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Magnezitin Kalsinasyon Kinetigi ve Saf MgO Uretimi

Yiiksel ABALI'

Ozet: Bu galismada, % 97.35 MgCO; ihtiva eden magnezit minerali 500 - 900 °C sicaklik araliginda kalsine
edildi. Kalsinasyon reaksiyonunun ikinci mertebeden oldugu bulundu ve bu reaksiyona ait aktivasyon enerijisi
173.1 kj/mol olarak hesaplandi. Kalsine cevherin asetik asit ¢dzeltilerinde ¢6zindurtlmesiyle elde edilen
Mg(CH3COOQO),’a NaOH c¢ozeltisi ilave edildi ve Mg(OH), Uretildi. Mg(OH),’in 700 °C'de kalsine edilmesi ile saf
MgO elde edildi.

Anahtar kelimeler: Magnezit, kalsinasyon kinetigi, magnezya.

Calcination Kinetics of Magnesite and Production of Pure Mgo

Abstract: In this study 97.35 % MgCO; containing magnesite ores was calcinated in the range of 500 -900
°C. It has been found that, the calcination reactions of magnesite is controlled by second order reaction. The
activation energy for this reaction was calculated as 173.1.kj/mol. The Mg(OH), was produced by adding of
NaOH solutions to obtained Mg(CH;COQ), mixture which was obtained by dissolution of calcinated ore with
acetic acid solutions. Pure MgO was produced by calcination of Mg(OH), at 700 °C.
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Giris

Magnezit MgCO; formdiliinde olup, teorik olarak % 47.7 MgO ve % 52.3 CO, igerir. Dogal
magnezit farkli oranlarda karbonatlar, oksitler ve silikatlar gibi safsizliklara sahiptir. Ortalama 6zgiil
agirhgi 3.01 - 3.1’ dir ve 25 °C’de 100 gram sudaki ¢ézunarligu 0.0034 gramdir. Magnezit; demir-
celik, cam, seker, kire¢ ve kagit gibi endistri kollarinda kullanilan bazik refrakterlerin temel
hammaddesidir. Bunlara ilave olarak MgO, atik gazlardan SO, uzaklastirmak icin de kullanilir (1;2).

Cogu tabii magnezitler 450°-500°C civarinda COy’ini kaybetmeye baslar ve 600 °C’den
yukarida hizli bir sekilde tamamen ayrigirlar.

Magnezitin yapisinda MgCO;.H,O, MgC0O3.3H,0 ve MgCO;.5H,0 gibi ¢esitli sekillerde
hidrat bulunur. Leitmeir (1953)'in arastirmalarina gore ise, magnezit 6nce MgCQO3.3H,0 seklinde
¢cokelmekte, sonradan zamanla suyunu kaybederek MgCO; formiline uygun magnezite
doénusmektedir. Bu U¢ hidratin timu ancak CO, atmosferinde kararlidir. Eger havayla maruz
kalirlarsa buyuk 6l¢glide bazik magnezit (MgCO3;. Mg(OH),) haline doénusirler (3). Cok hafif olup
camurumsu gorinti arzeden bazik magnezit, % 15 civarinda amyant elyafi ile karigtirilarak buhar
kazanlarinin ve borularinin izolasyonunda kullanilir.

Karbondioksitli ortamda magnezitin sudaki ¢ozinirligi CO, basincinin artmasiyla artar ve
sicaklikla azalir. 18 atmosferlik CO, basinci altinda Mg(HCO3), kristallendirilerek elde edilir. Bu
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yéntem teknikte magnezyum bilesiklerinin kalsiyumdan kurtarilmasi i¢in énemlidir. Magnezitin
CO2-H,0 sistemindeki ¢oziintrligu Gzerine literatlr verileri agagida gosterilmistir (4).

