arasindaki yogunluk
farkindan yararlanilarak yapilan zenginlestirme yontemidir. Agir ortam kabi olarak koni
tambur ve siklon kullanilmaktadir. Agir ortam olusturmak i¢in 6,7-6,9 gr/cm3

yogunluktaki atomize ferrosilikon kullanilmaktadir.

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

sekilde kullanilmaktadir.

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

uygulanir.

Flotasyon ile zenginlestirme yonteminde, karbonatlar, silikatlar ve demir oksit
hidratlardan manyezitin ayrilmasi i¢in toplayict olarak genellikle yag asitleri ve
sabunlar kullanilir. Flotasyon hafif alkali ortamda yapilir. Su icinde erimis bulunan

kalsiyumu ¢oktiirmek icin soda, kalgon, sodyum silikat gibi maddeler kullanilmaktadir.

Bastirilmasi istenen gangin cinsine gore sodyum siilfiir, sodyum silikat ve tannik
asit gibi bastiricilar kullanilir. Yiizdiiriilen mineralle yiizmesi istenmeyen mineral
benzer kimyasal yapida oldugundan bastiricilarin dikkatle secilmesi ve miktarinin iyi

ayarlanmasi gerekir.

Hidratasyon yoluyla ayirma isleminde, kalsine manyezit su ve subuhari ile

1slatilarak bekletilir. Bu karigim elekten gegirilerek kismen temizlenir.
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Dereceli kalsinasyon yonteminde, manyezit, kalsit ve dolomitten daha diisiik
sicaklik derecelerinde kalsine edilir. Hammadde, manyezitin kalsine oldugu sicaklikta
kalsine edilir. Bu esnada manyezit sertligini kaybeder ve daha sert olan kalsit, dolomit

ve silikatlardan dgiitiilerek ayrilir.

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

1995).

Hammadde olarak manyezit, diinya piyasalarin ham par¢a manyezit, kostik
kalsine manyezit, sinter manyezit, refrakter sinter manyezit ve ergitilmis manyezit gibi
ticari tirtinler olarak arz edilmektedir. Diinya yillik manyezit iiretim miktarlar1 Cizelge

2.8’ de verilmistir (DPT, 2001).

Eskisehir’de Manyezit A.S. 80 000 ton/yil sinter manyezit, Konya’da Konya
Krom Manyezit San. A.S. 35 000 ton/yil sinter manyezit ve Eskisehir, Kiitahya
Tavsanli’da Comag San. A.S. 40 000 ton/yil kostik kalsine manyezit iiretmektedir
(DPT, 2001)



Cizelge 2.8. Diinya yillik manyezit Uretim Miktarlar1 (1000 ton)

Ulke Sinter Ergitilmis
Kanada 14
Meksika 170 4
ARBD 360 30
Avusturya 330

Fransa 7
Yunanistan 200

Iran 30

Irlanda 90

Israil 60 13
Italya 130

Hollanda 130

Polonya 10

Rusya 2222

Sirbistan 200

Slovakya 301

Ispanya 70

Tiirkiye 259

Ukrayna 120

Ingiltere 80 23
Cin 1763 300
Hindistan 249

Japonya 350 13
Kuzey Kore 500

Giiney Kore 50 7
Nepal 50

Avustralya 90 30
Giiney Afrika 80

Brezilya 360 360 4
Toplam 8256 465

25
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2.5.4. MAS tesisinde iiretim

Manyezit Isletmeleri A.S. (MAS) 1972 yilinda kurulmus ve 1976 yilinda dogal
manyezit cevherinden sinter manyezit liretmeye baslamistir. 1982 yilinda, ikinci doner
firmi da iretime alan MAS, 1990 yilina kadar diinyanin en kaliteli dogal manyezit
sinterini liretmeye devam etmis ve 1990 yili baslarinda, tugla ve harg iiretim tesislerini
de kurarak, dogal manyezitten bazik refrakter malzemeler iireten bir kurulus haline

gelmistir.

Yurti¢i ve yurtdisinda demir-gelik, ¢imento, demir dis1 metaller, cam sanayi
firinlarinin  gereksinmesini  karsilayan MAS, 180000 ton/yil {iretim kapasitesiyle
Tiirkiye'nin en biiyiik sinter manyezit iireticisi konumundadir. Yurti¢inde bazik tugla ve

harg iireten diger kuruluslarin sinter manyezit gereksinimini de MAS karsilamaktadir.

MAS''m hammadde ocaklari, Eskisehir-Bilecik-Kiitahya ti¢geninde olup 65
milyon ton ham manyezit cevheri rezervine sahiptir. Ham manyezit cevheri, ocaklardan
ikisinde kurulu bulunan cevher zenginlestirme tesislerinde zenginlestirilerek fabrikaya
kamyonlarla tasinmaktadir. Manyezit ham cevheri, kirma, eleme ve kalic1 manyetik
ayiricilarda ayirma ile zenginlestirilmektedir. Yilda yaklagik 500000 ton ham cevher

zenginlestirilerek sinter manyezit tesislerine gonderilmektedir.

Hammadde ocaklarindan zenginlestirilerek getirilen ham cevher, fabrikada
kurulu ikinci bir cevher zenginlestirme tesisinde tekrar iglenerek konsantre manyezit
haline getirilir. Bu zenginlestirme tesisinde manyezit cevheri, kirma, yikama, eleme ve

kalict manyetik ayiricilarda ayirma islemiyle konsantre cevher elde edilmektedir.

Tesiste bulunan kurutucuda, doner firinlardan ¢ikan baca gazlan
kullanilmaktadir. Konsantre cevher, her biri 90000 ton/y1l kapasitede olan 2 adet doner

firinda 1700°C - 2000°C arasinda pisirilerek sinter manyezit liretilmektedir.

On bes cesit kalitede liretilen sinter manyezit diisiik demir oksitli ve yliksek

yogunlukta oldugundan bazik refrakter malzeme {iretiminde biitiin diinyaca
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taninmaktadir. MAS 1977 yilindan beri lretti§i manyezitin bir kismini, Almanya,
Rusya, Ukrayna, Italya, Romanya, Hindistan, iran, Misir ve benzeri iilkelere ihrag

etmektedir.

MAS, 1996 yili sonunda, Tiirkiye'de ilk defa yerli sinter dolomit tugla tiretimini
de gerceklestirmistir. Uretilen sinter dolomit, zift ve regine baghi dolomit tugla

uretiminde kullanilmaktadir.

Doner firinlardan ¢ikan baca gazlari ve toz, kurutucudan gectikten sonra elektro

filtreye verilmektedir. Elektro filtrede tutulan tozlar tekrar degerlendirilmektedir.

MAS, 1990 yilinda tiretime baslayan bu isletmelerinde modern ve otomasyona
dayali makine ve techizatla tugla ve harg liretmektedir. Preslerde sekillendirilen tuglalar
temperlenmek ve pisirilmek iizere tiinel firinlara gonderilir. Sekillenen pismis tuglalar
tam otomasyona sahip ve 1750°C'ye ulagabilen tiinel firinda pisirilmektedir. Magnezya
karbon, zift ve re¢ine bagli dolomit tuglalar ise temper firmninda temperlenmektedir.

Uretimi gergeklestirilen tuglalar tek tek olciileri ve Kaliteleri kontrol edilerek
ambalajlanmaktadir. Kalite kontrolii yapilarak ambalajlanan iiriinler kapali ve boliimlere

ayrilmig ambarda stoklanarak sevkiyata hazir hale getirilmektedir (www.mas.com.tr).

2.5.5. Manyezit iiriinlerinin kalitesini etkileyen etmenler

Manyezit ve manyezit tiriinlerinin Kalitesini etkileyen etmenler asagidaki gibi

siiflandirilabilir.

2.5.5.1. Kimyasal bilesim

Manyezitin igerdigi; kaliteyi etkileyen ve istenmeyen %CaO, SiO,, Fe;O3
oranlar1 amorf-jel manyezit ve kristal manyezit i¢in degisiktir. Amorf-jel manyezitlerde
ist siir % 3CaO, % 3Si02 ve %1 Fe,O3 olarak bilinmektedir. Bu oranlar kristal
manyezitte ise, %5 Ca0, % 6SiO2 ve %11 Fe,O3’dir.
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Demir oksitin etkisi: Iyi bir sinterlesme i¢in manyezitin %4-8 oraninda demir oKsit
icermesi yeterlidir. Bu oran %2-3 olmasi halinde tuglanin atese ve ani sicaklik
degismelerine kars1t mukavemeti artar. Oran %10 civarinda ise tuglanin erime noktasi
2000°C'ye kadar diiser. Manyezitin sinterlesmesi demir oran1 azaldik¢a giiclesir.

Silisin etkisi: Al,O3 erime noktasina ¢ok az etki yapar. Silis miktarinin artmasi ise
tuglanin erime noktasinin diigmesine neden olur. Bdylece sicaklik degisimlerine karsi
tuglanin mukavemeti azalir.

Kalsiyum oksidin etkisi: Manyezit tugla {iretiminde manyezit cevherinin igerdigi
kalsiyum oksidin serbest halde tuglaya ge¢memesi gerekmektedir. Kalsiyum oksit

tuglanin mukavemetini azaltir.

2.5.5.2. CaO/SiO, orani

Bu oranin refrakterin davranisi iizerinde 6nemli etkisi oldugu gézlenmistir. CaO
ve SiOz'nin degisik oranlarinda degisik bilesikler olusmakta ve bu bilesiklerin
ozelliklerine bagli olarak refrakter nitelikleri etkilenmektedir. 2Ca0.SiO; bilesiginin
2130°C gibi yiiksek ergime sicakligina sahip olmasi nedeniyle CaO/SiO, orani
genellikle 2,0 olarak istenmektedir. Ayrica 1siya dayanimi azaltan borun etkisi bu
oranda daha az olmaktadir. Bu nedenle fiyatlandirmada bu nitelik ¢ok 6nemlidir. Diger

yandan bu degerde olusan Ca,SiO, baglayicilik gorevi de yapmaktadir.

2.5.5.3. Dokme ozgiil agirlik

Dokme 6zgiil agirlik, refrakter malzemenin fiziksel dayanikliligr i¢in 6nemli
faktor olup, degerinin 3.39 gr/cm3'1'in iizerinde olmas1 durumunda piyasa degeri yiiksek

olmaktadir.

2.5.5.4. Periklas kristal boyutu

Biiytik kristal tane boyu MgQO'in curufa karsi reaktivitesini azaltmakta ve asinma

direncini arttirmaktadir. Bu nedenle O6zellikle refrakter amagli sinter manyezitlerde
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kristallerin miimkiin oldugu kadar biiyiik fakat diizensiz bir dagilim ig¢inde bulunmasi

istenir.

2.5.5.5. M20 orani

Refrakter olarak kullanilan sinter manyezitin erime sicaklig1 ¢ok yiiksek olmasi
nedeniyle (2800°C) MgO orani sinter manyezit yapida bulunan SiO , CaO, Fe,O3 ve
Al,O3 oranina bagli olarak %92 ile %96 arasinda degismektedir.

