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METALIK MAGNEZYUM URETIM TESISi
CURUF ATIGININ DEGERLENDIRILMESI

OZET

Diinyadaki sosyal, ¢evresel ve hizli niifus artisinin ekonomik sonuglari, ekonomik
biiyime ve dogal kaynaklarin tiiketimi ile olusan Onemli kaygilar sonucu
stirdiiriilebilirlik kavrami ortaya ¢ikmaistir.

Siirdiiriilebilirlik, diinyada bulunan tiim sistemlerin ¢esitlilik ve iiretkenlik agisindan
devamliliginin saglanmasidir. Siirdiiriilebilir kalkinma ise, ekonomik biiyiime ve refah
seviyesini ylikseltme c¢abalarini, ¢evreyi ve yeryiiziindeki tiim insanlarin yasam
kalitesini koruyarak gerceklestirme yontemidir.

Sanayilesme ile gelisimin kagiilmaz oldugu giinlimiizde siirdiiriilebilir kalkinma
amactyla atiklarin ¢ok iyi bir sekilde yonetilmesi gerekmektedir. Temel amag atik
olusumunu kaynaginda onleyen, atiklarin sifira indirgenmeye ve olusan atiklarin
degerlendirilmeye calisildig1 yani atik sorununun gevreye minimum zarari verecek
sekilde yonetilmesidir.

AB atik yonetimi politikalarinin temelini “atik yonetimi hiyerarsisi” ve “liretici
sorumlulugu” ilkesi olusturmaktadir. Hiyerarside birincil Onceligi, atiklarin {iretim
asamasinda Onlenmesi ve atik miktarinin ve tehlikelilik diizeyinin azaltilmasi
olusturmaktadir. Atiklarin yeniden kullanim, geri doniisim ve enerji elde edilmesi
yoluyla geri kazanilmasi ikinci, geri kazanim olanagi olmayan atiklarin ¢evreye zarar
verilmeksizin yakilmasi ya da gilivenli depolanmasi da son basamagi olusturmaktadir.

Arastirmalart  yapilacak olan Ornek tesis metalik magnezyum iretimi
gerceklestirecektir. Magnezyum Metali, temelde iki yontem ile tretilebilir. Bu
yontemlerden biri elektrolitik yontem, digeri silikotermik yontemdir. Silikotermik
yontem ise Pidgeon, Magnetherm ve Bolzano metodu olmak iizere kendi igerisinde
ayrilmustir. Ornek tesis, iiretimini veriminin daha yiiksek oldugu Pidgeon Yéntemi ile
gergeklestirmektedir.

Ornek tesis Tiirkiye’deki ilk metalik magnezyum iiretim tesisi olacaktir. Bu nedenle
iilkemiz acisindan biiyiik bir 6neme sahiptir. Eskisehir’de kurulacak olan Metalik
Magnezyum Uretim Tesisi’nde olusan tehlikesiz ciiruf atigina, atik yonetim hiyerarsisi
yaklasimi uygulanmis ve bagka bir sektérde kullanim olanaklar1 aragtirilmistir.

Hammaddesi dolomit olan tesisin iiretim asamasinda Rediiksiyon/ Rafinasyon
asamalar1 sonrasinda, {iriin haricinde geriye kalan 154.500 ton/y1l malzemenin ciiruf
(atik/yan {iriin) olarak agiga ¢ikmasi beklenmektedir.

Bahsi gegen tesisin ingaa asamasinda olmasi dolayisiyla, halihazirda ciiruf ¢iktisi
olmamasindan ve benzer tesisin ililkemizde bulunmamasi nedeniyle; ancak yurt
disindan benzer bir iiretim tesisinde Tiirkiye’de kullanilacak dolomit ile yapilan
deneme iiretimlerinde ¢ikan ciliruf atiginin analizlerinin sonucuna gore caligmalar
yapilmistir.

Ormnek ciirufunun analiz sonuglari, fiziksel ve kimyasal ozellikler géz oniinde
bulunduruldugunda tugla-kiremit ve ¢imento endiistrisinde katki malzemesi olarak
kullanilabilirligi ile ilgili arastirmalar yapilmistir.
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Tugla kiremit endiistrisinde faaliyet gosteren 6zel bir sirketin laboratuvarinda testler
yapilmistir. Ciiruftaki CaO ve MgO ortam sartlarinda bulunan rutubet ile bilesik
olusturarak Ca(OH), ve Mg(OH)2 olusturmustur. Bu olusum kuvvetli bir hacim
biiyiimesi meydana getirmis ve pigmis iriiniin ylizeyinde “Kire¢ Patlamasi” olarak
adlandirilan hata meydana gelmistir. Olusturulan numuneler ile yapilan deneyler
clirufun tugla-kKiremit endistrisi i¢in kullanilmasinin sakincali oldugu sonucuna
varilmstir.

Cimento endiistrisinde, cilirufun ¢imentoya ikame olarak yani beton katkisi olarak
kullanilmas1 igin Istanbul Teknik Universitesi Yapt Malzemesi Laboratuvari’nda
Cimento deney yontemleri TS-EN 196 serisi standartlara gore ¢alismalar yapilmistir.
7 ve 28 giinlik deney sonuclari genlesme, islenebilirlik ve basing agisindan
degerlendirilmistir. Yapilan tiim deney sonuglar1 g6z dniinde bulunduruldugunda hem
genlesme hem de basing agisindan Katki malzemesinin ¢imentoya ikame olarak belirli
oranlarda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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RECYCLE THE SLAG WASTE OF METALLIC MAGNESIUM
PRODUCTION PROCESS

SUMMARY

Sustainability is how all the system in the world remain diverse and productive. In
more general terms, sustainability is the endurance of systems and processes. The
organizing principle for sustainability is sustainable development, which includes the
four interconnected domains: ecology, economics, politics and culture.

Sustainable development is the organizing principle for sustaining finite resources
necessary to provide for the needs of future generations of life on the planet. It is a
process that envisions a desirable future state for human societies in which living
conditions and resource-use continue to meet human needs without undermining the
"integrity, stability and beauty" of natural biotic systems

The 2005 World Summit on Social Development identified sustainable development
goals, such as economic development, social development and environmental
protection. This view has been expressed as an illustration using three overlapping
ellipses indicating that the three pillars of sustainability are not mutually exclusive and
can be mutually reinforcing.

While the United Nations Millennium Declaration identified principles and treaties on
sustainable development, including economic development, social development and
environmental protection it continued using three domains: economics, environment
and social sustainability. More recently, using a systematic domain model that
responds to the debates over the last decade, the Circles of Sustainability approach
distinguished four domains of economic, ecological, political and cultural
sustainability. This is in accord with the United Nations Agenda 21, which specifies
culture as the fourth domain of sustainable development.

Generally sustainable development consists of balancing local and global efforts to
meet basic human needs without destroying or degrading the natural environment. The
question then becomes how to represent the relationship between these needs and the
environment.

Rapid consumption of natural resources for the purpose of maintenance of modern life,
destruction of nature, difficulty of disposal of wastes which are arising from
environmental pollution and consumption, imposed people obligation to use resources
as optimum. The society and industrial systems must begin to mimic nature and move
from being primarily linear to being cyclical. Each material must be used as efficiently
as possible and must be chosen so that it may either return safely to a cycle within the
environment or remain viable in the industrial cycle.

The vision of Zero Waste can be seen as a solution to these needs and a key to future.
Zero solid waste, zero hazardous waste, zero toxic emissions, zero material waste, zero
energy waste and zero waste of human resources will protect the environment and lead
to a much more productive, efficient, and sustainable future. The use of an endpoint
goal of "zero" recognizes that simple making small steps without a goal may not
achieve a sustainable future while use of a clear defined goal will lead to more rapid
innovative improvements.

XiX



Waste Management relies on three principles according to European Union’s
approach. Main element of Waste Management strategy is to prevent waste. If there is
less arising waste there will be less recyclable and/or landfill materials, this is the most
important and the first step. Recovery is the second most important principle. The third
principle is the treatment of the unrecoverable wastes in suitable conditions.

EU’s waste approach strategy is a sound business tool that, when integrated into
business processes, provides an easy to understand stretch goal that can lead to
innovative ways to identify, prevent and reduce wastes of all kinds. It strongly supports
sustainability by protecting the environment, reducing costs and producing additional
jobs in the management and handling of wastes back into the industrial cycle.

In this thesis, researches are for the recycle of slag waste of Turkey’s first Magnesium
Plant which will be constructed in Eskisehir. The plant will be produced magnesium
(%99,9 purity) from dolomite via pidgeon process. The Pidgeon process is one of the
methods of magnesium metal production, via a silicothermic reduction. The Pidgeon
process is a batch process in which finely powdered calcined dolomite and ferrosilicon
are mixed, briquetted, and charged in retorts made of nickel-chrome-steel alloy. The
hot reaction zone portion of the retort is gas fired in a furnace, while the condensing
section equipped with removable baffles extends from the furnace and is water-cooled.
Due to distillation, very high purity magnesium crowns are produced, which are
remelted and cast into ingots.

The mentioned plant will be produced roughly 154.500 tons of slag from the hot
reaction zone (reduction and refining) annually.

A trial production had been made by a similar plant with the raw material from Turkey
in China. For this thesis the trial production’s waste had been used as a slag source as,
the Magnesium Plant was in the construction phase.

The slag was analyzed chemically and physically in Esan and 2 university laboratories.
According to the test results, slag was not hazardous. Detailed results are given in the
thesis.

In this study the usability of slag as an admixture material had been made in cement
and building materials industry considering both its physical and chemical properties.

There had been a test done at a private brick industry company’s laboratory which
included samples of slag. Calcium oxide and magnesium oxide in samples reacted with
water within environment. In this reaction formed calcium hydroxide and magnesium
hydroxide compounds. Moreover, there had been a huge increase on the volume of
bricks with the reaction which had been disrupted the brick structure. Researchers have
concluded that slag usage is not suitable for brick industries.

On the other hand, there had been a test done at Istanbul Technical University
Structural Materials Laboratory. Samples included slag as a substitution material for
cement. Test methods of studies was conducted according to the TS-EN 196 series
standards.

For the cement industry, lots of tests had been carried out with the methods of testing
cement (TS-EN 196 series) standards at Istanbul Technical University Structural
Materials Laboratory. TS-EN 196-1 standard describes the method for the
determination of the compressive and, optionally, the flexural strength of cement
mortar. Furthermore, TS-EN 196-3+Al1 standard specifies the methods for
determining standard consistence, setting times and soundness of cements. All
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experiments were performed according to these standards. Test results had been
evaluated from many perspectives. Consequently, slag (at a certain rate) could be used
as a substitute for cement which are given detailed information in the thesis.
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1. GIRIS

Sanayilesme ile gelismenin kaginilmaz oldugu giiniimiizde, siirdiiriilebilir kalkinma
amaciyla atiklarin ¢ok iyi bir sekilde yonetilmesi gerekmektedir. Temel amag, atik
olusumunu kaynaginda 6nleyen, atiklar1 sifira indirgemeyi esas kabul eden ve olusan
atiklarin degerlendirilmeye ¢alisildigi, yani atik sorununun g¢evreye minimum zarar

verecek sekilde yonetilmesidir.

AB atik yonetimi politikalarinin temelini “atik yonetimi hiyerarsisi” ve “liretici
sorumlulugu” ilkesi olusturmaktadir. Hiyerarside birincil onceligi, atiklarin iiretim
asamasinda Onlenmesi ve atik miktarinin ve tehlikelilik diizeyinin azaltilmasi
olusturmaktadir. Atiklarin yeniden kullanimi, geri doniisiimii ve enerji elde edilmesi
yoluyla geri kazanilmas1 ikinci, geri kazanim olanagi olmayan atiklarin ¢evreye zarar

verilmeksizin yakilmasi ya da giivenli depolanmasi da son basamagi olusturmaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Atik ydnetim hiyerarsisine bagl kalarak, kurulacak olan Metalik Magnezyum Uretim
Tesisi’nde olusan tehlikesiz ciiruf atigmin, tugla-kiremit ve beton endiistrisinde
kullanim olanaklari arastirilmistir. Boylece diizenli depolama ile atiklarin bertaraf
edilmesi yerine daha faydali bir bicimde degerlendirilmeleri ve olas1 en az miktarda

atik cikarilmasi hedeflenmektedir.

