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VAKUMDA METALOTERMIK YONTEM iLE KALSiYUM
REDUKSIYONUNA ETKi EDEN PARAMETRELERIN iNCELENMESI

OZET

Kalsiyum toprak alkalileri grubundan olan metalik bir elementtir ve yeryiiziinde en
¢ok bulunan elementler arasinda 5. sirada yer almaktadir. Ismi Latincede “kirec”
anlamma gelmekte olan “calx” sozciigiinden tiiretilmistir. Ilk olarak 1808’de
Lumphru Davy tarafindan kalsiyum hidroksitten elektroliz yoluyla elde edilmistir.

Spesifik agirhigr 1,55 g/cm® ve ergime sicakligi 851°C’dir. Kaynama sicakligi ise
1440°C'dir. Insan viicudunda makro yap1 olarak bulunmaktadir ve elektrik iletkenligi
acisindan diger metallere gore daha iyi 6zellik gostermektedir. Sertlik skalasinda
sodyum ve alliminyum arasinda bulunur.

Kalsiyum metali tiretimi igin birden ¢ok yontem uygulanmigtir. Metalik kalsiyum ilk
defa eritilmis kalsiyum kloriiriin elektrolizi yontemi ile elde edilmistir. Bu prosesde
elektrolit kab1 olarak porselen veya demir kaplar kullanilmaz bunun nedeni yiiksek
sicakliklarda yapilan bu proseste erimis kalsiyum kloriir bu tiir kaplara tesir
etmesidir. Bu nedenle genellikle grafitten yapilmis kaplar kullanilmaktadir. Diger bir
yontemde ise eritilmis kalsiyum iyodiirii sodyum ile reaksiyona sokulmakta ve Cal,
+ 2Na — Ca + 2Nal gore ayrilmis olan kalsiyum, sodyumun fazlasiyla alasim yapar.
Sonrasinda kristallerden saf alkol ile sodyum uzaklastirilarak kalsiyum metali elde
edilir.

Kalsiyum metali genellikle yiiksek sicaklikta CaO’nun aliiminyum metali ile
indirgenmesi yoluyla elde edilir. Bu islemi gerceklestirmek igin diisiik basing ve
yiiksek sicaklik gerekmektedir. Bu sartlar saglandiktan sonra kalsiyum metali vakum
ortaminda rediiksiyon sonrasinda diger maddelerden ayrisip saflastirilir. Endiistriyel
iretimde kalsiyum metali bikarbonat, eritilmis kalsiyum kloriir ve cevherin
hidroklarit asit ile proses edilmesiyle elde edilir. Yapilan bu isleme elektroliz adi
verilir. Elektroliz isleminde grafit kap anot olarak kullanilirken, erimis kalsiyum
kloriire batirilmis demir gubuk da katot gérevini yapmaktadir. Islem sonrasinda ise
metalik kalsiyum katot etrafinda toplanir.

Gilinlimiizde metalik kalsiyum iiretimi uygun kire¢ tasimin hammadde olarak
kullanildig1 prosesler ile iiretilmektedir. Kire¢ tagi (CaCOs3) kalsinasyon islemi
sonucunda CaQO’e doniistiiriilmekte ve bu kalsine vakumda aliiminyum ile
rediiksiyona sokularak kalsiyum elde edilmektedir. Bu prosesde kalsinasyon
isleminde aciga ¢ikan CO; prosesin ¢evre ve enerji agisindan sorgulanmasina yol
agmaktadir.

Yapilan bu tez caligmasinda kalsiyum tiretiminde ¢evreye olumsuz etkisi olan CO,
salinimina ve yiiksek enerji tiiketimine sebep olan kalsinasyon kademesini ortadan
kaldirmak amaciyla pirometalurjik magnezyum rediiksiyon atiklar1 hammadde olarak
secilmistir. Bu atiklar %57,65 CaO igermekte olup vakumda metalotermik prosesle 1
ve 10 It’lik retortlarda farkli ilave, silire ve sicakliklarda reaksiyona sokulmus, bu
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degiskenlerin kalsiyum rediiksiyon verimi ve nihai kalintinin bilesimi iizerindeki
etkileri incelenmistir. Rediikleyici madde olarak secilen aliiminyumun rediiksiyon
davranigina etkisi Once termodinamik hesaplamalar daha sonra da deneysel
calismalar ile ortaya koyulmustur.

Deneylerin ilk asamasinda Mg rediiksiyon curufu, Al rediiktan kullanilarak vakum
ortaminda 1 litrelik retort icerisinde rediiklenmistir. Deneyler 60 dk, 120 dk, 180 dk
ve 240 dk’da 1200°C, 1250°C ve 1300°C sicakliklarda yapilmistir. Mg rediiksiyon
curufundan metalik kalsiyum tiretimi i¢in en yiiksek verim olan %72,2 igin proses
parametreleri olarak 1300°C'de %150 Al stokiyometri ilavesi ve 480 dk olarak
belirlenen deney sartlarinda elde edilmistir.