2.5.5.6. Bor orant

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

temininde sorun olusturmaktadir (BTS, 1995).

2.6. Magnezyum Mineralleri ve Bilesiklerinin Kullanim Alanlar:

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

kullanim alanlar1 verilmistir.
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2.6.1. Refrakter tuiretimi

Sinter manyezit, manyezitin 1400°C nin tizerinde 1s1l islemi ile elde edilir.
Diinyada sinter manyezitin %75'1 manyezit mineralinden {tretilmektedir. Sinter
manyezit liretiminin hemen hemen tamamina yakin kismi refrakter endiistrisinde bazik
refrakter tugla ve sinter malzeme olarak tiiketilir. Toplam bazik refrakter tugla, toplam
tiretiminin %70'1 metalurji endiistrisindeki firinlar, potalar ile ¢imento doner firinlar ve
celik endiistrisinde kullanilmaktadir. Sinter harg¢lar ise firin ve potalarda dovme, dokme
tamir malzemesi olarak kullanilmaktadir. Kostik kalsine manyezit 900°C civarinda
kalsinasyon islemiyle elde edilir.Bu iriiniin hayvan yeminden uranyum karbonat

iiretimine kadar genis bir tiilketim alani vardir.

2.6.2. insaat malzemesi iiretimi

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

kullanilmaktadir.

2.6.3. Giibre iiretimi

Klorofil molekiiliiniin bir parcasinit olusturan magnezyum, bitkiler i¢in ¢ok
onemli bir elementtir. Bu nedenle magnezyum oksit, mineral giibrelerin temel
unsurlarindan biri olarak kabul edilmektedir. Ayrica asit yagmurlari nedeniyle bitkilerde
ve toprakta ortaya c¢ikan problemlerin ¢0ziimii i¢in de magnezyum oksit
kullanilmaktadir. Magnezyum oksit ve magnezyum karbonatin diisiikk ¢oziintrligi, asit

baglayiciligi ve giibreleme acgilarindan daha etkili olmalarini1 saglamaktadir.
2.6.4. Hayvan yemi tiretimi
Magnezyum, bir¢cok enzim fonksiyonu igin organizma agisindan hayati 6neme

sahip bir elementtir. Bu nedenle, hayvan yemlerine magnezyum oksit katilmaktadir.

Ineklerin kaninda magnezyum miktar1 diisiik oldugunda "hipomagnesemia" hastaligi
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ortaya c¢ikmaktadir. Inekler magnezyumu biriktiremediklerinden, her giin almalari
gereken magnezyum verdikleri siit ile orantili olarak 5,3-38,6 gram arasinda

degismektedir.

2.6.5. Ilag iiretimi

Magnezyum oksit, midede olusan gastrit asidi baglamay1 saglayan bir¢ok asidin
onemli bir bilesenidir. Magnezyum kloriir, safra soktiiriicii ve kanser ilaglarinda,
magnezyum siilfat miishil olarak, magnezyum peroksit bagirsak ve mide antiseptigi
olarak, magnezyum silikatlar, tiyosiilfat veya hiposiilfat allerjiye karsi, magnezyum
sitrat 30-60 gramlik dozlarda miishil surubu olarak kullanilir. Organizmadaki
magnezyum aciginm1 karsilamak amaci ile bir¢ok vitamin tabletine de magnezyum

karbonat katilmaktadir.

2.6.6. Lastik ve plastik iiretimi

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

kullanilmaktadir.

2.6.7. Kagit iiretimi

Enerji tasarrufu ve c¢evre etkilerinin giderek daha fazla dikkate alinmasi nedeni
ile, kagit hamuru {iretiminde magnezyum bisiilfat siirecinin kullanimi yayginlagmaistir.
Kagit iiretiminde, pisirme asitlerinin {iretimi ve geri donlis prosesi sirasindaki
magnezyum kayiplarinin kargilanmasi amaci ile belirli 6zelliklerde magnezyum oksit
kullanilmaktadir. Bu amagla kullanilan magnezyum oksitte reaktivitenin yiiksek, silikat

ve kireg iceriginin diisiikk olmasi istenmektedir.
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2.6.8. Diger kullanim alanlarn

Derinin tabaklanmasinda; pH degerinin siirekli bir  sekilde artirilmast;
magnezyum oksidin yavas ¢oziiniirligii ve bazik ozellikleri, tabaklama islemi sirasinda

miitkemmel bir pH kontrol maddesi olarak kullanimini saglamaktadir.

Cam iretiminde; magnezyum oksit cam iiretiminde uzun yillardan beri
kullanilmaktadir. Belirli optik 6zelliklerde cam malzeme iiretiminde kullanilmaktadir.
Seramik {iretiminde; magnezyum oksitten tretilen seramikler, akim hatlari i¢in termal
izolator olarak ve firit imalatinda kullanilmaktadir. Metaliirjide kullanilan baz1 kaplar da
magnezyum oksit iceren malzemeden imal edilmektedir. Yiiksek yogunlukta sinterlenen
seramik {rlinlere stabilizasyon amaci ile sinterleme islemi sirasinda tane biiyiimesini
sinirlamak i¢in magnezyum oksit katilir.

Yapistirict ve conta iretiminde; kloropren bilesiklerine stabilizatdr olarak
magnezyum oksit veya magnezyum karbonat katilmaktadir. Magnezyum oksit
kloroprenden hidroklorik asidin ayrismasini 6nler ve bu tiir bilesikler i¢indeki fenolik
recinelerle reaksiyona girerek viskoziteyi ayarlar. Bu alanda kullanilacak magnezyum
oksidin aktivitesi, tane biiyiikligii ve cokeltme ozelliklerinin dikkatle segilmesi

gerekmektedir.

Korozyon kontroliinde; ~ magnezyum oksit, fuel oil yakilan kazanlarda
korozyonu 6nlemek amaci ile kullanilmaktadir. Yanma sirasinda ortaya ¢ikan ve biiyiik
miktarlarda kiikiirt iceren asitler nétrlestirilir. Islem magnezyum oksit tozu aleve
iiflenerek veya fuel oile magnezyum oksit siispansiyonu katilarak gerceklestirilir.
Polimer iiretiminde; magnezyum oksit, polimerlerin liretimi sirasinda da katalizorlerde
kalan halojenlerin nétrlestirilmesinde kullanilmaktadir. Magnezyum hidroksit atese
dayaniklilik 6zelligi saglamak amaci ile polimerlere katilmaktadir. Siirtiinme
kaplamalarinda; siirtiinmeli fren pabuclari ve debriyaj kaplamalarinin imalatinda da
magnezyum oksit katilastirict madde olarak kullanilmaktadir. Magnezyum hidroksit

bazi1 6zellikleri nedeniyle asbest yerine de kullanilabilmektedir.
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Taslama diskleri iiretiminde; magnezyum oksit, asindirict disklerde ve degirmen
taslari {iretiminde sorel ¢cimentosu olarak magnezyum oksit kullanilir. Ozellikle mermer

parlatmada kullanilan asindirici diskler magnezyum oksitten yapilmaktadir.

Transformator celigi liretiminde; reaktivitesi, tane iriligi ve akiskanlik 6zellikleri
yikksek bir magnezyum oksit tipi, silisyum celiginden transformator levhalari n
imalatinda kullanilmaktadir. Bu amagla, ¢elik magnezyum oksit kaplama ile islem goriir
ve bdylece magnezyum oksit silisyumla reaksiyona girerek camsi bir seramik film
olusturur. Bu filmin yalitim &zellikleri ¢ok 6nemlidir ve kullanilan magnezyum oksit
tiriine gore degisir.

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

kullanilmaktadir.

Atik su arntilmasinda; amonyak ve fosfat iceren atik sular magnezyum oksit
katildiginda meydana gelen magnezyum amonyum fosfatin ¢okeltilmesiyle
aritilabilmektedir. Cokelen magnezyum amonyum siilfat yavas eriyen bir gilibre olup

fosfath giibreler yerine kullanilabilmektedir.

Gazlardaki SO,'i siyirmak amaci ile kullaniminda; kalsine manyezitin yeni bir
tiiketim alan1 da gazlardaki SO,'nin MgS olarak absorplanmasi ile ilgili siiregtir. Olusan
magnezyum siilfat 400°C'da kalsine edilerek biinyeden SO, alarak siilfiirik asit
tiretiminde kullanilir (Sar1iz ve Nuhoglu, 1992; Altiokka, 1999; DPT, 2001).
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BOLUM 3.
KIMYASAL COZUNDURME

Stv1 bir ¢6ziicli yardimiyla ¢oziinen maddenin ¢oziinmeyen bir kati ile yaptigi
karisimdan ¢oziilerek uzaklastirilmasina kati-sivi ayirma denir. Coziinen madde inert
kat1 madde ile karigmis bir kat1 olabilecegi gibi inert kati maddenin i¢ kisminda veya

yiizeyinde tutunan bir siv1 da olabilir.

Maden endiistrisi kati-sivi ayirma islemini en ¢ok kullanan endiistrilerdendir.
Cogu degerli mineral yiiksek oranda istenmeyen madde iceren karigimlar halinde
bulunur ve bu minerallerin ayrilmasi sik¢a uygulanan bir ayirma yontemidir. Ornegin
bakir mineralleri siilfiirik asit veya amonyak ¢ozeltileri ile cevherlerinden se¢imli olarak
¢Oziindiriiliir. Altin da sodyum siyaniir ¢ozeltileri ile cevherinden ¢dziindiiriilerek
ayrilir. Kati-sivi ayirma benzer olarak aliiminyum, kobalt, mangan, nikel ve ¢inkonun
metaliirjik siireclerinde de rol oynar. Sekerin sicak su ile seker pancarindan
coziindiiriilmesi, bitkisel yaglarin organik ¢oziicliler ile soya fasulyesi ve pamuk
cekirdeklerinden alinmasi, taninin su ile gesitli aga¢ kabuklarindan ¢ozlindiiriilmesi ve
bir¢ok eczacilik Uriinlerinin bitki kokleri ve yapraklarindan alinmasi gibi bir¢ok organik

maddenin endiistriyel prosesleri de kati-s1vi ayirma temeline dayandirilmaktadir.

Li¢ prosesinin verimi, kat1 izerine uygulanan kirma, 6gilitme ve kalsinasyon
gibi On islemlere siki sikiya baghdir. Kati i¢indeki ¢oziinebilen kiigiik parcaciklarin
¢oziinmeyen madde tarafindan tamamen sarilmis olmasi bir¢ok metaliirjik maddede
karsilagilan bir durumdur. Ayirma isleminin sonuglanabilmesi i¢in ¢oziicliniin kati

madde igine ve olusan ¢ozeltinin de disar1 difiizyonu gerekir.