1.2 Uygulama ve Literatiir Arastirmasi

Kurulacak olan Metalik Magnezyum Tesisi’'ne esdeger ve benzer iiretim yapan

diinyadaki tesisler ve literatiir arastirilmistir.

Cin’de iiretim yapan ve yerinde goriilen tesislerde atiklari, atik yonetim hiyerarsisinin

son adimi olan, diizenli depolayarak bertaraf ettikleri goriilmustiir.

Yapilan literatiir taramasinda bu atiklarin bir takim kimyasal ve 1s1l islemler sonrasinda

yap1 malzemesi ve toprak giibresi olarak kullanilabilecegi dgrenilmistir. (Dehong ve

digerleri, 2011; Fenglan ve digerleri, 2011). Fakat ciiruf atik miktarinin ¢ok fazla
1



olmasi, liretim uzmanligindan daha farkli bir sektor tarafina gegmesi, en 6nemlisi ise
esdeger malzemeler ile maliyet olarak yarigamayacak olmasi sebebiyle 6rnek tesis igin

bu ¢alismalar ¢6ziim olamamis sadece yol gdsterici olmustur.

Bu calismada ornek tesisin ciiriifuna herhangi bir islem yapilmadan, atiga deger

kazandirip ara {iriin olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir.



2. MAGNEZYUM

2.1 Genel Bilgi

Magnezyum giimiis renkli 13 metalden biridir. Yeryiiziinde en sik rastlanan sekizinci
element olarak bilinen magnezyumun 6zgiil agirligi 1.738 g/cm?® olup ergime sicaklig
650 °C ve kaynama sicakligi 1107 °C’dir. A¢ik giimiis renkli magnezyum metalinin
en hafif miihendislik malzemeleri arasinda oldugu bilinmektedir. Aliiminyumdan
%33, demirden %75 daha hafiftir. Ayn1 zamanda magnezyum metali, plastik sekil
verme islemlerinin en kolay uygulandigi metal olarak bilinmektedir. Ozellikle
aliminyum ile yaptig1 alasimlarin hafif ve mukavemetli olmas1 sebebiyle otomotiv,

havacilik, denizcilik sektoriinde yogun ilgi gérmektedir.
2.2 Kullamim Alanlar:

Magnezyum metali, modern teknolojideki ve agir sanayideki gelismeyle beraber daha

fazla 6nem kazanmistir. Bu sebeple tiiketimi siirekli artis gostermektedir.

Magnezyumun hafif ve yiiksek mukavemete sahip olmasi nedeniyle iiretimde
kullanilmaktadir. Ugak, roket, mermi ve otomotiv sanayinde, celikten kiikiirt
uzaklastirilmasinda, sfero dokme demirde, Al-Mg benzeri 6zel alagimlarin tiretiminde,
celik yapilarin, gemilerin, petrol ve gaz boru hatlarinin korozyondan korunmasinda
(anot olarak), havai fisek iiretiminde, bor, hafniyum, titanyum, zirkonyum ve uranyum
gibi metallerin iretiminde kullanilan magnezyum, giiniimiiz teknolojisindeki
gelismeler ile birlikte 6nemli bir metal konumuna gelmistir. Ayrica 1980°’den sonra
gelistirilen korozyona dayanikli alagimlar bilgisayar bilesenlerinde, cep telefonlarinda,

bavul iskeletlerinde, tenis raketlerinde genis capta kullanim alani bulmaktadir
(Addemir, 2008).



Magnezyumun kullanim yerleri Sekil 2.1 de gosterilmistir.

Diger %2.6

Dévme Uriin %2.5

Gravite D6kim %0.5

Al Alasim %39.9

Basinch D&kim
%35

Doékme Demir %0.8

Kimyasal % 1.3
Elektrokimyasal %1.4 Desulfurizyon %15.7

Metal Reduiksiyonu %0.3

Sekil 2.1: Magnezyumun kullanim yerleri (Czerwinski, 2008).

Magnezyum alasim halinde de c¢okga kullanilmakta ve piyasaya ingot halinde
sunulmaktadir. Otomotiv, uzay ve ugak endiistrisinde son {iriin bu kiilgelerden
tiretilmektedir. Saf metaller kullanilarak olusturulan alasimlar icin o6zel ergitme
yontemlerine ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu sebeple son donemlerde yapilan magnezyum
konulu konferanslarda alasim gelistirme konularina agirhik verilmistir. Ozellikle
otomobil endiistriSine yonelik alagimlarin korozyon direncinin, mukavemet ve diger
fiziksel Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla bilinen alasimlarin 6zelliklerinin
tyilestirilmesi ve yeni alagimlarin gelistirilmesi konusunda yogun arastirma faaliyetleri
gerceklestirilmekte, Cin, Almanya, Israil, ABD, Kanada, Avustralya ve Ukrayna gibi
tilkelerde kisa, orta ve uzun vadede ¢aligmalar yapilmaktadir (Addemir, 2008).

2.3 Uretim Yontemleri ve Hammaddeler

Magnezyum {iretiminde kullanilan iiretim tekniklerinde iki temel yOntemden

bahsedilebilir, bunlar metalotermik (termal rediiksiyon) ve elektrolitik yontemleridir.



Bununla beraber proses bakimindan onun {izerinde iiretim metodu gelistirilmistir.
Yontemler kullanilan magnezyum kaynagina ve proseste kullanilan diger
hammaddelere gore degisebilmektedir. Metalotermik (termal rediiksiyon) ve
elektrolitik magnezyum iiretim yoOntemlerinin temel farklarn Cizelge 2.1°de

goriilmektedir.

Cizelge 2.1: Termik ve elektrolitik magnezyum yontemlerinin temel farkliliklari.

Yontem Elektroliz Termal Rediiksiyon
Manyezit, Dolomit,
Hammaddeler Biskofit, Karnalit, Dolomit, Manyezit

Serpentin, Deniz Suyu
Hidroelektrik, Gaz,

Enerji Komur — Gaz - Elektrik

Fuel-oil
Enerji Ihtiyaci
(MWh/ton Mg) 18-28 45-80
Proses Suarekli Kesikli
is Giicl X 5X
Yatirim Tutan
US S/ton Magnezyum 10 000-18 000 <2000
Kapasitesi

Birincil magnezyum metali iiretiminde manyezit (MgCQO3), dolomit (MgCQO3.CaCO3),
karnalit (MgCl..KCI.6H,0), biskofit (MgCl2.6H20), serpentin (3Mg0.2Si02.2H,0)
ve deniz suyu (Mgz+ (¢6z)) hammadde kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu
hammaddeler ¢ikarildig1 kaynaklar ve magnezyum icerikleri bakimindan farkliliklar

gostermektedir (Aghion ve Golub 2006).

Manyezit dolomitten daha fazla magnezyum igerigine sahiptir, bununla beraber
manyezit kaynaklar1 jeolojik olarak daha kisithidir. Diinyadaki manyezit kaynaklar
tahminen 12 milyar tonun iizerinde olup, agirlikli olarak Cin, Rusya, Kuzey Kore,
Avusturalya, Slovakya, Brezilya, Tiirkiye, Hindistan ve Kanada’da yayilmis
durumdadir. Yillik tahmini manyezit Gretimi 19 milyon ton ve bunun %85’inden
fazlas1 mineral katmanh tas 6zelligindedir. Periklas en yiiksek magnezyum icerigine
sahiptir, ancak periklas dogada kararsiz bir yapiya sahip oldugu icin briisite
dontigmektedir. Periklas hari¢ tutulursa, briisit en yiiksek magnezyum igerigine sahip
mineral olarak goriilmektedir; fakat yiiksek tenorlii briisite ait biiyiik tonajli kaynaklar

pek yaygin degildir (www.magnesium-elektron.com).

Magnezyum element olarak dogada ¢ok genis bir dagilima sahiptir. Seksenin tizerinde

mineral, kristal yapisinda % 20 tizerinde magnezyum bulundurmaktadir. Buna ragmen
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sadece manyezit, dolomit, briisit, biskofit, karnalit ve olivin metalik magnezyum
tiretiminde hammadde olarak kullanilmaktadir. Dolomit ve manyezit magnezyum
metali liretiminde en yaygin kullanilan cevherlerdir. Dolomit karbonat grubu i¢inde en

yayginlarindan olup Cin’deki metalik magnezyum iiretiminin ana kaynagidir (Kramer,
2001).

2.3.1 Elektroliz ile magnezyum iiretimi

Elektroliz ile magnezyum iiretimi temelde 2 basamaktan olusmaktadir. Elektroliz
hiicrelerine  beslenecek magnezyum kloriiriin  hazirlanmas1  ve elektrolizin
gercgeklestirilmesi. Tiim elektroliz prosesleri rafinasyon ve dokiim islemleriyle devam

etmektedir.

Magnezyumun elektroliz ile iiretiminde, elektrolizin baslangi¢ maddesi her zaman
magnezyum kloriir (MgClz)’dir. Bu bilesigin {iretimi, magnezyum oksitli veya
hidroksitli bilesikleri HCI veya Cl2 gazi1 ile sulu MgCl;’e doniistiiriilmesi ve kristalize
edilmesi esasina dayanir. Baslangic hammaddesi olan magnezyum oksit ve
magnezyum hidroksit ne kadar temiz olursa iiretilen MgCl. tuzu da o kadar temiz
olacaktir (Addemir, 2008).

Birgok magnezyum {iretim yolu olmasina karsin uygulananlari, Ig Farben prosesi ve
Dow prosesi olarak da anilan deniz suyundan magnezyum fretim teknolojisidir.
Elektroliz ile magnezyum iretimi Sekil 2.2’de sematik olarak gosterilmistir (Addemir,
2008).

Magnezyum
Saflastirma Elektroliz Alagimlama/ | Kloriir
Dehidrasyon Dokim
Harcanan
Elektrolit

Sekil 2.2: Magnezyum iiretimi semasi.



2.3.2 Termal rediiksiyon ile magnezyum iiretimi

Termal Rediiksiyon teknolojisi ile magnezyum iiretiminde hammadde olarak sadece
dolomit (MgCQ3.CaCO3) ve manyezit (MgCO3) cevherleri kullanilabilmektedir.
Bununla beraber indirgeyici (rediikleyici) olarak kullanilan hammaddeye (silisyum,
aliminyum, karbon) goére metalotermik yontemler; silikotermik, aliiminotermik,

karbotermik olmak iizere tlige ayrilmaktadir.

2.3.2.1 Silikotermik yontemler

Silikotermik rediiksiyon yonteminde ana indirgeyici olarak %65-85 silikon igeren
ferrosiliyum (FeSi) kullanilmaktadir. Proses farkliliklarina bagli olarak yardimei
hammaddeler kalsiyumfloriir (CaF2), hurda aliiminyum ve boksit kullanilabilmektedir.
Diinya iizerinde kabul gormiis ti¢ adet silikotermik yontem bulunmaktadir. Bunlar,
(i)Pidgeon Prosesi (ii)Magnetherm Prosesi ve (iii)Balzano Prosesi’dir (Aghion ve
Golub 2006).

Pidgeon prosesi: Diinya iizerinde en yaygin kullanilan proses, 1940’11 yillarda Prof.
Pidgeon’in Kanada’da gelistirdigi Pidgeon Prosesi’dir. Pidgeon prosesi su an en
yaygin bicimde Cin’de kullanilmaktadir. Diger yontemlere gore daha diisiik sicaklik
ve daha yiiksek vakum altinda ¢alisilan Pidgeon prosesinde ton magnezyum bagina
yatirim maliyetleri de diger proseslere gore daha diisiiktiir. Proseste oncelikle, ana
hammadde olarak kullanilan dolomit, kalsinasyon igslemine tabi tutulup yapisindan
karbondioksit uzaklastirilir (Addemir, 2008).

