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Son yillarda ozellikle tagimacilik, havacilik, iletisim ve
bilisim sektorlerindeki hizli teknolojik gelisme, geleneksel
malzemelerin disinda, daha hafif ve buna karsin daha
yuksek dayanim ve korozyon ozelliklerine sahip yeni
malzemelerin Uretilmesine ve gelistirilmesine itici gli¢

olmustur. Magnezyum metali ve alagimlari bu yeni
malzemeler icinde 6nemli bir konuma sahiptir.

Magnezyum metali 1.74 gr/cm3 6zgul agirhdi ile yapisal
metallerin en hafifidir. Ozgiil agirhg 7.9 gr/cm3 olan
celige gore 18.9 kat daha yuliksek dayanima sahiptir.

Magnezyum metali, baslangigta adirlikli olarak patlayici
ve piroteknik endustrilerinde kullanilirken, bugilin
uygun kimyasal o6zellikleri nedeni ile aliiminyumun
alasimlandiriimasinda ana alasim elementlerinden
birisidir. Oldukca yaygin kullanima sahip olan aliminyum
icecek kutulariyaklasik olarak % 2,5 oraninda magnezyum
icerirler. Diger yaygin kullanim alanlari ise kiiresel (sfero)
dokme demir Gretimi, Ozelikle tasimacilik endustrisi
icin magnezyum alagimlarindan doékim, ekstriizyon,
hadde ve dévme Urinleri Gretimi, sivi celikten kikart

giderma ajani ve bazi metallerin ekstraksiyonunda
indirgen olarak kullanimidir. Biitiin bu genis kullanim
alanlarindan 6tiirli, magnezyum metaline olan talep ve
buna bagh olarak Uretim artmis ve buna kosut olarak
malzeme mihendisligi baglaminda metalik magnezyum
ve magnezyum alasimlari konusunda ¢ok ciddi arastirma-
gelistirme calismalari yapilmaya baslanmistir.

MAGNEZYUM METALININ TEMEL
OZELLIKLERI

Magnezyum metaline pratik olarak bilinen biitiin metal
isleme teknikleri; dokim, ekstriizyon, haddeleme toz
metallirjisi uygulanabilir ve ayni zamanda imalati en
kolay yapisal malzemelerin basinda gelir. Dovme, derin
cekme gibi sekil verme islemleri uygulanabilir.

Magnezyumun temel avantaj ve dezavantajlari :

e 1.73 gr/cm® 6zgiil agirhgrile, ticari olarak kullanilabilen,
en hafif mihendislik malzemesi,
Ylksek soniimleme kapasitesi,
Yuksek yorulma dayanci,
Cok iyi dokilebilme 6zellikleri,
% 100 geri-donustirebilme (yeniden Uretilebilme),
® Yiksek isil genlesme katsayisi (25,5.x10-6 m/m/°C),
Yiksek isil iletkenlik (yaklasik 150 W/mK),
e Gorece yuksek elektriksel iletkenlik (yaklasik olarak
bakirin % 40 kadar),
® Yiksek hizda kesme islemine uygunluk,
- Soguk sekil alabilme zorluklari,
Yiiksek sicakliklarda sinirl dayanim,
Katilasma sirasinda yuksek cekinti orani,
- Korozyon 6zellikleri,
- Kaynaklanabilme yetened;,
Uretim ydntemine bagh olarak metal (retim
maliyetleri.

Tablo 1: Magnezyum metalinin yapisal 6zelliklerinin diger metaller ile karsilastiriimasi:

Ozellik Magnezyum Aliiminyum Celik PoI:iaT:;:‘ei;t::(li Titanyum
Yogunluk (katr) g/cm?® 1.73 2.7 7.9 1.1-1.6 44
Akma dayanci 0.2 % PS MPa 300 500 1240 200 910
Ozgiil akma dayanci kNm/kg 167 185 157 182 205
Young moddli GPa 44 70 220 26 120
Sertlik MNm/kg 24.4 259 27.8 23.6 271
Poisson orani 0.35 0.33 0.27-0.30 0.06-0.32 0.34
islenebilirlik kWh/kg 0.085 0.15 0.54 0.65
Isil iletkenlik W/m°C 51-156 130-230 75 0.23 22
Isil genlesme x10°¢/K 24-27 24 12 12 8
Ergime noktasi °C 650 658 1540 250 1660
Elektriksel iletkenlik x10’S/m 22 37 0.9 0
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KRITIK MALZEME OLARAK MAGNEZYUM

Hammaddeler, glniimiz endistriyel UGretiminin ana
girdisi ve ekonomik gelisimin sirdurilebilir olmasinin
temel nedenidir. Gunlik hayatimizda kullandigimiz
bitlin teknolojik ya da daha dusuk teknolojik Grtinler ile
hem stratejik hem de geleneksel endustriler tretkenligine
devam edebilmektedir. Avrupa Birligi Ulkeleri otomotiv,
havacilik ve yenilenebilir enerji sektorlerini stratejik
endustriler olarak tanimlamistir.

Ozelikle 2000 yili ve sonrasi Cinin diinya pazarlarina
acilmasi ile hammadde temini ve glivenliginde yeni bir
doéneme girilmistir.

Bir hammaddenin kritik olarak sayilabilmesi ekonomik
onemi ile birlikte, glivenilir olarak temin edilebilmesi ana
kriterlerdir.