Yari pilot ¢apta ise 10 litrelik retortlarda yapilan kalsiyum rediiksiyon ¢alismalarinda
metalik kalsiyumun ta¢ olarak elde edilmesi amaglanmistir. Yapilan deney
sonucunda 1300°C, %150 Al stokiyometri ve 480 dk proses parametrelerinde metalik
kalsiyum tiretim verimi %61,3 olarak elde edilmistir.
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INVESTIGATION OF THE PARAMETERS THAT AFFECT THE VACUUM
METALOTHERMIC METHOD PARAMETERS AND THE CALCIUM
REDUCTION

SUMMARY

Calcium is a chemical element which is represented as Ca. An alkaline earth metal,
calcium is a reactive dull-yellow metal which forms a dark oxide-nitride layer when
exposed to air. Its physical and chemical properties are very similar to its heavier
homologues: elements like strontium and barium. It is the fifth-most abundant
element on earth.

Calcium is included in the I1A group within the periodic table. Its atomic number is
20 and its atomic weight is 40.08. Calcium is present in the earth alkali metal
element series; it has a silver-white appearance and is found in a solid state.

From past to present, humans have been using calcium compounds to make cement.
Limestone (calcium carbonate) was called “Calx” by the Romans, who heated it up
to drive off carbon dioxide and obtain calcium oxide. To make cement, all one has to
do is mix calcium oxide with water. The Romans built vast amphitheaters and
aqueducts using cement made of calcium oxide to bond stones together. Calcium
compounds have a long history, but the element itself was not discovered until
electricity became available for use in experiments.

Calcium is the most abundant of all the metallic elements found in the human body.
The average adult body contains about 1 kg of calcium, 99% of which is present in
bones and teeth. Indeed, oxygen, carbon, hydrogen, and nitrogen are more abundant
in our bodies as compared to calcium.

Calcium reacts with almost any form of metal oxide at high temperatures and acts as
a good reducing agent. It is used for lead refining (specifically, the separation of
bismuth), steel purification (desulfurization and deoxidation), and as an alloying
agent for silicon and lead. Calcium oxide, which is present in refractory metals (e.g.
chromium, rare earths, and thorium), is used in the recovery and reduction of
uranium dioxide. CaO is used together with Al,O3-MgO as refractory material for the
industrial applications.

There are several calcium resources, among which the most important ones are
calcite, dolomite, gypsum and anhydride. The major industrial calcium
manufacturers are Russia, China, America and France. Russian calcium production
facilities are producing 4000 tons of metallic calcium annually. China as a main
producer has increased the quantity of calcium production in last 5-6 years, and the
common reason for this increase is related to two companies producing the calcium
with the electrolytic way in 1960's. However, later production by aluminothermic
process has begun and lots of companies have started the metallic calcium
production. China has been producing 30000-35000 tons of calcium with
aluminothermic production method, while still produces 4000-6000 tons of calcium
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using the electrolytic process. USA produces approximately 1000-2000 tons of
calcium using the aluminothermic method. Also, France has some facilities for the
production of calcium metal but they aren't producing at present. Calsium reserves
are almost unlimited due to the presence of living organisms.

There are several methods for the production of calcium metal. Metallic calcium is
obtained by electrolysis of molten calcium chloride. In this process, porcelain or iron
containers are not used as the electrolyte housing. This process made at high
temperatures, molten calcium chloride, such containers affect and for this reason,
containers made out of graphite are usually used. Furthermore, calcium can also be
obtained by chemical means. The other is to treat the molten calcium iodide with
sodium: Calcium separated by the equation Cal, + 2Na — Ca + 2Nal, the sodium
excessively alloys with hot, calcium metal is obtained by removing sodium from the
crystals in the cold.

Calcium is generally obtained as a metal by reduction with caustic aluminum metal
by high-temperature processes. Low pressure and high temperature are required to
perform this operation. Once these conditions are met, the calcium metal is separated
and purified from the other substances in the vacuum environment after reduction. In
industrial production, calcium metal is brought to the market by processing a
carbonate, melted calcium chloride and ore with hydrochloric acid. This process is
called electrolysis. While the graphite container is used as an anode in the
electrolysis process, the melted calcium chlorite-immersed iron rod also serves as a
cathode. After the process, metallic calcium is collected around the cathode.

The first calcium production was conducted by the electrolysis of the anhydrous,
molten calcium chloride, in 1808. Then, the aluminothermic process was developed
by Hans Goldschmidt in 1898 with the reduction of metal oxides by a metal
exchange reaction. This process enhances the significance of the extraction
technology of refractory metals. After that, electrolytic calcium production was
replaced by the metallothermic reduction process. In China, the consumption
quantities per ton of magnesium in the reactors are as follows: 0.9 MWh of
electricity, 10.5 tons of coal, 11 tons of dolomite, 82% magnesium efficiency, and
6.2 tons of residues. Starting from high-purity dolomite raw materials (99.5%
CaCO03-MgCO3) makes it possible to achieve 99.95% or more magnesium production
in commercial quantities.