MgC03.CaC04(k) + Ist » Mg0.Ca0(k) + 2C05(g) (2.0.1)

Ardindan kalsine dolomit (MgO.CaO), rediikleyici olan ferrosilisyum (FeSi) ve
katalizor olarak kalsiyumfloriir (CaF2) ile belli bir tane boyutuna getirildikten sonra
belli oranlarda karistirilarak pelet formuna sokulur. Peletler rediiksiyon firmlarinin
icine yerlestirilir ve yaklasik 1200 °C sicaklik altinda 10-12 saatlik bir reaksiyon
gerceklesir.

2(Mg0.Ca0)(k) + FeSi —» 2Mg(g) + CapSiOy(k) + Fe(k) (2.0.2)
Reaksiyon sirasinda buharlasan metalik magnezyum firmin soguk kismina (600 °C)

vakum altinda ilerleyerek yogusma kovanlarinin ¢eperinde kristalize olarak katilagir.

Bu kristalize olmus magnezyuma taca benzedigi icin ta¢ magnezyum da
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denilmektedir. Ta¢ magnezyum, %90-95 araliginda metalik magnezyum i¢ermektedir,
saflik derecesini arttirmak i¢in dokiim 6ncesi bir rafinasyon uygulanabilir. Rafinasyon
sonrast ¢ikan magnezyum %99,95 ve iizeri saflik derecesine sahip olup istenirse diger
metaller ile alasimlama yapilabilir. Pidgeon Prosesi Sekil 2.3’te sematik olarak
gdsterilmistir (NERI, 2008).

Dolomit —> 2 Isinasyon Rediiksiyo Rafinasyo
Kalsin¢)olomit ¢ ¢
Ferrosilisyum ——> Hammadde Tag Mg Dokum/
Kalsiyumflortr  ——> Han:‘ll::\ma (Yari Mamiil) Alasimlama
Briketleme /
Mg Kiilge Mg
l—‘ (Son Mamil)

Alasimi

Sekil 2.3: Pidgeon prosesi.

Magnetherm prosesi: Bu teknoloji 1950-1960 yillar1 arasinda biiyiik bir aliiminyum
tiretim firmasi olan Pechiney tarafindan gelistirilmis olup ardindan Amerika menseli
Northwest Alloys firmasi tarafindan da kullanilmistir. Bu teknolojinin ana
karakteristigi, tretim firinlarinda alternatif akim ile c¢alisan elektrotlarin
kullanilmasidir. Boyle bir 1sitma yontemi elektrigi ileten sivi bir cilirufa ihtiyag
duymaktadir. Bu yiizden rediikisyon prosesinde kalsine dolomit ve ferrosilisyuma ek
olarak boksit ve hurda aliiminyum da eklenmektedir. Magnetherm Prosesi Sekil 2.4’te

sematik olarak gosterilmistir.




Boksit (A|203)
Aliminyum

Karistirici

l

1300-1700°C Firin —> Ciiruf

|

Metalik
Magnhezyum

Dolomit ——>| Kalsinasyon

Sekil 2.4: Magnetherm prosesi.

Magnetherm Prosesi’nde firmn sicakligi 1300-1700 °C araliginda degisebilmektedir.
Bu genis sicaklik araligi prosesteki cesitli sebeplerden kaynaklanmaktadir. Bunun en
biiyiik sebebi, genis hacimli firinlarda algak basinca ayarlamanin zorlugu ve
rediiksiyon reaksiyonunun ancak yiiksek sicakliklarda ger¢eklesebilmesidir.
Magnetherm prosesi bir y18in prosesi olup bir liretim dongiisii 16 - 24 saat araliginda
gerceklesmektedir. Firinin elektrotlu ana bdlmesinde ergiyip buharlasan magnezyum,
yogunlastirict bagka bir bélmede sivi veya kati olarak toplanmaktadir (Yiicel ve

digerleri, 2008; Habashi, 1997; Czerwinski, 2008).

Balzano prosesi: Bu iiretim yontemi Italya’min Balzano kasabasindaki bir
magnezyum fabrikasinda gelistirilmis olup, su an Brezilya’daki Brasmag firmasi
tarafindan kullanilmaktadir. Balzano Prosesi de diger silikotermik yontemlere gore
1sitmada farkliliklar gostermektedir. Kalsine edilmis dolomit ve indirgeyici olarak
ferrosilisyum, biiyiik bloklar halinde kaliplanir ve elektrikli 1sitma iletkenlerine
baglanir. iletkenler, tiim firmi 1sitmak yerine direkt olarak bloklarm {izerinden ve
arasindan geger. Proses sicaklig1 yaklasik 1200 OC olup, basing 3 mm Hg degerindedir
(Friedrich ve Mordike, 2006).

2.3.2.2 Aliimina termik yontem

Bu yontemde indirgeyici olarak aliminyum kullanilmakta olup en yaygin kullanilan
proses Heggie Prosesi’dir. Proses temelinde; dolomit ve manyezitin beraber
kalsinasyona sokulmasmin ardindan aliiminyum ile rediiklenmesi bulunmaktadir.

Aliimina termik yontemde diger yoOntemlere gore daha diisiik sicakliklar
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kullanilmaktadir. Rediiksiyon reaksiyonu plazma ark ocaklarinda, 1 atm basing altinda
1300 °C sicaklikta gerceklesirken, 10 mm Hg basing altinda 900 °C sicaklikta
kolaylikla gerceklesebilmektedir. Yontemin dezavantaji ise iiretim maliyetlerini
alliminyumun ylikseltmesidir. Bu ylizden bu yontem kendine ait aliiminyum {iretimi
olan firmalarda ya da yan iirlin olarak hurda aliiminyum veya aliiminyumca zengin

at1g1 olan firmalarda kullanilabilmektedir (Friedrich ve Mordike, 2006).

2.3.3 Karbo termik yontem

Karbotermik yontemin temelinde karbonun dogrudan magnezyum oksidi rediikleme
prensibi bulunmaktadir. Ancak yiiksek aktivasyon enerjisi sebebiyle pratik kullanim
acisindan ¢ok da ekonomik olmayan bir yontemdir. Reaksiyon 1854 °C sicaklikta
gerceklesmektedir. Diisiik sogutma hizlarinda reaksiyon ters yonde de
gerceklesebildiginden ¢ok hizli bir sogutma gereksinimi bulunmaktadir. Bu derece
hizli bir sogutma ile magnezyum metali toz formunda olusmaktadir ve bu durum

tiretim prosesinin siirekliligi daha da zorlasmaktadir (Friedrich ve Mordike, 2006).

2.4 Uretim Verileri

Diinyada toplam magnezyum iiretim kapasitesi (Cizelge 2.2) 2013 yili itibar ile
1.425.000 ton civarindadir. Bu kapasitenin 1.150.000 tonu Cin’de bulunmaktadir.
Toplam kapasitenin aksine 2012 yilinda toplam {retim 862.500 ton olarak
belirlenmistir. Diinya magnezyum iiretiminin % 81’1 Cin’de gergeklestirilmektedir.
2011 yihi itibar ile pazara yeni ireticiler girmeye baglamistir. 2011 yilinda Malezya,
2012 yilinda Giiney Kore, 2014 yilinda Avustralya pazara girmis ve 2016 yilinda
Eczacibasi Esan ile Tiirkiye pazara girecektir (Esan THD, 2014).

Ulkemizde 16 milyar tona yakin dolomit, 110 milyon ton manyezit rezervi
bulunmasina ragmen magnezyum metali ilireten tesis mevcut degildir. Bununla birlikte
tilkemizin son yillardaki yillik magnezyum ithalati artarak 5.000 - 6.000 tonlardan
11.000 - 12.000 ton seviyelerine yiikselmistir. Cogunlukla ithal edilen kiilgeler toz
haline getirildikten sonra ya demir-gelik sektoriiniin kullanimina sunulmakta ya da
ihra¢ edilmektedir (Demiray, 2008).

Ulkelere gére son 5 yillik magnezyum iiretimi ¢izelge 2.3 ‘teki gibidir (Esan THD,
2014).
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Cizelge 2.2: Ulkelere gére magnezyum iiretim kapasitesi.

Cizelge 2.3: Ulkelere gore son 5 yillik magnezyum iiretimi.

Ulkeler Kapasite
[Brezilya 22.000
[Cin 1.150.000
[Hindistan 900
[srail 34.000
Kazakistan 30.000
|Gliney Kore 10.000
Malezya 15.000
|Rusya 80.000
Sirbistan 5.000
|[Ukrayna 15.000
ABD 70.000
Toplam 1.431.900

Ulkeler 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Brezilya 15.000 16.000 16.000 16.000 16.000 16.000
Kanada 2.000 * £ 25 £ &
|Cin 559.000 501.000 654.000 661.000 698.000 800.000
Israil 32.051 19.045 23.309 26.284 27.000 28.000
Kazakistan | 21.000 21.000 21.000 21.000 21.000 21.000
|Giiney Kore * * * * 2.500 9.000
Malezya * * * * 5.000 5.000
Rusya 37.000 29.000 29.000 29.000 29.000 30.000
Sirbistan 1.500 1.500 1.500 1.500 1.500 2.000
|Ukrayna 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000
ABD 55.000 48.700 51.000 56.000 60.500 63.500
Toplam 724551 | 638.245 | 797.809 | 812.784 | 862.500 976.500

2.5 Tiiketim Verileri

Diinya magnezyum tiiketiminde (Sekil 2.5), iiretimi gibi Cin 300 K ton ile 6ne
¢cikmaktadir. Cin’i 200 K ton ile AB ve ABD izlemektedir. Daha 6nceki grafiklerden
de goriildiigli gibi ABD’de iiretim 60 K ton ile sinirli iken Avrupa’da hemen hemen
iiretim yok denecek kadar azdir. Avrupa’da Pazar, Cin tarafindan domine edilirken,

ABD diinya magnezyum hurda pazarina hakim olarak var olan a¢igimi kapatmaya

caligmaktadir (Esan THD, 2014).
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Sekil 2.5: 2012 Yilinda iilkelere gére magnezyum tiiketimi.

Toplam

Ulkemizde de magnezyum tiiketimi yogunluklu olarak demir gelik sektoriine hizmet
etmekle birlikte yillik 11.000 ton civarindadir. Tiirkiye’deki yillik tiikketim Sekil 2.6 da
gosterildigi gibi 2005 yilindan bu yana her yil ortalama % 6,1°lik bir biiyiime
gostermektedir (Esan THD, 2014).
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Sekil 2.6: Magnezyum metali Tirkiye tiiketimi.
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3. DOLOMIT

3.1 Tanim ve Siniflandirma

Bilesimi CaMg(CO3)2 olan ve bir ¢ift karbon bilesigi olan dolomitin, kalsitten ayri
Ozellikte bir mineral oldugu ilk kez Fransiz Jeolog Dolomiev Sylusion tarafindan tespit
edilmistir. Dolomit, kiregtaslarindan kalsiyum oksitin (CaO) yerini kismen veya
tamamen magnezyum oksitin (MgO) almasi ile olugmaktadir. Bu yiizden dolomit
bilesimi agisindan kiregtaslar ile iliskisi olup, diiseyde ve yanalda daima kiregtaslari
ile gegislidir. Dolomit biinyesindeki dolomit ve kalsit oranina gore arastirmacilar

tarafindan asagidaki gibi siniflandirilmaktadir.

» % 10'dan az kalsit, % 90'dan fazla dolomit; Dolomit
% 10-50 kalsit, % 50-90 dolomit; Kalkerli dolomit
% 50-90 kalsit, % 10-50 dolomit; Dolomitik kiregtasi
% 90-95 kalsit, % 5-10 dolomit; Mg'lu kiregtasi

vV V VYV V

% 95'den fazla kalsit, % 5'den az dolomit; Kiregtasi

Dolomite c¢esitli 1s1 degerlerinde islemler uygulanabilir. Kalsinasyon islemi
uygulanmamis dolomite "ham dolomit", 1100 °C' de 1s1l isleme tutulmus dolomite
"kalsine dolomit", 1850 - 1950 °C arasinda 1s1l isleme tabi tutulmus dolomite ise "sinter
dolomit™ denir (Devlet Planlama Teskilati, 2001).