Bu durumda kati maddenin kirilmast ve ogiitiilmesi kati-sivi li¢ isleminin
¢dziinme reaksiyonu hizimi oldukga artiracaktir. Ornegin bir bakir cevheri -60 meshe
ogiitiliirse stlfuirik asit ¢ozeltisi ile 4-8 saatte, 6 mm taneciklere kirilirsa 5 giinde ve 150
mm topaklar halinde olursa 4-6 yilda ¢oziindiriiliir. Bitkisel ve hayvansal dokular
icindeki dogal iiriinleri de en kisa zamanda ¢6ziinmeyen kisimlardan ayirmak igin ilgili

dogal maddeler ince dilimler haline getirilir. Boylece ¢oziicii sivi molekiillerinin, doku
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hiicrelerine daha kisa zamanda ulagmalar1 saglanir. Coziinen madde, kati pargacik
yiizeyinde tutundugu durumlarda kirma ve ogilitme gibi 6n islemlere gereksinim
olmadan ¢d6ziicli ile ¢ozlindiiriilebilir. Bu durumda kati-sivi temasi igin gereken tek sey

taneciklerin ¢6ziicii iginde dagitilmasidir.

Coziinmeyen kat1 bir maddenin bilesenlerinden birini ¢oziinebilecek yapiya
dontistirmek amaciyla kalsine edilmesi gerekebilir. Kalsinasyon, asagida siralanan

amaglar icin de li¢ 6ncesi uygulanan bir 6n islemdir (Treybal, 1981; Kipgak, 1999):

1. Coziinebilecek safsizliklar: buharlastirarak uzaklastirmak,

2. Cozlinmesi istenmeyen bilesikleri, ¢coziinmeyen yapiya doniistiirmek,
3. Coziiciiniin i¢ merkezlere girebilmesi i¢in, katiy1 gozenekli kilmak,
4. SOj gibi bazi endiistriyel gazlarin tiretimini saglamak,

5. Kati maddenin 6giitiilmesini kolaylastirmak.

Asagidaki boliimlerde kati-sivi li¢ reaksiyon tiirleri, kinetigi ve teknikleri verilmis,

¢oziicii tiirleri ve se¢imine deginilerek li¢ siirecini etkileyen etkenler tartigiimistir.

3.1. Kati-S1ivi Ayirma Reaksiyon Tiirleri

3.1.1. Su ile ¢oziindiiriilmesi

Bilesiklerin sulu ortamda ¢oziiniirliikklerinin farkli olmasindan yararlanilir. Sulu
ortamda c¢oziinebilen bilesikler, ¢6ziinmeyen bilesiklerden su ile li¢ yoOntemi
uygulanarak ¢ozeltiye alinir. Cozlinen kisim, ¢oziinmeyen kisimdan siiziilerek ayrilir.
Cozeltiye alinan bilesik, gerekirse kristalizasyon yontemi ile saf bilesik haline

doniistiirilir.

Su ile lig siireglerinde, bilesiklerin ¢oziiniirliiklerinin sicaklik ile degisimlerinden
de yararlanilir. Bilesiklerin sudaki c¢oziiniirliikklerinin sicaklikla degisimi, ¢oziinme
entalpilerine bagli olup, genel olarak hidratize olabilen bilesiklerin ¢oziiniirligi,

hidratize olmayan bilesiklerin ¢6ziiniirliiklerinden daha biiytiktiir.
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Sicaklik artis1 ile hidratize olan bilesiklerin ¢oziniirliigii artarken, hidratize

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

3.1.2. Oksit ve hidroksitlerin ¢oziindiiriilmesi

Oksit veya hidroksit halindeki bilesiklerin bazilar1 suda c¢oziindiigii halde,
cogunlugu az ¢dziiniir veya ¢oziinmezler. Suda az ¢dziinen veya ¢dziinmeyen oksit veya
hidroksitlerin ~ asidik veya bazik ¢o6zeltilerde ayirma yontemi uygulanarak
¢oOziindiiriilmesi, yaygin uygulama siireglerindendir. Oksit veya hidroksitlerin asitli veya
bazik ortamda ¢Ozlinmeleri ortamin pH’na baglidir. Ortamin pH degerinin artisi ile;
metal katyon olusturarak ¢dziinen oksit ve hidroksitlerin ¢oziiniirliigii azalirken, anyon

olusturarak ¢dziinen oksit ve hidroksitlerin ¢oziiniirligi artmaktadir.

3.1.3. Katyon degistirerek c¢oziindiirme

Alkali metal bilesikleri, ¢ok ¢oziinen bilesiklerdendir. Dogal minerallerde
coziinmeyen bilesikleri halinde bulunan gruplarin katyonlari, alkali metal katyonlar: ile
degistirilerek ¢oziinebilen bilesiklerine doniistiiriiliir. Dogal mineraldeki katyonun da
¢oziinmeyen bilesik haline doniistiiriilmesi saglanir. Li¢ siirecinde yaygin olarak alkali
metal karbonatlar1 ve siilfatlar1 kullanilir. Seelit mineralinin sodyum karbonatla

¢Oziindiiriilmesi, bu tiir slireglere bir 6rnektir.

3.1.4. Kompleks iyon olusturarak ¢oziindiirme

Metallerin kompleks halindeki iyonlarinin diger  bilesiklerinin
cozlniirliklerinden daha fazla olmasindan yararlanilir. Dogal mineraldeki metal
bilesen, uygun bir komplekslestirici ¢ozelti ile ¢oziindiiriiliir. Komplekslestirici olarak
kloriir, siyaniir, rodaniir, tiyosiilfat, karbonat, amonyak ve suda cok ¢dziinen bazi
organik maddeler kullanilir. Coziinen metal miktari, komplekslestirici derisimine ve

kompleksin ayrisma sabitine baglhidir.
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3.1.5. Yiikseltgeme ve indirgeme ile ¢oziindiirme

Metal bilesiklerinin ¢oziinlirliigliniin, metalin yiikseltgenme basamagina bagh
olarak degismesinden yararlanilir. Dogal mineraldeki metal bilesen, uygun bir indirgen
veya ylikseltgen madde ile ortamda daha fazla ¢dziinen ylikseltgenme basamagina
indirgenir veya yiikseltgenir. Indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonu sonunda,
¢oziinme olayr gerceklesir. Metalin ¢oziiniirlestirilmesi indirgen ve yiikseltgen
maddenin potansiyeline ve derisimine baghdir. Altin cevherinin siyaniir ¢ozeltisinde,
uranit mineralinin karbonat ¢6zeltisinde, ¢inko siilfiiriin asit ¢ozeltisinde, bakir stilfiiriin
ise amonyak c¢ozeltisinde ¢ozilindiiriilmesi bu tiir siire¢lerdendir (Erdik ve Sarikaya,
1984; Kipgak 1999).

Baz1 lic siireglerinde, yukarida belirtilen olaylardan birden fazlasi
gerceklesebilir. Bu tiir siire¢lerde ¢oziinen metalin miktari, her bir olayin etkinligi ile

farkli boyutta etkilenecektir.

3.2. Lic Siireclerinin Kinetigi

Lig stirecleri heterojen reaksiyonlardandir. Heterojen reaksiyonlar iki veya daha
fazla fazdan olusan sistemlerde gerceklesir. Gaz-sivi, gaz-kati, kati-sivi ve sivi-sivi
sistemlerinde olusan heterojen reaksiyonlarin endiistride uygulamalar1 yaygindir. Kati-
sivi li¢ siireclerinin cogunlugu kati-sivi heterojen sistemlerinde gergeklestirilmektedir.
Kati-s1v1 reaksiyonlarinda kati maddenin sekli siirecin kinetigini belirleyen 6nemli bir
faktordiir. Eger kati, disk ya da plaka seklinde ise yiizey alan1 reaksiyon boyunca sabit
kalacaktir. Bununla birlikte kati, kiire ya da silindir seklindeyse ylizey alan1 ve

dolayisiyla reaksiyon hiz siirekli degisecektir.

Heterojen reaksiyonlarin gergeklesmesi reaktiflerin, iriinlerin, heterojen
sistemin ve ortamin diger ozelliklerine bagl olarak birden fazla basamagm birbirini
takip etmesiyle tamamlanmaktadir. Heterojen reaksiyon basamaklarindaki olaylari

asagidaki gibi gruplandirmak miimkiindiir (Levenspiel, 1976; Habashi, 1980).
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1- Akigkan ortam ve kat1 parcacik dig ylizeyi arasinda reaktif ve iiriinlerin kiitle
aktarimi,

2- Kat1 gozenekler i¢inde reaktif ve {iriinlerin diflizyon ile taginmasi,

3- Reaktif ve iirtinlerin kat1 yiizey tizerinde adsorpsiyonu ve desorpsiyonu,

4- Kat1 yiizey ve akiskan ortamdaki reaktifler arasindaki kimyasal reaksiyon.

Kati-s1v1 li¢ siireglerinde 3. gruptaki olaylarin disindaki olaylar ile karsilagilmast
yaygindir. Heterojen reaksiyonlarin hizi s6z konusu olan her bir basamaktaki olayin hizi
ile farkli boyutta etkilenebilmektedir.

Kati-siv1 li¢ reaksiyonlarinda kimyasal reaksiyona giren reaktiflerden biri kati
fazda, digeri ise sivi fazda yer almaktadir. Reaktifler arasindaki kimyasal reaksiyon
hizinin difiizyon ve adsorpsiyon hizlarindan ¢ok daha yavas olmasi durumunda kati-sivi
li¢ hizin1 sinirlayan basamak yiizey reaksiyonudur.

Bir sivi ile temas halindeki bir katinin yiizeyi durgun bir siv1 filmi tarafindan
kaplanir ve reaktiflerin birbirine ulasarak reaksiyona girmeden once bu film
tabakasindan difiizyonu gerekir. Sivi faz iginde bilesenlerden herhangi birinin bir
noktadan bir baska noktaya tasimmasinda yiiriitiicii kuvvet; faz igindeki derisim
farklilig1 ve ortamin difiizyon katsayisini degistiren sicaklik ve derigimdir.

Uriin katman igindeki difiizyonun smirlayici olmasi durumunda; dogal
minerallerin kati-sivi li¢ silireglerinde mineraldeki bazi bilesenler ¢oziinerek sivi faza
gecerken, bazi bilesenler ¢ozlinmeden kalir. Coziinmeyen bilesen kati pargaciktan
ayrilmiyor ise, orijinal mineralin dis ylizeyinde bir iiriin katmani olarak kalir. Kati-sivi
li¢ stireci devam ettik¢e {iriin katman kalinlig1 artar. Li¢ siirecinin devam edebilmesi
icin, ¢ozelti fazindaki reaktifin bu iirlin katmanini1 gecerek reaksiyona girmemis yiizeye
ulagmasi, olusan iirliniin ise yine ayni tabakay1 gecerek ¢ozelti fazina ulagsmasi gerekir.
Bu katmanin gozenekli olmast durumunda reaktif ve iirlinler fazla bir direncgle
karsilagmaz ancak gozenekli olmayan katman difiizyonu zorlastirir ve reaksiyon hizim

azaltir.