In the past, Turkey didn't produce magnesium metal until 2015. However, Turkey's
dolomite reserves amounted to 16 billion tones (identified and probable). New
Turkish plant has started the production capacity of 15.000 T/Year with uses the
silicothermic process. Yucel et al. Since 2002, using with the Turkish minerals, they
were investigated the parameters for the silicothermic reduction of calcined dolomite
production. It means that, Turkey has 8.454 tones magnesium production residues
and it’s the raw material of the production of metallic calcium. Nowadays pure
calcium metal is obtained by the industrial scale metallothermic reduction of calcium
oxide with the aluminum. The mixture of calcium oxide and aluminum powder is
heated up 1200°C and the reduction begins producing calcium metal. Thermite
reaction is described the exothermic reductions of the metallic oxides. This kind of
process release huge heat and its sufficient way to heat the product phases above
their melting points. Recently thermite reaction described as a broader class of
reactions. It defined as a metal reacting with a metallic or a non-metallic oxide to
produce more stable or corresponding metal.
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Pidgeon et.al. was made the first calcium production is conducted via the Pidgeon
Process which they were used aluminum as a reducing agent. The reduction is done
at 1170°C in a steel retort under vacuum atmosphere. The stoichiometry of
aluminum had been taken 100%, 110% and 120% respectively. The reaction was
realized in 100 pounds’ retort, recoveries are obtained 85.8%, 92.0% and 96.0% of
calcium have been observed, respectively. Heating cycles of the experiments are 12,
17 and 24 hours. Pidgeon et.al. used CaO as a raw material during their experiments.
On the other hand, in this study magnesium production residues were used as a raw
material instead of CaO. In both studies Al used as a main reductant. In order to
reduce process cost and evaluate magnesium residues, effects of time, temperature
and reductant stoichiometry on the results were investigated in the experiments.
Experimental studies were made under vacuum atmosphere with the steel retort into
the horizontal furnace, the effects of variable process parameters on Ca recovery
efficiency were discussed and kinetic model studies were performed with the
obtained data.

This study had three fundamental objectives. First, to recycle the Mg production
residue to use it as a raw material for Ca production. Starting from the residue,
experiments were reduced CO, emission and eliminated energy loss in the
calcination process, which is needed for the decomposition of CaCO3 to CaO and for
eliminating energy consumption for the calcination process.

The present study began with the theoretical requirement of 100% Al stoichiometric
reductant, and most importantly, its time effect was investigated for calcium
reduction at 1200°C. The raw materials, such as metallic calcium production residue
and 100% Al stoichiometric powder mixtures, were prepared, and experiments were
conducted with the same amount of mixtures, 9 g. The recovery rate of calcium was
calculated from the residue of metallic calcium production. It was clearly seen that
the 100% Al reductant and the extended time did not affect the recovery rate of
calcium. The recovery rate results were found to be 3.2% to 19.5% in the first
experiments. After that, Al stoichiometry was increased to 125%, and the recovery
rate results were 5.4% to 21.3% in these experiments. Then, 150% Al stoichiometry
was examined, and the recovery rate results were 5.3% to 19.6%. These data showed
us that the quantity of the reductant was not enough for Ca reduction with the high
recovery rates.

In the second set of experiments, the reaction temperature was fixed at 1250°C, and
the highest recovery was detected for the charge amount of 9 g, 150% Al
stoichiometry, 1250°C, and 240 minutes: 22% Ca in the residue. At 1250°C, the
differences between the Ca recovery rates increased with time and Al stoichiometry.
The recovery results were 7.4% to 19.9% at 100% Al stoichiometry. After that, Al
stoichiometry was increased to 125%, and the recovery results were 6.4% to 20.1%.
Then, the set of experiments was repeated at 150% Al stoichiometry, for which the
recovery rate results were 11.2% to 22%. This showed us that amount of the
reductant was not enough to get Ca reduction with high recovery rates.

In the third set of experiments, the reduction temperature was set at 1300°C, the
highest CaO amount in residue was obtained in the experiment conducted with 150%
Al and 480 minutes with 72.2% recovery rate. The recovery results were 25.4% to
61.2% at 100% Al stoichiometry. After that Al stoichiometry was changed to 125%,
the recovery results were 36.1% to 62.4%. At the end, Al stoichiometry was fixed
150% and the recoveries were 36.6% to 72.2%. It was showed us the amount of the
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reductant was enough for getting Ca reduction with the high recovery rates. Frankly,
increasing time and the reductant stoichiometry is increasing the recovery of the Ca.

In this study, parameters affecting calcium production by vacuum metallothermic
method were investigated. During the experiments, different stoichiometries of Al
reductant, which will be used for reducing the raw material with residual
temperature, time and magnesium production residue, have been tested under the
previously prepared reduction conditions. When the characterization results of the
experimental studies are examined, the highest yields were obtained in experiments
where 150% stoichiometry Al was reductively added. Experimental studies have
clearly shown increased process times and positive effects of Al on Ca yield.
Experiments with the highest Ca yield and Al reduction were obtained at 72.2% All.
When the process time and temperature of the experiment were examined, the
highest yield was obtained at 480 min and 1300°C.

At the first stage of the experiment, Mg production residues were reduced in the 1-
liter retort vacuum environment using Al reduction. Experimental studies were
carried out at 1200°C for 100 min; the 125% and 150% stoichiometric Al additions
were carried out for 60 min, 120 min, 180 min, or 240 min for the first set after the
test conditions were regulated. In the second stage, the same process conditions were
set at 1250°C or 1300°C for the same set. The highest value for metallic Ca
production from Mg residues was 72.2% for the process parameters of 1300°C,
150% Al stoichiometry, and 480 min.