Avrupa Birligi Ulkeleri kritik hammaddeleri tanimlarken
ayni zamanda kaynak bulunabilirligi ve miktari,
kaynaklarin olustugu cografyanin jeopolitik konumu

ve bu hammaddelerin prosesi ve kullanimi sirasindaki
ekonomik, cevresel ve sosyal etkilerini ve geri-
donustirilebilme orani da dikkate alinmaktadir.

2010 yilinda Avrupa Komisyonu Kritik Hammadeler
Calisma Grubu asagidaki mineralleri kritik hammadde
olarak kabul etmistir: berilyum, kobalt, florspar, galyum,
germanyum, grafit, indiyum, magnezyum, niobyum,
platin grubu metaller, nadir toprak elementleri, tantal
ve tungsten. Bu secim 41 mineral Gzerinden ekonomik
Oonemi ve malzeme temin riski dikkate alinarak yapilmistir.
Malzeme temin riski hem dretici ya da kaynak sahibi
Ulkenin politik ve ekonomik stabilitesini hem de Uretim
yetenedi ve kritik hammaddelerin geri-déniisiim orani
ve baska bir malzeme ile ikame edilip edilemeyecegi
kriterleri Gzerinden irdelenmistir.

Bunun disinda, Avrupa icinde 12 farkli calisma sonucunda
kritik hammadde olmaya aday mineraller asagidaki 6nem
duzeyi icerisinde degerlendirilmistir (Oakdene Hollins).
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Tablo 2: Farkli calismalarda kritik malzemeler ve kritiklik diizeyi

Cok kritik Orta derecede kritik Kritige yakin Kritik olmayan
Berilyum Antimuan Bizmut Aliminyum
Galyum Kobalt Krom Bor ve boratlar
indiyum Germanyum Florspar Kadmiyum

Magnezyum Mangan Kursun Bakir

Platin grujou min- Nikel Lityurn Molibden
Nafej'r:]t;rilf:; el- Niyobyum Silisyum Selenyum
Kalay Renyum GUmus Vanadyum
Tungsten Tantal Titanyum
Telltr Zirkonyum
Cinko

2013 yilinda Avrupa Birligi tarafindan glincellenmis kritik hammadde listesi : Antimuan, berilyum, borat, krom, kobalt,
kok kémdrd, fluorspar, galyum, germanyum, indiyum, magnezit, magnezyum, dogdal grafit, niobyum, platin grubu
mineraller, fosfath kayaclar, agir ve hafif nadir toprak elementleri, silisyum ve tungsten.

2013 glincelleme ¢alismasina, boratlar, krom, kok komiiri, magnezit, fosfatli kayaglar ve silisyum da dahil edilmistir.

Avrupa Birligi Glkeleri magnezit ihtiyaclarinin % 86sini ithal ederken, bu ithalatin % 69'u Cin tarafindan, magnezyum
ihtiyacinin ise % 96'sini ithal ederken, bu ithalatin yine % 86'si Cin tarafindan yapilmaktadir.
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Sekil 1:2013 yilinda Avrupa Birligi tarafindan giincellenmis kritik hammaddeler listesi
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Economic importance
2020 yili icin ise magnezyum glicli talep tahmin edilen hammaddeler arasinda sayilmaktadir.
Tablo 3: 2020 yili igin kritik hammaddelere olan talep tahmin (yillik %) :
Cok giiclii (> % 8) Giliclii ( %4,5-8) Orta diizey (%3-%4,5) = Ortanin alti (<%3)
Niyobyum Kobalt Tungsten Magnezit
Galyum Hafif nadir toprak elementleri Krom Silisyum
Agir nadir toprak elementleri Indiyum Germanyum Antimuan
Magnezyum Platin grubu mineraller Fluourspar
Kok kémiird Boratlar Fosfat
Dogal grafit Berilyum

TASITLARDA AGIRLIK DUSUMU

Magnezyumun aliminyum, titanyum ve celik gibi yapisal metallerle agirlik - mukavemet iliskisi sematik olarak Sekil'de
gosterilmistir. Soldaki sekil (a) ayni agirlik ve uzunluga sahip kirislerin, ayni yiik altinda, maruz kaldiklari egilmeleri
ifade etmektedir. Goruldigu gibi, magnezyumun celige oranla 18.90 kat daha mukavimdir. Sagdaki sekilde (b) ise ayni
mukavemete ve uzunluga sahip kirisler kiyaslanmaktadir. Celigin metresi 10 kg iken magnezyumun metresi sadece 3.8
kg agirhgindadir.

Mao, - ity i Foosdipm |
[ 77 |: —[ 3,0 kg/m
22,C
i | Heeorn L
777777 1 3,8ke/m
[ 7 18 3,8 kg
T ey
Aliminyum Aliiminyum
— L Mlomigen |
: [ LTy 819 4,9 kg/m
Titanyum
o= Titanyum

) 71 kg/m
Celik Y [ V72

(2)

Celik

|: 7] 10 kg/m

(b)

Sekil 2: Magnezyum, aliminyum, titanyum ve celik gibi yapisal metallerin agirlik - mukavemet iliskisinin karsilastiriimasi.
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Magnezyum, agirligin az olmasinin gerektigi durumlarda en iyi seceneklerden birisidir. Ancak tek basina
kullanilamamaktadir. Aliminyum ile hafif alasimlari yapilirken, lityum ile de siiper hafif alasimlari bulunmaktadir.
Oldukga dlsuk miktarlarda element ilavesi bile fiziksel 6zelliklerini gelistirir. % 0,6 Zirkonyum ilavesi dlizgiin tane yapisi,
uzama, mukavemet, haddeleme &zelliklerini arttirir ve dékiim 6zelligini gelistirir.