Kati-siv1 li¢ siireclerinde reaksiyon hizi, reaksiyonun gerceklesmesinde katkisi
olan bir veya birden fazla basamak ile sinirlandirilmis olabilir. Net reaksiyon hizi, ilgili

basamak hizlariin bir bileskesidir.
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Kati-s1v1 ayirma siireclerinde sicakligin etkisi, siire¢ reaksiyonunda etkili olan
olaylarin sicakliga bagimliliklar1 ile sinirlandirilmistir. Kati-sivi ayirma siireclerinde
etkili olan difiizyonun ve ylizey reaksiyonu hizinin sicaklikla degistigi bilinen bir
gercektir. Kimyasal kontrollii siiregler sicakliktan oldukga fazla etkilenirken difiizyon

kontrollii stireglerin sicakliga bagliliklart daha azdir.

Bir siirecin mekanizmas1 diisiik sicakliklarda kimyasal kontrollii iken yiiksek
sicakliklarda difiizyon kontrollitye donebilir. Diisiik sicakliklarda kimyasal reaksiyonun
hiz1 difiizyon hizindan daha diisiiktiir ve siire¢ kimyasal reaksiyon kontrolliidiir.
Sicakligin yiikselmesiyle kimyasal reaksiyonun hizi artarak yiiksek sicakliklarda
difiizyon hizindan ¢ok daha yiliksek hale gelir, yani siire¢ difiizyon kontrollii olur.
Mekanizmanin sicakligin artistyla kimyasal kontrolliiden difiizyon kontrolliiye donmesi

reaksiyon Uriinlerinin gdozenekli olmayan bir film olusturmasina da baglanabilir.

Kati-siv1 li¢ siireclerinin ayni anda birden fazla olay hizi ile sinirlandirilmis
oldugu durumda sicakligin net reaksiyon hizi tizerindeki etkisi olduk¢a karmasiktir. Hizi
sinirlayan olaylardan biri digerlerinin sabit oldugu kosullarda incelenerek, her bir olay
tizerindeki sicakligin etkisi ayri ayri arastirllmalidir (Levenspiel, 1976; Habashi, 1980;
Kipgak 1999)

3.3. Kati-siv1 Li¢ Teknikleri

Li¢ uygulanacak kati maddenin 6zellikleri ve ekonomik sartlar dikkate alinarak
farkli li¢ teknikleri gelistirilmistir. Asagidaki boliimlerde yaygin olarak kullanilan li¢
teknikleri agiklanmistir.
3.3.1. Maden yataginda li¢ / Yerinde li¢

Maden yataginda li¢ yontemi son yillarda kullanimi giderek artan ve 6zellikle

de dusiik igerikli cevherlerden uranyum ve bakir iiretiminde kullanilan bir yontemdir.

Ayrica maden yatagindaki mineral ¢ikarildiktan sonra yataga ¢6ziicli doldurularak kalan
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minerallerin de bu yolla ¢ikarilmasi miimkiindiir. Yerlestirilen bir boru sistemi ile
maden Yyatagina siirekli olarak ¢oziicii verilir. Coziicii burada elde edilmek istenen
minerali ¢ozerek baska bir boru sisteminden disar1 alinir. Coziicliniin yataga pompalanip
c¢ikan ¢Ozeltinin de ayni boru sisteminden alinmasi uygulanan bagka bir yontemdir.
Maden yataginin ¢ok derinlerde olmasi durumunda da tercih edilen maden
yataginda li¢ yonteminde giris ve c¢ikis borular1 arasinda bir kanal olusmasi ve
¢Oziiclinlin cevher icine yayillmadan bu kanaldan ge¢cmesi en ¢ok karsilasilan

problemlerdendir.

3.3.2. Yigin lici

Bu teknik genelde mineral degerleri kirma ve Ogiitme maliyetlerini
karsilamayan diisiik smif cevherlere uygulanir. Cevher kirilarak sizdirmaz bir zemin
lizerine yass1 bir bicimde y1gilir ve ¢oziicii ¢esitli yontemlerle mineral yigini iizerine
dagitilir.

Asag stiziiliirken minerali ¢dzen ¢oziicii, sizdirmaz zemin {lizerinden akarak bir
rafineride toplanir. Bakir, altin ve giimiis iiretiminde yaygin olarak kullanilan yi1gin li¢
tekniginde % 60'dan biiyiik olmayan bir verim kaydedilir. Bu verimin elde edilmesi i¢in

gereken lig siiresi, aylara ve hatta yillara kadar uzayabilir.

3.3.3. Siizme li¢

Stizme lig, -3/4 +3/8 in¢ araliginda orta boyuttaki katilarla beslenen teknelerde
veya tanklarda yapilan kesikli kati-sivi li¢ teknigidir. Tanklarin yapisi kati ve
¢Oziiciiniin tabiatina ve igletme boyutuna baglidir. Tanklar esit boyuttaki katilarla, yatak
icinde sivinin kanallasmasimi engelleyecek kadar bosluk oraninda doldurulmalidir.
Coziicli, katiyr daldiracak kadar miktarda, belirli bir siire i¢inde tanka pompalanir.
Sonra sivi, katidan tankin altinda bulunan siizgecten siiziilerek ayrilir. Bu islem biitlin
¢Oziinen bilesen ¢oziiniinceye kadar tekrarlanabilinir. Daha az kullanilan bir yontemde
de ¢oziicii kat1 lizerine stirekli olarak plskiirtiiliir. Asag1 dogru siiziilen ¢ozelti tankin

dibinden alinir. Katinin tamamen ¢ziicii i¢ine batmamasina dikkat edilir.
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Bir baska uygulama da tanka siirekli ¢oziicli verilip ¢ikan ¢ozeltinin, bir kismi
prosese verilerek veya verilmeden yine siirekli olarak alinmasidir. Boyle bir siirec,
birka¢ kademeli siirece esdeger olabilir. Siizme lig, tank serileri kullanilarak zit akim
yontemiyle de gergeklestirilebilir. 100-200 saat isletme siiresinde % 95 verimle bakir

oksit ve uranyum mineralleri zenginlestirilmektedir.

3.3.4. Karistirmalh li¢

Karistirmali lig, diger li¢ tekniklerine gore daha ince 6giitiilmiis, %75 kat1 igeren
bulamacin bulundugu karistirmali tanklarda yiiriitilen li¢ teknigidir, Kati-sivi
karisiminin mekanik ya da akim yoluyla karistirilmasi, ¢oziiciiniin kat1 tizerinde olusan
kanallardan akmasini ve dolayisiyla yavas ve tam olmayan ligyi 6nlemek icin kullanilan
bir yontemdir. Lig siireci, atmosfer basincindaki, atmosfer basincinin altindaki, atmosfer
basincinin lizerindeki basing ve orta ve yiiksek sicaklik sartlart altinda kesikli, paralel

akim ve zit akim modellerinde gerceklestirilir.

Kesikli lig, 6zellikle az miktarda kati maddenin isletildigi durumlarda uygulanir.
Stirekli paralel akim modelinde, kati-siv1 li¢ siiresince katt maddede ¢6ziinebilen bilesen
derisimi ve ¢ozeltideki ¢Oziicli derisimi azalacagindan, reaksiyon hizi azalir. Zit akim
modelinde birinci basamaktaki taze kati, ikinci basamaktan verilen ¢ozelti ile kismen
¢Oziindiiriiliip, siv1 ve kat1 ayrilir ve kismen ¢ozlinmiis kati1 ikinci basamaga verilir. Sivi,
siirecte taze kati ile karisip, ¢6ziinme sonucunda siirecten ¢éziinen maddece derigimi
artmig ¢ozelti olarak alinirken, siirecin diger ucundan kati, atik olarak alinir. Zit akimli
li¢ siirecinin sermaye maliyeti, her bir basamak arasinda kati-sivi ayirma tesisini

gerektirdiginden paralel akimli li¢ siirecinden daha yiiksektir.

Kati-siv1 lig kaplart en basit sekilde, konik tabanli uzun dairesel tanklardir. Kati-
¢oziicii s1vi bulamaci, konik tabandan giren hava veya buhar akimi ile de karistirilabilir
fakat mekanik karigtirma daha yaygindir. Atmosfer basincinin iizerindeki siireclerde,
istii kapali tanklar kullanilir. Karigtirmali li¢ ile diger li¢ tekniklerine gore, kisa
zamanda daha yiiksek verim saglanmakta fakat yilda islenen materyal basina yliksek

sermaye yatirimi gerekmektedir.
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Kati-siv1 li¢ siireglerinden elde edilen ¢ozeltiler igindeki ¢oziinen maddeler
coziiciiden genellikle kristalizasyon veya buharlastirma ile ayrilir. Ayrica katinin 1slak
ogiitme ile ogiitiilmesi gereken durumlarda sivi olarak ¢6ziicili kullanilarak li¢ isleminin

bir kismi1 bu sirada gergeklestirilebilir (Treybal, 1981; Mc Cabe et al.,1993).

3.4. Kati-Siv1 Lig Siirecini Etkileyen Etmenler

Katt maddeden uygun bir ¢oziicii kullanimi ile genellikle %90-%95 verimle
istenen bilesen elde edilir. Amag; optimum siire¢ degiskenleri ile minimum maliyette
secimli olarak maksimum li¢ hizi elde etmektir. Kati-sivi li¢ siirecini etkileyen
etmenler; ¢oziicii tiirli, tane boyutu, reaktif derisimi, sicaklik, karistirma hizi, bulamag

yogunlugu ve viskozitesi gibi etmenlerdir.

3.4.1. Coziiciiniin tiirii

Li¢ isleminde kullanilacak ¢oziicliniin baslica su 6zellikleri tagimasi istenir (King,

1981).

1. Coziicii segici olmalidir. Ayrilmasi istenen bilesenlerden birini veya daha
fazlasim1 ¢ozerken, ayrilmasi istenmeyen bilesenleri ¢dzmemelidir. Segicilik,

karisimin lig islemini kolaylastirir.

2. Coziiclinlin kapasitesi yliksek olmalidir. Coziicii kapasitesi, ¢oziictide ¢6zii nenin
doygunlagsma noktas1 ile belirlenir. Kapasite, lici tamamlamak i¢in kullanilan

¢Oziicli miktar1 agisindan 6nemlidir.

3. Coziicii, ¢oziicli-¢oziinen karisimindan buharlastirma ile ayrildigindan kaynama
noktast diistik bir sivi olmalidir. Coziiclinlin kaynama noktasi, atmosfer
basincinda li¢ sicakliginin iist sinirini belirler ama basing altinda daha yiiksek

sicakliklarda galisilmasi miimkiindiir.

4. Coziicl kimyasal olarak kararli olmalidir. Rejenerasyon sirasinda veya besleme

bilesenleri ile tersinmez reaksiyonlara ugramamalidir.
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5. Li¢lenen maddelerin ¢oziiciiden kolayca ayrilarak ¢oziicliniin tekrar tekrar

kullanilabilmesi i¢in rejenere edilebilir olmas1 gerekir.