In the industrial-scale application, Ca reduction studies carried out in 10-liter retorts
in the literature were examined and we aimed to obtain metallic Ca as a crown in the
reduction experiment. As a result of the experiment, 61.3% efficient metallic Ca
production was obtained at 1300 °C, 150% Al stoichiometry, and 480 min.
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1. GIRIS

Kalsiyum metali 1808 yilinda Sir Humphry Davy, J. J. Berzelius ve Poutin tarafindan
kesfedilmistir. Ismi Latincede “kire¢” anlamima gelmekte olan “calx” sdzciigiinden
tiretilmistir. Kalsiyum, alkali toprak elementleri grubundadir. Metalik bir element
olsa da, oksijen ile olan kimyasal reaktivite seviyesinden dolayr kalsiyum higbir
zaman dogal olarak serbest (metalik) halde bulunmaz. Saf kalsiyum metali giimiisi
beyazdir. Atmosferik sartlarda kolaylikla oksitlenir ve ylizeyinde beyaz bir kalsiyum
oksit olusturur [1,2]. Kalsiyum, Diinya kabugunda besinci en bol bulunan elementtir.
Bazi dogal olarak olusan bilesikler; kiregtagi (CaCOg), jips (CaSO4-2H,0), fluorit
(CaF,) ve kompleks silikatlardir [1]. Kalsiyum oksit, su ile kolaylikla reaksiyona
girer ve kalsiyum hidroksit olusturur. Bu kalsiyum hidroksit 580°C'de erir,
2850°C'de buharlasir ve inert bir atmosfer i¢inde distilasyonla veya vakum igerisinde
saflastirilabilir. Kalsit, sedimenter kayalarm ana bilesenidir. Ornek olarak Kirectas,
tebesir, mermer, dolamit, yumurta kabugu ve inci verilebilir. Bu kullanimlara
ilaveten kire¢ tagi metalik kalsiyum {iretiminde en ¢ok kullanilan mineraldir [3,4].
Kalsiyum oksitin kullanim alani ¢ok genis olmakla birlikte genel uygulamalardaki

tikketim pay1 Cizelge 1.1’°de verilmistir.

Cizelge 1.1 : CaO’in kullanim alanlarina gore yiizde dagilim ve uygulamalar1 [5].

Kullanim Tiiketim Pay1

Alani (%) Uygulamalar1
Metalurji 60 yiiksek f1r1n1arda0 ;/uesggrirl:aﬁretiminde curuf
Insaat 25 yol ve asfaltlamada, harg¢ ve siva yapimi
Kimyasal ve kagit agartma, kalsiyum karbonat {iretimi,

15 boya yapimi su yumusatma, kanalizasyon

ndiistri artirma ve baca gazi kiikiirt giderme

Kalsiyum miikemmel bir indirgeyicidir ve yliksek sicakliklarda hemen hemen her
metalin oksit formu ile reaksiyona girer. Kalsiyumun, kursun rafinasyonu (bizmuttan

ayrilmasi), ¢elik saflastirma (desiilfiirizasyon ve deoksidasyon) prosesleri de



bulunmaktadir. Aluminyum, silisyum ve kursuna alasimlama elementi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica kalsiyum, oksit formundaki refrakter metallerin (6rnek;
krom, nadir toprak metalleri ve toryum) kazaniminda ve uranyum dioksitin

rediiksiyonunda kullanilmaktadir [6].

Endiistriyel 6l¢ekte kalsiyum tiretiminin biiyiik kism1 Rusya, Cin, ABD ve Fransa’da
yapilmaktadir. Rusyadaki tesisler 2011 yilinda 4000 ton kalsiyum {iretimi yapmuistir.
1960’larda elektrolitik yontemle sadece 2 firmanmn dretim yaptigi Cin’de,
alliminotermik prosesle iiretime gecilmesi sonucunda tretim 2006-2011 yillar
arasinda hizla artmistir. 2011 yilinda 30000-35000 ton kalsiyum aliiminotermik
yontemle iiretilirken, elektrolitik yontemle {iretim miktar1 4000-6000 ton araliginda
kalmistir. ABD’de yilda yaklasik 1000-2000 ton araliginda aliiminotermik yontemle
kalsiyum tiretimi yapilmaktadir. Kalsiyum metal iiretimi i¢in tesis mevcut olmasina

ragmen giiniimiizde Fransa’da iiretim yapilmamaktadir [7].