Otomotiv endustrisi icin, her 100 kg'lik agirlik azalmasi 100 km'de 0,5 litre daha az yakit tiiketimi ve % 5 daha az CO2
salinimi anlamina gelir. Kiiresel 6lcekte otomotiv endistrisinin dncelikler arasinda yakit pillerinin kullanimi ve hibrid
teknolojiye gecis ile birlikte magnezyum ve alasimlarinin daha fazla miktarlarda kullanimi ve boylece daha hafif ve daha
glcla tasit Gretimi de yer almaktadir.

Otomotiv araclarinda celik ve dékme demirin yerine magnezyum kullanimi ile teorik olarak % 60 ile % 75 arasinda
agirhk disimi mimkin olabilecektir.

Havacilik sektériinde ise, toplam maliyetin yaklasik olarak % 30-40'in1yakit maliyeti olusturmaktadir. Hava tasimaciliginda
% 20 agirhk diisimi % 10 yakit tasarrufuna karsilik gelir. Buna karsin % 30 agirlik diisimi yaklasik olarak operasyon
maliyetlerinin % 30 diismesine neden olur. Havacilik sektériinde aliminyum kullanimi artik neredeyse sinira gelmistir
ve yeni, hafif malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Polimer esasli malzemelerin mekanik stabiliteleri diistktar, fiber
malzemelerise hem pahalihem de darbe séniimleme toleranslari dustktiir. Bitlin bu seceneklerin yaninda magnezyum
hem diger malzemelere gére maliyet avantaji hem de fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile blytik potansiyel tasimaktadir.

MAGNEZYUM URETIM YONTEMLERI

Genel olarak metalurjik literatlirde, cevherden metalik malzeme Gretimi “birincil tretim’, hurda ya da atiklardan metalik
malzeme Uretimi ise “ikincil Gretim” olarak tanimlanmaktadir. Magnezyum metali hem cevherden hem de hurdalardan
uretilebilir.

MAGNEZYUM URETIMI ICIN HAMMADDELER

Magnezyum yerkabugunda rastlanma sikhdi acisindan 8. sirada olmasina ragmen dogada serbest halde
bulunamamaktadir. Yapisinda % 20 den daha fazla magnezyum iceren 80'den fazla mineral ¢esidi vardir. Magnezyum
Uretiminde bunlardan manyezit, dolomit, brusit, bisofit, karnalit ve olivin gibi cevherler yani sira tuz golleri, serpantin
iceren atiklar ve asbest Uretim atiklarr hammadde olarak kullanilabilmektedir.

Dogal olarak olusmus magnezyum bilesikleriicinde magnezyum icerigi agisindan en zengin olanlari periklas ve brusittir.
Periklas dogal olarak bulunabilmektedir ancak kararli olmayan yapisi nedeniyle kolayca brusite dénistigiinden
ve brusite benzer sekilde ekonomik olarak islenecek miktarlarda bulunamadigindan magnezyum (retiminde
kullanilamamaktadir.

Ticari anlamda ise en yaygin kullanilan cevherler dolomit ve manyezit cevherleridir. Ozellikle silikotermik magnezyum
Uretiminde tercih edilen dolomit cevheri biitiin diinyada yeteri miktarda ve safiyette bulunabilmektedir. Manyezit,
dolomite gdre daha ylksek magnezyum icerigine sahip olmasina, diinyanin cesitli yerlerinde % 95'lik bir saflikta
bulunabilmesine ve kolayca MgO haline kalsine edilebilmesine karsin, miktar olarak sinirhdir.

Dlinya magnezyum kaynaklarinin miktari 12 milyar ton olarak tahmin edilmektedir ve bu miktarin énemli bir kismi, Cin,
Rusya, Kuzey Kore, Avustralya, Slovakya, Brezilya, Turkiye, Hindistan, ve Kanada da bulunmaktadir.

MgCl,, dogal tuz yataklarinda % 3-10 oraninda, deniz suyunda ise % 0,5 oraninda bulunur ki bu da % 0,13-0,15 Mg'a
karsilik gelir. Diinya denizlerindeki toplam magnezyum rezervi 2,1x10" tondur. Deniz suyunda magnezyum % 0.13
konsantrasyonunda ve Mg(S0)," Mg(Cl), karisik formunda bulunmaktadir.

Bu bilgilerin 1s1ginda Sekil de magnezyum tasiyan malzemeler incelendiginde, Uretim icin en uygun magnezyum
bilesiklerinin oksitli (Manyezit, Dolomit) ve klorirli (Karnalit) oldugu gorilir.

Magnezyum uretim metalirjisiincelendiginde, 7 farkllhammaddeden 60 farkli teorik Gretim yontemine rastlanmaktadir.
Ancak glinimiz teknolojisinde, tercih edilen ekonomik Gretim yontemi birincil aliminyum dretim teknolojisine
benze sekilde; madencilik, cevher hazirlama, metal Gretimi (susuzlastirma + Elektroliz ya da Isil indirgenme (Termal
Rediksiyon), ergitme ve rafinasyon, alasimlama ve dokim, atik degerlendirme seklinde 6zetlenebilir.