3.2 Mineroloji ve Olusum

Prensip olarak karbonatl kayaglardan kirectasi ve dolomit, endiistride kullanilan en
onemli kayaglardir. Kirectasi, cogunlukla CaCOs igeren sedimanter bir kayactir.
Dolomit ise CaCOs ve MgCOs igeren kayaglardir. Aragonit (CaCOgz) kalsitle ayni
kimyasal Ozellige sahip olmasina karsin kristal yapis1 bakimindan farklilik
gostermektedir. Aragonit, kalsitin zaman igerisinde altere olmasi ile olusmus bir
mineraldir. Diger karbonatli mineraller siderit (FeCOs3), ankerit (Ca2MgFe(CO3)) ve
magnezit (MgCQOz3) 'dir. Magnezit genellikle kiregtasi ve dolomitle beraber bulunur

ancak biitiiniin icinde az miktarda yer almaktadir. Benzer Ozellikleri sebebiyle,
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karbonatli mineralleri bir digerinden ayirt etmek pek kolay olmamaktadir. Ozgiil
agirlik, renk, kristal formu ve diger fiziksel 6zellikleri, monomineralik kaya¢ olmasi

kosuluyla, tanimlamalarda yardimc1 olmaktadir.

Ekonomik oneme sahip ¢ogu karbonatli kayaglar, kismen veya tamamen biyolojik
olarak deniz suyundan veya s1§ deniz ortaminda olusmuslardir. I¢inde fosil bulunan
bir kirectasi, kesin olarak olusumunun biyolojik bir orijinden geldiginin kanitidir.
Ancak herhangi bir tanimlayici unsur yoksa ve ince taneli bir yap1 ise kiigiik
organizmalardan tiiredigi anlasilmalir. Ornegin kil ve silt boyutlu partikiiller, 6lii
alglerin aragonitik keskin kabuklar1 olabilir. Cekirdek etrafinda kalsiyum karbonat
birikmesi ile olusan oolitler, yine alglerin aktivitesi ile olusmus olabilecegi olasiligini

giiclendirmektedir.

Bazi1 bolgelerde mercan ve kalkerli algler ki bunlar kire¢ saklayan organizmalardir,
zamaninda dalgalara karsi koyan ve resif adi verilen biiyiikk dalga kiran yapilar
olusturuyorlardi. Bu yapilarin biyolojik aktif unsurlar1 genellikle s1g denizlerde yer
aldiklarindan dolay1 da oolitik formdan, i¢ ice gegmis kalsiyum karbonatl konsantrik
yumrular olusturmuslardir. Zamanla ¢okelme ortaminda biriken bu canlilar karbonath

kayaglarin olusumuna kaynak olmuslardir.

Karbonath kayaglarin olusumunu saglayan bu depolanma bdlgelerinin ¢evresi,
olusacak kayag¢in safligini, seklini ve boyutunu ortaya koymas: acisindan oldukca
onemli olmaktadir. Yiiksek enerji zonlarinda olusan ve ¢ok az karbonat dis1 metaryal
icermeyen kirectaglari, yiiksek safliktaki karbonat minerallerinin kaynagim
olusturmaktadir. Diistik enerji alanlarinda olusan mikrit ise ¢ok Kil, silt ve karbonat

dis1 mineral icermektedir.

Karbonat sedimanlar1 depolama islemi sonrasi alterasyon ve modifikasyona son derece
duyarli olmaktadirlar. Dolomit'in orijini ekonomik jeologlar tarafindan O6zellikle
onemlidir. Bazi dolomitler, deniz suyunun presipitasyonu ile olusurken, c¢ogu
dolomitler, yiiksek tuzluluktaki sular tarafindan kalsiyum karbonatli sedimanlarin

veya kayaglarin alterasyonu ile olugsmuslardir (Devlet Planlama Teskilati, 2001).

3.3 Rezervler

Sedimanter kayaglar yeryiiziiniin % 75' ini kaplamaktadir. Bu derece yayilim gosteren

sedimanter kaya¢ grubunun ne kadarin1 karbonat kayaglarinin olusturdugu
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bilinmemektedir. Bunun yaninda karbonat kayag¢lariin olusumunun Prekambrien'den
baslayip giiniimiize kadar siirdiigii diisiiniilecek olursa bu tip kayaglarin, dolayisiyla
dolomit varliginin ¢ok biiyiik oranlarda oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Sonug¢ olarak
diinyada pek ¢ok tilkede dolomit rezervi bulundugunun bilinmesine ragmen rakamsal

degerlere ulagilamamustir.

Dolomit en ¢ok bulunan karbonatli minerallerin en bilinenlerindendir. Ticari olarak
diinya tizerinde ¢ok genis dlgekte iiretilir ve ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir.
Ancak refrakter hammadde olarak kullanimi oldukca smirlidir. Sadece konusunda
uzman birkag iiretici tarafindan iiretilmektedir. Bu firetici kuruluslar diinyada bu
tirdeki hammaddeyi ellerinde tutmaktadirlar. Refrakter kalite ve kalsine dolomit
tretimi de ayni kuruluslar tarafindan iiretilmektedir. Giiniimiizde talepte olusan
azalma, daha yiiksek refrakter kaliteli tirinlerin iiretilmesinde rol oynamistir. Her seye
ragmen dolomit belli alanlardaki talebi istikrarli bir sekilde karsilamakta hatta rakip

tiriinlere kars1 da basari ile konumunu korumaktadir.

Dolomit Tiirkiye'de, Kambrien'den Tersiyer'e kadar olduk¢a uzun bir yas araliginda
bulunmaktadir. Cografik olarak da oldukca yaygindir. Hemen hemen her yorede az
veya ¢ok miktarda dolomit zuhurlarina rastlanabilinmektedir. Dolomit, kirectaslarinda
kalsiyumun yerini kismen magnezyumun almasi ile olusmaktadir. Bu ylizden bu iki
kaya¢ grubu daima beraber bulunduklar1 gibi birinden digerine de kolaylikla gegis
gostermektedirler. Kaliteli dolomitte MgO miktar1 % 20 civarinda olmaktadir.
Ulkemizde bulunan dolomitler sanayide kullanilabilir kalitede olup genellikle demir
icerikleri de disiiktiir. Tirkiye’de dolomit cografik olarak oldukca genis yayilim
gostermektedir. Dolomit etlidleri devam ettirildigi siirece ortaya daha c¢ok sayida
dolomit yataklarinin ¢ikacagi agiktir. Fakat mevcut yataklar tilke ihtiyacini uzun yillar
rahatlikla karsilayabilecek durumdadir. Giinlimiizde {iretim yapilan ve yapilmayan
degisik biiyiikliiklerde bir ¢ok dolomit yatagi mevcuttur (Devlet Planlama Teskilati,
2001).

3.4 Tiketim Alanlari

Dolomit, fiziksel ve kimyasal yapisina bagli olarak bir ¢ok sektorde kullanilir.

Bunlarin en 6nemlileri agagida belirtilmistir.

» Yol ingaatlarinda ve beton yapiminda dolgu maddesi olarak.

15



Ziraatte, glibre yapiminda dolgu maddesi olarak ve toprak 1slahinda.
Cam ve soda sanayiinde liretimde.

Boya sanayiinde dolgu maddesi olarak.

Seramik sanayiinde.

Kimya sanayiinde beyazlatici olarak.

Suyun filtrasyonunda.

Kimya sanayiinde Ferrosilikon imalinde.

Refrakter tugla ve harglarin iiretiminde.

YV V.V V V V V V V

Demir-Celik sanayiinde demir cevherinin sinterlenmesinde, ¢elik iiretiminde

curuf yapici ve refrakter tuglalari koruyucu olarak.

En 6nemli kullanim alanlar1 refrakter malzeme imali ve kalsine edildikten sonra ¢elik
tiretiminde istenmeyen safsizliklarin clirufa gegmesini saglamak amaciyla flux olarak
kullamimidir. Bu sebeple, dolomitin en ¢ok tiiketildigi endiistriler, cam ve soda,
refrakter ve demir-gelik'tir. Esas olarak ¢ogu refrakterlerin ana pazari demir gelik
endiistrisidir. Ancak bunun yam sira dolomit refrakter iirlinleri ¢imento doner
firmlarinda, dik kire¢ firinlarinda ve dolomit doner firinlarinda refrakter malzemesi

olarak da kullanilmaktadir (Devlet Planlama Teskilati, 2001).

Diinyada oldugu gibi lilkemizde de karbonatl kayaglar birgok endiistri dalinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Dolomitin biiyliik bir boliimii demir-celik sanayiinde
kullanilmaktadir. Karbonatli kayaglar farkli 6zellikleri sayesinde bir¢ok endiistri
dalinda kullanilan hammaddelerdir. Dolomitin fiziksel ve kimyasal yapisina bagh
olarak birgok kullanim alant mevcuttur. Kimyasal 6zellikleri gbz oniine alindiginda
dolomit MgO igermesinden dolayr giibre yapiminda ve toprak islahinda, ¢imento,
tugla, dolomitik sonmemis kire¢ soda sanayii ve cam endiistrisinde kullanilmaktadir.
Dolgu maddesi olarak da ozellikle boya ve kimya endiistrisinde onemli bir yere
sahiptir. Ancak en onemli tiikketim alan1 demir-gelik sanayidir. Bu endiistri dalinda
ciiruf yapici ve refrakter malzeme imalinde kullanilmaktadir. Ulkemizde ilk olarak
1954 yilinda Tiirkiye Demir Celik Isletmeleri tarafindan refrakter malzeme olarak
kullanilan dolomit, son zamanlarda ytiksek firinlarin astarlanmasinda atese dayanikli
tugla yapiminda manyezitin yerini almistir. Dolomit, demirgelik sanayide ciiruf yapici
olarak kullanildiginda ayrica basta kiikiirt olmak tizere bazi safsizliklarin ciirufa
gecmesini saglamaktadir. Dolomitin ¢ok biiyiik bir boliimiinii tiikketen Erdemir,

Isdemir, Kardemir, Sisecam A.S. Anadolu Cam Sanayii, Kromsan ve Tiirkiye Giibre
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Sanayi A.S' dir. Bu kuruluglarin 1988 - 1993 yillar1 arasindaki ortalama yillik tiketimi
550 K ton civarindadir (Devlet Planlama Teskilati, 2001).

3.5 Tesiste Kullanilan Dolomit

Eskisehir’de kurulacak olan Metalik Magnezyum Tesisinde kullanilacak olan dolomit,
tesisin hemen yanindaki acik ocak maden isletmesinden iiretilecektir. Isletmeden

alinan dolomit numunesinin kimyasal analizi asagidaki gibidir.

Cizelge 3.1: Laboratuvar kimyasal analiz sonucu.

Parametre Konsantrasyon

(%)
Kizdirma

Kaybi el
CaO 31,28
MgO 20,38
SiO2 0,09
Fe203 0,06
Al203 0,06
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4. TESISIN INCELENMESI

Bu tezde ornek olarak incelenecek ve Eskisehir’de kurulacak olan Metalik
Magnezyum Tesisi, veriminin daha yiiksek olmasi sebebiyle, silikotermik
yontemlerden biri olan Pidgeon metodu ile iiretim gergeklestirecektir. Tesisin iiretim

asamalar1 agagida detayli olarak verilmistir.

4.1 Uretim Asamalari

Pidgeon yontemine gore metalik magnezyum tiretimi asagidaki gibi olacaktir.

Adim 1: Agik maden isletmesi yontemi ile tiivenan olarak 600.000 ton/y1l ham dolomit
tretilir.
Adim 2: Uretilen ham dolomit kirilip elenir. 10 mm den biiyiik fraksiyonlar (yaklasik

% 50) kalsinasyon islemi igin ayrilir, 10 mm den kiiglik fraksiyonlar endiistriyel

uygulamalarda kullanilmak {izere stoklanir.

Adim 3: Kalsinasyon islemine giren 300.000 ton/y1l dolomit kalsinasyon sonrasinda
150.000 ton/yil ton olarak kalsinasyon firmindan ¢ikar. Kalsinasyon asamasinda

emisyon olarak yaklasik 150.000 ton/y1l CO2 agiga ¢ikar (4.1).

