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OZET: Uretim asamasinda agiga cikan 50.000 ton civarindaki ortalama 63 mikron boyuta sahip
elektrofiltre manyezit tozu Kumas A.S. firmasinin en 6nemli sorunlardan biridir. Farkli metodlarla yiiksek
saflikta sentetik sinter magnezya tiretimi bir¢ok iilkede yapilmasina ragmen Tiirkiye'de heniiz ticari boyutta
tretimi yapilmamaktadir. Bu calismanin amaci, Kumas manyezit artiklarini degerlendirerek firma ve iilke
ekonomisine katki saglamak ve ince boyutta stoklanmasi zor olan artik malzemenin riizgar ve sel gibi
etkenlerle cevreye zarar vermesine engel olmaktir. Deneysel calismalar sirasiyla, numunenin kimyasal ve
mineralojik 6zelliklerinin tespiti, li¢ islemi, briketleme ve sinterleme islemlerinden olugmaktadir. Tekrar
edilen deneylerde % 0.23 Si0,, % 0.71 CaO, % 0 Fe,0,, %0 A1,0, ve %99.01 MgO iceren temiz liriinler
elde edilmistir. Elde edilen sonuclar cesaret verici olarak degerlendirilmistir.

ABSTRACT: During production stage, nearly 50.000 tones accumulated electro-filter magnesite dust,
which is minus 63 micron, is the most basic problem for Kumas A. S. Enterprise. Although the high purity
of MgO produced in many countries by means of different methods, there is no any commercial production
in Turkey. The aim of this study is to beneficiate magnesite dust, which is hard to storage as fine, and also
to prevent the harmful effects to environment, furthermore, to contribute additional income to company
budget by production of MgO compound. The procedures of experimental studies were initially to define
the chemical and mineralogical properties of assay and then the briquetting and sintering stages, following
leaching process respectively. The products obtained at the repeated conditions are bearing 0.23% SIO2,
0.71% CaO, 0% Fe,0,, 0% Al1,0,, and 99.01% MgO respectively. These results have been regarded as
encouraging.

1. GiRiS

Elektro-filtre manyezit tozu artigr, ortalama 80
mikron boyutunda ve her yil yaklasik 50.000 ton
uretilmekte olup, 1997 yilindan itibaren 250.000
tonu buldugu hesap edilmektedir. Sozkonusu
artiga bir ¢ozim  getirilip liretime tekrar
kazandirilmaz ise Kumas ve Kiitahya icin sorun
olusturacagi ortadadir. Bu nedenle elektro-filtre
manyezit tozu artiginin lic edilip yiiksek kalitede
sentetik  sinter magnezya ve magnezyum
bilesikleri {iretiminin gergeklestirilmesi zorunlu
hale gelmektedir.
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Uretimin gerceklesmesi halinde, problem
olusturan  artiklar Kumas ve  tlke
ekonomisine kazandirilacak ve tlilkemizde bir
ilk gerceklestirilmis olunacaktir. Sentetik
sinter magnezya ve magnezyum bilesikleri
tretimi  diinyada  cesitli ~ yOntemlerle
yapilmakta olup ulkemizde hentiz
endiistriyel boyutta liretim yapilmamaktadir.
Bu calisma ile endustriyel boyutta yiiksek
saflik derecesinde sentetik sinter magnezya
ve magnezyum bilesikleri liretimi ilk ve tek
olarak gerceklestirilecektir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Calismaya konu malzeme, Kumas A §
firmasinin cevher hazirlama tesisinde kurulu
bulunan doner kurutucuya bagh olarak calisan
elektro-filtre tarafindan tutulmus olan artik

Kumas firmasi yilda 160 000 ton sinter magnezya
ve 400 000 ton konsantre cevher iliretmektedir
Konsantre cevher iiretimine bagh olarak elektro-
filtreden yilda yaklasik 50 000 ton manyezit tozu
artig1 alinmaktadir Su ana kadar elektro-filtreden
alman artik manyezit tozu stokunun yaklasik