6. Zehirli, korozif, yanici veya patlayici olmamalidir ve ele alinacak siire¢ akimlari

i¢in ciddi bir kirletici olmamalidir.

7. Yaymirlik, inert maddelerin ¢ozeltiden mekanik olarak ayrilmasi ve mekanik
karistirma ve pompalama masraflart agisindan viskozitesi ve yogunlugu diisiik

¢oziictler tercih edilmelidir.

8. Coziicili pahali olmamalidir.

Minerallerin liginde yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler asidik ¢oziiciiler, bazik

¢oziicliler, su ve bakteriyel ¢oziiciilerdir.

Asidik c¢oziiciiler, en yaygin kullanilan c¢oziiciilerdir. Asit kullanimi ¢ok
miktarda asit tiiketimi gerektirmeyen minerallerle sinirlidir. Mineraller ¢esitli
tekniklerle dogrudan veya li¢ Oncesi kalsinasyon gibi 6n islemlerden sonra asitle
coziindiiriiliirler. Yaygin olarak kullanilan asidik ¢oziiciiler; siilfiirik asit, hidroklorik

asit, nitrik asit ve hidroflorik asittir.

Bazik c¢oziicliler, belirli mineral veya mineral karisimindan istenen veya
istenmeyen bilesenlerin etkin sekilde c¢oziindiiriilmesini saglarlar. Bazlar, genelde
asitlere gore daha secicidirler. Bazlar, 6zellikle ¢ok miktarlarda asit tiiketen mineraller
icin 1iy1 c¢oziicidiirler. Bu seciciliklerine ragmen; baz ile daha diisiik verimde
¢Oziindiirmeler gercgeklestirilir. Yaygin olarak kullanilan baglica bazik c¢oziiciiler;
sodyum hidroksit, sodyum karbonat, amonyum hidroksit, amonyum karbonat, potasyum

hidroksit, kalsiyum hidroksit ve sodyum stilfittir.

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

bir bilesime doniistiiriildiigiinde uygun bir ¢oziicldiir.
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Baz1 cevherlerin liginde "Thicbacillus Ferrooxidans” diye bilinen organizmanin
demirli ve kiikiirtli bilesikleri yiikseltgemesinden yararlanilir. Bu bakteri maden
yigmlarinda, maden ocaklarinda veya yataklarinda diisiik siniftaki cevherlerin ligsine
yardim eder. Bu siireg, diger li¢ siireclerine gore daha az emek ve sermaye yatirimi

gerektirdiginden ¢ekicidir; fakat digerlerine gore daha fazla zaman alir.

Belli bir miktar katiy1 ¢6zmek i¢in kullanilacak ¢ozeltinin hacmi de li¢ hizini
belirleyen 6nemli bir degiskenlerdendir. Co6zelti hacmi az ise c¢ozeltinin derisimi
zamanla azalir ve li¢ reaksiyonunun yavaslamasina neden olur. Cozelti hacminin fazla
olmasi durumunda ise reaksiyon siiresince derisimdeki azalma ihmal edilebilecek

diizeyde kalir ve lig, belli bir sabit hizda devam eder.

3.4.2. Tane boyutu

Tane boyutu, diger faktorlere gore li¢ hiz1 ve siiresini daha c¢ok etkileyen 6nemli
bir etmendir. Tane boyutunun degismesine bagl olarak li¢ siireleri Cizelge 3.1°de
verilmistir (Woodcock, 1985). Genellikle ince 6gilitme, lic ile elde edilen verim
miktarin1 arttirir. Elde edilen miktar, 6giitme maliyetini karsilayamadigi noktada

ekonomik dgiitme sinir1 kavrami ortaya ¢ikar.

Cizelge 3.1. Tane boyutuna gore li¢ stiregleri

Boyut Siirec Lic
------ Maden yataginda li¢ 20 y1l

60 ing Atik yatak lici 10 y1l

6 ing Y1gin lici 1 yil

-3/4 ing Stizme ligi 2-14 giin

65 mesh Karigtirmali li¢ 2-24 saat

10 mikron Karigtirmali lig 0,1 saat
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Li¢ siireci, tane boyutunu belirleyebilir. Li¢ icin uygun boyutta parcaciklar
bulunduran bulamacin, karistirmali li¢ siirecinde islem gormesi i¢in daha ince 6giitme
gerekebilir. Coziinebilen bilesen, kati i¢inde ¢ok veya daha az homojen sckilde
dagildiginda; ¢oziicii, kanallar vasitasiyla kati iginden gecgebilir ve Ogiitme islemine
gerek kalmayabilir. Cozlinen madde, kat1 parcacik yiizeyi lizerinde tutundugunda kati
ogitiilmeyip, sadece pargalanir. Flotasyonla zenginlestirilmis cevherler ince 6giitmeyi

gerektirmezler.

3.4.4. Sicakhik

Genellikle yiiksek sicakliklarda sivilarin viskozitesi kiigiik ve li¢ hizini arttiran
difiizyon katsayilar1 biiyiik olacagindan li¢ biiyiik 6lciide gergeklestirilir. Diger taraftan
yiiksek sicaklik fazla miktarda istenmeyen maddelerin ¢oziinmesine veya katinin tahrip
olmasma neden olabilir. Bu ylizden istenmeyen olaylara neden olmadigi siirece

miimkiin oldugunca yiiksek sicakliklar tercih edilmelidir.

Diflizyon kontrollii li¢ reaksiyonlarinda sicaklik artisi, reaksiyon hizini
genellikle lineer veya lineere yakin oranda artirir. Yiizey reaksiyon kontrollii lig
reaksiyonlarinda sicaklik artigi, reaksiyon hizinda iissel bir artis saglar ve reaksiyon

difiizyon kontrollii olur.

3.4.5. Karistirma hizi

Difiizyon kontrollii reaksiyonlarda karistirma hizinda yapilan artis, difiizyon
sinir katman kalinlhigini azaltarak diflizyon hizinin artmasina neden olur. Boylece li¢
hizi da belli bir sinir degere kadar artar. Bu sinir deger difiizyon sinir katman
kalinliginin ortadan kalktigi karistirma hizinda gergeklesir. Bu noktadan sonra
karistirma hizinda yapilan artis li¢ hizin1 arttirmaz. Kimyasal kontrollii reaksiyonlarin

hizlar ise, karistirma hizindan bagimsizdir.
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3.4.6. Bulamag¢ yogunlugu ve viskozitesi

Karistirmali lig siirecinde bulamag¢ yogunlugu; beslenen tane boyutu, kati madde
tiirli, siirecin Ozellikleri gibi etmenlerle, ¢ozeltideki ¢oziicii sivi miktari, ¢ozeltiye

alinmak istenen ¢oziinen bilesen miktar1 gibi etmenler arasindaki iligkiye baglidir.

Bulamag viskozitesi, bazi durumlarda 6nemli olan bir etmendir. Oksijen gibi
gazlarin bulamag i¢inde ¢oziinmesi istendigi, kat1 maddenin biiylik bir kisminin asidik
veya bazik cozeltiye alimmasinin istendigi durumlarda yiiksek viskozite istenilmez.
Ayrica yogunluk ve viskozite, yaymirhi§i ve pompalama ve mekanik karigtirma

masraflarini etkileyen 6nemli etmenlerdendir (Kipgak, 1999).
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BOLUM 4
4, MERKEZi KOMPOZIT DiZAYN(CCD)

Analiz ve modelleme i¢in yaygin olarak kullanilan deneysel dizayn teknikleri
full faktoriyel, kismi faktoriyel ve merkezi kompozit dizaynidir. full faktoriyel dizayni,
diger modellere oranla daha fazla faktdr ve daha fazla deneye ihtiya¢ duymaktadir.
Kismi faktoriyel dizayni, full faktériyel’e oranla daha az deneye ihtiya¢c duymaktadir.
Ancak ,eger belli degiskenlerin hicbir etkilesim gostermedigi biliniyorsa kullanilmasi

Onerilmektedir.

Diger modellere oranla daha etkili bir alternatif olarak Onerilen merkezi
kompozit dizayni ilk defa Box ve Wilson tarafindan bulunmus ve daha sonra Box ve
Hunter tarafindan gelistirilmistir (Merkezi kompozit dizayn en az full faktoriyel modeli
kadar bilgi vermektedir. Full faktériyel dizaynina goére daha az deneye ihtiya¢ duymasi
ve her bir degisken icin elde edilen yanitin sistemin analizi igin yeterli olmasi en 6nemli

avantajlandir

Bir analiz i¢in deneysel dizayn olusturulmas: sirasinda siklikla kullanilan faktor,
yanit ve seviye gibi bazi terimler vardir. Deney sonuclarimi etkileyen degiskenler faktor
olarak adlandirilir. Elde edilen sonu¢ yanit ve faktorlerin aldigi degerlerde seviye
olarak adlandirilir.  Sicaklik, pH, derisim gibi degiskenler kontrol edilebilen
faktorlerdir.

Merkezi kompozit dizayn, full faktoriyel veya kismi faktoriyel ve star
dizaylarmin kombinasyonu seklindedir. Deney sayisi asagidaki esitlik kullanilarak

belirlenir.
Deney sayis1 = 2+ 2k+1  (k: faktor say1si)
2% full faktoriyel ya da kismi faktoriyel dizayndaki deney sayisini, 2k star

dizayn deney sayisini ve 1 de orta seviyedeki deney sayisini belirtmektedir.

Merkezi kompozit dizayn yontemiyle:
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1) Faktorlerin etkisi incelenebilir,
2) Faktorler arasindaki etkilesim incelenebilir,
3) Tekrarlanan deneyler ile deneysel hatanin olup olmadiginin anlasilabilir,

4) Her bir faktoriin parabolik etkileri incelebilir ve optimum kosullar bulunur.

Merkezi kompozit dizaynda, deneysel hatalarin saptanabilmesi icin, orta
seviyede 5 tekrar deneyi yapilir ve 3 faktor i¢in deney sayis1 15°den 20’ye; 4 faktor icin
25’den 30’a ¢ikmaktadir. Deneysel dizayn tablosu olusturulurken kodlanmis degerler
kullanilir; 2% daki seviyeler (-1) ve (+1), 2 k* dekiler +a ve 1° deki seviye (0) olarak
alinir.

Genellikle incelenilen faktor degerleri arasindaki fark esittir. Bu sebepten orta
deger ile en yakin deger arasindaki fark, aralik boyutu olarak da diisiiniilebilir. Faktor
degerlerinden star seviye degerleri elde edilir ve merkezi kompozit dizayn tablosu
olusturulur. Cizelge 4.1.de ¢ seviyeli merkezi kompozit dizayn tablosu verilmistir.

Verilen seviye degerleri, faktor degerleri arasindaki farkin esit oldugu degerler
icin gecerlidir.