MgC03.CaC03(k) + Ist > Mg0.CaO(k) + 2C0,(g) (4.1)

Adim 4: 150.000 ton/y1l kalsine dolomit rediiksiyon tiiplerine beslenir. Besleme
sirasinda indirgeyici FeSi (30.000 ton/yil) ve katalizor CaF, (4.500 ton/yil) ile
karistirilir. Elde edilen ham Mg metali rafinasyon islemi sonucunda 30.000 ton/yil
{irin halini alir. Uriin haricinde geriye kalan 154.500 ton/y1l malzeme ciiruf (atik/yan

iirtin) olarak agiga ¢ikar (4.2).

2(Mg0.Ca0)(k) + FeSi —» 2Mg(g) + Ca2Si04(k) + Fe(k) (4.2)

Sonug olarak 1 ton metalik Mg iiretmek i¢in 20 ton tiivenan dolomit tiretilir. Oran 1:20

dir. Uretim siireci Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de sematik olarak gdsterilmistir.
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( Ocaktan tivenan Dolomit Uretimi ]

600.000 ton/yi1l

» -10mm 300.000 ton/yil

[ Kirma eleme

| —

+10 mm  300.000 t /y1l

Kalsinasyon
150.000 ton/y1l COz (o)

Kalsine dolomit : 150.000 ton/yil
FeSi : 30.000 ton/yil
CaF, : 4.500 ton/y1l

Redtksiyon / Rafinasyon
Ciiruf : 154.500 ton/yi1l

Uriin : 30.000 ton/y1l

Sekil 4.1: Metalik magnezyum firetim siireci 1.

FeSiz CaFz

=1 \Vif= Vi
Dolomit T
..................... RN, S, S
Kirma H Kirma j Kirma

Kalsinasyon
CaMg(COsz)z = Ca0 + MgO + 2C0;

Ogilivne / §‘

LENILER Y Tal

Rediuksiyon

Sekil 4.2: Metalik magnezyum iiretim siireci 2.
4.1.1 1s akist

Dolomit ocagindan gelen tlivenan cevher, hammadde stok sahasinda stoklanir.
Dolomit Kalsinayon Tesisi ihtiyaci kadar olan miktarda cevher, kirma-eleme tinitesine
beslenir. Kirma-eleme {initesinde boyutlandirilan malzeme kalsinasyon firmina
beslenir. Kalsinasyon firininda malzeme igerisinde bulunan karbondioksit gazi,

emisyon olarak aciga ¢ikar. Kalan malzemeye ferrosilisyum ve florit eklenir. Karigim
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saglanarak harmanlanir. Harmanlanan malzeme &giitme islemine tabi tutulur.
Ogiitiilen malzeme, peletleme makinasinda pelet haline getirilir. Pelet hale gelen
malzeme, retort tlipleri vasitasiyla rediiksiyon firinina beslenir. Firinda buhar fazina
gecen Magnezyum tiipiin ucundaki yogusma boliimiinde yogunlasip, tag magnezyum
ad1 altinda kristalize olarak retort tlipiiniin u¢ kisminda toplanir. Tiipiin diger kisminda
kalan malzeme kat1 atik olarak agiga ¢ikar. Tag magnezyumlar, rafinasyon iinitesine
beslenir. Rafinasyon {initesinde eriyik hale gelen malzeme ciiruf yapicilar katilarak
saflastirilir ve kaliplara dokdiliir. Kaliplara dokiilen malzeme, parlayici 6zelliginden
kurtulmasi ve parlaklik kazanmasi i¢in %5’ lik asit ¢ozeltisinden gegcirilir. Parlak hale

gelen iiriin, paketlenerek sevk edilir. Is akis semasi Sekil 4.3’ te gosterilmistir.

Tuvenan Cevher
Kirma-Eleme
Kalsinasyon Firim
| Florit ve
f!_,f’ I-cni?mllls_}_-'um
v avesi

Kalsine Dolomit ile
Katk: Maddeleri
Ogutme ve Kangtrma

L

Peletleme Unitesi

W
Reduksiyon Firim

v

Tag Magnezyum

Rafinasyon Unitesi
¢.
Kahplara Diskim

)

Ingot (Kulge)
Magnezyum

Sekil 4.3: Is akis semast.
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Ormnek olarak yurtdisinda bulunan ve ayni iiretim yontemi ile ¢alisan bir tesise ait

fotograflar Sekil 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8” deki gibidir.

Sekil 4.4: Kalsinasyon tinitesi.
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Sekil 4.5: Magnezyum metal harmani peletler.

Sekil 4.6: Rediiksiyon firin1 ve retort tiipleri.
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Sekil 4.8: Ingot dokiim.
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Magnezyum kiilceleri iizerindeki oksit (MgO) tabakasini kaldirmak i¢in uygulanacak
asite daldirma isleminde %5’lik seyreltik siilfiirik asit (H2SOs) ¢o6zeltisi
kullanilmaktadir. Kiilge yiizeyindeki oksit tabakasini temizlemek igin seyreltik asit
¢oOzeltisi i¢ine daldirilip ¢ikartilma stiresi yaklasik 10 saniyedir. Bu siire, seyreltik asit
¢ozeltisinin magnezyum oksit tabakasini asip metale ulasmasi i¢in ¢ok kisa olup, bu
kadar siire iginde ancak kiilge ylizeyindeki oksit tabakasi temizlenmektedir. Zaten
buradaki asil amag, ingot metalin yiizeyindeki oksit tabakasinin temizlenerek parlaklik

kazandirilmasidir (4.3).
MgO(katt) + HpSOy(swt) - MgS0,(¢ozelti icinde) + H,O0(swvi) (4.3)

Bilindigi gibi, bir metalin oksitiyle siilfiirik asit reaksiyona girdiginde, reaksiyon iiriinii
olarak o metalin siilfat tuzu ¢ozeltisi ve su agiga ¢ikmaktadir. Yukaridaki kimyasal
reaksiyonda da goriildiigii iizere, magnezyum oksit ile siilfiirik asitin reaksiyonundan
ac18a magnezyum siilfat tuzu (¢ozelti icinde) ve su (s1v1 halde) ¢ikmaktadir. Reaksiyon
stiresinin kisa olmasi, proses geregidir. Aksi takdirde, elde edilen iiriin ile seyreltilmis
stilfiirik asit uzun siireli temas ederse iiriin yilizeyinde istenilmeyen estetik bozulmalar
meydana gelir. Uriindeki yiizey bozulmalarini ve degerli metal kaybim1 engellemek

i¢in temas siiresi ¢cok kisa tutulmaktadir.

4.2 Atik/ Yan Uriin Olusumu ve Analizleri

Yapilmakta olan tesiste yukarida bahsi gegen 4. Adim’da iiretim siirecinden geriye
kalan 154.500 ton/y1l malzeme ciiruf (atik/yan iiriin) olarak aciga ¢ikacaktir. Ciiruf
atiginin degerlendirme ¢alismalarinin yapilabilmesi igin yurt disinda benzer bir tiretim
tesisinden ciiruf getirilmistir. Bu ciirufun Dokuz Eyliil Universitesi'nde ve Tiibitak
MAM’da ADDDY" ye gore analizi yaptirilmistir. ADDDY’ye gore yapilmis analiz
sonuglar1 Ek A’daki gibidir. Tesiste olusacak ciirufun 2 analiz sonucuda ADDDY gore
“Ek-2 Atiklarm Diizenli Depolanabilmesi I¢in Kabul Kriterleri B) Tehlikesiz Atiklarin
Depolanabilme Kriterleri II. Sinif Depolama Tesisleri” limit degerlerine uygundur.
Tesiste yapilacak olan gecici kati atik alanimin sizdirmazlik 6zellikleri yonetmelik
kriterlerine gore saglanacaktir. Bu alanda proses asamasinda agiga ¢ikan kati atiklar

depolanacaktir.
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Ayrica Esan laboratuvarlarinda yapilan tam kimyasal analizin sonucu ise Cizelge

4.1°deki gibi bulunmustur.

Cizelge 4.1: Laboratuvar kimyasal analiz sonucu.

Parametre Konsantrasyon Parametre  Konsantrasyon
(%) (%)
CaO 50,50 F 0,25
SiO2 19,70 SOs 0,05
MgO 3,37 TiO2 0,05
Fe20s 2,79 MnO 0,03
AlO3 0,44 P20s 0,03
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5. GERI DONUSUM CALISMALARI

AB atik yonetimi politikalarinin temelini “atik yOnetimi hiyerarsisi” ve “Uretici
sorumlulugu” ilkesi olusturmaktadir. Hiyerarside birincil onceligi, atiklarin tiretim
asamasinda Onlenmesi ve atik miktarinin ve tehlikelilik diizeyinin azaltilmasi
olusturmaktadir. Atiklarin yeniden kullanim, geri doniisim ve enerji elde edilmesi
yoluyla geri kazanilmas1 ikinci, geri kazanim olanagi olmayan atiklarin ¢evreye zarar
verilmeksizin yakilmasi ya da giivenli depolanmasi da son basamagi olusturmaktadir.
Atik yonetimi hiyerarsisi, Orman ve Su Isleri Bakanhginin gorseli ile Sekil 5.1 de

verilmistir (T.C. Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanligi, 2013).

’v@ ATIK YONETIMi HIYERARSISI

En oncelikli segenek

/\ onleme

azaltma

tekrar kullanim

N A

En son segenek

Sekil 5.1: Atik yonetimi hiyerarsisi.

Tesisin ciirufunun analiz sonuglari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri géz Oniinde
bulunduruldugunda ¢imento ve yap1 endistrisinde katki malzemesi, toprak

endiistrisinde sartlandirici olarak kullanilabilirligi ile ilgili aragtirmalar yapilmustir.
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5.1 Cimento Endiistrisi

5.1.1 Giris ve hammadde 6zellikleri

Cimento, havada ve suda sertlesen, sertlestikten sonra suya karsi dayanikli olan
baglayici 6zellikteki maddelerdir. Yiiksek oranda silisyum, kalsiyum, aliiminyum ve
demir oksitleri iceren hammaddelerin sinterlesme derecelerine kadar (yaklagik 1350
°C) pisirilmesi ile elde edilen yart mamul olan klinkerin, katki1 maddesi ilave edilip

ogiitiilmesi ile yapilan, hidrolik baglayici tiriin olarak tanimlanabilir (Toker, 2013).

Cimentonun ana hammaddeleri CaO, MgO gibi alkalin 6geler, SiO2, Al2O3 ve Fe203
gibi hidrolik 6gelerden olusur. Alkalin ve hidrolik 6gelerin oranlari baglayici

maddenin niteligini belirler. Hammaddeler asagida siralanmistir.

Kalker : Kimyasal bilesiminde en az %90 CaCOs (kalsiyum karbonat), minerolojik
bilesiminde ise %90 oraninda kalsit igeren kayaclara kalker yada kiregtasi adi

verilmektedir.

Kil: Cimento hammadderi olarak kullanilacak Kkillerde minerolojik ve kimyasal

ozelliklerin yani1 sira homojenite cok dnemlidir.

Marn (Kil ve kalsiyum karbonat): Kalker ve kilin dogada, %50-70 oraninda kalker ve
%30-50 oraninda kil karigimindan olusmus kayaca marn denilmektedir. Cimento
Klinkeri ortalama %70 kalker ve %30 kil hammadde karigiminin 6giitiildiikten sonra
yiiksek sicakliklarda pisirilmesi ile elde edilmektedir. Marn dogal olarak bu bilesimi
tasidigindan veya bu bilesime ¢ok yakin oldugundan ideal bir ¢imento hammaddesidir.
Ayrica kalkere gore daha yumusak olmasi nedeniyle kolay dgiitiilebilmekte, kirma-
Oglitme islemleri sirasinda enerji tiikketimi diisiik olmaktadir (Devlet Planlama
Teskilati, 2001; Esan THD, 2015).