Bugtin diinya tretimini domine eden Cin'de kullanilan teknnoloji Pidgeon teknolojisidir. Pidgeon Prosesi sinanmis ve
bilinen bir yontemdir ve yatirm bedeli diisiik ve montaj ve devreye alma siiresi cok kisadir.
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Tablo 4 : Magnezyum Mineralleri ve Kimyasal Bilesimleri

Mineral Adi Kimyasal Formiil Agirhik¢a % Mg
Oksitler
Periklas MgO 60
Brusit Mg(OH), 41,37
Karbonatlar
Manyezit MgCO; 28.57
Dolomit MgCO;.CaCO; 13,04
Kloriirler
Karnalit KCl.MgCl,.6H,0 8,69
Bisofit MgCl,.6H,0 11,88
Silikatlar
Biotit mikas K(Mg,Fe)s.(SizAl).O10(OH)2 12,32
Piroksinler (Augit) Ca(Mg,Fe,Al).(Si,Al)20° 6,79
Amfiboller (Hornblendes) (Ca,Mg,Fe)a.(Si,Al)aOn(OH) 10,75
Olivin (Mg,Fe)2.Si04 18,75
Serpantin (Mg,Fe)s.Si4010.(OH)s 18,53

Magnezyum dogada iyonik formda ve 15?2P®3S? elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Son 3S orbitalinde tasidigi
2 elektron dolayisi ile diisiik iyonizasyon enerjisine sahiptir. Bu denenle dogada sadece 2 degerlikli olarak rastlanir.
Magnezyumun disiik rediiksiyon potansiyeli, dogada metalik olarak bulunamamasinin temel nedenidir:

Mg* +25=Mg E °=-2375V

Butlin magnezyum ekstraksiyon yontemleri, magnezyuma 2 elektronun, transfer edilerek, metalik magnezyuma
donuisebilmesi icin indirgen (rediiktan) gerektirir. Rediiktanlar uygun potansiyele sahip elektrik akimi, cesitli formlarda
karbon, silisyum bazli malzemeler (FeSi), CaCz ve aliminyum olabilir.

Uretimi metalurjisi acisindan bakildiginda, birincil magnezyum (retimi 3 temel yéntem iizerinden incelenebilir:

Termal Rediiksiyon Prosesi: Dolomit kalsinasyonu, termal rediiksiyon, kondanse edilmis magnezyum buharinin
ergitilmesi ve rafinasyonu,

Hidrometalurjik Proses: Magnezyum klortir sollisyonu eldesi icin hidroklorik asit ile lici, magnezyum kloriirden termal
hidroliz ya da elektroliz ile metalik magnezyum Uretimi,

Pirometalurji + Hidrometalurji: Dolomit kalsinasyonu, magnezyum karbonat eldesi icin sululastirma/yeniden
karbonlastirma)coktiirme, kalsinasyon, termal rediiksiyon ile kondanse magnezyum buhari kazanimi.
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Sekil 3 : Birincil magnezyum uretimi

madencilik

cevher hazirlama

metalik magnezyum uretimi

- elektroliz
-1sil indirgenme

rafinasyon, alagimlama ve
dokim

atik degerlendirme

Ancak endustriyel pratikte birincil magnezyum uretimi iki ana metot tizerinden gerceklesmektedir:

e Elektroliz hiicrelerine dogru akim uygulanmasi sonucu, MgCl2'nin klor ve magnezyum iyonlarinin, klor gazi ve
metalik magnezyuma donustigu “elektrokimyasal yontemler” (Magnezyumkloriirln elektrolitik rediiksiyonu),

® Magnezyum oksidin reduktanlar ile birlikte isitilarak , metalik magnezyum buhari eldesine olanak veren “isil
(termal) yontemler” (kalsine dolomit ya da manyezitin termal rediiksiyonu) olarak gruplandirabiliriz.

Sekil 4: Cevher tipine gére magnezyum Uretim yontemleri

Carnallite

MgCLKCI
Dehydration

Prep'n /
Thickening Chlorination

Mg(OH
L, Synthetic MgCl,

Carnallite Dehvdratlon
\ T / Ele:trolysls

Brine Prep'n

Magnesite —} Prep'n peach) MgCI,6NH, MgCI.6NH,

MgcCl, Calcine

e

Serpentine
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TERMAL REDUKSIYON ILE MAGNEZYUM URETIMI

Teorik olarak dolomitten termal rediiksiyon ile metalik magnezyum eldesi en optimum yontem olarak gériilmese de,
teknik ve ekonomik olarak, heniiz daha iyi bir yontem bulunamamistir.

Termal rediiksiyon prosesi asagidaki asamalari icerir:
1. Dolomit kalsinasyonu,
2. Rediiklenmis dolomit (dolim) ve rediiktanin karistirilmasi,
3. Dolime-rediiktan karisiminin vakum altinda isitilmasi,
4. Serbest kalan magnezyum buharlarinin kondensasyonu,
5. Kondanse olmus magnezyumun ergitilmesi, rafinasyonu ve alagimlandiriimasi.

