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KUTAHYA MAGNEZIT CEVHERLERININ KALSINASYON DAVRANISI

OZET

Magnezit; formiilii MgCOs olup, teorik olarak bilegiminde % 52,3 CO,, % 47,7 MgO
ve ¢ok az miktarda Fe,O; bulunan, sertlii 3,5-4,5 arasinda, 6zgiil agirhig 2,5-3,1
olan mineraldir. Rengi beyaz, sar1 veya gri ve kahverengi arasinda degisir. Tabiatta
Kriptokristalin (jel/amorf) ve Kristalen (iri kristalli) olmak {izere iki sekilde tesekkiil
eder.

Kiregtas1 ve dolomit’ te oldufu gibi, magnezit 1sititinca CO, igerigini
kaybetmektedir. (dekompoze olmaktadir) 700 ile 1000 °C arasinda istilarak kostik
kalsine magnezit, 1450-1750 °C arasinda yapilan 1s1l islemi ile % 0,5 CO, ihtiva
eden olduk¢a yogun ve sert sinter magnezit, % 0,1’ in altinda demir igeren saf
magnezit elektrik firnlarinda 1700 °C’ nin {istlinde 1s1l isleme tabi tutularak
cakmaktasina benzer yogun bir madde olan ergitilmis magnezyum oksit (fused
magnezit) elde edilir.

Magnezit, refrakter sanayiinde refrakter hammaddesi olarak biiyiik 6nem tagiyan bir
cevherdir. Tiirkiye magnezit cevherleri agisindan 6nemli sayilabilecek rezervlere
sahip bir lilkedir.

Bu ¢aligmada Kiitahya Magnezit Isletmelerinden saglanan 4 ayn magnezit yatagina
ait magnezit Srneklerinin kalsinasyon davramglar incelenmistir. Kalsinasyonlar 500-
700 °C sicakhk aralifinda yapilmustir. Her bir Ornegin kalsinasyon aktivasyon
enerjileri belirlenmis ve 6zellikleri ile iligkileri belirlenmeye ¢alisilmgtir.

Kalsinasyon deneylerine baslamadan 6nce kalsinasyonu yapilan tiim &rnekler 125°C
etliv sicaklifinda 3 saat siireyle bekletilerek nemden arindinlmugtir. Kalsinasyonda
kullamlan o&rneklerin boyutlan 12-16 mm aralifinda segilmistir. Ormnekler
olabildigince diizglin sekilli ve &zellikle kiireye yakin olmalarma dikkat
gosterilmigtir.

Deneysel calismalarda aynca yogunluk 6lgmek igin civali meziir ve terazi
kullamlmgtir. Kink yilizey inceleme ve goriintilemede de taramali elektron
mikroskobundan (SEM) yararlamilmigtir.

Kalsinasyon islemleri agirhk kaybi ile izlenmistir. Afirhik kaybi direk olarak
kalsinasyonda ayrigan CO; olarak alinmugtir. Elde edilen bu verilerle;

t sGrede ayrigan 002 100

%a =

(1.1)
ayriyrigab toplam CO,,
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stokiyometrik bagintis1  kullamlarak kalsinasyonun ger¢eklesme oranlan
hesaplanmigtir.

Farkli 4 magnezit cevher Omeklerinin kalsinasyon siirelerine goére o’ mnn
degisimlerinden yararlanmlarak ve

In — =kt | (1.2)

kinetik ifadesi gozoniine alinarak hiz sabiteleri hesaplanmis ve belirlenen bu hiz
sabitleri ile olugturulan Ink - % diyagramlann (Arrhenius diyagramlar1) dan elde
edilen egimlerden,

im = - =
egim = - — (1.3)

esitligi kullanilarak 4 farkli magnezit 6rnege ait aktivasyon enerjileri hesaplanmugtir.
Deneyler sonunda su sonuglara varnlmigtir;

Farkli 4 cevher yatagina ait magnezit cevherlerinin kalsinasyonlarinin aktivasyon
enerjileri gérece dar araliklarda degismektedir. Kalsinasyon aktivasyon enerjileri
140-152 kJ araliginda degismistir.

Cevherlerin kalsinasyon aktivasyon enerjileri, goriiniir yogunluklan ile artmaktadir.

Kalsinasyon iglemi yapilmamis magnezit cevherleri gérece olarak tabakali tane
yapisina sahiptir. Bu tabakal: tane yapisi kalsinasyon islemi ile bozulmaktadir.

Gorece biyilik kristal tane boyutuna sahip magnezit cevherlerinin kalsinasyon
aktivasyon enerjisi daha yiiksektir. Dolayisiyla, iri kristal taneli magnezitin
kalsinasyonu, ince kristal tanelilere gore daha zor gergeklesmektedir.

Cevherlerin bilesimindeki SiO, igerigi, kalsinasyon aktivasyon enerjisinin
diismesinde etkili bir faktor olabilir.

Bu sonuglar; magnezit cevherinin kalsinasyonunun aktivasyon enerjisinde, cevherin
yogunlugunun, cevherin kristal tane boyutunun ve cevherin SiO, igeriginin etkili
olabilecegini g&stermektedir.



THE CALCINATION BEHAVIOR OF KUTAHYA MAGNESITE ORES

SUMMARY

Magnesia is the predominant refractory used in steelmaking, and it is essential in the
production of glass, cement, copper and nickel. It is also amused in the production of
ceramics, chemicals, other non-ferrous metals and in power generation.

The earliest known source of magnesia, MgO when the natural mineral magnesite,
MgCO; For refractories, this mineral was sintered or fired at high temperatures with
loss of CO; to form a crystalline, stable magnesium just magnesite is widely used in
the industry as synonymous with magnesia which is the more correct ambiguous
name. Periclase is the naturally occuring , though rare, mineral consisting only of
MgO when pure. It does not occur in commercial quantites. Periclas is widely used
in the refractories industry to denote higher purity magnesias, generally from
synthetic sources.

Magnesite comprises the principal deposites of Austria, China, North Korea, Russia,
Czechoslovakia, Spain, Brazil, Canada, U.S.A and India. Included here are the large,
so-called bedded or layered and massive body deposits such as found in China,
Brazil, North Korea and Austrian. The Austrian and Czechoslovakian high iron
magnesites termed as breunneriteand the iron is contained within the crystal
structure, can not be removed by physical benefication.

Criptocrystalline MgCO; makes up the principal deposits of Greece, Turkey and
Yugoslavia and some of those of India. These are vein and vein-stockwork deposits
with MgCO; veins from millimeters at meters thick in serpentinite and dunite.

Cremere and Gatt (1949) have calculated the decomposition temperature of
magnesites to be 623 K for PCO, = 1 atm based on a Clausius Clapeyron type
equation. However, in practice such a pressure could be measured only in the
temperature range of 673-973 K. Stone (1954) used a gradient of CO, pressures
starting from 1,315. 10-5 atm, absolute to 6 atm to evolve the starting temperature of
endo-thermic loop. At 1,315. 10-5 atm the endothermic started approximately at 623
K; for 1 atm of CO, at 773 K and for 65,8 atm at 885 K. Kubaszdzislav (1967) have
shown that the calcination in air started at 723 K and was completed at 953 K. in
CO, atmosphere it commenced at 823 K and continued till 973 K. Schwob’ s (1950)
results congruent with Stone’ s (1954) findings and showed the dissociation to begin
-at 773 K and to be irreversible. The incipient evolution of CO, for magnesites
occurred at 913 K compared to 1003 K and 1179 K for dolomite and calcite
respectively as reported by Esin (1949).

In general that at lower temperatures (400 to 600 °C), small MgO particles with
average size of one micron were formed by the decomposition of magnesite. As
temperatures were increased (600 to 800 °C), tese particles grew into large secondary



aggregates showing higher porosity. At 800 °C sintering commenced, at 850 °C
recrystallization began and accelerated until at 1050 °C large numbers of sharply
defined cubic crystals wre produced. Although it would appear from the above
explanation that the optimum temperature for calcination of magnesium carbonate
could be about 700 °C. '

Numerous investigations on this subject have been reported in the literature. The
early ones have shown that the decomposition of magnesite starts at the outside
surface and proceeds toward the center. The decomposition had a parabolic relation
ship with respect to particle size. The rate of phase boundary reaction determines
(Kingery, 1973) the nucleation process as well as the crystal growth and the size of
crystals that can be grown fis limited by the particle size of material. The overall
reaction rate is determined largely by the nucleation rate, which is proportional to the
volume of matrix material available. Therefore, the rate of reaction as a function of
time is proportional to the remaining amount of material.

This thesis is applied to the 4 different samples which were provided from Kiitahya
Magnesite Refractory Factory. In this study , magnesite samples calcined at different
temperatures (500, 550, 600, 650, 700) ensuring that the reaction did not go beyond
the magnesite decoposition stage. The decomposition kinetics of magnesite has been
investigated using thermal analysis.

The experimental set up used in the calcination studies consists of perpendicular
furnace. A bed of particles in the basket was the experimental specimen. The sample
kept inside a Ni-Cr basket with a closed bottom was connected to a hook of a single
pan balance by means of a Ni-Cr wire.

At the experimental temperatures (500-700 °C) the known weight of sample was
introduced into the reactor and maintained at a fixed temperature. The progress of the
reaction was written by weight loss measurements with respect to time until there
was no further loss in weight of the sample. The degree of decomposition was
obtained as

_ Wt.loss due to CO, removal at any instant

%a
Total CO, of magnesite sample

100 (1.1)

From the (1.2) equation (k) value was calculated.
1
In — =kt (1.2)
l-a

Arrhenius diagrams was formed with these (k) values which was determined. From
the slope of Arrhenius diagrams activation energies of 4 samples was calculated.

E
lope = -— 1.3
slope (1.3)

At the end of the experiments the resuts are;

The calcination activation energy of 4 different magnesite ores had been changed in a
narrow values as 140-152 kj.



The calcination activation energy was increased with relative density.

The magnesite ores which were not calcined had a layer microstructure .These
microstructure were destroyed with calcination.

The magnesite ores which have big crystal microstructure, had high activation
energy. Therefore, the calcination of these magnesite ores occurs harder than the
small crystal microstructures.

The content of SiO; could decrease calcination activation energy of ores.

As a result, density, crystal microstructure and the content of SiO, could effect the
calcination activation energy of magnesite ores.



1. GIRIS ve AMAC

Magnezyum gerek metal olarak ve gerckse bilesik halinde biigiinkii teknolojinin
Onemli bir hammaddesidir. En genis magnezyum tiikketimi magnezyum bilesikleri
yani; MgO, MgCOs;, MgCl,, MgSO, seklinde gergeklesmektedir. Bu kullanimin
basinda, toplam tiiketimin % 80’ ini kapsayan ve magnezya adi verilen MgO
bulunmaktadir. MgO, yiiksek ergime noktasi nedeniyle refrakter malzeme
endiistrisinin en dnemli hammaddelerinden biri durumundadir. Iste bu magnezyanin
ve hatta difer magnezyum bilesiklerinin en 6nemli kaynag: magnezittir [1].

Tiirkiye magnezit cevherleri agisindan oldukga biiyilk ve ekonomik degeri yiiksek
rezerve sahiptir. 155 milyon ton ile diinya rezervi igersindeki payr % 0,02
civarindadir. Thrag edilen magnezit tiirleri arasinda sinter magnezit (dead burned) 6n
sirada yer -almakta, daha sonra kostik kalsine magnezit ve dogal magnezit
gelmektedir [2].