. . . . 300 000 ton oldugu hesaplanmaktadir Stoktan
manyezit tozu'dur Malzemenin tesisten .. - . ..
alindigr yer Sekil 1 'de gdsterilmistir alinan temsili numunenin kimyasal analizi,
ASTM C574-78 standardina gore yapilmig ve
numuneye ait kimyasal analiz sonuglari Tablo
[ Bunker ] 1 'de, verilmistir Tablo 1 'den anlasilacag tizere,
artik manyezit tozu, yiiksek S102, CaO ve F2C3
Hinct icerigine sahiptir
[ Eiek | Atk st
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il:: M?M‘MI% % %»al, %aelidw Manyezit to/.u
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Sekil 2 Artik manyezit tozunun XRD grafigi
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Sekil 2.'de verilen, artik manyezit tozunun XRD

grafigi  incelendiginde, ana mineral olarak
manyezit [MgCO0,], yan tas olarak serpantin
[3Mg0.2Si0,.2H,0], kalsit [CaCO0,], dolomit
[CaCO0,.MgCO0,] ve kuvars B [Si0,]

minerallerinden olustugu gozlenmektedir

Stoktan alinmig temsili numunenin elek analizi
yapilmis ve elek analiz sonuglari Tablo 2.'de
verilmistir. Sekil 3.'de ve ortalama tane boyutu
hesaplamak icin verilen bagintida ilgili degerler
yerlerine  konulup  hesaplama  yapildiginda,
ortalama tane boyutunun 63 mikron oldugu tespit
edilmistir.

Tablo 2. Elek analiz sonuclan.

JBlekafringt|  Agrik| . " mii|  im
jl' {<bo»)| AM V-
-1000+500[ 7 197[% /197 100,00
-500+250 6,15 812 98,03
-250+180 9,38 1750 91,88
-180+106 17,92 3542 82,50
-106+45 32,60 68,02 64,58
-45+0 31,98 100,00/ 31,98
Toplam 100,00

Sekil 3.'de, artik manyezit tozu'nun kiimiilatif
elek altt (KEA) ve kiimiilatif elek iistii (KEU)
egrisi verilmistir.
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Sekil 3. Kiimiilatif elek alt1 ve kiimiilatif elek {istil egrisi.
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ortalama tane boyutu (mikron),
: boyut modiilii
= fgoc : dagiim faktord,

x JFARX

[m/(m+1)]K,

tga = (64,58-31,98) / (106-45)
32,60/61 =0,534
0,534

iwomwn

[0,534/(0,534 + 1)]180
63 mikron.

xx a3z3

2.1. Kahine Dolomit Cevheri

Kalsine dolomit cevheri stokundan alinmis
temsili numunenin  kimyasal analizi
yapilmigtir. Numuneye ait kimyasal analiz
sonuclan Tablo 3'de, verilmistir.

2.2. Hidroklorik Asit

Caligmalarda, "Teknik Asit" adiyla bilinen
endiistri  tipi, %32,0 'lik HCl asidi
kullanilmistir. Teknik asidin Yogunlugu =
1,17 gr/cm’ olarak olciilmiistiir.

2.3. Deney Diizenegi

Lic deney caligmalarinda, 1s1 ayar kontroliine
sahip su banyosu kullanilmigtir.  Su
banyosunun icinde bulunan suyun isitilmasi
vasitastyla lic tankinin igi, dolayisiyla li¢
ortaminin 1sitilmast saglanmigtir. Kullanilan
HCl asidinin metaller ile reaksiyona
girmesinden dolayi, lic tankini direkt olarak
iceriden degil, indirekt olarak digsaridan
isitma  tercih edilmistir. Li¢c tankina, 60
devir/dakika ile calisan karisgtirma cihazi
yerlestirilerek deneyler yapilmustir.

Sekil 4. MCU cézelti {iretimi deney dizenegi
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MgCi2 cozelti iiretimi (lig) deney diizenegi Sekil
4.'de  goriilmektedir. Lic  prosesi  deney
diizeneginde gosterilen sayilar, (1) : su banyosu,
(2) : su, (3) : usitict rezistans, (4) : elektrik
kaynagi, (5): 1s1 kontrol diigmesi, (6) : ligin
yapildigr cam beher (reaktor), (7) : HCI asidi +

elektro-filtre manyezit tozu, (8) hiz devir
kontrolli karistirici, 9): termometreyi
gostermektedir.

MgCOy, + HHCIAH ,0),  —  MgCl, 9H,0,, +COyy,

CaCOyyy + 2HCLAH,0)

FeyOypy +S(HCIAH,0)y =  2FeCl, 2TH,0,,

ALOy, +6(HCIAH,0), = 24IC1, 2TH,0,,)

2.5. MgClI: Cozeltisi Uretimi

Sabit li¢ sartlan ; 3 saat li¢ siiresi, 50 gram kat1, 60
devir/dakika karistirma hizi.