Cimento igerisine koyulacak katki maddeleri ham karisimin kimyasal bilesimini
diizeltici yonde etkiye sahip; Fe, SiO2 ya da Al>O3 gibi igerikli materyaller olmalidir.
Yiiksek firin clirufu katki malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ciiruflar ¢esitli metalurji
tesislerinden elde edilen attk madde gruplarindandir. Kimyasal bilesimleri ve
ozellikleri elde edildikleri sanayi kuruluglarinin iirettigi ana iirlin tipine ve {iretim
yontemine bagli olarak birbirinden ¢ok farklilik gosterir (Devlet Planlama Teskilati,
2001; Esan THD, 2015).
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5.1.2 Ciirufun kullanim

Ciirufun ¢imentoya ikame olarak yani beton katkis1 olarak kullanilmasi i¢in Istanbul
Teknik Universitesi Yap1 Laboratuvari’nda Cimento deney ydntemleri TS-EN 196

serisi standartlara gore caligsmalar yapilmstir.

Ciirufun 6zgiil agirligi cimentonunkine esittir (3,16 gr /cm®). Deneylerdeki numuneler

asagidaki gibi alinmustir.

Sahit numune : 450 gr ¢imento, 1.350 gr kum ve 275 gr su.

%5 lik ikame  : 427,5 gr Cimento, 22,5 gr katk (ciiruf), 1.350 gr kum, 275 gr su.

%10’luk ikame : 405 gr Cimento, 45 gr katk: (ciiruf), 1.350 gr kum, 275 gr su.

%10 luk ilave : 450 gr Cimento, 45 gr katki (ciiruf), 1.312 gr kum, 275 gr su.

Asagidaki Sekil 5.2°de goriilecegi gibi her regete igin altisar adet 4*4*16 (cm)

boyutunda beton numunesi yapilmustir.

Sekil 5.2: Beton numuneleri 1.
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Kurumus beton numunelerinin tamami Sekil 5.3’teki gibidir.

Sekil 5.3: Beton numuneleri 2.

Beton testleri 7 ve 28 giinliik olarak yapilmistir. 7 ve 28 giin ibareleri, belirli
standartlarda hazirlanan beton numunelerinin suda bekletme siirelerini belirtmektedir.
Bu ¢aligmalarda TS-EN 196-1 (Dayanim Tayini) ve TS-EN 196-3+A1 (Priz siireleri
ve genlesme tayini) standartlarina uygun olarak deneyler yapilmistir. Deney
sonuclarindan olusan “Genlesme Test Formu” ve “Beton Test Form”u EK B’de
ayrintili olarak verilmistir. Bu tablolarin 6zetleri Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2 de

verilmistir. Ayrica genlesme deney sonucunun gorseli Sekil 5.4’teki gibidir.
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Cizelge 5.1: Beton test formu 6zeti.

7 Giinlik 28 Giinliik
Numune Ortalama Sahite Ortalama Sahite Ortalama Sahite Ortalama Sahite
No T Egilme D. gore Basing D. gore Egilme D. gore Basing D. gore
amumt (Mpa) | desisiklik | (Mpa) degisiklik (Mpa) degisiklik (Mpa) degisiklik
1 | Sahit1
2 Sahit 2 4,87 - 16,8 - 6,48 - 24,45 -
3 | Sahit3
4 | %5 ikame
5 %5 ikame 4,37 -10,2% 20,22 20,3% 5,40 -16,6% 26,77 9,5%
6 | %S5 ikame
7 %10 fkame
8 %10 ikame 1,76 -63,8% 12,30 -26,8% 2,57 -60,4% 16,40 -32,9%
9 %10 Ikame
10 | %10 flave
11 | %10 ilave 2,34 -52,0% 15,68 -6,6% 2,64 -59,2% 22,02 -10,0%
12 | %10 flave
Cizelge 5.2: Genlesme test formu 6zeti.
Numune Kurumus ve Kaynams
No Tanim Farki (mm) Sonu¢
1 Sahit 1 0,61 Uygun
2 Sahit 2 0,26 Uygun
3 | %5 ikame 5,38 Uygun
4 %5 Tkame 6,46 Uygun
5 | %5 ikame 5,6 Uygun
6 | %10 ikame 40,6 Uygun Degil
7 | %10 ikame 39,91 Uygun Degil
8 | %10 ikame 47,78 Uygun Degil
9 %10 Ilave 58,46 Uygun Degil
10 | %10 ilave 56,92 Uygun Degil
11 | %10 ilave 62,88 Uygun Degil

31




“ L eV )
sami7 107 G

Sekil 5.4: Genlesme deney sonucu.
Deney sonugclari genlesme, islenebilirlik ve basing agisindan degerlendirilmistir.

Genlesme agisindan; cimento standartinda Le chatelier igne agilmasi deneyinde
maksimum acilmanin (genlesmenin) 10 mm olmas1 ve asir1 ¢atlamalarin olmamasi
istenmektedir. Yapilan deneylerde ¢imento dozajina gore % 5 katki katilan numuneler
hem catlamamis hem de standartta istenen 10 mm agikligi gegmemistir. Ancak yine
de sahite gore kismen fazla genlesme yaptigindan bu malzeme beton iiretiminde

kullanilacaksa 6nlem igin % 3’ii gegmemeyecek oranda kullanilmasi dogru olacaktir.

Islenebilirlik acisindan; yapilan yayilma deneyine gore karisimlar arasinda 6nemli

derecede fark gozlemlenmemistir.

Basin¢ acisindan; mukavemetler incelendiginde ¢imentodan % 5 azaltip, % 5 katki
konuldugunda (ikame yapildiginda) katkili olan karisimin sahite gore % 9,5
mukavemetini artirmistir. Bu durumda bu malzeme betonda ekonomi yapmak igin
kullanilabilir gériilmektedir. Le chatelier deneyindeki genlesmeler ve egilme agisindan
mukavemet diisiisleri géz oniinde bulunduruldugunda, basing ve ekonomi agisindan
ciirufunun beton imalinde % 3 degerini gegmeyecek oranda katilmasinin uygun oldugu
sonucuna ulagilmistir. Bu durumun daha da aci§a kavusturulmasi igin katki

malzemeleri ile durabilite (dis ortam etkilerine) testlerinin de yapilmasi
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Onerilmektedir. Bu deneylerden elde edilecek sonuglara gore beton katkisi olarak

kullanilabilecek cilirufun optimum oranina karar verilmelidir.

Uzerinde ¢alisilan katkili numunelerin 7 ve 28 giinliik mukavemet grafigi Sekil 5.5

de verildigi gibidir.
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Sekil 5.5: Ortalama basing dayaniminin zamana gére degisim grafigi.

5.2 Tugla ve Kiremit Endiistrisi

5.2.1 Giris ve hammadde o6zellikleri

Pismis kilden yap1 malzemeleri ve ¢imento gerecleri sanayiinin bir alt kolu olan tugla
ve kiremit sektoriinde hammadde olarak kullanilan kil ve ince milin ocaklarda
cikarilarak, fabrikada kullanima hazir hale getirilmesi islemi tugla ve kiremit
endiirstrisinin tanimlanmaktadir. Bu islem sonunda insaat sektoriinde kullanilan

malzemeler tiretilmektedir (Devlet Planlama Teskilati, 2001).
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Tugla ve kiremit yapiminda uygun olan topraklar biitiin diinya iilkelerinde yaygindir
ve smirsiz rezervlere sahiptir. Ulkeler arasinda tugla-kiremit ithalat: ve ihracati sdz
konusu olmasina ragmen topraklarin dig ticareti yoktur denilebilir. Ciinkii bunlar

ulusal ve uluslararasi degil mahalli pazarlarin hammaddeleridir.

Glinlimiizde diinya tugla tiretiminin 100 milyar, kiremit {iretiminin ise 9 milyar adet
oldugunu kabul ederek tugla hammaddesi tiiketimini hesap etmek miimkiindiir. Bir ton
tugla i¢in 1,3 ton, bir adet tugla-kiremit i¢in ise 4 kg hammadde kullanildigindan

hareketle iiretim-tiiketim ve talep rakamlarini 400 milyon ton olarak kabul edebiliriz.

Tugla-kiremit topraklar1 800 - 1000 °C' de patlama ve catlaklar gdstermeden kiremidi
renkte pismelidir. Fazla kire¢ muhtevasi erime ve sinterlesme araligini daraltarak
sorunlara sebebiyet verir. Topragin plastikligini ve islenme kabiliyetini arttiran
organik humus asitlerinin tugla-kiremit hammaddelerinde bulunmasi makbuldiir.
Topragin fazla miktarda pirit ihtiva etmesi ise mahzurludur. Piritin bozulmasi
esnasinda ¢ikan gazlar mamulii ¢atlatabilir veya pisme sartlarina gére suda ¢oziinen
tuzlar olusturabilir. Bu tuzlarla ciceklenen tugla ve kiremidin basinca ve dona
mukavemeti azdir. Suda ¢oziinen tuzlar, tuglalar arasina konan ¢imento harcina da
tesir ederek ingsaatin yikilmasi gibi tehlikelere sebep olabilir (Devlet Planlama
Teskilati, 2001).

5.2.2 Ciiruf kullanim

Cirufun, tugla ve briket yapiminda kullanilabilirligi ile ilgili 6zel bir iiretici firmanin
ar-ge laboratuvarinda denemeler yapilmistir. % 5°lik ciiruf ile hammadde hazirlanarak;
vakum preste her sicaklik pisirimi igin 17x70x40 mm ebadinda ve 3 adet, 10x60x70
mm ebadinda 2 adet deney numunesi hazirlanmistir. Analiz numuneleri sifir rutubete
gelene kadar kurutma islemine tabi tutulmus ve istenen sicaklik degerleri igin pisirim
islemine tabi tutulmustur. Sonrasinda numuneler ortam sicakligina kadar
sogutulmustur. Kaynamis su buharina maruz birakilan numunede Sekil 5.2 deki kireg

patlamalar1 goriilmiistiir. Bir stire sonra da Sekil 5.3 teki ¢oziinme meydana gelmistir.

Kimyasal analiz sonucundan da anlasilacag gibi ciiruf biiyiik oranda CaO, SiO2, MgO
bilesiminden olusmaktadir. CaO ve MgO ortam sartlarinda bulunan rutubet ile bilesik
Ca(OH). ve Mg(OH)2 olusturmustur. Bu olusum sonucu kuvvetli bir hacim biiylimesi

meydana gelmistir. Bu hacim biiyiimesi % 100 mertebesindedir. Ana yap1 igerisinde
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bulunan CaO ve MgO tanelerinin biiyiikliigiine gore pismis lirliiniin yiizeyinde “Kireg
Patlamasi” olarak adlandirilan hata meydana gelmistir. Bu olusum iri tane boyutu
iceren numunelerde pismis bilinyenin tamamen pargalanmasina da sebep olmustur.

Sekil 5.6° da ve Sekil 5.7’ de ciirufun biinye icerisinde yaptig1 hasarlar gosterilmistir.

Sekil 5.6: Patlama.

Sekil 5.7: Coziinme.

Olusturulan numuneler ile yapilan deneyler goz oniinde bulunduruldugunda, tugla-

kiremit endiistrisinde ctirufunun kullanilmasinin  sakincali oldugu sonucuna

varilmstir.
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5.3 Tarimda Kullamlabilirligi

Tez aragtirma kapsami disinda olmakla beraber lilkemizde tarim 6nemli bir is kolu
oldugundan magnezyum ciirufunun kullanilabilme olasiligina deginmekte yarar
gorilmistir. Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlhigi tarafindan 29
Mart 2014 Cumartesi resmi gazetede yayinlanan (Sayi: 28956) Tarimda Kullanilan
Organik, Organomineral Giibreler Ve Toprak Diizenleyiciler [le Mikrobiyal,
Enzim Igerikli Ve Organik Kaynakli Diger Uriinlerin Uretimi, Ithalat, Thracati Ve
Piyasaya Arzina Dair Yonetmelik’ te, EK 4 Toprak Diizenleyiciler (B mineral toprak
diizenleyiciler) kisminda pH degeri diisiik topraklarin pH degerinin yiikseltilmesinde
ve iyilestirilmesinde tarim kirecinin kullanilabilecegi vurgulanmustir. Ilgili
yonetmelikte tarim kirecini; kireg tasi, sonmemis kireg¢ ve sonmiis tarim kireci seklinde
smiflamistir. Sénmemis kireg igin Kireg tasini 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen iiriin
oldugu ve kalsiyum oksitin (CaO) en az % 50 olmasi gerektigi ifade edilmistir. Cizelge
4.1’ de goriildiigi gibi analizi yapilan materyalin CaO igerigi % 50.50’dir. Bu verilere
gore Karadeniz Bolgesi’ nde pH degerinin asidik oldugu alanlarda mineral toprak

diizenleyicisi olarak kullanilabilme olasilig1 mevcuttur.