Cizelge 4.1. Merkezi kompozit dizayn tablosu

Deney X, Xs Xa Deney X, X X3
Sevive degerleri Sevive degerleri

1 -1 -1 -1 11 +1,682 0 0

2 +1 -1 -1 12 0 -1.682 0

3 -1 +1 -1 13 0 +1.682 0

1 +1 +1 -1 14 0 0 -1,682
5 -1 -1 +1 15 0 0 +1,682
6 +1 -1 +1 16 ( 0 (

7 -1 +1 +1 17 (0 0 (

3 +1 +1 +1 18 ] 0 (

9 0 0 0 19 0 0 0

10 -1.682 0 0 20 0 0 0

Merkezi kompozit dizayn yonteminde her bir deney ig¢in degistirilecek
parametrelerin tespitinde matematiksel matris olusturulur. Degiskenler ve calisma
araligindaki  degerlerin  kodlanmasi ile bir matris olusturulur. Matrisin

olusturulmasindan sonra bilgisayar yardimu ile;
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Cizelge 4.1de verilen matrisin tiirevi alinir, ( X")

Matrisin tiirevi ile kendisi ¢arpilir, ( X * X' ) matrisinin tersi alinr, ( X * X')*

Denemeler sonunda elde edilen yanit degerleri ile ( X * X' )'1* X' garpilmasi
sonucu bulunan degerler b degerleri olarak kodlanir, [b=( X * X’ )'1* X' *y]

b degerlerinin belirlenmesinden sonra asagidaki denklem olusturulur,

y = b1X1 + b2X2 + b3X3 + bl1X12+ b22X22+ b33X32 + bl2X1X2 +
b13X1X3 + b23X2X3 + b123X1X2X3

Diizenlenen denklemin Xj, Xz, X3 ,,e gore tiirevleri alinir ve yeni denklemler
elde edilir, bu denklemler sifira esitlenerek ¢oziildiigiinde X, Xz, X3 ,,iin kod degerleri
bulunur,

Elde edilen kodlarin gergek degerlere doniistiiriilmesiyle secilen faktorlerin

optimum kosullar1 belirlenmis olur.

4.1. CCD ile Tlgili Literatiir Taramasi

Zhank ve Ark., tarafindan isophorone’nun katalitik aromatizasyon ile 3,5-
xylenol doniigiimii se¢imliligini artirmak amaci ile merkezi kompozit dizayn teknigi
kullanilarak yapilan modelleme CCD ydnteminin basari ile kullanildigi bir arastirma
caligmas1  olarak verilebilir. Segilen degiskenler; Cr,O3 eklemesi (X1), reaksiyon
sicakligl (X2) ve LHSV (X3) ile 3,5-xylenol se¢imliligi arasindaki matematiksel iligki,
lineer olmayan polinom modele uygunluk ile degerlendirilmistir. Model tarafindan
tahmin edilen degerlerin, deney sonunda bulunan degerler ile benzerligi segilen modelin
uygunlugunu (Y cevabr igin  %99,7 R-Sq ve %99,5 R-Sq (adj)) gostermektedir.
Gelistirilen matematiksel model kullanilarak 3,5-xylenol sec¢imliligi i¢in optimum
kosullar %15,5 Cr,0O3 eklemesi, 560°C reaksiyon sicaklign ve 1.46 H 1 LHSV’ nin
oldugunun tespit edildigi ¢alisgmada maksimum doniisiim randimani1 %86.7 olarak tespit
edilmistir. Sonug¢ olarak katalik aromatik modellenmesi icin az sayida deney ile
maksimum miktarda bilgi elde etmenin ekonomik bir yolu olmasi nedeniyle merkezi

kompozit dizaynina etkili bir sekilde basvurulabilecegini agiklanmistir.
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CCD kullanimi igin bir diger ¢alisma olarak da Kasiri ve Khataee, 2010
tarafindan yapilan farkli kimyasal kompozisyonlara sahip iki degisik organik boyanin
UV/H,0; kullanilarak 1s1n oksidasyonu (photooxidative) ile renk giderimi verilebilir. Bu
calismada hidrojen peroksit ve UV 1s1k kullanimi i¢in farklt molekiiler yapiya sahip iki
boyanin Phooxidative renksizlesmesi iizerinde islem parametrelerin etkisi CCD
uygulanmasiyla belirlenmeye g¢aligilmigtir. Arastirilan degiskenler: reaksiyon siiresi,
boya / H,O ‘nun baslangi¢ derisimleri ve UV 1sinin mesafesidir. Yapilan ¢alismada,
tahmin edilen degerlerin deney sonrasi elde edilen degerler ile ¢ok fazla benzerlik
gosterdigi gorlilmiistiir. Bu durum bize modelin uygunlugunu ve CCD’nin basarisini
gostermektedir. Grafik ¢izim verileri optimum noktalarin belirlemek i¢in kullanilmistir.
En uygun kosullarda boyalarin phooxidative renk giderimi ve molekiiler yap1

parcalanabilirlikleri karsilastirilmigtir.
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BOLUM 5
MANYEZIT VE DUNYA EKONOMISINDEKIi YERI

Her y1l maden ve ektraksiyon endiistrileri, cevher zenginlestirme ve metal iiretim
islemleri esnasinda birka¢ milyar ton kati inorganik atik veya yan {irlin ortaya
cikarmaktadirlar. Siirdiiriilebilir ve etkin maliyette dogal kaynaklarin kullanimin1 devam
ettirmek icin atiklar1 stoklamak yerine, yeniden kullanim ya da atik miktarini1 azaltma
konularini kapsayan yeni teknolojiler gelistirilmelidir. Bu konu 6. Avrupa gevresel etki
planinda da (EAP) anahtar parametre olarak tanimlanmistir. Bu planda ana strateji
“dogal kaynaklarin ¢evreye zarar vermeden siirdiiriilebilir kullaniminin” saglanmasidir.
Bu strateji, Avrupa Teknoloji Platformu tarafindan mineral kaynaklarinin siirdiirtilebilir
kullanim1 i¢in yayinlanan son raporda da agik bir sekilde desteklenmistir. Avrupa
ekonomisinin gelisimi i¢in ¢ok O6nemli olan ham madde kaynaklarina giivenli erisim
stratejilerinin uygulanmasin1 kontrol etmek igin “geri doniisim” kuvvetle tavsiye

edilmektedir (Voet Vonder, 2009 ve Solar 2007)

Magnezyum oksit (magnezya MgO), biiyiikk Olgiide kalsiyum oksite (CaO)
benzer olan beyaz bir tozdur ve dogada nadir olarak agiga ¢ikar. Karbonat formda daha
sikca bulunur. Yiiksek bir erime noktasina sahiptir ve bu nedenle farkli endiistrilerde
uygulama bulan énemli bir bilesiktir. ZrO, disinda 2000°C derece iizerinde 1s1 etkisine
uzun sire dayanim gosterebilen tek malzemedir.( Technical Report, 1997)Alkalin
refrakterler ve elektrik firin1 yaliim malzemesi olarak kullanim, magnezyum oksidin en
yaygin tiiketim alanlaridir. Bununla birlikte, ¢cimento, kagit, seramik, boya ve miirekkep
sanayinde kullanimlar1 da goz oniinde bulundurulmalidir. 2008-2010 yillarinda yasanan
kriz nedeniyle MgO piyasasinda, ¢imento iiretim hacmi ve kiiresel ¢elik talebindeki
azalma nedeni ile yasanan zarar, 2010 y1l sonu kapasite kullanim degerlerindeki artis,
2011 yili i¢in genel bir iyilesmenin gerceklesecegini gostermektedir.( O’DRISCOLL,
M.,2010)
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Cizelge 5.1. Manyezitin iilkelere gore dagilimi

Deniz suyu / tuzlu
Manyezit su

Ulke Kalsine |[Sinter |[Kalsine |Sinter |[Toplam
UsS 140 191 195 526
Avustralya 78 120 198
Avusturya 70 405 475
Brezilya 60 326 386
Cin 430 2270 2710
Yunanistan 120 100 220
Hindistan 20 202 222
Japonya 55 200 255
Kuzey-Kore 20 100 120
Meksika 15 95 110
Hollanda 10 165 175
Rusya 100 2400 2500
Slovakya 465 465
Ispanya 140 70 210
Tiirkiye 20 404 424
Ukrayna 120 20 80 220
Digerleri 142 88 81 250 561
Toplam 1340 7070 [372 985 9760

USGS tarafindan yayinlanan istatistiksel bilgiye gore, 2009 yilinda toplam
magnezya Uretiminin %86 manyezit kaynaklarindan karsilandigi goriilmektedir.
Manyezit kaynakli iiretim i¢in Cin ve Rusya %53’ oran ile diinya iiretim kapasitesinde
oncii rollerini siirdiirmektedir. Diger yandan Japonya ve ABD deniz suyu ve okyanus
suyundan magnezyum bilesiklerinin iiretim kapasitesinin yaklasik olarak yarisindan
sorumlu ilkelerdir (Kramer , D. A.,2010)

Yukaridaki metotlardan bagka, magnezyum metali ya da MgO ayni1 zamanda
hidrometalurjik yolla ham madde ve atik maddelerden {iretilebilir. Ham maddelerin
uygun ayiraclarla filtrelendigi yerlerde genellikle HCL ¢oziicii reaktif olarak kullanilir.
Son yillarda, ham madde igeren magnezyumun direkt olarak filtrelenmesinden elde

edilen magnezyum klorat tuzlu suyunun pirohidrolizi ile magnezyum hidroksit iiretimi
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i¢in birtakim imkanlar gelistirilmistir. Bu metotlar ile elde edilen magnezyum hidroksit
nadiren direkt kullanim i¢in uygundur. Bu nedenle c¢ogunlukla daha sonra
pirometalurjik bir islemle magnezya formunda toz iiretilir. Ihtiyaclara bagl olarak,
dayanikli magnezya olusturmak i¢in daha baska sikistirma ve sinterleme basamaklar1 da
izlenebilir. Uretim dongiileri boyunca iiriin olarak elde edilen HCI yeniden kullanilir.(
(Mannshard, T J.,2009)Tiirkiye yaklasik olarak 3600000 ton diinya manyezit rezervinin
180 milyon tonuna sahiptir. MAS Tiirkiye’nin en biiyiik sinter magnezya tireticilerinden
biridir. Isletme , yillik 160 bin ton sinter {iriin iiretmektedir. Sinter magnezya iiretimi
icin geleneksel metot; kirma, eleme, kurutma, siniflandirma, manyetik ayirma islemleri
sonrast yatay doner kurutma firini1 i¢indeki sinterleme islemidir. Her y1l yaklagik olarak
20 bin ton atik madde ocak elektrofiltrelerinde biriktirilir ve atik stoklarinin miktar1 her

yil geri doniisiim oraninin diisiisii nedeniyle diizenli olarak artar.