Magnezitin formiilii MgCO; dir ve teorik olarak bilesiminde % '52,3 CO,, % 47,7
MgO bulunmaktadir. 700 °C’ nin {istiindeki sicakliklarda kalsinasyon sonucu

MgC03—>MgO + CO,

seklinde tepkime vermektedir. Kriptokristalin (jel veya amorf halde) ve kristalin
olmak tizere iki gekilde tesekkiil eder [2]. Magnezit endiistride, kalsine ve / veya

sinter magnezite doniistiirilerek kullanilmaktadir. Bu agidan kalsinasyon reaksiyon
epkimesi 6nemlidir.

Bu ¢aligmada Kiitahya Magnezit Isletmelerinden saglanan 4 ayn magnezit yatagina
ait magnezit Srneklerinin kalsinasyon davramslan incelenmistir. Kalsinasyonlar 500-
700 °C sicaklik aralifinda yapilmistir. Her bir &megin kalsinasyon aktivasyon
enerjileri belirlenmis ve dzellikleri ile iligkileri belirlenmeye ¢ahisilmistir.

T4 YUKSEX) STl KOROLY
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2. MAGNEZIT CEVHERi, OLUSUMU, TURKIYE’ NIN MAGNEZIT
REZERVi VE DEGERLENDIRILMESI

2.1. Magnezit Mineralinin Ozellikleri

Magnezit minerali saf halde % 47.70 MgO ve % 52.30 CO; i¢eren bir magnezyum
karbonattir (MgCO3). Renksiz, transparant, icerdifi empiirite elemanlarina bagli
olarak beyaz, gri-beyaz, sari-kahve renklerde, genelde masif, iri taneli veya gok
kompakt ve porselen goriinlimiindedir. Sertligi 4-4.5, 6zgiil aguhig 3.1 griem’ dir
[2].

2.2. Magnezit Yataklarmin Olusumu

Olusum itibariyle magnezit yataklari; (a) serpantinlegsmis ultrabazik kayaglar igindeki
kompakt ve kriptokristalin magnezit yataklari, (b) metazomatik kalker ve dolomitler
icindeki kristalin magnezit yataklari, (c) ¢okel formasyonlar i¢indeki sedimanter
magnezit yataklari olmak {izere 3 ana grupta toplanabilir [3].

2.2.1. Kriptokristalin (amorf-jel) Magnezit Yataklar

Cok ince kristalli, hatta yer yer amorf olan, hemen hemen hi¢ demir icermeyen bu tip
yataklar, ¢cogunlukla serpantin kayaclan iginde gesitli sekil ve boyutlarda bulunur.
Serpantin kiitlesini kateden filon, damar network (ag) seklinde olabilecegi gibi
serpantin kayaglarin iizerindeki kapah basenler iginde tortul horizonlar seklinde de
bulunabilirler. En 6nemli 6meklerine Yugoslavya, Yunanistan, Tiirkiye, Giiney
Afrika, Brezilya ve Hindistanda rastlanmaktadir [2-5].

2.2.2.Kristalin Magnezit Yataklan

Kristalin (veya iri kristalli) magnezit yataklar1 genellikle dolomit igerisinde yer alir.
Magmatik ve organik faaliyetlerin yogun oldugu bolgelerde, magmatik inkilizyon ve



beraberindeki ¢6zeltilerin dolomite etkisi ile yataklar olusmustur. Diinyanin 6nemli
kristalin magnezit yataklari; Rusya, Kuzey Kore, Avusturya, Brezilya, Cekoslavakya,
Avustralya, Kanada, Nepal ve Amerikadir [2-5].

2.2.3. Sedimanter Magnezit Yataklar

Magnezyumla yer {istii sularimin kapali havzalarda toplanarak ¢okelmesi sonucu
sedimanter magnezit yataklar olugmaktadir. Bu tip magnezit yataklann Denizli -
Cardakta bulunmaktadir [3].

2.3. Magnezitin Uretimi ve Zenginlestirilmesi

Magnezit teknolojisi madensel liretimle baslamaktadir. Bu ise yatafin boyutlarina,
sekline ve cevher dagihmina gére degismektedir. En ¢ok uygulanan y6ntem agik
isletmedir. Cevher ¢ikarildiktan sonra bir zenginlestirme islemine tabi tutulmaktadar.

2.3.1. Magnezit Cevherinin Zenginlestirilmesi

Magnezit cevheri,'genellikle magnezite ilaveten dolomit, kalsit, serpantin, kuvarz ve
sepiyolit igerir. Diinyadaki magnezit cevherlerinin zenginlestirilmesi i¢in kurulmus
tesislerin sayis1 olduk¢a azdir. Bu tesislerde kullamilan zenginlestirme yontemleri,
baslica elle ayiklama, optik ayirma, afir ortam ile ayirma, mahyetik ayirma ve
flotasyon yontemleridir.

Elle ve optik cihazlarla ayirma ile zenginlestirme yonteminde, magnezit ile gang
mineralleri arasindaki renk ve yapr farkindan yararlamlmaktadir. Ayirma iglemi,
cevher ocaktan ¢ikarilirken ve kirma igleminden sonra olmak tlizere iki agamada
yapilir. Elle ayirma, optik ayirmaya kiyasla daha biiylik boyutlu malzemelere
uygulanir. Bu yOntemin dezavantaji, magnezit ile ayn1 renge sahip olan kuvarz ve
sepiyolit’ in gang kagaklarina neden olmasidir.

Agir ortam ayirmas: ile zenginlestirme yOnteminde magnezit ve gang arasindaki
yogunluk farkindan yaralanilir. Ancak bu yontem 12 mm den daha biiyiik tane

iriliklerinde uygulanabilmektedir. Bazi magnezit cevherleri porozite ve disiik
yogunluk nedeniyle agir ortam ayirmasina uygun degildir.



Manyetik ayirma ile zenginlestirme yontemi 6zellikle iginde gang olarak demir
bulunan serpantin igeren magnezitlerde uygulanmaktadir. Uygun tane iriliklerinde,
serpantin ile manyetik olmayan magnezit birbirinden ayrilmaktadir [3].

Flotasyon yoluyla zenginlestirme ySnteminde, muhtelif silikatlar, difer karbonatlar
ve hidrate demir oksitlerden magnezitin aynlmasinda kollektor olarak, genellikle yag
asitleri ve sabunlar kullanilir. Flotasyon hafif alkali ortamda yapilir. Su iginde erimig
olan kalsiyumu ¢oktiirmek i¢in soda, kalgon kullamlir. Bastirici olarak sodyum
stilfir, sodyum silikat ve tonik asit kullamhr. Bazi magnezit cevherlerinin
zenginlegtirilmesinde agir ortam ve flotasyon birlikte uygulanmaktadir. Avusturyada
halen uygulanmaktadir. Bu iglem iki kademede yapilmaktadir. Birinci kademede
silikatlar yiizdiiriilmekte, ikinci kademede dolomit ve kalsit i¢in bastiric1 kullanilarak
magnezit ylizdiirilmektedir [6].

2.4 Tiirkiye’nin Onemli Magnezit Rezervleri

Cevherin kalitesi ve niteligi olusum sartlarina baghdir. Magnezit iiretiminde, yiiksek
oranda SiO, ve Ca0’ in varlig1 problem yaratmaktadir. Bu maddelerin yiiksek oranda
bulunmasi1 cevherin kalitesini diiglirmektedir. Genel olarak damar geklindeki bir
yatakta, damarin kalinlagmas: kalitenin yiikselmesine bir isaret olarak kabul
edilmektedir, Ayrica derinlere dogru inildikge kalitenin arttifs sik sik g6zlenen bir
gergektir [3].

12.3 milyar ton olarak tesbit edilen diinya magnezit rezervi igerisinde Tiirkiye 155
milyon ton rezervi ile % 0.02° lik bir paya sahiptir. Ultrabazik k&kenli kayaglar,
uygun ortam ve uygun tektonik hareketler gecirmesi ile Snemli kriptokristalin
magnezit yataklarinin olusabilmesine imkan verebilmektedir. Bu tiir ultrabazik
kayaglar Tirkiye’ de olduk¢a fazla bir yer isgal etmektedir. Tiirkiye’ nin
yiizdl¢limiiniin yaklagik % 85° i yesil sahralar adi1 verilen ultrabazik kayaclarla
kaplidir. Bunun tabi sonucu olarak da Snemli magnezit yataklanna sahiptir. Bunun
yanmisira, sedimanter olusum gekillerine de rastlanmaktadir. Tirkiye magnezit
yataklarimin en énemlileri Eskisehir, Balikesir, Bursa-Bilecik, Ayas—Polath, Kiitahya
arasinda kalan bélgede bulunmaktadir. Ayrica, Erzincanin kuzey batisinda, Fethiye,
Gé6cek yakiminda, Afyonun dogusunda ve Konya’ da tesekkiiller mevcuttur [1].



Denizli ilinde yer alan sedimanter yataklarda magnezit tortul kayaglar igerisine
yerlesmis olup kalinhiklan {i¢ metreye yaklagan iig tabakadan olugmaktadur. Igerisinde
sepiyolit (lille tast) 2Mg0.3Si0,.2H;0 olusumun da yer aldifi cevherde nispeten
yliksek oranda SiO; ve CaO bulunmaktadir. Tiirkiyenin difer magnezit yataklan
kriptokristalin yapidadir. Olusumlar serpantinlesmis ultrabazik kayaglarda ¢atlak fay
ve stokverk dolgusu seklinde yer almakta, cevher kalitesi ve nitelifi olusum
kosullarina bagh olarak degigmektedir. Kriptokristalin tipi yataklarn tim
6zelliklerini igeren bu olusumlarda Fe-Oksitler, SiO, ve CaO oram yerel olarak
degismektedir. Tiirkiye kriptokristalin magnezit rezervleri %40’ 1 Konya’da olmak
tizere Kiitahya ve Eskigehir yoresinde yer almaktadir [7]. Tiirkiye magnezit cevher
firetimi gekil 2.1°de goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Tiirkiye Magnezit Cevheri Uretimi [2].

Uretilen magnezit cevheri yurtigi talebini kargilamakta ve 150-200 bin ton kadan
ihrag edilmektedir. Ihra¢ edilen magnezit Uriinleri iginde sinter magnezit (dead
burned) 6nde gelmekte, bunu kalsine magnezit ve dogal magnezit cevheri takip
etmektedir. Thracat yapilan iilkeler arasinda Avusturya, Yunanistan, Almanya, Rusya,
Fransa, Hollanda ve Ingiltere yer almaktadir [1,7]. Tiirkiye’de magnezit cevheri
isleyen kuruluglar Tablo 2.1°de goriilmektedir. Tablo 2.2°de de Tiirkiyenin bilinen
magnezit rezervleri, 7. Bes Yilhk kalkinma plam1 magnezit 6zel ihtisas komisyon
raporu, M.T.A Enstitiisti, Comag, Konya Krom Magnezit ve Kiimas isletmelerinin
bilgileri esas alinarak gésterilmigtir [3]. Tablo 2.3’ de Tirkiye magnezit rezervinin'
illere gére dagilimi ve Tablo 2.4’ de ise diinya magnezit rezervinin iilkelere gore
dagilimu goriilmektedir.



Table 2.1. Tiirkiye’ de magnezit cevheri igleyen kuruluglar [2].