Degisken lic sartlart ; 20°C'de, 100 - 115 - 130 -
140 mit asit ile, 50°C'de 100 - 115 - 130 - 140
mit asit ile ve 70°C'de 100 - 115 - 130 - 140 mit
asit miktarlariyla ¢oziindiirme islemi yapilmustir.

Calisma sonucuna gore cizilmis Sekil 5.'deki
grafik incelendiginde, sicaklik ve asit miktarinin
artistyla ¢ozinme hizinin arttigi, ancak 130 mit
asit miktarindan sonra ¢oziinme hizinin ¢cok daha
diisiik olugu gozlenmistir.

Coziindirme islemi sonunda optimum
¢ozlindiirme sartlari olan, 3 saat li¢ siiresi, 50 gram
kati, 60 devir/dakika karigtirma hizi, 70°C lig
sicakligi ve 130 mit asit ile yapilan ¢oziindiirme
islemi  sonunda malzemenin  %97,53"linlin
¢Ozlindligii saptanmustir.

2.6.Ca(OH), Cézeltisi Uretimi

Mg(OH), dtretimi i¢in Ca(OH), iiretimine
gereksinim vardir. Ca(OH), liretmek icin, kalsine
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- CaCl.9H,0,, +COyy,

2.4. Li¢ Mekanizmasi

Manyezit, Kkalsit, dolomit, serpantin ve
kuvars minerallerinin bulundugu ortama HCl
asidi eklendiginde, SIO2 mineralleri haric
diger mineraller asit ile reaksiyona
girmektedir. Minerallerin asit ile olusturdugu
reaksiyonlar, (2.1.), (2.2.) (2.3.) ve (2.4.)
no'lu denklemlerde gosterilen mekanizmaya
gore olmaktadir (Karakaya ve diger. 1996).

2.1)
(2.2)
(23.)
(24)
100 [ L]
] a o
a0 - 3 i A &
— A
€ w
5 10
& ©70eC sicakhkia
20 D0aC sicaklikda
AXeC sicakiikta
0 v .
€0 15 140
ast tmkian (mit)

Sekil 5. Asit miktar - hg verimi (¢oziinme) grafigi

edilmis dolomit cevheri, karistirma tankina
su ile birlikte ilave edilir. Karistirma
sonunda elde edilen c¢ozelti, Ca(OH),
¢ozeltisidir ve pH'1 12,0-12,5 araligindadir.
Uretilen Ca(OH), ¢ozeltisi igerisinde kalan
askidaki partikiillerin  ¢oktiiriilmesi  igin
cozelti dinlendirme tankina alinir.
Dinlendirilmis Ca(OH)2 ¢ozeltisinin pH'1,
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soda ile 13,5've yiikseltilir ve magnezyum
hidroksit {iretimi icin hazir hale getirilir.

in.Mg(OH), Kek Uretimi

Mg(OH), iiretme tankina verilmeye hazir hale
getirilmis MgCI2 cozeltisi icerisinde, 12,69 gram
Magnezyum (Mg'") varhigi dlgiilmiistiir.

Sekil 6.'da,
konsantrasyon

olusturdugu
goriilmektedir.

Magnezyum iyonlarmin pH ve
degisimine bagh olarak
bilesikleri gosteren grafik

e,

3

YT

CONCENTRYEON (Y
3

rTTY

Sekil 6. Magnezyumun pH ve [M]'a bagh davranist
(Kaya, M., 1993).

Grafik incelendiginde, pH 10,30'dan itibaren
Mg(OH),(t) bilesiginin olusmaya basladigini, pH
12 - 13 araliginda ortamda serbest Mg™"
iyonlarinin, Mg(OH)2 bilesigine doniistiigiind
gozlenmektedir. Bu calismada ama¢ Mg(OH),(k)
tretmek olduguna gore, Mg(OH)2(k) ¢oOktiirmek
icin ortam pH'nin 12 - 13 araliginda olmasi
gerektigi sOylenebilir.

2.8. Kalsiyum iyonlarinin, pH ve konsantrasyona
bagli davraniglar

Mg(OH), iiretme tankina verilmeye hazir hale
getirilmis MgCi2 cozeltisi icerisinde 1,023 gram
CaO oldugu ol¢iilmiistiir.