Hidrometalurjik metotlarda; magnezyumun iginde bulundugu form, ham
madde/artik materyallerindeki saflifi bozan yabanci maddelerin tipi ve miktar1 son
iriiniin safligini etkiler. Bu nedenle ¢oziindiirme basamagi bu sekilde davranis gosteren
metotlarda en 6nemli asama olarak kabul edilir. Atik maddenin HCI li¢i i¢in kinetik
davraniglarinin saptanmasini amaglayan diger bir ¢alismada (Hosgiin, Kurama 2006),
¢ozlinmiis Mg miktarinin artan reaktif konsantrasyonu ve sicakliga bagli olarak artacagi
sonucuna varilmigtir. Ayni zamanda 0.5N HCI sabit ¢ozelti konsantrasyonundaki
magnezyum ¢oziinme oraninin, ¢Oziinme kismimin en basinda daha dik bir artis
sergiledigi de ortaya ¢ikarilmistir. Fakat, daha sonraki asamada, ¢coziinme iglemlerinin
belirli bir degere kadar devam ettigi, bununla birlikte ¢ozelti safliginin atik malzeme
icindeki serpentin varlig1 yliziinden azaldig: tespit edilmistir.(Hosgun H.L & Kurama,
H. ,2006): Bu nedenle bu ¢alisma ile nispeten daha diisiik HCI konsantrasyonlari igin
maksimum saflik diizeyinin elde edilebilmesi igin elektrofiltre manyezit toz 6rneklerinin

licinin optimizasyonu amaglanmistir.


mailto:jm@lehvoss.de?cc=webmaster@lehvoss.de
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BOLUM 6
DENEYSEL CALISMALAR

MAS’1n sinterleme birimi elektrofiltrelerinde tutulan atik malzeme kullanilarak
yapilan bu ¢alismada, manyezit toz drneklerinin HCL ¢dzeltisindeki ¢oziinme davranisi
CCD deneysel dizayn teknigi kullanilarak belirlenmistir. CCD magnezyum liginin
optimize edilmesi ve ¢6ziinmeyi etkileyen gesitli faktorlerin etkilerinin belirlenmesi igin
kullanilmistir. Arastirilan degiskenler; karistirma hizi, sicaklik, HCL konsantrasyonu ve

reaksiyon siiresidir.
6.1.Malzemenin Temini ve Kimyasal Ozellikleri
Deneylerde kullanilan artik 6rnekler, MAS’in  Eskisehir-Tiirkiye filtreleme

boliimiinden alinmustir. Temsili 6rneklerin MAS’tan temin edilen ve XRF ile yapilan

kimyasal bilesimi Cizelge 6.1’de verilmistir.

Cizelge 6.1.Deneylerde kullanilan 6rnegin XRF analizi

Oksit Atik%
SiO, 4.45
Fe 03 1.04
Al,O3 0.06
CaOo 2.79
MgO 49.70
LOI 41.94

Bir nikel filtreli Cu Ka radiation ile S5000 difraktometre tarafindan gergeklestirilen
XRD analizinde 6rnegin, MgCO3; ham maddesi ve sinterli magnezit olan periclase,

MgO ve az miktardaki serpantin fazlarindan olustugu tespit edilmistir
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Sekil 6.1. Deneylerde kullanilan 6rnegin XRD analizi
M; MgCOs3

P; Sinter manyezit ; periclase ( MgO),

L; Serpantine (Lizardite)

Orneklerin parca biiyiikliikleri dagilimi, yas eleme metoduyla belirlenmistir. Ornegin

Dgo degerinin yaklagik olarak 0.130 mm oldugu bulunmustur.

6.2. Metot

Lic testleri, 1s1 kontrollii manyetik karistirict iizerinde yerlestirilmis 500 mL
hacimli, 3 boyunlu, yuvarlak dipli cam reaktér i¢inde gergeklestirilmistir. HCI, ¢oziicii
reaktif olarak kullanilmigtir. Coziinme sicakliginin 290-318°K olarak istenilen diizeye
getirilmesi sonrasinda, 5 gr’lik 6rnekler 250 mL asit ¢ozeltisinin igine eklenmistir. Her
bir testte, yaklasik olarak ¢Ozeltinin 5 mL’si 6nceden planlanmis zaman araliklari

igersinde alinmis ve kompleksometrik yontemle analiz edilmistir

Ekstraksiyon yada doniisiim etkisi, C ve Cg nin sirasiyla magnezyum tiirlerinin
baslangi¢ ve bitis konsantrasyonlar1 oldugu bir durumda su sekilde tanimlanmastir:

= C-C x100 61)

n
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Magnezyum li¢i doniisim (kazanim) yiizdesini etkileyen parametrelerin etkisini
belirlemek igin 4 faktdér ve 3 dereceli bir faktoriyel deney dizayni olusturulmustur
(Cizelge 6.2.) Arastirilan degiskenler; karistirma hizi (X1), sicaklik (X2), HCI
konsantrasyonu (X3) ve reaksiyon siiresi (X4)’dir. Deneysel faktorler, kodlanmis
birimlere doniistiiriilerek en yiiksek ve en diislik degerler -1 ve +1 olarak kodlanmistir.
Her faktor i¢cin merkezi nokta 0 olarak kabul edilmis ve dizaynin bu noktanin g¢evresinde
simetrik dagilimi saglanmistir. Sonuclar, magnezyumun ¢6ziinme yilizdeleri (doniisiim
oranlar1) olarak ifade edilmistir. MINITAB 15 yazilimi analiz islemleri icin

kullanilmistir.

Cizelge 6.2.Magnezit ayrisma i¢inde arastirilan deneysel faktorler ve kademeleri

< Deger Araliklan
Degiskenler 1 0 1
Karigtirma hizi, rpm 500 750 1000
Sicaklik, K 298 310.5 323
HCI konsantrasyonu, M 0.2 0.3 0.4
Reaksiyon siiresi, h 1 15 2
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BOLUM 7
SONUC ve TARTISMALAR

7.1. Model Gegerliligi ve Atiklarin Analizi

Denklem 7.2’deki model kullanilarak elde edilen 4 faktorlii CCD matris, deneysel
sonuclar ve tahmin edilen degerler Cizelge 6.1°de gosterilmistir. Cizelge 7.1 ve Sekil
7.1.den gorildigi tizere kullanilan matematiksel model igin hesaplanan belirlilik
katsayilart R-Sq :9%98.29 ve R-Sq:%96.46, tahmin edilen ve deney sonrasi elde edilen Y
tepkisi i¢in yiiksek diizeyde tutarlilik gosterdigini ifade etmektedir. Model kullanilarak

degiskenler i¢in kullanilacak 2. dereceden polinom tepki denklemi asagida verilmistir.

Y = bg+ biX1 + boXp + DaXs + DaXa + D12X1Xo + D13X1X3 + D1aX1Xa + D23XoXz + DoaXoXa +
2 2 2 2
D3aX3Xa + D11X1" + D2X2™ + D33X3” + DaaXa (7.1)

Bu denklemde Y doniisiim orani (%), bi’ler dogrusal regrasyon i¢in katsayilar,
bik’ler quadratik etkilerin regrasyon katsayilari, x;’ler degiskenlerin kodlanmig deneysel
verileridir. Bu sonuglar baz alinarak, tepki ve bagimsiz degiskenler arasinda deneysel

bir baglanti elde edilmis ve izleyen 2. derece polinom denklemi olusturulmustur.
Y=1048.89 + 0.067725x; - 7.04179x, - 655.841x; + 123.616xs — 2.56 10° x;° +
0.011863x,”

- 160.136x5° - 2.34545x,%— 1.3410 X X, + 0.05335x; X3 - 0.00261x;1 X4 + 2.621Xz X3
- 0.3834x5 X4 + 36.775X3 X4 (7.2)
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Normal Probability Plot
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Sekil 7.1.Y i¢in Deneysel ve Tahmini Grafikler

Regrasyon katsayilarina ek olarak, modelin yeterliligi de sapma (Residual),
gozlenen ve tahmin edilen tepki degerleri arasindaki fark analizi ile de
degerlendirilmistir. Varyasyon elementleri olarak diisiiniilen sapmalar, uygun modeller
tarafindan agiklanmaz ve bu nedenle onlarin normal dagilima uymasi gerektigi kabul
edilir. Y icin sapma grafigi Sekil 7.1°de verilmistir. Sekil incelendiginde tepki igin

sapma dagitiminin yaklasik olarak normal dagilima uydugu tespit edilmistir.
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Cizelge 7.1.Faktor merkezi bilesim dizayn matrisi ve deneysel model doniisiim degeri

Run X1 Xo X3 X4 Diiniisiim, %
Deneyse | Tahmin
I

1 -1 -1 -1 -1 48,36 | 46,9959
2 1 -1 -1 -1 48,57 | 45,7061
3 -1 1 -1 -1 55,68 | 56,9734
4 1 1 -1 -1 51,65 | 54,0086
5 -1 -1 1 -1 63,34 | 65,5128
6 1 -1 1 -1 66,40 | 69,5581
7 -1 1 1 -1 90,01 | 88,5953
8 1 1 1 -1 92,67 | 90.9656
9 -1 -1 -1 1 54,05 | 55,3722
10 1 -1 -1 1 50,80 | 52,7775
11 -1 1 -1 1 58,36 | 55,7647
12 1 1 -1 1 54,05 | 51,4950
13 -1 -1 1 1 83,04 | 81,2442
14 1 -1 1 1 85,66 | 83,9845
15 -1 1 1 1 92,26 | 94,7417
16 1 1 1 1 93,88 | 95,8070
17 0 0 0 0 71,12 | 70,0294
18 0 0 0 0 70,31 | 70,0294
19 0 0 0 0 69,50 | 70,0294
20 0 0 0 0 69,91 | 70,0294
21 -1 0 0 0 71,53 | 71,4298
22 1 0 0 0 71,94 | 71,3176
23 0 -1 0 0 70,31 | 69,3787
24 0 1 0 0 80,07 | 80,2787
25 0 0 -1 0 53,24 | 55,6665
26 0 0 1 0 90,23 | 87,0809
27 0 0 0 -1 70,72 | 69,0843
28 0 0 0 1 74,78 | 75,6932
29 0 0 0 0 71,94 | 72,9751
30 0 0 0 0 71,12 72,9751

Tablodan goriilebilecegi gibi deneysel ve regrasyon denklemi kullanilarak elde
edilen degerler birbirlerine ¢ok yakindir. Regrasyon analizi i¢in elde edilen belirlilik
katsayisinin ~ biiyiikliigii doniisim oraninin  belirlenmesinde secilen bagimsiz

degiskenlerin uygunlugunu agik bir sekilde gostermektedir. Ek olarak sapma (hata)
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degerlerinin dagilimi icin elde edilen lineer uyum modelin kullanilabilirligini

gostermektedir.