Dolomitin dekompozisyonuna neden olan kalsinasyon reaksiyonu basit bir reaksiyondur. Dolomit dekompozisyonu ya
da kalsinasyon reaksiyonu yuiksek sicakliklarda endotermik olarak calsir:

MgC0s.CaC0s — MgO + CaO + 2C02

Dolimde (kalsine dolomit) aranan fiziksel 6zelliklere bagli olarak, kalsinasyon sicakligi 780 Cile 1450 C arasinda degisir.
Kalsinasyon kosullari, rediiksiyon kosullarini dogrudan etkiler.

Rediiksiyon prosesinde, kalsine dolomit silisyum ya da aliiminyum gibi bir rediiktan ile karistirilir ve 1150 C - 1400 C
arasinda ve dustik basing altinda (10-100 Pa) isitilarak, MgO, buhar fazinda metalik magnezyuma rediiklenir.

2 MgO + 2 Ca0 + Si — 2 Mg + 2 Ca0.SiO2
3MgO + 2 Ca0 + 2 Al - 3 Mg + 2 CaO.Al20s3
Karbotermik Rediiksiyon

MgO briketleri, karbonla beraber elektrik ark firinina beslenir ve MgO, karbon ile reaksiyona girerek, magnezyuma
indirgenir:

2MgOk + Ck «> Mgg + CO2g

Reaksiyon 2000 ‘C'nin lzerindeki sicakliklarda saga dogru ilerlemektedir. Reaksiyon trlinii olan magnezyum gaz halinde
edilir (Tbuharlasmas Mg = 1107 C).

Gaz halindeki reaksiyon Urlinleri sicakligin diismesiile beraber MgO ve C olusturmak tizere tekrar birbirleriile reaksiyona
girerler (tersinir reaksiyon). Bu tersinir reaksiyonu yani magnezyumun CO: tarafindan geri oksitlenmesini dnlemek icini
magnezyum buhari reaksiyon zonunu terk ettikten sonra hizla sogutulur. Sogutma islemi soguk hidrojen gazi ile yapilir
ve magnezyum, magnezyum oksit ve diger safsizliklarla birlikte, ince, toz halinde yogunlastirilir (% 50-60 Mg, % 20-30
MgO ve kalani C). Uriiniin saflastirilmasi vakum altinda destilasyon ile yapilir.

Yukarida sozi edilen tersinir reaksiyon riski ve elde edilen ince tozun kontrol(, prosesin en sorunlu taraflaridir. Bu
sorunlar Hansgirg'in gelistirdigi, soguk hidrojen akimiyla sok sogutmaya dayali donanim ile giderilmeye calisiimis ve
proses ticari bir kimlik kazanmistir.

Karpit ile Rediiksiyon

Magnezyum oksit, magnezyum kloriir ve magnezyum siilfat, 1200-1600 C araliginda, vakum altinda metalik hale
rediklenir:

MgO, + CaC,, = Mg, + Ca0, +2C,

Magnezyum buhar fazinda elde edilirken, karbon ve kalsiyum oksit kati artik halinde kalmaktadir. Reaksiyon CaF: ilavesi
ile katalize edilebilir.

ALUMINOTERMIK REDUKSIYON

Termodinamik olarak bakildiginda aliminyum, magnezya ve kalsine dolomit icin rediikleyici olarak kullanilabilir. Ancak
aliminyum metalinin pahali olusu nedeni ile, aliminotermik rediiksiyon modifiye edilerek endustriyel uygulamaya
sunulmustur. Oncelikle metalik aliminyumdan “ferroaliiminyum” retilir ve rediiksiyon firninda MgO rediiksiyonu
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icin kullanilir. Rediksiyonda olusan kati kalsiyum-aliiminat curufu ise, yeniden ferroaliminyum firinina beslenerek,
hammadde olarak kullanilmaktadir.

SILIKOTERMIK REDUKSIYON

Toprak alkali oksitlerin silisyum ile rediksiyonlari teorik olarak asagidaki reaksiyona gore ilerlemektedir:
2MeO, +Si, =Si0,, + 2Me,

Reaksiyon tersinir bir reaksiyondur ve genelde isi ¢ikisiyla sagdan sola dogru gerceklesmektedir. Ancak, pratikte
rediksiyon bu basit denklemi izlememekte ve her zaman icin ikinci bir reaksiyon olusmaktadir:

4MeO, +Si, = (2MeO.Si0)), + 2Me,

Gergeklesenikincireaksiyon sonucunda olusan SiO2, reaksiyona girmemis belirli bir miktar toprakalkali oksit ile birleserek,
silikat yapisini olusturmaktadir. Bu nedenle ilk reaksiyon dikkate alindiginda, 2 mol metal oksit ve 1 mol silisyumdan
sadece 1 mol metal oksit rediiklenmekte ve 1 mol metal olusmaktadir, 0.5 mol silisyum ise kullanilmadan kalmaktadir.
Rediikleyici maddenin tamamen kullanilabilmesi icin oksit miktarinin iki katina cikartilmasi gerekir. Reaksiyon
2MeO0.SiO2 (dibazik silikat) olusumu ile sona ermektedir. Toprak alkali oksit ve silikanin bulundugu bir sistemde dibazik
silikat tercihli olarak olusmaktadir. Sonug olarak sadece MgO'in hammadde olarak kullanildigi durumlarda ikinci
reaksiyon calismaktadir.