[k kez 1808 yilinda Davy tarafindan susuz eriyik kalsiyum kloriirden elektroliz ile
kalsiyum eldesi gergeklestirilmistir [8]. Zaman igerisinde kalsiyum {iretimi igin
kullanilan bu elektroliz prosesi yerini metalotermik prosese birakmistir. Giiniimiizde
saf kalsiyum metali kalsiyum oksitin aliiminyum ile endiistriyel 6lgekte metalotermik
rediiksiyonu ile elde edilmektedir. Saf Kiregtasi, 1000°C'de kalsine edilerek
aliminotermik rediiksiyon igin gerekli olan kalsiyum oksit elde edilmektedir.
Kalsitin termal bozunmasi ile ilgili son 50 yilda bir ¢ok kapsamli aragtirma

yapilmistir. [4,9]

Hills, kalsiyum karbonatin dekompozisyonunu arastirmis, ¢alisma sonucunda ise
bozulmamisg karbonat yapt ve bu yapt disinda olusan gozenekli kireg¢ tabakasi
olusumunu goézlemlemistir [10]. Reaksiyon hizi, reaksiyon sinirinda agiga ¢ikan CO,
tarafindan kontrol edilmektedir. Karigimi 1200°C'ye kadar 1sitilmasi ile rediiksiyon
sonrasi kalsiyum metali ve kalsiyum aliiminat elde edilmistir [11]. Miroslav Sokic ve
arkadaglari, Sirp karbonat minerallerinden aliiminotermik proses ile kalsiyum
tiretimine ait teknolojik siireci incelemek igin c¢alisma yapmistir. Buna ilaveten,

proses asamalarindaki temel teknolojik parametreler belirlenmistir [6].

Kirectaginin hammadde, aliiminyumun rediikleyici olarak kullanildigr metalotermik
yontem, metalik Ca f{retimi amaciyla sabit retortlarda (Pidgeon Prosesi)

gerceklestirilmektedir [6].



1.1 Tezin Amaci

Bu c¢alismada vakumda metalotermik yontem ile metalik kalsiyum iretimi igin
gerekli olan tekno-ekonomik indirgenme kosullarinin arastirilmasi ve belirlenmesi

amagclanmustir.

Geleneksel olarak kalsiyum iiretiminde kullanilan elektrolitik ve vakumda
metalotermik rediiksiyon prosesleri hem c¢evre kirliligi hem de enerji tiiketimi
acisindan problemli olarak degerlendirilmektedir. Elektroliz yonteminde kullanilan
tuzlarin atiklari, reaksiyon sonucu olusarak cevreye yayilan (Cl vb.) gazlarin
mevcudiyeti ve yliksek elektrik enerjisi tiiketimi bu prosesin olumsuz yonleridir.
Bunun yanisira vakumda metalotermik prosesde de hammadde olarak kullanilan CaO
(kalsine kire¢), CaCO3’1n kalsinasyonu ile elde edildiginden yogun CO; salinimina

yol agmakta ve yiiksek enerji tiiketmektedir.

Bu tez ¢alismasinda kalsine dolamitten magnezyum rediiksiyon prosesinde vakumda
ferrosilisyum rediiksiyonu sonucu olusan curufun hammadde olarak kullanilmasi ile
kalsiyum metali iiretimi amaglanmistir. Boylelikle CaO igerigi ytiksek, kalsinasyon
gerektirmemesi sebebiyle CO; salinimi olusturmayan hammaddenin kullanilmasiyla
cevre ve enerji dostu bir yontemin gelistirilmesine ¢alisilmistir. Heniliz akademik ve
endistriyel boyutta uygulanmayan bu yontemin bilimsel detaylarinin ortaya konmasi
cevre dostu ve tekno-ekonomik olarak kalsiyum metali iretimi i¢in Onemli bilgi

birikimi kaynag1 ve yol gosterici olmasi hedeflenmistir.






2. KALSIYUM’UN OZELLIKLERI, URETIMI VE KULLANIM
ALANLARI

2.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

Kalsiyum metali kimyasal davranig olarak baryum ve stronsiyuma ¢ok yakin 6zelik
gosteren bir toprak alkali metaldir. Saf halde glimiis beyaz bir renkte bulunmaktadir.
Bununla birlikte a¢ik atmosferde hizli sekilde oksitlenir ve ince bir filmle kaplanir.
Kalsiyum, nemli havada kararsizdir ve su ile kendiliginden reaksiyona girerek
Ca(OH); ve hidrojen gazi olusturur. Olusan Ca(OH),’ nin su igerisindeki ¢oziiniirliik
limiti ¢ok disliktiir. Kalsiyum, toz formundayken havada tutusur ve yiiksek

sicakliklarda yanarak nitriir olusturabilir [1,12].

Cizelge 2.1 : Kalsiyumun genel 6zellikleri.

Aranan Ozellikler Degerler
Yogunlugu (20°C) 1,55 glem®
Erime sicaklig1 838°C
Kaynama sicaklig1 1440°C

Ozgiil 1s1 (0-100°C) 0,624 JG'K™
Erime 1s1s1 217,7 J/g
Buharlagma 1s1s1 4187 J/g
Termal genlesme (0-400°C) 223x10°K?
Elektriksel direng (0°C) 3,91 x 10° Qcm
Termal iletkenlik (20°C) 1,26 Wem™K™*
Kafes sabiti (Fcc) 0,5582 nm

Kalsiyum, tiim reaksiyonlarinda ayni valans durumunu (+2) gosterir. Ayni seride
baryum ve stronsiyumdan daha az reaktiftir. Kalsiyum ¢ok siinek bir metaldir ve
dokiim, ekstriizyon, haddeleme ile sekillendirilebilir. Cizelge 2.2°de, kalsiyumun
mekanik ozellikleri verilmistir [12]. Metalik kalsiyumun korozyona karst olan
direnci oldukg¢a zayiftir. Magnezyum gibi su ve seyreltik asitlerden ¢ok yogun bir
sekilde etkilenirler. Uretilmis kalsiyum metali argon atmosferi altinda tekrar
eritildiginde, beyaz bir renk alir. Bu sayede korozyona olan direnci artar ve daha

tiniform bir hal alir [13].