7.2. Ana Etki ve Etkilesim Grafikleri

Her bir parametre i¢in yliksek ve diisikk diizeyler arasindaki sapmalarin
ortalamalarini temsil eden ana etkiler grafigi Sekil 7.2°de gosterilmistir. Ana etkinin
isareti etkinin yoOniinii gostermektedir. Faktor etkisinin pozitif oldugu durumda,
bagimsiz degisken degerinin diisiik diizeyden yiiksek diizeye artiginin doniisiim
tizerindeki pozitif etkisini gosterirken; tam tersi olarak, etki negatif oldugunda, li¢
etkisinde bir azalma ayni faktoriin yiiksek diizeyi icin meydana gelir. Sekil 6.2°den
goriilebildigi lizere, karistirma hizi ve reaksiyon siiresi li¢ tizerinde kiiciik degisimlere
ya da kesin olmayan etkilere sahiptir. Diger taraftan, li¢ isleminin sicakligi, Mg
dontisiim orani lizerinde pozitif etki olarak dikkate alinabilir. HC] konsantrasyonunun
farkli uygulama degerleri i¢in sistem ortalamasindan ayrilist gosteren grafik
degerlendirildiginde, konsantrasyon degisiminin doniisim oranmni etkileyen ana
parametre olarak degerlendirilebilecegi goriilmektedir. Mg’ nin doniisiim yiizdesi HCl

konsantrasyonunu artisa bagli olarak pozitif bir sekilde artmaktadir.
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Main Effects Plot for Conversion, %
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ekil 7.3. Deney parametrelerinin Mg % doniisiimii tizerine ikili etkileri
yp g

G0z onilinde alinan deneysel dizayn i¢in ana etki disinda diger parametrelerin
etkilesim grafikleri Sekil 6.3’te gosterilmistir. Grafikler, 2 faktoriin ortalama tepkisini
aciklamaktadir. Dogrular paralel degilse, bu durum, baglantili faktorlerin arasindaki
giiclii baglant1 anlamina gelmektedir. Etkilesim grafikleri, karistirma hizi ve reaksiyon

stiresinin li¢ islemi iizerinde gozle goriilebilir bir etkiye sahip olmadigini gostermistir.

7.3.Varyans Analizi ve Y Cevabi I¢cin Tahmin Edilen Regrasyon Katsayilari

Li¢ etkinligini etkileyen 6nemli faktorlerin kararlastirilmasi, varyans (ANOVA)
analizi ile degerlendirilmistir. Tahminlerin standart hatasi, hata kareleri toplami, F
istatistikleri p degerlerini igeren istatistiksel bilgi Cizelge 7.2’de verilmistir. Modelin
degiskenler ve standart hata i¢in Kareler ortalamalar1 bagimsiz degiskenlerin etkilerinin
belirlenmesinde kullanilirken, toplam degisim degerleri F degerinin hesaplanmasinda
kullanilmistir. F degeri model i¢in hesaplanan verilerin kareleri ortalamasinin ve
standart hata kareler ortalamasina orani olarak verilmistir. Model dikkate alinarak
hesaplanan 56,40 degeri F tablosu kullanilarak bulunan; F 0,05,4,29=2,7014 ve
F0,05,6,29=2,4324 degerlerinden olduk¢a biiyliktiir. Bu

sonu¢ secilen model

uygunlugunun yeterliligini kanitlamaktadir.

Cizelge 7.2. Doniistim i¢in analiz degiskenleri

Lineer. Lineer.

Serbestlik | kareler | kareler kareler
Kaynak derecesi |toplami | toplami ortalamasi
Bloklar 1 112.45 33.491 33.4914 4.76 0.047
Regresyon 14| 5551.14| 5551.139| 396.5099| 56.40 0.000
Dogrusal 4| 5172.15 154.240 38.5600 5.48 0.007
Kare 4 28.31 28.306 7.0764 1.01 0.437
Etkilesim 6 350.68 350.680 58.4467 8.31 0.001
Sapma hatasi 14 98.42 98.424 7.0303
Uyum sapmasi 10 96.66 96.655 9.6655| 21.86 0.005
Saflik hatas1 4 1.77 1.768 0.4421
Toplam 29| 5762.01
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Tahmin degerleri igin t dagitimi ve buna kars1 gelen P degerleri, Cizelge 7.3’te
verilmistir. Degisken katsayinin standart hatasi, katsayimin degisiminin tahmin edilmesi
icin kullanilan bir 6l¢iidiir ve t degeri katsayilarin standart hatalara oranidir. P degerleri
sifir hipotezinin red etmek ic¢in kabul edilebilir en kiigiik deger olarak tanimlanmustir.
Bu durum her faktoriin ana etki ve etkilesim faktorlerinin istatistiksel olarak P<0.05
oldugu zaman 6nemli oldugunu gosterir. t degerinin mutlak degeri arttikga, P degeri
azalir ve ilgili katsay1r degerinin 6nemi ortaya ¢ikar. Deneysel dizaynin gozlemlenmesi
ile elde edilen varyans analiz sonuglari, siire ve HCI konsantrasyonu gibi parametrelerin
magnezyum ekstraksiyonu iizerinde 6nemli etkiye sahip oldugunu gdstermistir. Bununla
birlikte degiskenlerin birbirleri ile olan iliski degerleri incelendiginde sicaklik™®
konsantrasyon, sicaklik*siire ve konsantrasyon*siire etkilerinin de atik malzemeden Mg

ekstraksiyonu i¢in 6nemli oldugu goriilmektedir.

Lineer olmayan polinom modeli kullanilarak belirlenen optimizasyon
sonuglarina gore, daha onceden tanimlanmis %80 doniisiim seviyesi i¢in en uygun
kosullar; karistirilma hizi (X1) 500 rpm, sicaklik (X2) 298°K, HCI konsantrasyonu (X3)
0.4 M ve reaksiyon siiresi (X4) 1.80365 h olarak hesaplanmustir.

Cizelge 7.3.Doniislim yiizdesi i¢in kabul edilebilir regresyon katsayilari

Standart
hata
Katsay1r | Katsay T P

Sabit 1048,89 1018,43 1,03| 0,321
Blok -1,47 0,67 -2,183| 0,047
Karistirma hizi, rpm 0,07 0,08 0,87| 0,399
Sicaklik,® K -7,04 6,62 -1,064| 0,305
HCI konsantrasyonu, M -655,84 194,71 -3,368| 0,005
Sire, h 123,62 38,94 3,174 0,007
Hiz, rpm™* karistirma hizi, rpm 0,00 0 -0,962| 0,352
Sicaklik, °K*Sicaklik, °K 0,01 0,01 1,114| 0,284
HCI Konsantrasyonu, M* HCI
Konsantrasyon, M -160,14 166,42 -0,962| 0,352
Siire, h*siire, h -2,35 6,66 -0,352| 0,73
Karistirma hizi, rpm* Sicaklik, K 0,00 0 -0,632| 0,538
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Karistirma hizi, rpm* HCI

konsantrasyonu, M 0.05 0.03 2.012| 0.064
Karistirma hizi, rpm*siire, h 0.00 0.01 -0.492 0.63
Sicaklik, K*HCI Konsantrasyon, M 2.62 0.53 4.943 0
Sicaklik, K*Siire, h -0.38 0.11 -3.615| 0.003
HCI konsantrasyonu, M*siire, h 36.77 13.26 2.774| 0.015

R-Sq =% 98,29 R-Sq(pred) = %87,50 R-Sq(adj) =% 96,46

Elektrofiltre manyezit toz drneklerinin i¢erdigi magnezyum harici metallerin
de ¢oziinmeden en yliksek magnezyumun ¢oziinebildigi doniisim %80 olan tespit
edilmistir.%80 doniisiim degerinin optimize edilmesi sonucu en uygun kosullar 500 rpm
karistirma hizi, 298°K sicaklik 0,4 M HCL derisim ve 1,80365 h siire olarak model
denklemine gore belirlenmistir. Bu kosullatrda yapilan iki tekrar deneyinde ise % 98,29
ve % 96,46 sonuclarina ulagilmistir.Bu sonuglar deney denkleminin dogrulugunu

gostermektedir.

Sonug olarak, elektrofiltre magnezit toz Orneklerinin ¢dziinme davranigini
inceleyen bu calismada, c¢oziicii reaktif olarak HCI kullanimi, farkli parametre
diizeylerinde arastirilmistir. Dizayn edilen deney program verileri degerlendirildiginde,

ana ¢iktilar agagida verilmistir.

e Bu calisma, HCl c¢ozeltisi kullanilarak elektrofiltre manyezit toz Orneklerinin
¢oziindiriilerek optimum Mg ekstraksiyonu belirlenmesi i¢in merkezi kompozit
dizaynimin etkili bir bicimde kullanilabilecegini gdstermistir. Bu durum az sayida

deney ile maksimum diizeyde bilgi elde etmek adina ekonomik bir yoldur.

e Regrasyon analizi i¢in hesaplanan yiiksek belirlilik katsayisi, model i¢in olusturulan
matematiksel iliski denkleminin kullanilabilirligini gostermistir (R?=0.9646).
Boylece atik malzemeden magnezyum ekstraksiyon etkinligi {izerindeki deneysel

parametrelerin etkileri, ana etki ve etkilesim grafikleri yardimiyla belirlenmistir.
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e Varyans analiz sonuclari, siire ve HCl konsantrasyonu gibi parametrelerin
magnezyum ekstraksiyonu tizerinde onemli etkiye sahip oldugunu gostermistir.
Bununla birlikte degiskenlerin birbirleri ile olan iliski degerleri incelendiginde
sicaklik*konsantrasyon, sicaklik*stire ve konsantrasyon*siire etkilerinin de atik

malzemeden Mg ekstraksiyonu i¢in 6nemli oldugu goriilmektedir.

e Optimizasyon sonuglarina gore, daha onceden tanimlanmis %80 doniisiim seviyesi
icin en uygun kosullar; karigtirtlma hizi (X1) 500 rpm, sicaklik (X2) 298 °K, HCI
konsantrasyonu (X3) 0,4 M ve reaksiyon siiresi (X4) 1,80365 h olarak

hesaplanmistir

e Deneysel dizaynin gozlemlenmesi icin en yiiksek li¢c iyilestirmeleri, MgO
tiretiminin ilk basamagi olarak MgCl, elde etmek igin ham madde magnezit

depozitlerinin yerine atik magnezit tozlarinin kullanilabilecegini 6nerdi.

Istatistiksel analize gore belirlilik katsayilari R-Sq ve R-Sq (adj) sirasiyla
%98.,29 ve %96,46 olarak hesaplanmistir. Bu degerler, deneysel ve tahmin edilen deger
ler(doniisiim orani) ler arasinda iyi bir uyum oldugunu gostermektedir. Ana ve etkilesim
etki grafikleri, doniisim oranminin giicli bir sekilde HCL konsantrasyonundan
etkilendigini gostermektedir. Bununla birlikte, ¢6ziindliirme sicakligin pozitif
katkisindan dogan farkliliklarinda dikkate alinmasi gerektigi belirlenmistir. CCD modeli
kullanilarak yapilan optimizasyona goére, dnceden kararlastirilan %80 donilisiim oram
icin en uygun kosullar; 500 rpm karistirma hizi, 298 °K sicaklik, 0,4 M HCI

konsantrasyonu ve 1.80365 saat reaksiyon siiresi olarak elde edilmistir.
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