MgO ya da kalsine dolomit (Ca0.MgO)'in metalik silisyum ile rediiksiyonu, uzun yillardan beri bilinen bir yéntemdir.
Silikotermik rediiksiyon kullanilarak metalik magnezyum ekstraksiyonu ici 3 proses gelistirilmistir :

1. Disaridan, dolayli olarak isitilan retortlarin kullanildigi Pidgeon Prosesi,
2. icerdiden dogrudan, elektriksel 1sitma yapilan Bolzano ya da Brasmarg Prosesi ve
3. Bir elektrot araciligi ile ve elektriksel direng ile isitilan ve ergimis curuf Gireten Magnetherm Prosesi.

MgQ'in indirgenmesi yiiksek sicakliklarda gerceklesir ve bu sicakliklarda Mg gaz fazindadir:
2MgOk +Sik «» 2Mgg + SiO2k

Reaksiyon sonucu olusan SiO: (asit oksit), MgO (bazik oksit) ile tepkime vererek, bilesik yapmasi indirgenme reaksiyonunu
durdurarak, prosesi verimsizlestirmektedir. Ortamda, CaO bulunmasi durumunda ise, indirgenme reaksiyonu sonucu
olusan SiO2, kalsiyum silikat olusturarak, ortamdaki tim MgQ’i magnezyuma indirgeyebilmektedir. Termodinamik
olarak, CaO bulunan ortamlarda (kalsine dolomit), magnezyumun buhar basinci ve indirgenme orani daha yiksektir.
Sonug olarak kalsine dolomit, magnezite gére daha uygun bir hammaddedir.

Prosesde, indirgen olarak, ucuzlugu nedeni ie metalik silisyum yerine, ferrosilisyum tercih edilir.

Kalsine dolomitin ferrosilisyum ile indirgenmesi sirasinda olusan reaksiyonlari hizlandiran etkinin, reaksiyonun ilk
kademesinde meydana gelen CaSi2 ara bilesigi oldugu dustinilmektedir:

10 CaO + 5 Si — 2 CaSiz + Caz25i04 + 6 CaO
10 MgO +'CaSi2 + 6Ca0 — 10 Mg, + 4Ca:SiO4
Toplam reaksiyon (100 mbar, 2100 C):

10 (Ca0.MgO) + 55i »10 Mg, + 5 Ca2SiO4

Metallerin rediiklenmesinde vakum termik prosesi, magnezyum, kalsiyum, baryum ve diger nadir metallerin tretiminde
kullanilan bir ydntemdir. Metallerin vakumla rediiksiyonunda kullanilan temel hammaddeler; oksitler (MeO, MemOn),
zaman zamanda halojen tuzlari (kloriirler ve florirler) ya da metal siilfatlardir. Rediikleyici olarak kullanilan, kimyasal
olarak aktif olan metaller ya da alasimlar; silisyum, karbon ve bunlarin metallerle yaptiklari bilesiklerdir.

Vakumda rediiksiyona 6zgu avantajlar, sicakhgin 1 atm'de gerceklestirilen proseslerden 500-700 C daha diisiik olmasi
ve ylksek kazanim verimi ve rediiklenen metalin yiksek saflikta elde edilebilmesidir. Prosesin dezavantajleri ise; sinirli
uygulanabilirlik, digerlerine gore daha az lretkenlik, rediiksiyonda kullanilan ekipmanlarin karmasik olmasi ve ek
isletme maliyetlerinin fazlahigidir.

Butilin bunlarin 1siginda, vakumda rediiksiyon, 6zellikle oksijen ve azot afinitileri yliksek olan ve digerlerine gére daha
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ucucu ve kimyasal olarak aktif olan metallerin tretiminde kullaniimaktadir.
PIDGEON PROSESI

Kalsine dolomit ve kalsine manyezitin silisyum, aliminyum ve CaC: ile 1sil indirgenmesini bulan Pidgeon,
ekonomik olarak en uygun yontemin kalsine dolomitin ferrosilisyum ile rediiksiyonu oldugunu ortaya cikarmistir.
Kalsine dolomit, ferrosilisyum ve fluorspar'dan olusan karisim briketlendikten sonra, 1150-1250 C'de ve
0,06-0,13 mbar vakum altinda, 1siya dayanikl celik retortlar icinde reaksiyona girmekte ve olusan magnezyum buhari,
retortun soguk ucuna yerlestirilmis olan basit bir tlip kondanser tizerinden tag sekilli kristal taneler halinde birikmektedir.

Reaksiyon:
2Mg0.Ca0, + FeSi, < 2 Mgg + (CazSi0a), + Fe,

Reaksiyonun gaz fazindaki tek triini magnezyumdur ve retortun uc bdlgesinde kondanse edilerek toplanmaktadir.
Toplanan ta¢ magnezyum, Reverber ya da pota tipli ergitme firinlarinda ergitilerek ve rafine edilerek kiilce haline getirilir.
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Sekil 5: Pidgeon retortu

1,2- Cr- Ni celikten retort 3-radyondan koruyucu 4,5- konik kapak 6 — vakum Pompasina 7, 8- koruyucu kapak 9-alkali
tutucu 10- magnezyum( ta¢ magnezyum, crown)

MAGNETHERM PROSESI

Proses Pidgeon Prosesi'ne ¢cok benzemekle beraberi tic temel farki vardir:
- Curufun ergime sicakhgini diisiirebilmek icin hammadde karisimina kalsine boksit eklenir. Bu sayede reaktorin igi
1600 C'de sivi olarak tutulabilir,
- Pidgeon prosesinde uygulanan indirekt isitmaya gore daha etkin olan elektrik ark 1sitmasindan yararlanilir,

Pidgeon prosesinde oldugu gibi hammaddeler 6gutulerek ve karstirilarak, briket formunda degil, boksit ve magnezit
kanstirilarak, kalsine dolomit ve ferrosilisyum ise dogrudan rediksiyon firinina birlikte beslenir.