Cizelge 2.2 : Kalsiyum metalinin mekanik 6zellikleri.

Mekanik Ozellikleri Degerler
Cekme dayanimi, N/mm? 48,2
Akma dayanimi, N/mm? 13,7

Uzama, % 53
Elastisite modiilii, N/mm® 19,3
Sertlik, Brinell 26

Kalsiyum, yiiksek reaktivitesi ve 6zellikle bazi bilesiklerinin olusma 1sis1 nedeniyle
dikkat ¢ekmektedir. Bu 6zellik kalsiyumun, krom, toryum, zirkonyum ve uranyum
gibi metallerin {iretiminde indirgeyici bir ajan olarak kullanilmasini saglar. Ornekler

Cizelge 2.3'de verilmistir [1].

Cizelge 2.3 : Kalsiyum bilesiklerinin olusumundaki entalpiler AH® [1].

Bilesik AH®%, kdJ/mol CAS Kayit Numarasi
CaBr; —675,3 [7789-41-5]
CaCl; —795,5 [10043-52-4]
CaF; —1215,4 [7789-75-5]
CaH, —188,8 [7789-78-8]
Cal, —535,1 [10102-68-8]
CasN, —432,1 [12013-82-0]
CaO —636,0 [1305-78-8]
Ca0; — 6594 [1305-79-9]
CazP, —504,5 [1305-99-3]

CaS —482,7 [20548-54-3]

Diisiik yogunluk ve diisiik elektriksel 6zdireng 6zellikleri nedeniyle kalsiyum en iyi
elektrik iletkenlerden biridir. 20°Cde kalsiyum, aliminyumdan %16,7 daha fazla
elektrik iletir ve 100°Cde, bir santimetre uzunlugunda ve bir gram metal kiitlesi
boyunca %21,6 daha fazla elektrik iletimi saglar. Bakir ile karsilastirildiginda,
kalsiyum 20°Cde %150 ve 100°Cde %197 daha yiiksek akim yogunluguna sahiptir.
Ancak kalsiyum metali, atmosferik kosullarda oksitlendigindan iletken olarak

kullanilamaz fakat vakum altindaki ortamlarda cazip hale gelmektedir [1].



Alasimsiz kalsiyum metali, hafiflik agisindan saf aluminyuma benzer mekanik
ozellik gostermekle birlikte, kirtlganlig1 sebebiyle yapisal kullanim alanlar i¢in ¢ok

timit verici degildir [12].

Yapilan alasimlandirmalara ilave olarakta kaplama yapilarak bir¢ok kullanish 6zellik
elde edilebilmektedir. Organik malzemelerle kaplanarak da kullanimi miimkiin
olmaktadir [12].

Soguk islenmis kalsiyumun ¢ekme mukavemeti, tavlanmis kalsiyumun
mukavemetinin yaklasik iki katidir. Diger saf metallerdeki gibi mukavemet ve agirlik
arasindaki iligki soguk isleme ile degismektedir [14, 15]. Ticari kalitedeki kalsiyum

metalinin kimyasal bilesimi Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 : Ticari kalite kalsiyum metali kimyasal bilesimi [1].

Element Agirlik, %
Ca 99,00
Mg 0,50

N 0,08
Al 0,30
Fe 0,008
Mn 0,01

Kalsiyum ve karbon, oksijensiz ve 300°C sicakliktaki ortamda beyaz kat1 halde olan
kalsiyum karbiir (CaC;) olusturmaktadir. Birlikte 1sitildiklarinda ekzotermik
reaksiyona girer ve bilesik olustururlar. Benzer sekilde, 300°C'de azot ile yavasca

reaksiyona girer ve 900°C’ye ulasildiginda reaksiyon daha da hizlanir [16].

Kalsiyumun mutlak olarak nemden armndirilmis olmasi gerekmektedir. Yiizeyde
tabaka olusumunun 6nlenmesi i¢in oksijen ve azotdan arindirilmig vakum ortamlari
gerekmektedir. Kalsiyumu korumak i¢in kullanilacak en iyi atmosfer argon gazi ile

olusturulabilmektedir [17].

Kalsiyum’un dogada ¢ok sayida bilesigi bulunmasina ragmen bunlar arasinda en
onemli olan1 Kirectagi (CaCOs)’dir. Kalsiyum ticari uygulamalarda; kalsiyum
bistilfat, bromiir, karbiir, klorat, karbonat, kloriir, floriir, hidroksit, hidriir, iyodiir,

nitrat, nitriir, oksit, fosfat, siilfat ve siilfiir olarak kullanim alan1 bulabilmektedir [17].



2.2 Metalik Kalsiyum Uretimi

Metallerin elektrolitik yontemle ve bilesiklerin elektrokimyasal olarak iiretimi, en
eski endiistriyel elektrolitik proseslerdendir. Alkali toprak metalleri, Ingiliz kimyager
Humphrey Davy tarafindan, erimis tuz sodyum hidroksit elektrolizi kullanilarak elde
edilmistir. Elektroliz hiicresinde, kalsiyum metali katoda toplanir. Bu yontemle elde
edilen metal tipik olarak %98 safliktadir [1].