Sekil 7.'de, kalsiyum iyonlarmin pH ve
konsantrasyon degisimine bagh olarak
olusturdugu bilesikleri gosteren grafik verilmistir.
Mg(OH),(k) bilesigini olusturmak icin ¢alistlacak
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pH 12 - 13 araliginda kalsiyum iyonlarinin
davraniglar, Ca™ ve CaOH" seklinde oldugu
gozlenmektedir. Ca(OH),(k)'in ¢okelmesi pH
[3'ten sonra baglamaktadir.
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Sekil 7. Kalsiyumun pH ve [M]'a bagh davranist
(Kaya, M., 1993).

2.9. Demir iyonlarinin, pH ve
konsantrasyona bagl davranislar

Mg(OH), ilretme tankina verilmeye hazir
hale getirilmis MgCI2 c¢ozeltisi igerisinde
1,351 gram Fe,0, oldugu ol¢iilmiistiir. Sekil

8.'de, demir iyonlarinin pH ve
konsantrasyon  degisimine bagl  olarak
olusturdugu  bilesikleri  gosteren  grafik
verilmektedir.

Sekil 8. Demirin pH ve [M]'a bagh davranst
(Atak, 1982).
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Grafik incelendiginde, pH 8'e kadar, demirin
hidroksil iyonlart ile bilesik olusturdugu ve
¢okeldigi, ortamda serbest demir iyonlarinin
kalmadig1 gozlenmektedir.

2.10.  Mg(OH); Uretimi Deney Diizenegi

Sekli 9.'da Magnezyum hidroksit iiretimi deney
diizenegi verilmistir. Mg(OH), tiretimi ¢alismalar:
deney diizeneginde gosterilen sekildeki gibi
yapilmustir.

el -100
Sekil 9. Magnezyum hidroksit tiretimi deney el g
diizenegi, (a) : dinlendirilmis MgCl, ¢6zeltisi tanki ©
(cam beher), (b) : dinlendirilmis Ca(OH), ¢ozeltisi
tanki (cam beher), (c) : Mg(OH), iiretimi tanki Sekil 9. Mg(OH), retimi deney diizencgi

(cam beher).

2.11.  Mg(OH), Uretim Mekanizmasi

Mg(OH), tiretimi, MgCl, cozeltisi ile Ca(OH), ¢6zeltisinin bir araya getirilerek reaksiyona girmesiyle
miimkiin olmaktadir. Yapilan ¢alismalarda, pH 12 - 13 araliginda Mg(OH), in olustugu ve ¢okeldigi
gozlenmistir.

Mg(OH), iiretimi, (3.1.) ve (3.2.) no'lu denklemlerde verilen mekanizmaya gore gergeklesmektedir.

CaO.MgO,,, +H,0,, —  Ca{OH);,, +MgO,, (3.1)

MCl, 9H,0,, + CalOH), +Mg0O ) =  IM(OH)yqyy ¥ +CaCl, 8H,0,, (3.2}

Mg(OH), ¢Okeleginde  bulunan  kalsiyum E’ §
bilesiklerinin ortamdan uzaklastirilmast  icin E _E
yikama prosesine gereksinim vardir. Sekil 10,'da E E

magnezyum hidroksit yikama prosesi akim semasi -2
verilmistir. Mg(OH), ¢amuru l.tiknere verilirken, l L
yikama suyu liciincii tiknere beslenir. Proses ters |

akim olarak calismaktadir. Yikama suyu tasan
olarak Ust akimdan ilerlerken, katilar alt akim

olarak bir arkadaki tiknere beslenmektedir. ? e
Ucgiincii tikner ¢okeni olarak, yikanmis Mg(OH), ylanmg
camuru alinir. Her asamada, tekrar cokelmeyi Ngxz’
hizlandirmak icin coktiirticiiler kullanilir. Birinci (%15 kat)

tikner tasani olarak alman yikama artik suyu
temizlenmek ve tekrar sisteme geri beslenmek
lizere artik su havuzuna beslenir.