Reaksiyonun gerceklestigi reaktoriin tabanindaki karbon bolge elektrot islevi gorir. Diger bakir elektrot ise, reaktoriin
tavaninda yer almaktadir. Bu elektrot, grafit bir tlp icine yerlestirilmis, su sogutmali bakir tiipten olusmaktadir.

Proses sirasinda bakir tliptin ylizeyinde donmus bir curuf tabakasi olusur ve bu tabaka bakir tlipi koruyarak, akimin
sadece karbon elektrod ¢evresinden iletilmesini saglar.

Sistem atmosferik basing altinda iken, hammadde silolari doldurulur ve sistem vakum altina alinir. Hammadde reaktore
verilir ve dnceki islemden kalan curuf ile temas ettirilir. Bu temas sirasinda indirgenme reaksiyonu ile magnezyum
olusur. Metal buhar 650 C'deki kondansore tasinarak, su sogutmali celik potalar icinde sivi magnezyum biriktirilir.

48 Tiirk Miihendis ve Mimar Odalari Birli§i METALURJI VE MALZEME MUHENDISLERI ODASI « Metalurji Sayi:188 Aralik 2019
N




Reaktor proses slresince 2 kez bosaltilir ve bu islemler sirasinda curuf ve reaksiyona girmemis ferrosilis disari alinir.
Ardindan sistem argon gazi ile atmosferik basinca indirilir. Sonraki proses yani isitmanin devami icin bakir elektrotun
curuf icinde kalmasi gereklidir. Bu nedenle bir miktar curuf reaktor icinde birakilir. Disariya alinan sivi curuf icindeki
ferrosilisyum, ¢oktirme ile geri kazanilabilmektedir.

Bu proses Fransiz sirketi olan Pechiney firmasi tarafindan 1960 yilinda gelistirilmistir. Marginac firmasi 2001 yilina kadar
bu teknolojiyi kullanmistir. Northwest Alloy (ABD ) sirketi ve Magnohorm ( eski Yugoslavya) bu prosese gore Uretim
yapmaktadir. 65 000 ton / yil magnezyum bu prosese gore Uretim yapmaktadir. Olusan reaksiyon;

2 MgO.CaO(k) + Fe(Si)(k) + Al203(k) — Ca2SiO4.Al203(s) + Fe(s) + Mg(s)

Pidgeon ve Bolzano prosesinde 2000 C gibi yiiksek ergime sicakligina sahip dikalsiyumsilikat olusurken, Magnetherm
prosesi 2Ca0.5i02.nAI203 bilesiminde 1550 — 1700 C da, diusik ergime sicakligina sahip ctiruf retilir. Tipik ctruf
bilesimi; % 55Ca0 ,% 25 SiO2, % 14 Al203 ve % 6 MgO icerir. Ciiruf elektriksel olarak isitilir. iri kalsine dolomit ve aliimina
3- 30 mm araliginda ferrosilis ile beraber 3 -6 kPa’ da vakum altinda clirufun Gizerine bosaltilr.

Ciruf bilesimini ayarlamak Uzere kalsine magnezit ilavesi yapilabilir. Rediklenen magnezyum, kondansérde
yogunlasarak, potada toplanir. Sivi cliruf, mal alma deliginden 18 saate bir alinir. Bu kadar siirede 10 ton magnezyum
Uretilmektedir. 1 ton magnezyum 4.6 ton kalsine dolomit, 0.6 ton alimina, 0.85 ton %75 lik ferro silis ve 7-8 MW enerjiye
gereksinim vardir. Uretilen ciiruf topragin silisyum ve magnezyum ihtiyacini karsilamak tizere topraga karistirilabilir.

BOLZANO PROSESI

Bolzano prosesi italya ‘da gelistirilmistir. Halen Brezilyada uygulanmaktadir. Elektriksel 1sitma direkt olarak sarjda
yapilmaktadir. Kalsine dolomit ve ferrosilis karistirilip biriketlendikten sonra firina sarj edilir. Elektriksel direng kullanilarak
sarj dogrudan isitilir. Proses 1200 C da ve < 400 Pa da calisir. Magnezyum, su sogutmali kondansoriin i¢ kisminda
toplanir. Reaktor 2 ton/ giin Uiretim kapasitesine sahiptir. 7 kWh/ton Mg, 5 ton kalsine dolomit, 0.7 ton ferrosilis, kullanilir
metalik magnezyum uretim verimi % 81 olup, ton magnezyum basina 5 ton curuf Gretilir. Uretilen magnezyumun safligi
%99.98 ve % 99.99 dur.

MINTEK PROSESI

Pidgeon reaktorlerindeki diisiik metal kapasitesine alternatif olarak gelistirilmis, atmosferik basing altinda ¢alisan ve
daha buyik kapasiteli reaktorlerle tretim yapan bir tekniktir. Teknik aslinda, Magnetherm Prosesi'nin ilk haline ¢ok
benzer. Magnetherm Prosesi'nde yasanan vakum kaynakli sorunlar da bu prosesin gelisiminde itici glic olmustur.
Proses, 1700-1750 C'de ferrosilisyum, curuf ve aliiminyum ile MgO'in redgksiyonuna dayanir.magnezyum buhar basinci
diger proseslere gore oldukga yuksektir (0,85 atm).