Firma Adi [Yeri Kapasite (Ton/Y1l) Bagh Oldugu Kurulus
Konya Krom
Magnezit 50.000 .
Tugla San. Konya Tugla ve Monolitik cltosan
AS.
144.000 .
Kiomas [KGtahya Sinter mag. Citosan
C 60.000 .
M.A.S. [Eskigehir Sinter mag. Citosan
s 40 000
Eskisehir : . .
Comag Tavsani ﬁ:ztlk Kalsine Gukurova holding

Tablo 2.2. Tiirkiye magnezit rezervi’ nin illere gére yiizde dagilimu [3].

Mli Toplam Rezerv (ton) Toplam iginde (%)
1. Konya 79 616 000 51.36

2. Eskigehir 30 686 000 19.80

3. Kutahya 28 825 560 18.60

4. Erzincan 9 528 600 6.15

5. Cankirl 3473000 2.24

6. Digerleri 2 864 610 1.85
Toplam 155 003 770 100.00

Tablo 2.3. Tiirkiye magnezit rezervinin illere gére dagilmu [3].

Gortnlr

lii Rezerv Muhtemel Rezerv [Mimkn Rezerv {Toplam Rezerv
Ankara 57 087 18 814 15 000 90 901
Antalya 120 000 120 000
Bilecik 96 572 128 250 224 822
Burdur 85 000 85 000
Bursa 160 000 470 000 68 000
Bolu 14 000 14 000
Cankirl 3 055 220 418 000 3473000
Denizli 1 110 000 1110 000
Erzincan 4 200 000 128 600 5200 000 9 528 600
Erzurum 50 667 389 000 439 667|
Eskigehir 12 487 000 18 209 000 30 696 000,
Konya 16 905 000 22 850 000 39 861 000 79 616 000
Katahya 10 154 00Q 8 958 560 9 713 000 28 825 560
Mugla 150 000 150 000 60 000

’l?c_);)glam 44 059 659 55 198 111 55747 000 155 003 770;




Tablo 2.4. Diinya magnezit rezervinin iilkelere gore dagilimi (milyon ton) [3].

Ulkeler Gorunar Rezerv % Potansiyel Rezerv
A.B.D. 10 04 15
Kanada 30 1.2 40
Brezilya 140 5.5 180
Avusturya 16 0.6 20
Cekoslavakya 20 0.8 A0
'Yunanistan 30 1.2 30
TUrkiye 10 0.4 150
'Yugoslavya 5 0.2 10
Afrika 5 0.2 10
Cin 750 29.3 1050
Hindistan 30 1.2 50
Kuzey Kore 450 17.6 750
Okyanusya 80 3.4 150
Digerleri 325 12.6 340
Toplam 2560 100 3720

2.5. Magnezit Pisirilmesi ve Etkileyen Faktorler

Magnezit cevheri (MgCO;) 600-700 °C’ ler arasinda pigirildiginde par¢alanarak
(MgO + CO,)’ye déniigiir. 1000 °C’ nin altinda olugsan MgO’e “Kalsine Magnezit”,
“Kostik Kalsine Magnezit” veya “Aktif Magnezya” adi verilir. Yaklajskk 1 mm
boyutunda serbest MgO taneciklerinden olusan kalsine magnezit 200 m?¥gr gibi
yiiksek yiizey alanina ve kimyasal aktiviteye sahip bir malzemedir [2]. Pisirme
sicaklifinin artigina baglh olarak serbest MgO taneciklerinin aglomerasyonu ile aktif
yiizey alam kiigiiliir ve kimyasal aktivite diiger [8]. 1400 °C’ nin {izerindeki pisirme
sonucu elde edilen iiriine “Sinter Magnezit”, “Deadburned Magnezit” veya “Inert
Magnezya” adi verilir {4]. Yaklagtk 100-120mm boyutunda MgO (Periklas)
tanelerinden olugan sabit hacimli, diiglik kimyasal aktivite ve hidratlagmaya sahip bir
malzemedir [9]. Sekil 2.2.” de genel olarak kostik kalsine magnezit, sinter magnezit

olusumunun agamalan goriilmektedir.



Magnezit

'+ 700-1000 °C arasinda kalsine
edilerek

Kostik Kalsine Magnezit
(Coustic-Calsined )

1450-1750 °C arasinda
sinterize edilerek

Sinter Magnezit
(Dead-Burned Magnezit)

% Fe =0-0.1 olan % 92-% 98 *
lik sinter magnezit 1700 °C ¢ nin
izerinde sinterize edilerek

Fused magnezit

Sekil 2.2. Kostik kalsine magnezit, sinter magnezit ve fused magnezit
olusumunun agamalari [3].

2.5.1. Kalsine Magnezit (aktif magnezya)

Magnezit (MgCO;3) 700-1000 °C’ ler arasinda pisirildiginde, MgCO; — MgO + CO,
reaksiyonuna uygun olarak parcalanarak kalsinasyona ugrar [10,11]. Reaksiyon 1s1s1
100 kj / mol MgCO;)’ dir [12].

Magnezit’ in pisirilmesi sonucu elde edilen kalsine magnezit, % 93.5 MgO oranina
sahiptir. Demir, silika, kireg gibi zararsiz ve baglayici olan safsizliklar igerebilir [3].

Olusan kalsine magnezit’ in maksimum % 60 oraminda poroziteye, dolayisiyla gok
gevrek bir yapiya sahip oldufu tespit edilmigtir. Pargalanmanin (dekomposizyon)
olustugu pordz bolgelerde radyal ¢atlaklar gelismeye baglar ve giderek tiim malzeme
yapisina yayilir [12].



Yiizey alam 200 m? / gr degerine ulagabilen bu malzeme biinyesine kolayca su ve
CO;, alarak orijinal konumu olan magnezite dontigebilir [2].

Kalsine magnezit elde etmek igin kalsinasyon firinlan kullanilir, Bu firinlan
agagidaki gekilde simflandirabiliriz.

1. Dik Firmlar

2. Yatay Eksenli Déner Finnlar

3. Dikey Eksenli Déner Firinlar
1. Dik Firnlar

Bu tip finnlar genellikle sabit temeller iizerine 1siya dayamkli refrakter
malzemelerden ingaa edilerek ham magnezitlerin kalsine edilmesinde kullanilan sabit
firinlardir. Bu firinlarin ingaa edilmesinde kullamilan refrakter malzemeler genellikle
1500-2000 °C’ ye dayamikhdir. Dik finnlann 1s1 enerjisi kati yakitlarindan (odun,
komiir), petrol esash siv1 yakitlardan (fuel-oil) ya da petrol esash gaz yakitlardan
(hidrokarbon bilesimli biitan, propan, propilen) elde edilmektedir. Cevre sartlar1 ve
verimlilik g6zoniine alindifindan petrol esash gaz yakitlar bu tip finnlarn 1s1
enerjisinin elde edilmesinde daha gok tercih edilmektedir. '

Cesitli yakitlardan elde edilen 1s1 enerjisi dik finnlarin yanma odalar1 kanahyla
magnezit cevherinin kalsine olmasim saglar. Yanma odalarinda 2-4 saatlik zaman

arahifinda magnezit cevheri 700-1000 °C arasinda kalsine edilerek CO; gazi ugurulur
ve desarj kapaklarindan kalsine edilmis magnezya alimr [13].

2. Yatay Eksenli Déner Firnlar

Yatay eksenli firnlar muntazam 1s1 rejimi saglamasina ragmen belirli tane boyutunda
malzeme gerektirirler. Bu tip firinlarda genellikle 1-5 mm ve 5-12 mm tane boyutuna
sahip malzemelerin kalsinasyonu gergeklestirilir. Enerji temini igin fuel-oil ve petrol
esashi gaz yakitlar kullamlir. Doner firin % 3,5 derecelik bir egim agisina sahiptir.
Déner firinlara kalsinasyon sartlarina gére degisik donme hizlar1 uygulanir. Dénme
hizi tamamen kapasite, tane boyutu ve malzemelerin kalsinasyon siiresinin
fonksiyonu olarak degisir. Genellikle kostik kalsine firinlar 0,8 ile 1,5 devir / dakika



arasindaki hizlar ile dondiiriiliirler. Firinlan i¢ ¢eperinde refrakter malzemeler olarak
krom-magnezit, sinter magnezit ve samot tuglalar: kullanilir,

Yatay eksenli dbner firinlara gerekli tane boyutunda hazirlanan cevher lastik
konveyorler ile tasimur. Firin % 3,5 egimi ve donmesi ile birlikte cevher ilerler.
Ilerleme sirasinda cevher kalsine olur. Kalsine olan cevher sogutucu tamburlara gelir.
Istenilen sicakliga kadar sogutulan cevher daha sonra ambalaj béliimiine aktarilarak

arzu edilen spesifikasyonlara gére siniflandirilarak ambalajlanir [13].
3. Dik Eksenli Déner Firinlar

Bu tip firinlarda genellikle kiregtas1 kalsinasyonu gergeklestirilir. Ancak son yillarda
magnezit cevheri kalsinasyonunda kullanilmaya baglanmigtir. Bu firinlar da, yatay
eksenli doner firnlarin refrakter 6zelliklerine uygun olarak yapilmigtir. Ancak bu
finnlar dik eksenli bir mil etrafinda dénmek siiretiyle kalsinasyon iglemini
gerceklestirmektedir. Yatay eksenli doner firinda oldugu gibi yine sogutma
boltimlerine sahiptir [13].

2.5.2. Sinter Magnezit

Magnezit cevherinin 1400 °C ve lizerindeki sicakliklarda pisirilmesi sonucu olusan
tirline sinter magnezit adi verilir. Sinter magnezit sert, graniile, havada dengeli,
yogun, cakmaktasi gorlintimiinde olan kiibik periklas yapisinda, bazik refrakter
hammaddesidir. Sintere, suni periklas veya magnezya klinkeri de denir. Yapis1 nadir
dogal MgO minerali olan periklasa ¢ok benzer [3].

Sinter magnezit, 1400-1500 °C’lerde goriilen yeniden kristallegme sonucu olugan
0.1-0.35 pm tane boyutundaki ince periklas kiibik kristallerinin irilegip, 50-100 um
gibi bilylik boyutlara ulagmasi ile tiim yapiya hakim olmas: sonucu elde edilir
[10,15). Ozgiil agirlig 3.54-3.60 gr / cm’ diir.

Sinterlenme hizi, sﬁ:akhga, sinterlenme ortamina, malzemenin tane boyut dagilimina
ve malzemenin icerdigi empiirite oksitlerine bagli olarak degisir. Esas olarak % 92—
98 MgO (periklas)’ den olusan sinter magnezit, biilnyesinde degisik oranlarda SiO,,
Ca0, Fe;0;, ve Al,03 bulundurur. Sinterlenme genellikle — 30 mm pargalara 1650

°C’ nin iizerinde uygulanir [8,16].
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Sinterleme islemi mikroyap: ve tane boyutu iligkisi g6z oniine alinarak i¢ asamada
gerceklesir. Ilk asamada 0.1-0.35 um periklas baglangi¢ tane boyutunda degisme
olmamasina kargin, porlar sekil degisikligine ugrayarak boyutlar: kiigiiliir ve yuvarlak
sekil alirlar. Yogunlugun 0.7-0.8 oldufu ara agamada tane bilylimesi yavas gelisir,
porlarm bir kism1 kaybolurken digerleri biraraya gelerek biiyilrler. Son agamada ise
ani tane bilylimesi olugup, porlar boliinerek biiylik boyutlu ve izole halde malzeme
mikro yapisinda yer alirken, yogunluk artar [2,17].