Sekil 10. Mg(OH), yikama prosesi.
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Sekil 11 'de magnezyum hidroksit camurunu filtre
prosesi akim semast verilmistir %25 Kkati
Mg(OH), camuru filtre prese beslenmekte,
filtreden %50 kati Mg(OH), keki alinmaktadir
Filtre arttk suyu yikama prosesine gen
beslenmektedir

Sekil 12 'de Mg(OH), katisimin XRD grafigi verilmistir Grafik incelendiginde

Tiirkiye

ykanime
Filre
MAO: o FLTRE | e orik

Gamusy PRES
(%25 kel \\_/ Suyu

W(OH)z kekn (%50 kair)

Sekil 11 Mg(OH)-) filtrasyon prosesi

, coken katinin

Mg(OH), yam brusit oldugu gozlenmektedir Bu da calisjmadan beklentinin saglandigi anlamina

gelmektedir
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I
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(brusit dolowwty | 787
(brusit) 1 581

= fbrusity 1373

(halsity 1906

‘ \.,\\_w 1“--“*“-*")“ ‘*““L*"‘LJ J\‘f

10

Sekil 12 Magnezyum hidroksit katis1 XRD grafigi

3. MgO (SINTER MAGNEZYA)URETIMi

Sentetik sinter magnezya liretim mekanizmasi, (5 1 )
nolu denkleme gore gerceklesmektedir

2Mg(OH)Y,,, —>  2MgO, +2H,0,,

3 1 Mg(OH),Keki Kalsinasyonu

Cokturulmus, yikanmig ve filtrelenmis magnezyum
hidroksit katisinin, doner firinda sinterlestirilebilmest
icin boyut biiytitilmesi, bunun icin de briketlenmest
gerekir Briketleme yapmadan once, magnezyum
hidroksit  katisinin ~ 6nceden  kalsine  edilmesi
gereklidir ~ Sekil 13 'de ince tane Dboyutlu
malzemeleri kalsine etmekte kullanilan, cok ocakli
Herroshoff kalsine firmi sematik olarak verilmistir
(Multiple Hearth Herroshoff
www nedmag ni, 2001)

Calciner,
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50 60 0
Thata-ITheta [deg)

Ma(OH) KEKI

DOGAL
GAZ

SOGUTMA HAYASI —f +KOGTKMQOTOZLI

Sekil 13 Kalsmasyon firm
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32 Kahine MgO Briketleme Sinter magnezya iiretim prosesi sonucunda
dretilen sinter magnezya briketlerinin
yapilan kimyasal analiz sonuglan Tablo
4'te verilmistir

Sekil 14 'de briketleme prosesi akim semasi
verilmistir Briket makinesi, bin rluz digeri tlizerinde
yuvalar agilmis merdanelerden olusmaktadir

kostik MyO tozu

Tablo 4 Kimyasal analiz sonuglart

bfesik
%% MgO 99,01
% 510, 0,23
% Ca0 0,71
kosth MyGl— - - == % Fe,0, -
hriketier % Al-O, -
elek atti Brlketier % AK 0.05
Toplam 100,00
Sekil 14 Briketleme akim semast
Kalsine magnezya harmanina baglayict olarak 4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

magnezyum  siilfat ¢ozeltisi eklenerek  karisim . L .
Sinter magnezya Uretim prosesi sonucunda

iretilen sinter magnezya briketlerinin
yapilan kimyasal analizinde, artik
manyezit tozunun, S102 degen %13,32'den
%0,23'e, CaO degen %2,13'den %0,71'e,
Fe,0, degen %2,85'den %0'a, Al,0,
degen % 1,15'den %0'a indirilirken, MgO

hazirlanmistir  Hazirlanmis  karisim  bunkerden
gegirilerek merdane tarafindan  briketlenmistir
Briketler ortalama 2 cm buyuklugundedir ve 2
cm'den kuguk taneler tekrar briketlenmek tizere,
briketleme bunkerine geri beslenmistir Elek ustu
taneler, sinterlestirlmek  tlizere doner firma

gonderilmistir °
degen %43,80'den %99,01'e
Kostk MaO yikseltilmistir Elde edilen bu sonuclara
Bnkdn gore, artik manyezit tozu igerisindeki
DONER FIRN

safsizliklar minimum degerlere indirilerek,
yiksek saflikta sentetik sinter magnezya
dretilmistir Bu da g¢alismadan beklenen

s08uTUCY sonuclarin alinmasi anlamina gelmektedir
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cevherinden sinter magnezya liretimi yapilmaktadir
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