ABD’de, 1920-1940 yillar1 arasinda gizlilikle iiretilmeye baslanip o dénemde ¢esitli
gizli arastirmalar amaci ile Ca metali lretimine baslanmistir. Bu yillarda yillik
metalik kalsiyum iiretimi 10-20 ton olarak tahmin edilmektedir ve bu fabrika ile ilgili
higbir bilgi paylasiimamistir [16]. Metalik kalsiyum tdiretimi i¢in kullanilan temel
yontem, grafit anotlar ve astarlar1 ile suyla sogutmali demir katotlarin kullanildig:
800°C'de CaCly'nin ergimis tuz elektrolizidir. Bu yontem Electro Metallurgical
Corporation'in Sault Ste, Marie fabrikasinda kullanilmistir. Bir bagka yontem ise
Connecticut, Caanan'daki New England Lime Company'de 1000-2000 ton
kalsiyumun retildigi, kiregtasinin vakum altinda aliiminyum ile metalotermik
rediiksiyonudur [16]. Elektrolitik kalsiyumdan yiiksek saflikta metal tiretmek igin
{iriniin iki kez distilasyon ile rafine edilmesi gerekmektedir. Once, ham metal daha
ugucu olan alkali metallerden ayirmak igin kalsiyumun erime sicakligi olan
800°C’nin altinda damitilir. Hemen ardindan ikinci distilasyon 825-850°C'de
gerceklestirilir [16]. Distilasyon ile saflagtirma islemine ait Oncesi Ve sonrasi

kimyasal bilesenlerin analizi Cizelge 2.5’deki gibidir.

Cizelge 2.5 : Distilasyon Oncesi ve sonrasi liriinlerin bilesenlerindeki degisimler

[18].
Bilesenler Elektrolitik, % Distile Edilmis, %

Ca Metal 85,5 99,3
CaO 9,1 0,02

CaCl, 2,7 -
Si 0,35 0,14

Fe 0,88 -

Al 0,2 -

Na + K 1 -




Ergimis kalsiyum son derece reaktif oldugundan erime sirasinda inert bir atmosfer
veya flaks ile korunmak zorundadir. Argon koruyucu atmosfer olarak
kullanilabilmektedir. Bununla birlikte helyum da benzer sckilde koruma
saglamaktadir. Azot, hidrojen veya karbonlu gazlar koruyucu atmosfer olarak
kullanildiginda kalsiyum ile reaksiyona girmeleri nedeniyle koruyucu olarak yetersiz
kalmaktadir [18].

Ergitme islemi demir veya paslanmaz bir tiip igerisinde yapilir. Kalsiyumun dokiimii
ayni zamanda inert gaz atmosferi altinda yapilip ingot dokiim sekilinde katilagtirilir
[19]. Kiiresel 1sinmadan dolayr, CO, emisyonlarinin azaltilmasi ¢ok onemli bir
calisma konusudur. Bu sebeple, rediiksiyon curuflarinin degerlendirilmesi CO;
emisyonunun azaltilmasina katki saglamaktadir. Kalsiyum oksit igeren curuflarin
hammadde olarak kullanilmasiyla ile CO, emisyon seviyesi diigiiriilebilir (1 ton
CaCOgs i¢in 440 kg CO,) ve ayn1 zamanda CaCOs'tin CaO'e kalsinasyonu igin gerekli
olan enerji kaybimnin (178 kj/mol) 6niine gegilebilir [20, 21, 22]. Kalsiyum hidroksitin
dehidrasyonu reaksiyonu 2.2 numarali esitlikle ve kalsiyum oksitin CO, ile

reaksiyonu 2.3 numarali esitlikle verilmistir [23].

Cao + C02 — CaCO3 AHoreaksiyon =- 178,8 kJ/mOI (22)

Kalsiyum metalinin baslica {ireticileri ise Cin'nin Hanzhong sehrinde bulunan
Shaanxi Zhonghe 0zel metal fabrikasi yaklagik 10000-12000 ton/yil, Rusya’nin
Glazov sehrinde bulunan Chepetsky Mekanik Tesisi 6000-8000 ton/yil ve ABD'de
2000-4000 ton/y1l iiretim yapan Kanada Timminco firmasidir. Diinya kapasitesi 2005
yilinda yaklasik 24000 ton/y1l idi. ABD, diinya kalsiyum iiretiminin yaklasik yarisini
tiketmektedir [1]. Diinya genelinde 2011 yilindan itibaren kalsiyum tretimi
artmistir. Bu durumun temel sebebi ise demir-gelik endiistrisindeki kalsiyum 6zlii tel
thtiyacinin artmasidir. 2011-2014 yillar1 arasinda 33000 mt/y1l tiretim kapasitesine
ulasiimistir. En biiyiik tireticilerden olan Cin, diinyadaki metalik kalsiyum iiretiminin
%70’ini yapmaktadir. Ihracati yapilan metalik kalsiyumun %50’ye yakini Cin

tarafindan tUretilmistir [24].