Sicaga maruz birakilma ne kadar fazla olursa periklas kristallerin tane iriligi o kadar
bitylimekte ve dolayisiyla yoZunlufu artarak asitlere ve rutubete dayanikli hale
gelmektedir [3].

2.5.3. Deniz Suyundan Magnezit

Tabii sinter magnezit {iretimi miimkiin oldugu gibi deniz, acig6l sulan ile baz1 tuz
yataklarinda bulunan magnezyum bilesiklerinden de sinter magnezit iretimi miimkiin
oldugu igin sinter magnezitler tabii ve sentetik olarak ikiye aynlmaktadir. Sentetik
sinter magnezit, yaygin olarak ve biiyiik miktarda deniz suyundan tiretilmektedir. Bu
amagcla 6n islemden gegirilen deniz suyu 6zel reaksiyon tanklarinda gok iyi kalite

kire¢ veya kalsine dolomit ile reaksiyona sokulur.
MgCO; + CaCO3; — MgO + CaO — Mg(OH) , / Ca(OH)
Mg(OH), + Ca(OH) ; + MgCl, —» 2Mg(OH) ; + CaCl,

Yukandaki reaksiyonlar ile 6zel ¢Sktlirme tanklarinda ¢6kmiis olan Mg(OH), yikanir
ve filtre edilir. Bu gekilde elde edilen pasta dofrudan dogruya sinterlestirilebildigi
gibi, 6nce bir 6n kalsinasyon islemine tabi tutulup daha sonra sinterlemeyede tabi
tutulabilmektedir. On kalsinasyon sicaklifiminn segiminde elde edilecek kalsine
magnezitin yogunluguna bakilir. Maksimum yogunlugu veren kalsinasyon sicakligi
kullanilir. (=900 °C)

Deniz suyu sinter magnezit igerisinde gerek deniz suyundan, gerekse uygulanan
proses geregi kullamlan kire¢ veya dolomitten gelen safsizliklar bulunmaktadir.
Bunlar i¢inde deniz suyundan ileri gelen boron (B;Os) ayn bir 6nem tasimakta ve
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mutlaka belli bir miktardan az olmasi gerekmektedir. Ciinkii boron magnezitin
refrakterlifine en zararh etkiyi yapan maddedir [18].

2.5.4. Ergimis Magnezit Uretimi

Ergimis (fused) magnezit, sinter magnezit’ in 1700 °C {izerinde tekrar 1s1l isleme
sokulmasiyla elde edilen bir irlindiir. Burada genelde elektrik enerjisi
kullanilmaktadir. Bu iiriin, difer magnezit tiirlerine gére daha fazla reaktiviteye ve
daha fazla yogunluga sahiptir. Dolayisiyla &izgiin porozitesi diigiiktiir [2].

Fused magnezit’ in mukavemeti, asinma direnci ve kimyasal stabilitesi sinter

magnezitten ¢ok fistiindiir [3].

Tablo 2.5° de Tiirkiye’ deki kriptokristalin magnezit yataklarindan Uretilen ham
cevher, kostik kalsine magnezit ve sinter magnezit’ in kimyasal analizlerinin alt ve
st siur degerleri goriilmektedir. Bu oranlan asan birgok magnezit yataklart mevcut
olup, malzeme teknolojisindeki gelismeler, cevher igerisindeki empiiritelerin gok

daha diigiik oranlarda olmasin istemesinden dolay: isletilememektedir [3].

Tablo 2.5. Ham magnezit (H.M.), Kostik Kalsine Magnezit (K.K.M.), Sinter
Magnezit (S.M.), Fused Magnezit (F.M.), Deniz Suyu Sinter Magneziti’

nin (D.S.S.M.) spesifikasyonlar [3].
ICERIK HM. (%) |[KKM. (%) SM (%) [FM (%) [D.S.SM. (%)
900 - 1100 °C > 1400°C > 1700 °C

MgO 45.0-46.6 82.0-93.5 [93.0-96.0 [96.0-99.9 196.0-99.0
Ca0 0.40-120 [2.00-2.50 [1.50-3.50 [0.05-1.50 [0.70-2.30
SiO, 0.40-4.00 [250-8.00 [1.20-2.50 |0.05-0.50 [0.10-0.70
Fe,0s 0.03-1.00 [0.10-0.60 [0.30-0.50 [0.04-0.12 [0.10-0.20
AlL,Os 0.20 - 1.00 0.10 - 0.50 0.10-0.30
Ates kaybi 48.5 - 51.5

Ca0/Si0O, [0.30-1.00 [0.30-0.80 [1.00-2.00 [1.00-3.00 [1.00-7.00
od.g/cm®  [2.90-3.00 3.30-3.40 [3.50-3.60 [3.30-3.40
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3. KALSINASYON KIiNETIGi

3.1.Karbonatlarim Kalsinasyonu’na Etki Eden Faktorler

Magnezit in kalsinasyonu hakkinda birgok aragtirmaci gesitli yorumlar yapmis ve
sonuglar ¢ikarmislardir. Bunlardan bazilarini belirtirsek; Cremere ve Gatt (1949)
Clausius Clapeyron egitligine dayanarak PCO,=1 atmosfer i¢in magnezitin
kalsinasyon (dekomposizyon) sicakhfimn 350 °C olmas: gerektigini
hesaplamglardir. Fakat pratikte bu basingta kalsinasyon sadece 400-700 °C sicaklik
araliginda gerceklestigini saptamislardir. Stone (1954), kalsinasyonun baglangig
sicakligim belirlemek igin 1,315.10” atmosferden 6 atmosfere kadar genis bir
arahkta CO, basinglann kullanmistir. Kalsinasyon 1,315.10%atmosfer basingta
yaklasik olarak 350 °C’ de, 1 atmosfer CO; basincinda 500 °C’ de ve 6 atmosfer
basingta 621 °C’ de baslamigtir. Kubaszdzislav (1967) hava ortaminda olan
kalsinasyonun 450 °C’ de baglayip 680 °C’ de tamamlandifim géstermigtir. CO,
atmosferinde 550 °C’ de baslayip 700 °C’ de tamamlanmaktadir. Schwob’s (1950)
un buldugu sonuglar Stone (1954)’ unkilerle benzerlik gostermektedir ve
kalsinasyonun kesin bir gekilde 500°C’ de basladifim agiklamaktadir [19].

25-450 °C sicaklik araliginda; MgCOj3’tin hacmi sabit kalmak kosulu ile nem ve az
miktarda CO; kaybmna ugradigi ve pseudomorf MgO olustufu saptanmugtir. $ekil
3.1’de MgCO; yapisindaki degisim sematik olarak gésterilmektedir [2].
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Sekil 3.1. Diisiik kalsinasyon sonucu MgCOs’ den olugan psedomorf MgO’ in
kristal diizlemlerinin sematik diyagrami [2].

450-600 °C sicakhik arahifinda; magnezit tanelerinin CO, ¢ikigina bagh olarak
pargalandil, 500°C’de ~lmm boyutunda MgO taneciklerinin MgCO; ile kangik
halde yapida yer aldigs tespit edilmistir. CO, gtkigina baglh olarak artan MgO taneleri
arasinda kalan oldukga biiylikk bosluga (pordzite) ragmen, malzemenin boyutlar:
degismez. CO, ¢ikisina bagh olarak artan aktif yiizey alamina sahip tiiysit gérlintimld
poréz diizlemler malzemenin biinyesine tekrar CO; ve nem alabilme &zelligini
(absorpsiyon) arttirir [10].

600-750 °C sicaklik aralidinda; 650 °C’ de CO, diflizyonunun artigina bagh olarak
porozite hizla artar ve bu gelisme 750 °C’ ye kadar siirer. 700‘°C’de ¢ok kiigiik
oranda MgCO; varligina karsilik, malzemenin olduk¢a bityilk miktarimin MgQO’e
doniigtigi tespit edilmigtir. 730 °C’ de kalsine edilen magnezit yiizey alam 58.3 m?
/gr’ a ulagabilmekte, dolayis: ile yliksek i¢ ylizey enerjisine ve absorplama giiciline
sahip olmaktadir [12,20].

750-1050 °C sicaklik aralifinda; 800 °C’ de MgO tanelerinin adhezyona ugramas: ile
agregasyonun hizla ilerledigi, porozitenin diistiigti goriiliir. ~850 °C’de yeniden
kristallesme sonucu ilk kiibik periklas kristalleri belirir, 900 °C’de bu gelisme devam
eder ve periklas tanelerinin boyutu 0.1-0.35pum’e ulagir. 1050 °C’ de ¢ok sayida
belirgin kiibik kristallerinin yapida yer aldig tespit edilmigtir [2].

1050 °C ve tizerindeki sicaklik araliginda; kalsinasyon 1100-1200 °C gibi yiiksek
sicakliklarda yapildifinda fiziksel ve kimyasal olarak oldukg¢a kararli bir {irlin olan
inert magnezya ¢lde edilir. Bu agsamada yeniden kristallesme sonucu olugan kiigtik
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periklas kristalleri ve tane biiyimesi kolayca izlenebilir [2,9,21]. Sekil 3.2’ de
magnezit cevherinin akig diyagrami goriilmektedir.

Kiregtas1 ve dolomit 1s1 etkisiyle hizla kalsine olmakta ve ayrigma sicaklifi ortamdaki
karbon dioksitin derigimi ile kismi basincina bagh olarak degismektedir. Kalsiyum
karbonat’ 1n saf (%100) karbon dioksit atmosferinde ve atmosferik basigtaki ayrisma
sicakhif1 898 °C olarak saptanmistir. Akigkan yatakli yakicilarin galigma kosullarinda
ise bu sicaklik 800-900 °C araliginda degismektedir [22].

Dolomitlerde, MgCQO; / CaCO; oram degistigi i¢in, ayrisma sicaklifi da buna bagl
olarak degismektedir. Dolomitteki magnezyum karbonatin ayrisma sicakhii, saf
magnezyum karbonatinkinden daha yiiksektir. Azbe, dolomit’in 510 °C’ de
bozunmaya bagladifim ancak, 590 °C’ ye kadar ayrisan madde miktarimin ihmal
edilebilecek kadar az oldugunu ve bu sicakhifin {izerinde ayrnigmamn hizlandigini
saptamistir. Dolomitin magnezyum karbonat bileseninin, saf karbon dioksit
ortaminda ve atmosferik basingtaki ortalama ayrisma sicaklifn 725 °C olarak
saptanmigtir; kalsiyum karbonat bilesenin ise, aym kosullar altindaki ayrnigma
sicakliginin daha yiiksek oldugu bilinmektedir: yani; dolomit’ in kalsinasyon
tepkimesi iki agamada gergeklesmektedir. Kiregtagi ve dolomit’ in kalsinasyon
tepkime denklemleri sunlardir [22]. '

CaCO; + 151 —» CaO + CO,
MgCO; . CaCO; +1s1 > MgO . CaCO; + CO,
MgO . CaCO; +1s1 = MgO . CaO + CO;,

Kiregtasi, dolomit ve magnezitin kalsinasyonu dis yiizeyden igeri dogru gergeklesir;
ancak ayrigmanin tam olabilmesi igin, sicaklifin sorbent (isiy1 alan) taneciginin
merkezini de etkilemesi gerekmektedir; bu nedenle uygulamada gereken sicaklik,
ayrisma icin gerekli olan sicakliktan daha yiiksektir [22].