Ozetlersek, glinimiizde endiistriyel olarak kullaniimakta olan isil indirgenme yéntemleri icin (i¢ secenek vardir :
- Pidgeon Prosesi (Timminco / Kanada; magnezyum Uretimini durdurdu ve Cin),
- Bolzano Prosesi/ Rima / Brezilya,
- Magnetherm Prosesi (Pechiney / Fransa ve Alcoa North West Alloys / ABD, her ikisi de Uretimlerini durdurdu).

Bu Ug¢ proses de Pidgeon Prosesi ile ayni temele dayanmakla birlikte ana tretim ekipmanlarinin boyutu ve tasarimi ile
bazi islem ayrintilari bakimindan birbirlerinden ayrilirlar. Susuzlastirma / elektroliz proseslerinde en 6nemli girdi enerji
iken, yim isil indirgenme yontemlerinde en 6nemli maliyet bileseni indirgeyici yani ferrosilisyum'dur. Pidgeon Prosesi
ozellikle dusik ferrosilisyum, ucuz is giicli ve enerji (kdmr gaz) fiyatlar, ylksek kaliteli dolomit rezervleri ve batiya
gore cevresel yaptirnmlarin daha az olmasi nedenleriyle Cin de kolay kabul gérmustar.

Sekil 6: RedUksiyon firini
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Pidgeon Prosesi 1930'lu yillardan beri bilinen, denenmis bir prosesidir. Oncelikle Cin'de kurulu olan entegre celik
tesislerinin, metalurjik kok Gretim bélimlerinde elde edilen sicak kdmur gazlari enerji kaynadi olarak kullanilmaktaydi.
Ancak artan Uretim, yeni magnezyum tesislerinin kok gazlastirma tesisleri ile birlikte kurulmasini zorunlu kilmistir.

Bununla birlikte Pidgeon Prosesi’'nin ton basina sermaye yatirnmi daha distiktir. Bu durum bircok kiiglik Ureticinin
isletmelerinde bu prosesi kullanmasina olanak saglamistir. Cin'de yillik Gretim kapasitesi 3,000 tondan diistik cok sayida
Uretici mevcut iken, 2013 yili Cin Devleti yeni endistriyel gelisme programi uyarinca, daha 6nce demir-gelik aliminyum
endustrilerinde uygulandidi gibi, kiiclik kapasiteli fabrikalar kapatiimakta ve ancak min 15 000 ton/yil kapasiteli yeni
yatinmlar desteklenmekte ve yeni tesisler dolomit cevherlerine yakin ve yogun niifuslu kentlerden uzak ic Mogolistan
bdlgesine kaydiriimaktadir. Ayni zamanda kémir yerine dogal gaz kullaniminin arttiriimasi ile de kirlilik olusturan
emisyonlar da azaltilabilmektedir.

Halenteknolojik ve ekonomikolarak calisan magnezyum uretim teknolojileridikkate alindiginda, dolomit cevherlerinden
metalik magnezyum eldesi icin en uygun ydéntem Termal Rediiksiyon yéntemidir. Ozellikle Pidgeon Prosesi gerek
tarihsel gelisimi ve sinanmiglidi, gerek ise hali hazirda ¢alisan isletmeler nedeniile en glvenilir yontem olarak karsimiza
cikmaktadir. Ancak, prosesin Cin'de genis dlcekli calismasi ve Cin tipi Gretim anlayisinin getirecedi proses maliyeti, cevre
ve is guivenligine iliskin sorunlari asmak icin, prosesin bati kaynakli miihendislik mantigi ile entegre edilmesi, optimum
teknoloji temini icin ana kriter olmaktadir.

- En 6nemli maliyet bileseni ferrosilisyum tiketimidir,
- Pidgeon prosesinin Cin'deki uygulamalari, 6zellikle rediiksiyon firini asamasinda yuksek iscilik gerektirir,
- Diger termal rediiksiyon yontemlerine gore teorik olarak yliksek enerji tiiketimi gerektirir,

- Retort dmru kisadir, yani retortlar tiiketim malzemesidir ve birincil magnezyum tesisi icinde yeniden Uretimi
(recycle) gerekir.

Ancak son teknolojik arastirmalar, Pidgeon Prosesi'nin dikey retortlar ile yapilmasi izerine yogunlasmistir. Endustriyel
iki uygulamada su an sonuglar ¢ok basarili degildir ve calismalar devam etmektedir.

Enerji maliyetleri, yetkin ve yeterli is glici temini, cevresel yasalara uygunluk ve finansal etmenler, yeni yatirimlar icin
belirleyici kosullardir. Bunlara ek olarak, magnezyum tesisleri ayni zamanda ucuz hammadde temini i¢in, hammadde
kaynaklarina yakin olmak durumundadir.

Pidgeon Prosesi’'nin diger dnemli bir avantaji ise, Uretilen metal kalitesinin, yani metalik magnezyumun safliginin,
ozellikle otomotiv endistrisinin ihtiyacini karsilayabilecek yliksek degerlerde olmasidir.
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