Tablo 1. Magnezitin CO,-H,O Sistemindeki Cozunurligu

Sicaklik, °C 3,5 12 18 22 25 30 40 50
Coziunurlik, 3.56 2.65 2.21 2 1.87 1.58 1.18 0.95
gr MgCOs / 100

gr cozelti

GUnUimizde demir-gelik sanayii basta olmak Uzere bircok endustri alaninda kullanilan
refrakterlerin temel maddesini olusturan sinter magnezitin ¢gok saf olmasi istenmektedir (5).

Konuyla ilgili bazi ¢aligmalar sunlardir: Mai ve Edgar, kalsiyum hidroksitin kalsinasyonunu
calistilar. Kalsinasyon slresince tanecidin yuzey alaninin degistigini, kalsinasyonun birinci
mertebeden ve sinterlesmenin ise ikinci mertebeden oldugunu rapor ettiler (6). Ersahan ve
arkadaslari, magnezitin serbest dusmeli bir reaktérde ani (flash) kalsmasyonunu incelediler.
Kalsinasyon icin, aktivasyon enerjisini 39.4 kcal.mol " ve 6n Ustel faktorii 3.5 x 10° s " olarak
hesapladilar (7). Hurst, farkli sicakliklarda, izotermal olmayan Termal Gravimetri (TG) egrllermln
sayisal analizi ile magnezitin termal bozunma kinetigini inceledi. Aktivasyon enerjlsm| 0.17 Ks™
iIsitma hizinda, -75 um tanecik boyutu icin azot atmosferinde 41.5 kcal. mol” olarak bulmugtur
Ayrica ayni tanemkler |g|n izotermal bozunma sartlarinda aktivasyon enerjisini 38.4 kcal. mol” ve 6n
Ustel faktori 4.8x10° s olarak hesaplamigtir (8). Sheila, 873-1023 K sicaklik araliginda termal
analiz yonteml kullanarak magnezitin bozunma kinetigini inceledi ve aktivasyon enerjisinin 95-104
kj.mol" arasinda oldugunu rapor etti (9). Criado ve arkadaslari, alkali karbonatlarin yiiksek vakum
altinda termal bozunmasini incelemislerdir (10). Magnezitten magnezyum bilesikleri Uretmek igin de
bircok ¢alisma yapilmistir (11-13). Bu arastirmada; magnezitin belirli bir sicaklik araliginda
kalsinasyonu incelenmis olup, elde edilen kinetik veriler saf MgO (retimi agisindan 6nemli olacaktir.

Materyal ve Metot
Erzurum-Pasinler yoresinden temin edilen cevher 6rneginin kimyasal analizi gravimetrik ve

volumetrik metotlar (11) kullanilarak yapildi. Bulunan sonuglar Tablo 2’de verildi. Ayni zamanda
cevherin X-RD analizi yapilmis olup, X-ray difraktogrami Sekil 1°de gosterilmistir.

Tablo 2. Magnezit Orneginin Kimyasal Analizi

Bilesenler MgO CaO Fe,O3 SiO, K|zd|rma Kaybi
(850 Cde)
Agirlik, % 46.36 1.06 0.41 0.71 51.46

Magnezitin kalsinasyonu, asagidaki bozunma reaksiyonuna gére meydana gelir:

MgCO; — MgO + CO, (1)
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Kalsinasyon galismasi CWF 1200 Carbolite marka bir kil firininda yapildi. Bu amag igin porselen
krozeye 1 gram o&rnek kondu ve 500 - 900 °C sicaklik araliginda farkli zamanlar igin kizdirma
kayiplari hesaplandi. Deney sonuglari Sekil 2'de verildi.
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Sekil 1. Magnezit cevherinin X-ray difraktogrami
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Sekil 2. Kizdirma kaybi uzerine sicakhgin etkisi

Sonuglar ve Tartigma

Akiskan (gaz) - kati heterojen reaksiyon sisitemlerinde meydana gele

genellikle asagidaki basamaklar Gizerinden yuridigu kabul edilmektedir:

1-Akigkan reaktantlarin kati ylizeyine difizyonu
2-Kati yuzeyinde akiskan reaktan ile kati arasinda kimyasal reaksiyon
3-Uruinlerin kati yizeyinden ayrilarak akiskaninin ana kutlesi igerisine ters diflizyonu

n reaksiyonlarin
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Ardisik olarak meydana gelen bu basamaklardan en yavas olani hizi kontrol eden basamaktir.
Klgulen kire modeline gore ;

A(akiskan) + bB(kat)) —— Urinler (2)

seklindeki bir reaksiyon akiskan filmi direnci ile kontrol ediliyorsa, kii¢ik pargaciklar igin hiz ifadesi;

PB - R?
t = [1-(1-X)%3 (3)
2bD.CaMg

seklinde olur. Eger (2) reaksiyonu, ylzey kimyasal reaksiyon direnci ile kontrol ediliyorsa hiz
denklemi;
ps - R
t= —— . [1-(1-X"] (4)
b ks Ca Mg

seklinde olur (14).

Bu calismada gesitli zamanlar igin elde edilen déntsim degerleri denklem (3) ve (4) de yerine
konarak, [ 1-(1-X)**; t ] ve [ 1-(1-X)"® ; t | grafikleri cizildi. Fakat her iki denklem de egriler
verdi.lkinci mertebe reaksiyonlar igin verilen,

t=(1/k).(X/1-X) )

denklemi g6z énune alinarak yeniden bir degerlendirme yapildi. (X / 1-X) ; t grafigi cizildi ( Sekil 3)
ve diz dogrular elde edildi.Ayrica denklem (5)de regrasyon analizleri uygulanmis ve regrasyon
katsayilarinin 1’e yakin oldugu goérilmustir. Bu dogrularin egiminden farkli sicakliklar icin k hiz
sabitleri hesaplanmigtir. k = A.eFRT seklinde verilen Arrhenius denklemi kullanilarak, farkl
sicakliklara ait k degerlerinin logaritmalari ( In k ), mutlak sicakhidin tersi (1/T) ye karsi grafik
edilmistir (Sekil 4). Elde edilen dogrunun egiminden Aktivasyon enerjisi 173.1 kJ / mol olarak
hesaplanmistir. Bu sonu¢ Ersahan ve arkadaslari ile Mai ve Edgar’ in yaptigi ¢alismalar ile uyum
icerisindedir.

162



Y. ABALI

/

i £ 31T
7 - UHFC
L v &
t - a0
I r
i - Iy
=% L e .
| Id L
al L '3 o
E o
J’.I'
i ;
= L !@ o o
£ L e
A - e
.- ~3 —
: T »
G 1 2 i 14 in wl
£,k

Sekil 3. (X /1-X)'in t'ye karsi grafigi
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Sekil 4. Sicaklik i¢in Arrhenius dogrusu

Calismanin ikinci asamasinda, kalsinasyon sonrasinda elde edilen MgO asetik asit
¢ozeltilerinde ¢ozunduruldu:

MgO + 2CH;COOH — Mg(CH;COO0), + HO (6)

Elde edilen magnezyum asetat ¢Ozeltisi igerisine teorik miktarda NaOH ilave edildi:
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Mg(CH;COO), + 2NaOH —» Mg(OH), + CH;COONa )

Coken Mg(OH), jeli siiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve 700 °C’ de kalsine edilerek saf MgO asagidaki
reaksiyona gore elde edildi.

Mg(OH), — MgO + H,0O (8)
Saf

Yapilan bu calismada; 900 °C sicaklik ve yaklasik 20 dk.lik reaksiyon siiresinde magnezitin
tamamen karbon dioksitini kaybettigi ve MgO’e doénustugl, kalsinasyon reaksiyonunun ikinci
mertebe hiz denklemine uydugu bulundu. Ayrica elde edilen MgQO’in asetik asit ve sodyum hidroksit
coOzeltileri kullanilarak saflagtirilabilecegdi goralda.
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