15



Tuvenan ham cevher

Manyezit igeren
gang mineraller

Triyaj ile zenginlegtirme ..

Gang mineraller

Istenilen tane boyutuna
indirgeme

Otamatik cihazlar ile
zenginlestirme

Finnlara besleme

Kalsinasyon

Firindan alma

Istenilen tane boyutuna
indirgeme

Siniflandirma

Zenginlestirme

Ambalaj

Sekil 3.2. Magnezit cevherinin kalsinasyon akig diyagrami [13].
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3.1.1. Kalsinasyon Sirasinda Tanecik Yapisinda Olusan Degisimler

Kalsit tipi romboedral MgCO;’ 1n pargalanmas: ile kat1 iiriin olarak kiibik MgO
olusturmaktadir. Bu degisimle ilgili olarak degisik agiklamalar yapilmugtir. Ornegin;
Dasgupta’ ya gére, MgCO; pisirildiginde CO, gikis1 ile yapida ii boyutlu sekil
degisimi olur ve CO,’ in yapidan tamamen uzaklasmasi ile romboedral kristal, kitbik
periklas kristaline dontitir [12]. Oh’ ye gére MgCOs’m iig¢ boyutlu yapis1 nedeniyle,
dénilgiim sonucu olugan MgO’in de iig es deger degiskeni bulunmaktadir [12]. Sekil
3.3 * de magnezitin kalsinasyon tiriinleri gematik olarak gosterilmektedir.

DusUk Sicaklik Kalsine  Yiiksek Sicaklik

Urlinti MgO Kalsit;: grijni.i
agnezya . g
(Aktit M ) (inert Magnezya)

Sekil 3.3. Magnezit kalsinasyonu sonucu aktif MgO ve inert MgO olusumu
[2].

Pargalanma sirasinda, reaksiyon ylizeyleri kolayca tammnabilir. Belirli smirh
pargalanmug (dekompoze) bolgeler hizla geligerek tim yiizeye yayilir. Pargalanmig
izole bolgelerin merkezlerinden radyal catlaklar gelismeye baglar. MgCOs’ in
pargalanmasinda olusan bu ¢atlaklar biitiiniiyle reaksiyon {iriinit poréz MgO yapisi
i¢inde yer alir, reaksiyona giren kat1 igerisinde goriilmez. Pargalanma sonucu olusan
¢ok kiiciik boyutlu MgO taneciklerinin, yiiksek ylizey enerjilerini azaltmak igin
biraraya gelerek agrega olusturduklari ve bu sekilde mikro ¢atlaklarm da olusumuna
neden olduklan tespit edilﬁstir [12,14]. Empiiriteler ve kristal hatalar1 da mikro
¢atlak olusumu igin gekirdek olugturmakta cok biiyiik 6nem tagimaktadir [14].

Kiregtagi ve dolomitin kalsinasyonu sirasinda, ayrigma sicaklifina ulagincaya kadar
tanecik yapisinda baz fiziksel degisimler meydana gelmektedir. Oncelikle sorbentin
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ylizey nemi uzaklagmakta ve sicakhigin yiikselmesiyle az miktardaki organik madde
igerigi yanmaktadir. Bu nedenle, kalsinasyonun bagladig1 sicaklifa ulagilmadan 6nce
de sorbent taneciginin kristal kafesinde mikro gozenekler ve catlaklar
olusabilmektedir. [22].

Hedin, farkhi bilesimlerdeki kiregtaslar1 ve saf kalsiti ayrisma sicaklifindan daha
distik sicakhiklara 1sitirak, yapida olusan mikroskobik fiziksel degisimleri
gozlemistir. Kalsinasyon sicaklifina ulagsicaya kadar verilen isinmn, genellikle,
kristal matriste bir genlesmeye neden oldugunu saptimigtir. Bu 1sinn, biiyiik kristalli
kiregtaglarinda kristal tanelerinde kirlmaya neden olan bir gerilim olugturdugu;
bunun aksine, kigilik kristallerin 1smin olusturdugu gerilime karsi daha dayamkli
oldugu ve kinlmadig1 gézlenmistir. Yapida bulunan ve kiigiik kristalleri ayiran ¢ok
sayidaki catlak ve yamklarin genlesme gerilimine karst diren¢ olusturdugu
saptanmigtir. Bu catlaklarin, 1s1 etkisiyle kristallerde meydana gelen genlesme
sirasinda genlesme mafsali gibi davrandig;; bu nedenle yapmn biitiinliigiiniin
bozulmadif1 sonucuna varilmigtir {22].

Ayrnica, Foster, kalsinasyon &ncesi 6ﬁ1s1tma sonucu kalsiyum karbonatin yapisinda
termal genlesmenin meydana geldigini ve bu genlesmeyle yapimn lineer boyutlarinda
% 5-10 kadar bir artig oldugunu saptimistir. Bu genlesmenin etkisiyle gbzeneklilikte
de bir artiy meydana gelmektedir [21].

3.1.2. Tane Boyutunun Etkisi

Kalsine edilecek kiregtasi, dolomit ve magnezitin tane boyutu, kalsinasyon
kogullarim etkileyen en ©Onemli degigkenlerden biridir. Ayrigma, tanecifin
ylizeyinden merkezine dogru ilerledigi igin, biiyiik ¢aph tanelerin tamamen ayrigmasi
¢ok zordur ve fazla zaman gerektirmektedir. Bilyiik tanelerde, tanecik iginde olugan
karbon dioksit gazinmn ag13a ¢ikmak igin gegecegi yol uzadig icin, gazin gikabilmesi
i¢in gerekli basinca oldukea yiiksek sicakliklarda ulagilabilmektedir. Kalsinasyonun
yiiksek  sicakliklarda gergeklestirilmesi ise tanecik yiizeyinde sinterlesmenin
baglamasina neden olmaktadir. Olumsuz ayngma kogullarinda, tanecik yiizeyinde
sinterlesme ve / veya tekrar karbonatlasma olabilmekte; tanecik merkezinde ise
ayngmamig karbonat ¢ekirdegi kalabilmektedir. Bu kogullar altinda, yogunlugu fazla,
aktifligi ve ylizey alam diigiik bir yap1 olusmaktadir [22].
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Karbon dioksitin ag1fa ¢ikmak igin gegecegi yol kisa oldugundan kiigiik tanecikler,
biiyiik taneciklerden daha diigitk sicakliklarda ve daha hizh kalsine olma
egilimindedir. Tane boyutunun kiigiik olmasimin diger bir sonucu da yiizey alanimn
artmasi ve 1s1 trasferinin daha iyi gergeklesmesidir [22].

Tanecik c¢ap dafilimi geniy araliklarda defigen bir karisumin kalsine edilmesi
istendiginde, uygun kalsinasyon sicakligini belirlemek zordur; ¢iinkil, kiigiik
taneciklerin tamamen kalsine oldugu sicaklik aralifinda biiylik tanecikler kalsine
olmaz; biiylik taneciklerin tamamen kalsine oldugu sicakhik arahifinda ise kiigiik
tanecikler sinterlesme egilimi g6stermektedir. Sabit bir sicakliktaki kalsinasyon hizi,
tanecik ¢api ile ters orantih olmakta; yani, tanecik gap: kiigiildiikge kalsinasyon hizi
artmaktadir [22].

3.1.3. Sicaklik ve Siirenin Etkisi

Sorbentin 6zellikleri ne olursa olsun, kalsinasyon sicakliginin yiiksek olmas1 ve
kalsinasyon siiresinin uzun tutulmasi, asin sinterlenmis bir yap1 olusumuna neden
olmaktadir. Yogunlugu ve biiziilme oramimin yiiksek olmasindan &tiirli bu yapinin
go6zenekliligi ve kimyasal aktifligi diigtiktiir [22].

Eger kalsinasyon en diisik aynsma sicakliginda gergeklestirilirse, tepkimenin
baglamas1 gecikebilir; tepkime ancak, aynsma sicakhiindan daha yiiksek bir
sicaklikta galisildifn zaman hizla gergeklesmektedir. Sicaklik artisimin etkisi slirenin
uzatilmasinin etkisinden fazladir [22].

Kiregtag: siddetli kalsinasyon kosullarinda (yitksek sicaklik ve uzun siire) kalsine
edilirse, sinterlesme baglar; kiregtag: asin yanmis hale gelir ve baslangic boyutunun
% 25-50> si oraninda biiziiliir. Bu biiziilmenin sonucunda gbzenek ve catlaklar
kapanmakta ve kiregtagimin yogunlugu artmaktadir. Murray, 954-1373 °C aralifinda
sectigi dort farkh sicaklikta, kalsiyum igerigi yiiksek 43 kiregtasim kalsine ederek,
biizlilme oranlarmi saptamstir. Bu amagla, kiregtaslarimi bir elektrik firninda
kizdirma kayb1 sonucunda ulagmas1 gereken agirliklarina diisiinceye kadar kalsine
etmistir. Biizilme orammn, kalsinasyon sicakliginin artmasiyla arttigi; ancak, bu
artisin drmekten 6rnege degistigi saptanmugtir. Kristal boyutu ile biiziilme arasinda
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kismi bir iligki olabilecegi; ¢ogunlukla iri kristallilerin en yiiksek; kiigiik ve orta
kristallere sahip olanlarin ise en diigtik biiziilme oran: gosterdigi gézlenmistir [22].

Hedin, yogunluk ve biiziilme oranindaki artig1, kalsiyum oksit molekiil kristallerinin
birbirine yapisarak daha biiyiik kristaller olusturmasma baglamigtir. Kalsiyum
karbonat kristallerinin ayrigmas1 sonucunda, 6nce ¢ok diizensiz oksit kristalleri
olusmaktadir; ancak kalsinasyon stiresi veya sicaklifin arttinlmasi, diizgiin bir oksit —
kafes yapisinin olugmasina neden olmakta ve kristaller biiylimektedir [22].

3.1.4. Agirlik Kaybi ve Gozeneklilik

Saf magnezyum karbonat kalsinasyon sonucu agirhgimn % 52.2° sini, kiregtas1 % 44’
linti kaybetmekte ve tanecigin dis sekli 6nemli Sl¢lide degismediginden gozenekliligi
artmaktadir. Dolomitteki karbonat miktar1 genellikle daha fazla oldugundan, olusan
kiitle kayb1 da daha fazla olmaktadir.

Kalsinasyon sirasinda karbon dioksit gazimin ¢ikigiyla olusan gézenekler makro ve
mikro g6zenekler halinde olmaktadir. Mikro g6zeneklerin fazla olmasi sorbent
taneciginin ylizey alamm 6nemli 6l¢lide arttirmaktadir. G6zeneklilik ve gbzenek ¢ap
dagilimi kimyasal aktiflifin en 6nemli géstergeleridir [22].