Ulkemizde basta Karadeniz Bélgesi olmak iizere bazi bdlgelerin topraklari asidik
ozellik gostermektedir. Asidik topraklarda pH diizenleyici olarak genellikle 1s1l islem
gormiis toz kire¢ kullanilmaktadir. Magnezyum ciirufu da 1s1l iglem gérmiis ve pH’1
yukarida bahsi gecen mevzuattaki degerleri saglamaktadir. Bu sebeple magnezyum

clirufunun asidik topraklar i¢cin pH diizenleyici olarak kullanimi aragtirilmalidir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada atik yonetim hiyerarsisine bagli kalarak, kurulacak olan Metalik
Magnezyum Uretim Tesisi’nde olusan tehlikesiz atiklarin; ara iiriin olarak nitelendilip,

baska bir sektorde kullanim olanaklarinin aragtirilmistir.

Ornek tesis Tiirkiye’deki ilk metalik magnezyum iiretim tesisi olarak Eskisehir’de

kurulacaktir. Bu nedenle iilkemiz agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir.

Hammaddesi dolomit olan tesisin liretim asamasinda Rediiksiyon/ Rafinasyon
asamalar1 sonrasinda, iirlin haricinde geriye kalan 154.500 ton/yil malzemenin cliruf

(atik/yan {iriin) olarak agiga ¢ikmasi beklenmektedir.

Bahsi gecen tesisin insaa asamasinda olmasi dolayisiyla, halihazirda ciiruf ¢iktisi
olmamasindan ve benzer tesisin iilkemizde bulunmamasi nedeniyle; ancak yurt
disindan benzer bir iiretim tesisinde Tiirkiye’de kullanilacak dolomit ile yapilan
deneme iiretimlerinde ¢ikan ciiruf atiginin analiz sonucuna ve getirilen kisith

miktardaki numunelerde ¢alismalar yapilmistir.

Beton imalatinda, ciirufun ¢imentoya ikame olarak yani beton katkisi olarak
kullanilmas1 i¢in Istanbul Teknik Universitesi Yap:r Laboratuvari’nda calismalar
yapilmustir. Belirli oranda katki malzemesi olarak kullanilmak {izere olusturulan
numuneler ile 7 ve 28 giinliik deneyler yapilmistir. Sonuglar genlesme, islenebilirlik
ve basing agisindan degerlendirilmistir. Yapilan tiim deney sonuclar1 géz oniinde
bulunduruldugunda hem genlesme hem de basing acisindan ciirufun ¢imentoya ikame
yani katki malzemesi olarak %3’e kadar kullanilabilecegi sonucuna ulasilmigtir. Ancak
%?3’lin izerinde kullanilmasi deney sonuglarindan da anlasildig: gibi riskli olmaktadir.
Bu durumun daha da agiga kavusturulmasi i¢in durabilite (dis ortam etkilerine)
testlerinin de yapilmasi ve elde edilecek sonuglara gore beton katkisi olarak

kullanilabilecek ciirufun optimum oranina karar verilmelidir

Ciirufun tugla, kiremit ve briket yapiminda kullanilabilirligi ile ilgili yapilan
aragtirmalar sonucunda arastirmalar yapilmistir. Yapilan aragtirmalar sonucunda ticruf

igeriginde bulunan kalsiyum oksit ve magnezyum oksitin ortam sartlarinda bulunan
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rutubeti ile birleserek kalsiyum hidroksit (Ca(OH).) ve magnezyum hidroksit
(Mg(OH)2) bilesiklerini olusturduklari ve bu olusum sonucu kuvvetli bir hacim
bliylimesi meydana geldigi tesbit edilmistir. Bundan dolay1 ana yapi igerisinde bulunan
kalsiyum oksit ve magnezyum oksit tanelerinin biiyiikliigiine gore pismis iriiniin
yiizeyinde “Kire¢ Patlamas1” olarak adlandirilan hatalar meydana geldigi gézlenmistir.
Bu hatalar iri tane numunelerin tamamen pargalanmasina da sebep olmustur. Ciirufun

tugla ve kiremit endiistrisi i¢in kullanilmasi s6z konusu degildir.
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SimigDegerleri
PARAMETRE Kon?alf:::nsyon EK-2C v?s::r:u
(Suir Deger)

Arsenik (As) <0,01 mglL 2,5 mg/L SM3120 B
Baryum (Ba) 0,580 mg/L. 30 mg/L SM3120 B
Kadmiyum (Cd) < 0,004 mg/L 0,5 mg/L SM31208B
Toplam Krom (Cr) <0,01 mglL 7 mg/L SM3120B
Bakir (Cu) <0,01 mg/L 10 mg/L SM3120B
Civa (Hg) <0001 mgL | 000ImgL | 0,02mglL 0.2 mg/L DEU ASL-001
Molibden (Mo) <0,01 mglL 0,05 mg/L. 1 mg/L Img/L SM31208

Nikel (Ni) <0,01 mglL 0,04 mg/L 1 mg/lL amglL SM31208
Kurgun (Pb) <0,01 mg/lL 0,05 mg/L 1 mg/iL s mg/L SM3120B

Antimon (Sb) <000SmgL | 0,006mgL | 007 mgL 0.5 mg/L SM3120 B
Selenyum (S¢) <0,005 mg/L 0,01 mg/L 0,05 mg/L 0.7 mglL SM 3120 B

Cinko (Zn) <0,01mglL 0,4 mg/L Smg/L 20 mg/L SM31208
Klordr (C)) 325 mg/lL 80 mg/L 1500 mg/L 2500 mg/L SM 4500 CI B

\%’w F 4,40 mg/L 1 mg/lL 15 mglL 50 mg/L. SM 4500 F D
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Fenol Indeksi <0,1 mg/lL 0,1 mg/L ¢ = SM 5530 B D
COstamby o'f"“‘ 5,503 mg/L 50 mg/L 80 mg/L 100 mg/L SM 3310 B

°2";.§::“F'“ 5900 mg/L 400 mg/L 6000mg. | 10000 mg/L SM 2540 C
mr;:#o%ﬂ“/ <780mgkg | 30000mgkg | 50000mgkg | 60000mgkg | TS 12089 EN 13137
" BTEX <0,1 mg/kg 6 mghg = . EPA 5021 A
PCB <0,1 mg/ke | mgkg . R St

Mineral yag 240 mg/kg 500 mg/kg ; . SM 5520 D

pH 12,05 26 . - SM4300H'B

S
TP
25 ( Py )
[ASL.DRP. 1472243 T ‘g N7 Sayfa2/3 |
Ozel numunelerin raporlan, ¢evre mevzuatina iligkin degerlendirme anw:;;d%llmllam\az..,,~ »
SM: Standart Methods for Examination of Water and Wastewater 21" Edi P US Environmental Protection
Agency, TS: Turk Standardi, EN: European Norm 1SO: International Standard tion

DEU ASL- 001: Dokuz Eyltil Universitesi Atiksu Laboratuar: Laboratuar Metodu,

Sekil A.1: Ciiruf analiz raporu (DEU) 1.

43



53
—10BiTA—

MAM 01-15

TURKIYE BiLiMSEL VE TEKNOLOJIK ARASTIRMA KURUMU
MARMARA ARASTIRMA MERKEZI
GEVRE VE TEMiZ ORETIMENSTITUSD

P.K 21, 41470 GEBZE — KOCAELI

T02626772000 F 02626412309
hitp://www.mam.gov.tr

ANALIZ RAPORU
(Endstriyel Teknik Destek Hizmeti)

Rapor no : 45924173-181.06.03- | / = 3

Rapor tarihi s O”.01. % 19

Talep eden : Esan Eczacibasi EndOstriyel Hammaddeler San. ve Tic. AS.

Adres : Deri OSB Kazligesme Cad. No: 35 G-5 Ozel Parsel Tuzla / ISTANBUL

Konusu : Kati Atik Orneginin “Atikiarin Dozenli Depolanmasina Ait Yonetmelik™ Ek-2 Atklarin

Duzenli Depolanabilmesi icin Kabul Kriterleri Parametreleri Dogrultusunda Analizi

Bu raporda yer alan sonuglar, sadece incelenen numunelere aittir.

Onaylayan

r. Ozgen ERCAN

Gevfe've Temiz Uretim Enstitiist

E triyel Hizmet Sorumiusu

Bu rapor ve glan talepte kurulug ve mig ticaret ve reklam clan ile Rapor veya
kumen gegumunnzlytymhmn

(") Is: Imzasiz analiz raporian gecersizdir.
Tﬁvt Alwodhuyon Kurumu (TURKAK) deney raporlannin taninmasi konusunda Avrupa Akndlmyon Birligi (EA) ve
Uluslararas: Laboratuar Akreditasyon Birligi (ILAC) ile ! m
Deney velveya Siglim sonuglan, genigletiimig 8igOm belirsizlikleri ( deney dlari bu rap y
kismi olan takip eden sayfalarda verlimigtir.
Bu rapor 5 sayfa olup, 2 asil (1 asil misteriye, 1 asil Enstitd argivine) olarak h stir. I Sayfa 15
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Rapor no : 45924173-18106.03- 1 | =3
Talep eden : Esan Eczacibag: Endustriyel Hammaddeler San. ve Tic. A.§.
Talep edenin adresi : Deri OSB Kazligegme Cad. No: 35 G-5 Ozel Parsel Tuzla/ ISTANBUL
Omek : Kab atik Son kullanim tarihi
Omek sayisi 1 Enstitil drnek kayit no : 148/1495/1
Omegin getirilis sekli  : Kargo ile. Kabul tarihi ve saati  : 05/12/2014
Kabul amindaki durumu : Plastik kap Analiz tarihi :05-31/12/2014
Sahit numune bilgileri : () Mugteriye iade () $ahit numune mevcut (x) Sahit numune alinmamigtir

Esan Eczacibagi Endastriyel Hammaddeler San. ve Tic. A.§. Kati atik ornegi analizi konulu talep yazisi
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezine gelmis ve 10622 evrak numarasi ile kayita alinmigtir.

Analiz talep yazisi ekinde, bir (1) adet kati atik ornegi TUBITAK MAM Cevre Enstitist’ ne gelmigtir.

Talep yazisinda, kati atik orneginin “Atiklann Duzenli Depolanmasina Dair Yonetmelik” Ek-2 Atiklarin Dozenli
Depolanabilmesi igin Kabul Kriterleri Kirlilik parametreleri dogrultusunda analiz edilmesi ve depolanma
sinifinin belirlenmesi talep edilmigtir.

Kati atik megi TS EN 12457 — 4 standardina uygun olarak analize hazirlanmigtir.

Hazirlanan, kati atik 6rnedi eluatinin ve orijinal kati atik émeginin analizi neticesinde elde edilen degerler,
ADDDY / Ek - 2’ de verilen limit degerleri mukayese edilmis Tablo 1 de ve devaminda, analiz yontemleri ise
Tablo 2' de veriimigtir.

Agiklamalar:

Sorumlu Imzalar: W
5.