3.1.5. Empiiritelerin Etkisi

Magnezit kalsinasyonunda MgO tanelerinin biiylime hizi, MgO kristal
konsantrasyonuna ve empiirite atomlarina onemli 6Slgiide baghdir [15]. Dogal
magnezit dekomposizyonu (parcalanma), saf magnezite gore daha yiiksek
sicakliklarda, &rnegin 650°C’ de baglar. Yeniden kristallesme olay: gecikir ve ilk
periklas kristallerinin tespiti 1000 °C’ den once pek miimkiin olmaz. Buna neden
dogal magnezitin empiirite olarak icerdigi Fe,O;, Al,O3;, CaO ve SiO, gibi oksitlerin
varhf gosterilmektedir [10]. Silika, aliimina ve demir gibi safsizliklar yiiksek
sicakliklarda, kalsiyum oksit ile birlesme egilimi g6stererek silikatlari, aliiminatlan
ve ferritleri olugturmaktadir [23].

Atese dayamklh malzeme imaline elverigli magnezitin saflik derecesi konusunda
gesitli kesin rakamlar vermemekle beraber, kalsiyum, silisyum ve aliiminyum
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iceriginin miimkiin mertebe az ve demir oksit miktarinin kalsine magnezitte % 4-8

oraninda olmasi iizerinde fikir birligindedirler [23].

3.2.Kalsinasyon Kinetigi

Kati maddelerin sicaklifa bagh parcalanmasi (kalsinasyon, dekompozisyon) Sekil
3.4°de de gosterildigi gibi iic adimda meydana gelir.

1- Cekirdeklenme agamasi veya baslangic periyodu: Bu asama  kristal
kafesindeki hatalarla etkilenir.

2- Reaksiyon ara ylizeyinin olusumu ve biiyiimesi: Cekirdeklerin
olusumundan sonra, reaksiyon genellikle 6nemli hizlara ulagir. Bu asama hizlanma
periyodu olarak bilinir.

3- Reaksiyon arayiizeyinin ilerlemesi: Reaksiyon arayiizeyinin maksimuma
ulagmasiyla reaksiyon hizlanir ve sonra reaksiyon arayiizeyinin kiigiilmesiyle
reaksiyon yavaglar ve orjinal faz gézden kaybolur. Kiiresel bi¢imli bir maddenin
¢ekirdeklenerek dekompozisyonu sirasinda reaksiyon ara yiizeyinin degigimi ve
dekompozisyonun tamamlanma orani ve bunlara bagh olarak dekompozisyon hizinin
degisimi sematik olarak Sekil 3.4;de, yine reaksiyon érayﬁzeyinin ve
dekompozisyonun tamamlanma oramnmin ( o ) degigimi sematik olarak Sekil 3.5°de
gosterilmigtir [24].

Bu adimlarn her biri kinetik kurallara baglidir. Kinetik kurallar, genis aralikta bir
maddeden digerine 6nemli oranlarda degigirler. Bazi durumlarda dekompoze olan
kati maddenin tane boyutuna baghdir. Kiigiik parcaciklar igin baglama periyodu zor
gézlemlenir ve gekirdeklesme baglar baslamaz dekoposizyon ilerler ve kisa siirede
tamamlamr.

Bir kere liriin olusup reaksiyon arayiizeyi ortaya ¢iktifinda, reaksiyon, bu kati
reaksiyon firiniiniin tabakasi i¢inden yiirlir. Ozel mekanizmalar, bu firiin tabakanin
ozelliklerine ve kogsullarina baghdir. Pratik olarak bilinir ki, kati dirlin pordz oldugu

zaman, yayinma; kinetifin mekanizmasinda etkili olmaz. Bu nedenle, kiiresel
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geometriye sahip ka1 maddenin dekomposizyon hizi; yiizey alaninin degisme hizina

orantilidir. Genel esitlik;

dw

— =K .A=k"W?"

dt

(3.1)

seklindedir ve esitligin reaksiyonun gergeklesme oram terimiyle, ifadesinin

1-1-R)"P =k.t

seklinde olugturulmas: uygundur.

% oran

Hiz

(3.2)

(2)
(8D} Reaksiyon
Cekirdekienme i arayuzeyinin

3)
Reaksiyon
araylzeynin ileriemesi
Yizey alami kigulir

Sekil 3.4. Kati maddenin sicaklifa bagli dekomposizyonunda siirecin
ylirlimesi ve dekomposizyon oram ve hizinin degisimi [24].
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Sekil 3.5. Kiiresel bigimli bir maddenin g¢ekirdeklenerek dekomposizyonu
sirasinda reaksiyon arayiizeyinin ve araylizeye bagh olarak
dekomposizyon oraninin (o) degisimi [24].
Tablo 3.1 de kinetik kuralina uyan dekomposizyon reaksiyonlari ve gesitli
caligmalarla belirlenmis aktivasyon enerjileri verilmistir.

Tablo 3.1. 1-(1-R)"” = k.t kinetik kuralina uyan dekomposizyon reaksiyonlan ve
cesitli caligmalarla belirlenmis aktivasyon enerjileri [24].

Grup Reaksiyonlar Aktivasyon  {Sicaklik
Enerijisi Arali§l
(kj/mol) (°C)
Hidrat K»C0;.3/2H,0 — K,CO; + 3/2H,0 56
Al,05.2Si0,.2H,0 - Al,O, + 2Si0, + 2H,0 600 - 730
Ssalfar FeS, — FeS + S (argonda pelet) 280 600 - 653
(vakumda toz) 112 486 - 578
2CuS - Cu,S+ S 250 310 - 338
Karbonat CaCO; —» Ca0 + CO, 167 950
150 - 163 775 - 850
CdCO; —» CdO + CO, 137-228 [270-330
MgCO; —» MgO + CO, 209 480 - 540
MnCO; —» MnO + CO, 410 - 600
2PbCO; —» PbO.PbCO; + CO, 105 190 - 400
Stlfat Al, (SO4) 3 — Al,O; + 380, 268 50 - 950
Fe, (SO4) 3 —» Fe,0; + 380, 83 700 - 850
MgSO, —» MgO + SO; 311 920 - 1080
NiSO4 — NiO + SO, (pelet) 255 1000 -1150
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Dekompozisyon veya kalsinasyon islemlerinde, katidaki kristal kafes hatalan
cekirdeklenmeyi kolaylagtinr ve hizlandirir. Dolayisiyla dekompozisyon veya
kalsinasyon islemlerini hizlandinr. Bu amagla, dekompozisyon veya kalsinasyon
islemi yapilacak kat: maddelerin yiizeylerine kirlenmeyi saglayan maddelerin tozlan
serpilir. Bu konuda bir 6mek olarak, dolomitin [CaMg (CO; )*], dekompozisyon
isleminde ylizeyin Fe,Oj; ile kirletilerek aktif hale getirilmesinin etkisi Sekil 3.6°de

gosterilmigtir [24].

100 T
{2 s2at)

90
% 1Fez05ilaveli

80

70

60
S0

Sinterlenme yo§unlugu (%}

&0

1
1200 1360 1400 1500 1600
Sicaklik (*C)

30

Sekil 3.6. Dolomitin, CaMg(CO;),, dekomposizyonunda yiizeyin kirletilerek
aktif hale getirilmesinin etkisi [24].

Aktif bélgelerde tirtinlerin gekirdeklenmesi ve gekirdeklenmis partikiillerin biiyiime
hizlan yavas oldugu zaman (hizi belirleyen adim), hiz esitlii; her aktif bolgede
¢ekirdeklenmenin olabilirligi esit digiiniilerek ¢ikarilabilir. Béylece, reaksiyonun
hiz1, t zamanda reaksiyona giren maddenin agirhifinin oram seklinde ifade edilebilir.
Bu sekilde,

dn -kt (3.3)

elde edilir. Reaksiyonun tamamlanma orani, o, terimi ile ifade etmek igin,
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a= 1-’£ ve w = 1-a yazarsak
Wo Wo

In— k.t (G4)

l-a

ifadesi elde edilir. Ln -l-l—a nin t ile degisimi dogru verir [24].

Magnezit, kiregtasi ve dolomitin kalsinasyonunun kinetigi, yukandaki ifadelerden
anlagilacag: gibi termoanalitik yontemlerle incelenmesi uygundur. En ¢ok uygulanan
yontem, termogravimetrik (TG) analiz y6ntemidir. Bu yontem, incelenen &rnegin,
belirli bir ortamda, zamanin veya sicaklifin fonksiyonu olarak agirhiin kaydedildigi
teknikleri kapsamaktadir. Yapilan ¢aligmaya bagh olarak ¢ degisik sekilde
uygulanabilmektedir.

1. Ornegin kiitlesinin, sabit sicaklikta zamanmn bir fonksiyonu olarak
kaydedildigi “izotermal termogravimetri”

2. Ornegin, artan bir seri sicakhiktan her birinde kiitlesi sabit kalana kadar

1stildigr “quasi-izotermal termogravimetri”.

3. Omnegin kiitlesindeki degisimin, sicakligin 6nceden belirlenmis bir hizla
(tercihan lineer bir hizda) degistirildigi bir ortamda kaydedildigi “dinamik

termogravimetri”,

Dinamik termogravimetri, termal bozunma tepkimelerinin kinetigini incelemek igin
genis l¢iide uygulanmakta olan bir tekniktir.

Genellikle, TG egrilerinin seklinin tepkime kinetiginin bir fonksiyonu olacagi; bu
nedenle, kinetik degigkenlerin TG egrilerinden hesaplanabilecegi bilinmektedir. Bu
amagla gelistirilmis olan gesitli yontemler Flynn ve Wall tarafindan agagidaki sekilde
siiflandinlmgtir:

L.Agirhigin sicaklikla degisiminin dogrudan kullamldign “integral yontemler™.

2.Agirlik degisim hizimn kullamldig “diferansiyel yontemler”.
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3.Agirlik degisim hizindaki ikinci farklarin g6zoniinde bulunduruldugu “fark-

diferansiyel yontemler”.
4.1k hizlara uygulanabilen 6zel yontemler
5.Lineer olmayan 1sitma hizinin kullamldig yontemler

Bu yontemler esas olarak agagidaki ii¢ esitliin birlikte kullaniimasina
dayanmaktadir:

da _

e k.fl) @3.5)
k=A.exp (-E/RT) (3.6)
T=To+b.t (3.7

@ : Bozunma oranmi veya déniiglim oram

k : Tepkime hiz sabiti (s"')

A : Frekans garpam (s™)

E : Tepkime aktivasyon enerjisi (kJ. Mol")
R : Gaz sabiti (kJ. mol". K™

b : Sabit 1s1tma hiz1 (K . s™)

To : Baglangig sicakhig (K)

Bu egitlikler birlestirilirse;
de A
=—, -E/R. 3.8
i@ b exp ( T (3.8

esitligi elde edilmektedir. Bu esitlik, her iki tarafin logaritmas: alinmak suretiyle
lineerlestirilirse agagidaki esitlik elde edilir.

-(E/R.T) (3.9)

da _, A
dtfla) b
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Lineerlestirilmis esitligi, kinetik degiskenleri hesaplamak amaciyla birgok aragtirmaci
tarafindan farkli f(ar) fonksiyonlar1 kabul edilerek, kullamlmigtir. Yukaridaki
esitligi, kabul edilen f(a ) fonksiyonunun yapisina bagh olarak, karmagik veya basit
olabilmektedir; fakat, esas olarak egitligin sol tarafi ile 1 / T arasinda ¢izilen grafikte
elde edilen dogrunun eBiminden “E”, kaymmndan ise “A” degeri
hesaplanabilmektedir. Buradaki f(ct) fonksiyonu, bozunma tepkimesi i¢in gegerli olan
en uygun kinetik modeli ifade etmektedir.[25]
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4. MAGNEZITIN KULLANIM ALANLARI

1. Refrakter Imalati

Metalurjik firnlarda kullanilan temel refrakterler magnezyum oksitten elde edilir.
Burada asil istenen safhik ve 1900 °C kadar olan sicakhifa ¢ikildiginda
dayanabilmesidir. Magnezyum oksit, magnezyum Kklinkeri gseklinde demir-¢elik
sanayiinde kullamlan finnlarin i¢ ylizeylerinin kaplanmasinda kullanilir.
Dokiimhanelerdeki kalip kumlar1 da genellikle magnezyum oksit igermektedir. Cok
yiiksek sicakliklarda kullanim s6z konusu oldugunda magnezyum oksidin saflif
daha da 6nem kazanmakta, bor igerigi ile Ca / Si oranmmn gok iyi kontrol edilmesi
gerekmektedir. Bu alan i¢inde en biiyiik b6liimii de sinter magnezit teskil etmektedir.

2. Insaat Malzemesi Uretimi

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

3. Giibre Uretimi

Klorifil molekiiltiniin bir par¢asim olusturan magnezyum, bitkiler i¢in ¢ok 6nemli bir
elementtir. Bu nedenle magnezyum oksit mineral giibrelerin temel bilesenlerden biri
olarak kabul edilmektedir.

Ayrica asit yagmurlari nedeniyle bitkilerde ve toprakta ortaya ¢ikan problemlerin
¢O6ziimii i¢in de magnezyum oksit kullamlmakadir. Magnezyum oksit ve magnezyum
karbonatin diisiik ¢ziiniirligi, asit balayicilik ve giibreleme agilarindan daha etkili
olmalarim saglamaktadir.
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4. Hayvan Yemi Uretimi

Magnezyum, bir ¢ok enzim fonksiyonu igin organizma agisindan hayati Sneme sahip
bir elementtir. Bu nedenle, hayvan yemlerine magnezyum oksit katilmaktadir.
Magnezyum oksit, ayrica siit yerine kullamlan maddeler i¢inde &nemli bir katk:

maddesidir.
5. Deri Tabaklama

Derinin kromla topraklanmasi sirasinda, pH degerinin siirekli bir sekilde arttirilmas:
gerekmektedir. Magnezyum oksidin yavag ¢oziiniirliik ve bazik 6zellikleri, onun
tabaklama iglemi sirasinda mitkemmel bir pH kontrol maddesi olarak kullanimini
saglamaktadir.

6. Cam Sanayii

Magnezyum oksit cam imalatinda uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Belirli optik
ozelliklerde cam malzeme tiretiminde kullamilan 6zel magnezyum oksit tiirleri
bulunmaktadir.

7. Lastik Sanayii

&

Kloropen bilegiklerinin ateste yanmasim Onlemek amaciyla toz veya macun
seklindeki yliksek reaktiviteli magnezyum oksit kullanilmaktadir.

Bazik magnezyum karbonat ise lastik bilesiklerinde dolgu maddesi olarak kullanim
alani bulmaktadir.

Magnezyum hidroksit, kablo izalosyonunda dolgu maddesi olarak ve difer lastik
tiriinlerinde alevlenmeyi geciktirici olarak kullanilmaktadir,

8. Seramik Sanayii

Magnezyum oksitten imal edilen seramiklér akim irtibatlar1 igin termal izalator
olarak ve firit imalatinda kullamilmaktadir. Metalurjide kullanilan bazi kaplarda
magnezyum oksit igeren malzemeden imal edilmektedir. Yiiksek yogunlukta
sinterlenen seramik mamullere de stabilizasyon amaciyla ve sinterleme iglemi

sirasinda tane biiylimesini simrlamak igin magnezyum oksit katilir.
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9. Yapistiric1 ve Conta Uretimi

Kloropren bilesiklerine stabilizatér olarak magnezyum oksit ve kimi zamanda
magnezyum karbonat katilmaktadir. Magnezyum oksit kloroprenden hidroklorik
asitin ayrigmasimi Onler ve bu tiir bilesikler i¢indeki fenolik rezinler reaksiyona
girerek viskoziteyi ayarlar. Bu alanda kullanilacak magnezyum oksitin aktivitesi, tane
biiyiikliigii ve ¢okeltme 6zelliklerinin dikkatle segilmesi gerekmektedir.

10. Korozyon Kontrolii

Magnezyum oksit, fuel oil yakilan kazanlarda korozyonu onlemek amaciyla
kullamlmaktadir. Burada, yanma sirasinda ortaya gikan ve biiylik miktarlarda kiiktirt
igeren asitleri n6trolize eder. Uygulama, aleve magnezyum oksit tozu {iflenerek veya
fuel oile magnezyum oksit slispansiyonu katilarak gergeklestirilir.

11. Ilag Sanayii

Magnezyum oksit, midede olusan fazla gastrik asidi baglamaya yarayan birgok
karinca asidininn &nemli bir bilesenidir. Organizmadaki magnezyum agifim
kargilamak amaciyla, bir ¢ok vitamin tabletine de magnezyum karbonat
katilmaktadir.

12. Polimer Uretimi

Magnnezyum oksit, polimerlerin {iretimi sirasinda da bir g¢ok uygulama
imkam bulmaktadir. Ornegin; katalizordeki rezidii halojenlerin nétralizasyonunda
magnezyum oksit kullamilmaktadir. Magnezyum hidroksit atege dayamikli 6zellik
saflamak amaciyla polimerlere katilmaktadir.

13. Surttinme Kaplamalan

Stirtiinmeli fren pabuglan ve depriyaj kaplamalarinin imalatinda da magnezyum oksit
sicakhkla sabit kalan katilagtirici madde olarak kullanilmaktadir.  Asbestos yerine
kullanimi saglayan baz1 fonksiyonlar1 nedeniyle bu amagla magnezyum hidroksit de
kullanilabilmektedir.
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14. Taslama Carklar Imalati

Magnezyum oksit taglama garklan ve degirmen taglan imalatinda ¢imento seklinde
kullamlir. Ozellikle mermer parlamada kullamlan agindiric1 diskler magnezyum
oksitten yapilmaktadir.

15. Transformatér Celigi imalati

Reaktivetesi, tane iriligi ve akigkanhk &zellikleri yiiksek bir magnezyum oksit tipi,
silikon geliginden transformat6r levhalar1 imalatinda kullanilmaktadir. Bu amagla,
¢elik magnezyum oksit kaplama ile muamele edilir, béylece magnezyum oksit
silikonla reaksiyona girerek camsi bir seramik film olugturur. Bu filmin izolasyon
Ozellikleri ¢ok dnemlidir ve kullanilan magnezyum oksit tiirline gére degisir.

16. Kagit Sanayii

Enerji tasarrufu ve ¢evre etkilerinin giderek daha fazia dikkate alinmasi1 nedeniyle,
kagit hamuru iiretiminde magnezyum bisiilfat prosesinin kullamimi yayginlastirmistir.
Kagit sanayiinde, pigirme asitlerinin firetimi ve geri donil§ prosesi sirasindaki
magnezyum kayiplarimi kargilanmasi amaciyla belirli 6zelliklerde magnezyum oksit
kullamlmaktadir. Bu amagla kullanilan magnezyum oksitte reaktivetinin yiiksek,
silika ve kire¢ iceriginin diisiik olmasi istenmektedir.

17. Polyester Uriinleri Uretimi

Plastik iglemede magnezyum oksit veya magnezyum hidroksit, (SMC/Sheet
Moulding Compound) ve BMC (Bulk Moulding Compound) tekniklerinde
viskoziteyi kontrol etmek amaciyla kullaniimaktadir.

18. Matbaa Miirekkepleri Uretimi

Magnezyum karbonat, matbaa miirekkeplerinin kivamim ayarlamak amaciyla
kullamlmaktadar.
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19. Atiksu Aritilmasi

Amonyak ve/veya fosfat ihtiva eden atiksular magnezyum oksit katildifinda
meydana gelen magnezyum amonyum fosfatin ( MAP ) ¢okeltilmesi suretiyle
artirabilmektedir. Cokelen MAP ise yavas eriyen bir giibre olup nitrath giibreler
yerine kullamlabilmektedir [13].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneyleﬁn Yapihs1

5.1.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Bu galismada, Kiitahya Magnezit Isletmeleri A. S.’nin 4 farkli cevher ocagina ait
kriptokristalin tiirlindeki magnezit cevherleri kullamlmigtir. Tablo 5.1° de bu

cevherlerin kimyasal bilegimleri verilmigtir.

Tablo 5.1. Caligmalarda kullamlan kriptokristalin magnezit cevherlerinin kimyasal
bilegimi.

Ornek no  |Ocak Ismi MgO SiO, Ca0 Fe,0; | AlLOs LOI
1 Suludere 1 46.60 0.25 1.08 0.26 0.03 51.70
2 Suludere 2 46.50 0.45 0.99 0.30 0.03 51.65
3 Nemli - Tasyatak 46.70 0.46 0.88 0.24 0.03 51.60
4 Kansik 45.30 2.70 1.20 0.36 0.03 50.40

Kalsinasyon deneyleri diigey finnl terazili bir sistemde gergeklestirilmistir. Deney
diizenegi Sekil 5.1.’de verilmistir. Deney diizenegi gekilden goriilebilecedi gibi diisey
bir finrn ve bu finna sepetle yerlestirilmis deney Grneginin asildifn bir hassas
teraziden olugmaktadir. Deneysel galigmalarda ayrica yogunluk 6lgmek igin cival
mezlir ve terazi kullamlmigtir. Kirik yiizey inceleme ve goriintiilemede de taramali
elektron mikroskobundan (SEM) yararlamlmistir. Deneylerde ayrnica etiiv, firnn
sicakligini digardan kontrsl igin termal ¢ift kullanilmigtar.

5.1.2. Deneylerin Yapilisi

Kalsinasyon deneylerine baslamadan 6nce kalsinasyonu yapilan tlim 6rnekler 125°C
etliv sicaklifinda 3 saat siireyle bekletilerek nemden arindinlmistir. Kalsinasyonda
kullamlan &meklerin boyutlan 12-16 mm aralifinda segilmigtir. Ornekler
olabildigince diizgiin sekilli ve oOzellikle kiireye yakin olmalarina dikkat
gosterilmigtir.
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Kalsinasyon deneyleri, Sekil 5.1.° de verilen diizenekte gergeklestirilmigtir.
Kalsinasyonu yapilan ornekler, Ni—Cr telden yapilmis sepet igerisinde firmna
yerlestirilmis ve yine Ni~Cr tel ile hassas teraziye asilmugtir. Sartorius BA 2100S
marka terazinin hassashifi 0.01 gramdir. Firin sicaklifi, kendi sicaklik kontrolii
disinda, Srnegin asih oldugu bolgeye yerlestirilen Ni-CrNi termal ¢ift ile kontrol
edilmigtir.

Hassas
- Terazi
AT o o Ni-Cr Tel
g;ﬂCer Termal ollli da Sepetgik icindeki
< < oérnek

=

Ll

Laboratuvar Tipi
Dagey Firin

Sekil 5.1. Kalsinasyon deneylerinde kullanilan deney diizenegi.

Kalsinasyon islemlerine, segilen kalsinasyon sicaklifina ulagan firinin sepetgigine
Orneklerin yerlestirilmesinden sonra baglanmigtir. Kalsinasyon deneyleri 500, 550,
600, 650, 700 °C sicakliklarda yapilmustir. Kalsinasyon islemleri afirhik kayb: ile
izlenmigtir. Agirlik kayb1 direk olarak kalsinasyonda ayrisan CO; olarak alinmigtir.