Bu rapor ve talepte ve mig ince ticaret ve reklam glan ile Rapor veya
kismen gojaltilamaz/yayinianamaz.
porda (*) igaretli akredite edilmigti

Imzasiz analiz raporian gecersizdir,
Bu rapor 5 sayfa olup, 2 asil (1 asil msteriye, 1 asil Enstiti arsivi ) olarak h $ ISayia 215

P.K.21, 41470 GEBZE — KOCAELI

T02626772000 F 02626412309
http:/ivwav.mam.gov.tr
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Rapor no: 45924173-181.06.03- 1 | 3 &

Tablo 1: Esan Eczacibagi Endlstriyel Hammaddele

r San. ve Tic. A.S. Kati Atik Orn

ar ve ADDDY/ Ek-2 Limit
ADDDY/ Ek-2
Parametre | Omek Kati Atik A) Inert atiklann & 8) Tehlikesiz atiklann s C) Tehlikell atiklann
Sindf Dopolama Tesisler! Igin | Sindf Depolama Tesisleri Igin |  LSimf Depolama Tesisleri
_Suur Degerier Sinr Degerier __lgin Swwr Dogerter |

Eluate Analiz Parametreleri
(*)Arsenik (As mg/l) < 0,0005 0,05 0,2 2,5
(*)Baryum (Ba mg/l) 0,031 2 10 30
(*)Kadmiyum (Cd ma/l) 0,0001 0,004 0,1 0,5
(*)Krom (Cr mg/l) 0,0008 0,05 1 7
(*)Bakir (Cu mg/l) 0,007 0.2 5 10
(*)Civa (Hg mg/l) <0,00013 0,001 0,02 0,2
(*)Molibden (Mo mg/l) 0,0128 0,05 1 3
(*)Nikel (Ni mg/l) 0,0017 0,04 1 4
(*)Kursun (Pb mg/l) 0,0008 0,056 1 5
(*)Antimon (Sb mg/l) 0,0002 0,006 0,07 0.5
(*)Selenyum (Se mg/l) 0,0103 0,01 0,05 07
(*)Cinko (Zn mg/l) 0,012 04 5 20
(*)Klorar (CI' mg/) 19,34 80 1500 2500
(*)Flortr (F” mg/l) 3.33 1 15 50

Agiklamalar:

Sorumlu imzalar: W

Bu rapor ve glan talepte bull ki ve ticaret ve reklam ile Rapor veya kismen gojaltilamaz/yayinlanamaz.

Raporda (%) igaretli akredite
Imzasiz analiz.
Bu rapor 5 sayfa olup, 2 asil (1 asil mGgteriye, 1 asil Enstitd argivine) olarak hazirlanmigtir, I Sayfa 3/5

P.K.21, 41470 GEBZE —~ KOCAELI

T02626772000 F02626412309
http:/Aww.mam.gov.tr
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Raporno: 45924173-181.06.03- | | = 3

Tablo 1’ in devami ( Esan Eczaci

Endiistriyel Hammaddeler San. ve Tic. A.S. Kati Atik Ornegi Analiz Sonuglar ve ADDDY/ Ek-2 Limit Degeri)

ADDDY/ Ek-2
Parametre / Ornek Kati Atik A) Inert atiklann 5 8) Tehiikesiz atikiann u C) Tehiikell atiklann
Sinef Depotama Tesisleri Igin | Sinf Depotama Tesislerl igin |  1.Sinif Depolama Tesisler!
Sinir Defjerier Sunur Degerier L4
(*)Salfat (SOs mg/l) <12 100 2000 5000
(*)Cézunmus Organik Karbon (COK mg/i) 58 50 80 100
(*)Toplam CézUnen Kati Madde (TCKM mg/l) 1494 400 6000 10000
(*)Fenoller (CsHsOH mg/l 0,07 0,1
Orijinal Atik Analiz Parametreleri
(*)Toplam Organik Karbon (TOK mg/kg) < 1884 30000 % 5 %6
BTEX (benzen, toluen etilbenzen ve xylenes) (mg/kg) <05 6
PCBs (mg/kg) 0,178 1
(*)Mineral Yag (mg/kg) <65 500
(*)Yanma Kaybi (%) <23 100000 (%10)
(*) Kuru madde Miktar (%) 89,33 - - e
(*) Nem (%) 10,67 - - -
Agiklamalar: o n
Sorumlu imzalar: i >
-
Bu rapor ve glar talepte kurulug ve ticaret ve reklam clan ile Rapor veya yay
Raporda (*) igarethi analizler akredite edilmigtir.
I analiz g 1
Bu rapor 5 sayfa olup, 2 asil (1 asil mUsteriye, 1 asil Enstitd argivine) olarak hazirlanmigtir, I Sayfa 4/5

http:/Awwaw.mam.gov.tr
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Raporno: 45924173-181.0603- 1 | ==

Tablo 2: ADDDY/ Ek-2 Analiz Parametreleri ve Analiz Yontemleri

Parametre Analiz Yontemleri
Eluate Analiz Parametreleri
(")Arsenik (As mg/), (")Baryum (Ba mg#), (*)Kadmiyum (Cd ma/),

(“Krom (Cr mgh), (“)Bakir (Cu mgf), ()Molibden (Mo ma#), (*)Nikel (Ni mg), | EPAB020 A (ICP - MS)

| (*)Kursun (Pb mg/l), (*)Antimon (Sb mg), (*)Selenyum (Se mg/),()Cinko (Zn mg/l)
(*)Civa (Hg mg/l) TS 2537 EN 1483 1999-04
(")Kiorir (CT mgh). ()Solfat (SO+” mg/l) SM- 4110 B lyon Kromatografi__|
(*)Florir (F" mg/) 4500 - F- C lyon Segici Elektrot
()C6zinmas Organik Karbon (GOK mg/l) SM- 5310 B YOk, Sic. yakma
(*)Toplam G Kati Maddeler (TCKM mg/) SM- 2540 C Gravimetrik
(*)Fenoller (CeHsOH mg/l SM- 5530 D F

Orijinal Atik Analiz P: leri
(*)Toplam Organik Karbon (TOK mg/ kg) TS 12089 EN 13137
BTEX (benzen, toluen,etilbenzen ve xyl ) (mg/kg) EPA 8015 C
PCBs (mg/kg) ISO 10382
("Mineral Yag EN 14039:2004 GC
(*)Yanma Kaybi (%) DS/EN 12879

| () Kuru Madde Miktan (%) TS 9546 EN 12280

SM: Standard Methods For the Examination of Water and Wastewater, 22 nd Edition (2012)

Analiz Sonuglannin Degerlendirilmesi
Esan Eczacibast Endstriyel Hammaddeler San. ve Tic. A§. Kati Atik ¢rnegi analizi neticesinde, kati atigin

“Atiklarin Dozenli Depolanmasina Dair Yonetmelik® Ek-2 Atiklann Dozenli Depolanabiimesi igin kabul kriterleri
B) Tehlikesiz atiklarin Depolanabilme Kriterleri Il. Sinif Depolama Tesisleri limit degerlere uygun oldugu
belirlenmigtir.

Agiklamalar: A

Sorumlu imzalar: %% i

Bu rapor ve glan talepte ve misg ince ticaret ve reklam clari e Rapor veya kismen
codaltilamaz/yayinlanamaz.

Raporda (*) Igareti d

Imzasiz analiz ra) i

Bu rapor 5 sayfa olup, 2 asil (1 asil misteriye, 1 asil Enstitd arsivine) olarak haz! stir. ISayfa 5156

P.K.21, 41470 GEBZE - KOCAEL|

T02626772000 F02626412309
hitp:/Avww,mam.gov.ir

Sekil A.2: Ciiruf analiz raporu (Tiibitak-Mam) 2.
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Cizelge B.1: 7 Giinliik beton test formu.

Numune Esil K Egilme Ortalama Sahite Kirilma Basing Ortalama Sahite
No T Alindig1 Tarih | Deney Tarihi A ngnlliE) g)) Dayanimi Egilme D. gore Yiikii (kN) Dayanimi Basing D. gore
| grare i em (Mpa) (Mpa) | degisiklik | L KU ( (Mpa) (Mpa) | degisiklik
. 27,2 17
1 Sahit 1 10.11.2015 17.11.2015 210 4,83 28.1 17.6
. 30,6 191
2 Sahit 2 10.11.2015 17.11.2015 225 5,17 4,87 - 30.6 191 16,8 -
. 23,6 14,8
3 Sahit 3 10.11.2015 17.11.2015 200 4,60 211 13.2
i 30 18,7
0, 1
4 %5 lkame 10.11.2015 17.11.2015 175 4,02 326 20,4
5 %S5 Ikame 10.11.2015 17.11.2015 210 4,83 4,37 -10,2% 3?;39 38’2 20,22 20,3%
. 32,8 20,5
0 1 1
6 %35 lkame 10.11.2015 17.11.2015 185 4,25 32.8 20,5
. 20,9 131
0, ’ ’
7 | %10 Ikame 10.11.2015 17.11.2015 85 1,95 20.3 12.7
8 | %10 Ikame 10.11.2015 17.11.2015 60 1,38 1,76 -63,8% ;gé 1:;21 12,30 -26,8%
. 20,4 12,8
0, ’ ’
9 | %10 Ikame 10.11.2015 17.11.2015 85 1,95 171 101
10 | %10 ilave 10.11.2015 17.11.2015 90 2,07 24,2 151
19,2 12
11 | %l0ilave | 1011.2015 | 17.11.2015 | 100 2,30 234 | 520% | o0 o 1568 | -6,6%
12 | %10 ilave 10.11.2015 17.11.2015 115 2,64 227%7 1(73,3
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Cizelge B.2: 28 Giinliik beton test formu.

NUmune Esilme (k Egilme Ortalama Sahite Kirtlma Basing Ortalama Sahite
No T Alindig1 Tarih | Deney Tarihi A gl;(ﬂelg grl) Dayanimi Egilme D. Gore Ylil (kN) Dayanimui Basing D. Gore
anmi 4 ¢ (Mpa) (Mpa) | Degisiklik | * " (Mpa) (Mpa) | Degisiklik
) 37,6 23,5
1 Sahit 1 10.11.2015 10.12.2015 290 6,67 393 246
2 Sahit 2 10.11.2015 10.12.2015 295 6,78 6,48 - ggé 227"16 24,45 -
. 37 23,1
3 Sahit 3 10.11.2015 10.12.2015 260 5,98 38,2 239
; 39,8 24,9
) 1 ’
4 %5 Tkame 10.11.2015 10.12.2015 225 5,17 447 279
. 45,1 28,2
5 %S5 lkame 10.11.2015 10.12.2015 245 5,63 5,40 -16,6% 403 25 2 26,77 9,5%
. 44,6 27,9
0, ) y
6 %5 lkame 10.11.2015 10.12.2015 235 5,40 42.4 265
. 27,7 17,3
V) ’ ’
7 | %10 Ikame 10.11.2015 10.12.2015 110 2,53 271 16.9
8 | %10 Ikame 10.11.2015 10.12.2015 105 2,41 2,57 -60,4% ;g’g i?’g 16,40 -32,9%
9 | %10 Ikame 10.11.2015 10.12.2015 120 2,76 233 14,6
25 15,6
. 31,2 19,5
10 | %10 Ilave 10.11.2015 10.12.2015 105 2,41 314 196
11 | %10 ilave 10.11.2015 10.12.2015 110 2,53 2,64 -59,2% gg’g gg’; 22,02 -10,0%
. 38,3 23,9
0 1 1
12 | %10 Ilave 10.11.2015 10.12.2015 130 2,99 37.7 236
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Cizelge B.3: Genlesme test formu.

Kuru Kaynamis
No Numune Tanimi | Deney Tarihi Aciklik Aciklik Fark sonug
(mm) (mm)
1 Sahit 1 01.12.2015 18,96 19,57 0,61 Uygun
2 Sahit 2 01.12.2015 12,27 12,53 0,26 Uygun
3 %5°lik Tkame 01.12.2015 18,35 23,73 5,38 Uygun
4 %5’lik Tkame 01.12.2015 8,9 15,36 6,46 Uygun
5 %5°lik Ikame 01.12.2015 15,98 21,58 5,6 Uygun
6 %10’luk Ikame 01.12.2015 17,01 57,61 40,6 Uygun Degil
7 %10’luk Tkame 01.12.2015 14 53,91 39,91 Uygun Degil
8 %10’luk Tkame 01.12.2015 13,31 61,09 47,78 Uygun Degil
9 %10 luk ilave 01.12.2015 16,88 75,34 58,46 Uygun Degil
10 %10 luk ilave 01.12.2015 10,27 67,19 56,92 Uygun Degil
11 %10 luk ilave 01.12.2015 16,35 79,23 62,88 Uygun Degil
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