Elde edilen bu verilerle;

t sirede ayrisan CO2

%a = 100 (5.1)

ayngabilir toplam C02

stokiyometrik  bagintis1  kullamlarak kalsinasyonun tamamlanma oranlan
hesaplanmigtir. Bu bagintida, ayrigabilir toplam CO, olarak kullamlan 6rneklerin
bilesiminden hesaplanarak bulunan toplam CO, kullanilmigtir.
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Kullamlan kriptokristalin magnezit 6rneklerin goriiniir yogunlugu civali meziir
sistemi ve terazi ile belirlenmisgtir.

Kriptokristalin magnezit cevherlerinin 4 farkh cevher yatagina ait, kalsinasyon
yapilmadan &nceki 6rneklerinin ve 700 °C sicaklikta %90 ’1n {izerinde kalsinasyon
islemi tamamlandiktan sonraki Orneklerinin mikroyapilari; Srnekler kinlarak,
daglama iglemi yapilmadan, tiizerlerine karbon kaplanarak taramali elektron
mikroskobunda (SEM) incelenmis ve fotograflar ¢ekilmigtir.

5.2. Deneysel Sonuglar ve Irdelenmesi

Farkli 4 magnezit cevher Orneklerinin agirhik kayb1 ile izlenen kalsinasyon
deneylerinden elde edilen verilerle (5.1.) ’nolu bagmnti kullanilarak hesaplanan
kalsinasyonun ger¢eklesme oranmin («) kalsinasyon siirelerine gore degisimi,
secilen kalsinasyon sicakliklari icin, Sekil A.1 ’de verilmigstir. Kalsinasyon
tamamlanma oranlarimin sicakhikla iligkisi incelendiginde, herbir 6rnekte de
sicakligin artmasi ile aym1 tamamlanma oranlarina daha kisa stirelerde ulasildig:
goriilmektedir.

Cevherler, kalsinasyon sonrasinda pembemsi bir renk kazanmaktadir. Cevherler
kalsinasyonla, karbondioksit ¢ikigindan dolay:, pordz, gevrek ve kolayca ufanabilen
bir yapiya donilismektedir. Bu kalsine magnezit yapisidir. Bu yap1 ylizey alaninin
yliksek olmasindan dolay1 son derece aktiftir. Kalsinasyonu yapilan cevherlerin
kalsinasyon sonrasinda ortam sartlarinda bekletilmesi halinde agirhiklarmin arttifi
g6zlenmisgtir.

Farkli 4 magnezit cevher 6rneklerinin Sekil A.1.’deki kalsinasyon siirelerine gére o’

nin degisimlerinden yararlamlarak ve

In —}— =kt (5.2)
1-a _

kinetik ifadesi gozoniine alinarak hesaplanan In —11— nin siire (t) ile degisimleri
-a

Sekil A.2. *deki grafikte verilmigtir.
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Sekil A.2.’deki degisim egrilerinin e§imleri, (5.1) kinetik ifadesinden anlasilacag:
gibi, ilgili sicakliktaki kalsinasyon reaksiyonunun hiz sabitidir (egim = k). Belirlenen

bu hiz sabitleri ile olusturulan Ink - % diyagramlar1 (Arrhenius diyagramlar1) Sekil

A.3. de verilmigtir. Arrhenius diyagramlarindan elde edilen egimlerden,

. E
egim = Y (5.3)

esitligi kullanilarak 4 farkh magnezit 6rnege ait aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir.
Bulunan aktivasyon enerjileri Tablo 5.2.’de verilmistir. Tablodan goriilecegi gibi
kalsinasyonun aktivasyon enerjileri gérece dar bir aralikta, yani 140-152 kJ aralifinda
degismektedir. Literatiirde magnezitin kalsinasyon aktivasyon enerji degerleri 200 kJ
civarinda verilmektedir [24]. Ancak aktivasyon enerjisinin, magnezit cevherlerinin
goriiniir yogunluklart ile degisimi incelendiinde, cevherin goriinlir yogunlugu ile
kalsinasyon aktivasyon enerjisinin arttif1 goriilmektedir. Bu sonug diistik yogunluklu
cevherlerde kalsinasyonun baglangicinda, daha ¢ok sayida ¢ekirdeklenmenin
baglamasi ve dolayisiyla gérece olarak daha fazla reaksiyon ylizey alamnin olugmasi
ile agiklanabilir. Bu iliski Sekil 5.2. *de verilmistir.

Tablo 5.2. Farkh 4 magnezit 6rreginin kalsinasyon aktivasyon enerjileri.

Omek No Aktivasyon Enerjisi
Joule
1 144 763
2 152 221
3 143 532
4 140 149

Kalsinasyon deneylerinde kullamilan 4 farkhi cevher yatagma ait kriptokristalin
magnezit cevherlerinin, kalsinasyon yapilmadan &nceki 6rneklerinin ve 700 °C
sicaklikta, %90 "1n iizerinde kalsinasyonu tamamlandiktan sonraki Srneklerinin kirnk
ylizeyleri karbon kaplanarak taramali elektron mikroskobunda incelenmis ve kirik
ylizey goriintiilerinin fotograflan ¢ekilmistir. Kirik ylizeylerden alinan bu fotograflar
Sekil A.4.’de verilmigtir.
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Fotograflardan, kalsinasyon islemi yapilmamis 6rneklerde gérece olarak tabakali yap:
g6zlenmektedir. Kalsinasyon islemi %90 ’1n lizerinde tamamlanmig &rneklerin kirik
yiizeylerinde tabakali yapimn bozuldugu izlenmektedir. Bu sonug, kalsinasyonun
magnezit kristal tanelerini gevreklestirdigi ve dolayisiyla kirilmanin kristal tane
i¢lerinden de olabilecegini gostermektedir. Bu 6rneklerden aktivasyon enerjisi gorece
en yiiksek olan 2 no’lu 6rnegin digerlerine gbre daha biiyiik kristal tane boyutuna
sahip ve aktivasyon enerjisi gérece en diigiik olan 4 no’lu &rnegin ise dierlerine gére
daha kiigiik kristal tane boyutuna sahip oldufu goriilmektedir. Bu sonug; iri kristal
taneli magnezitin kalsinasyonunun, ince kristal tanelilere gére daha zor oldugunu,
dolayisiyla kalsinasyon aktivasyon enerjisinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Bu sonug literatiirdeki bilgilerle uyumludur [22]

o 160000 -

3 ;

2. 155000 -

9 A

© 150000 -

& .

5 145000 - X X1noludmek |

a : 2 ! A2 nolu 6mek

g 140000 - o O 3 nolu 8rnek

% : 004 nolu 6rn
135000 - —emm o 5 e oy S

2.00 2.20 2.40 2.60 2.80 3.00 3.20 3.40
gorantr yo§unluk, griem3

Sekil 5.2. Magnezit cevherlerinin kalsinasyon aktivasyon enerjilerinin,
cevherlerin goriiniir yogunluklar: ile degigimi.

Cevherlerin bilisimindeki empiirite elementleri, 4 nolu cevherin disindaki
cevherlerde biiylik oranda birbirine yakindir. Sadece 4 no’lu cevherde SiO, diger
Orneklere gore belirgin olarak daha yliksektir ve oram %2.7 ’dir. Caligmalarda 4
no’lu cevherin kalsinasyon aktivasyon enerji degeri digerlerine gore daha diigiik
bulunmugtur. Kalsinasyon aktivasyon enerjisinin 4 nolu cevherde gorece olarak daha
disiik olmasi, diger Ozelliklere ek olarak, SiO, igerifinin yiiksekliginin de
kalsinasyon aktivasyon enerjisinin diismesinde, yani reaksiyonu hizlanmasinda etkili
bir faktor olabilecegini gostermektedir.
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Bu sonuglar; magnezit cevherinin kalsinasyonunun aktivasyon enerjisinde, cevherin
yogunlugunun, cevherin kristal tane boyutunun ve cevherin SiO; igeriginin etkili
olabilecegini gostermektedir.

38



6. SONUCLAR

Farkli 4 cevher yatagina ait magpezit cevherlerinin kalsinasyonlarinin aktivasyon
enerjileri gbrece dar araliklarda degigmektedir. Kalsinasyon aktivasyon enerjileri
140-152 kJ aralifinda degigmisgtir.

Cevherlerin kalsinasyon aktivasyon enerjileri, goriintir yogunluklar ile artmaktadr,

Kalsinasyon islemi yapilmamig magnezit cevherleri gérece olarak tabakali tane
yapisina sahiptir. Bu tabakali tane yapisi kalsinasyon iglemi ile bozulmaktadir.

Gorece biiyiik kristal tane boyutuna sahip magnezit cevherlerinin kalsinasyon
aktivasyon enperjisi daha yiksektir. Dolayisiyla, iri kristal taneli magnezitin
kalsinasyonu, ince kristal tanelilere gore daha zor gerceklesmektedir.

Cevherlerin  bilisimindeki SiO, igerigi, kalsinasyon aktivasyon enerjisinin
diismesinde etkili bir faktor olab%lir.

Bu sonuglar; magnezit cevherinin kalsinasyonunun aktivasyon enerjisinde, cevherin
yogunlugunun, cevherin kristal tane boyutunun ve cevherin SiO, igeriginin etkili

olabilecegini gostermektedir.
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Sekil A.1. Magnezit cevher drneklerinin farkli sicakliklardaki kalsinasyonunun

tamamlanma oranlarinin stire ile degigimi
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Sekil A.1. (devam) Magnezit cevher 6rneklerinin farklh sicakliklardaki

kalsinasyonunun tamamlanma oranlarinin stire ile degisimi
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Sekil A.3. Arrhenius Diyagramlan
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Sekil A.3. (devam) Arrhenius Diyagramlar:
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(b)

Sekil A4. Farkli dort magnezit cevherinin kalsinasyon yapilmadan &nceki
Orneklerinin ve 700°C sicaklikta %90’nin {izerinde Kkalsinasyon
tamamlandiktan sonraki 6rneklerinin kirik yiizeylerinin fotograflan, I
nolu numune: a) Kalsine Oncesi, b) Kalsine Sonrasi
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Sekil A4. (devam) Farkli dért magnezit cevherinin kalsinasyon yapilmadan &nceki
omneklerinin ve 700°C sicaklikta %90’min iizerinde kalsinasyon
tamamlandiktan sonraki Srneklerinin kirik yiizeylerinin fotograflar, IT
nolu numune: a) Kalsine Oncesi, b) Kalsine Sonras
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(b)

Sekil A4. (devam) Farkhi d6rt magnezit cevherinin kalsinasyon yapilmadan 6nceki
Orneklerinin ve 700°C sicaklikta %90’min iizerinde kalsinasyon
tamamlandiktan sonraki &rneklerinin kirik yiizeylerinin fotograflar, II
nolu numune: a) Kalsine Oncesi, b) Kalsine Sonrasi
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(b)

Sekil A4. (devam) Farkh dért magnezit cevherinin kalsinasyon yapilmadan 6nceki
Orneklerinin ve 700°C sicaklikta %90’nin iizerinde kalsinasyon
tamamlandiktan sonraki drneklerinin kirik yiizeylerinin fotograflan, IV
nolu numune: a) Kalsine Oncesi, b) Kalsine Sonras:
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