Rusya'da kullanilan yontem sodyum hidroksit ergimis tuzlariin elektrolizidir ve

ayni islemin Cin'de kullanildigi bilinmektedir. Elektrokazanim yontemi daha pahali



bir islem iken, uygun sartlarda uygulandiginda daha yiiksek saflikta metal iiretimi
yapilabilmektedir [1].

ABD ve Kanada'da kalsiyum, kire¢ tasinin aliiminyum ile metalotermik rediiksiyonu
ile tretilir. Kiigiik par¢acik boyutundaki yiiksek kalsiyumlu kiregtasi ve aliiminyum
tozu reaktantlari, reaktiflerin yakin temasini saglamak icin briket haline getirilir.
Briketler, yliksek sicakliktaki bir retort alagim igerisine konulurlar. Retortun agik ucu
firndan c¢ikinti yapar ve kalsiyum buharimi yogunlagtirmak i¢in su ceketi ile

sogutulur.

Retortlar daha sonra kapatilir ve retort i¢ ortami 0,1 Pa veya daha diisiik bir seviyeye
bosaltilir ve daha sonra 1200°Cye sitilir. Reaksiyon yaklasik 8 saat boyunca devam
eder, vakum kapatilir ve 23-34 kg'likk yogun kalsiyum metal pargalari, taglar ve
kalsiyum aliiminat kalintis1 ¢ikarilir. Bu islem sonucunda elde edilen ticari kalite Ca

metali, ¢elik imalati gibi cogu endiistriyel uygulama i¢in uygundur [1].

Sekil 2.1 : Pidgeon Prosesi i¢in kullanilan retort. 1. Metal retort 2. Retortun
dairesel kism1 3. Hammaddelerin konuldugu yer 4. Yogusturma alani 5.
Koruyucu ceket 6. Vakum baglantis1 7. Su sogutma boliimii 8. Kapak 9. Is1
yalitim1 10. Asbest koruyucu [25].
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Pidgeon Prosesiyle ile yapilan Ca iiretimi uygulamalarinda vakum olduk¢a &nemli
bir parametredir, retort i¢erisinde olusturulan vakum ile elde edilen Ca kristalleri toz
halindedir ve bosaltma esnasinda yanma egilimindedir. Bunu engellenebilmesi i¢in
yapilmas1 gereken diisiik basing degerlerinde ¢alisilarak iri kristaller elde etmek
onemlidir [26].

Pidgeon Prosesinde kullanilan retortlarin i¢ ¢eperlerinde deneyler esnasinda olusan
diisiik ve yiiksek sicaklik sartlarindan dolay1 siiriinme davranisi olur ve ¢okelmeler

olur, retort 6mrii ortalama 1 yildir [27].

Kalsiyum tiretiminde kullanilan magnezyum rediiksiyon curuflar1 bir ¢ok endiistriyel
uygulamada kullanilmaktadir. Yapt malzemesi olarak kullanilan siva harglarin
icerisindeki kullanimi, magnezyum rediiksiyon curufunun kireg tasi ile karistirilarak
kuru bir harg elde edilmesiyle miimkiin olmaktadir. Bor katkis1 yapilarak, 1200°C’de
sinterlenmesiyle de insaat malzemesi olarak kullanilan tuglalar elde edilebilmektedir.
Ayrica hidrojenin fotokatalitik iiretimi i¢in gerekli olan nanokompozitleri liretmek

i¢in de incelenmistir [28-32].

2.3 Kullanim Alanlar1

2.3.1 Celik iiretimi

Kalsiyum, demir celik endiistrisinde hem elektrik ark firininda (EAF) hem de yiiksek
firinda ¢eligin saflastiriimasinda kullanilir. Kalsiyum igeren ferro alagimlar ergiyik
metale dogrudan ilave edilerek yada argon atmosferi altinda refrakter yardimiyla
tasinarak enjekte edilir. Kalsiyum, celik iiretim sicakliklarmmin ¢ok altinda

kaynamaktadir ve bu sebeple kontrol edilmesi zordur [33].

Celik serit igerisine dokiim i¢in gerekli olan dolgu maddeleri eklenir ve seritin tel
haline getirilmesiyle 6zli teller elde edilir. Kalsiyum 6zlii gelik teller erimis celigi
saflagtirmak, inkliizyon yapisim1 degistirmek, c¢eligin mekanik o6zelliklerini
gelistirmek ve ayrica iiretim maliyetini azaltmak ic¢in kullanilir. Bu gelik teller
genellikle %20 oraninda kalsiyum metali, %75 demir tozu ve aliiminyum, silisyum

vb. gibi az miktarlarda empiirite igerir [34].

1970'lerin basinda, biiyiik tonajli kullanim ve pota aritimi iglemleri i¢in Kalsiyum tel
besleme teknolojisi piyasaya stiriildii. Bir ¢elik kapli kalsiyum tel, telin erimis ¢eligin

yiizeyinin altina dogru ilerleyen bir sevk sistemi vasitasiyla beslenir. Celik kaplama,
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ferrostatik basincin buharlagsmayi bastirdigi bir derinlige ulasana kadar kalsiyumu

korur. Bu sayede yiiksek kalite ¢elikler verimli bir sekilde tiretilebilmistir [35, 36].

Kalsiyum, ¢elik kimyasinda énemlidir ¢linkii giiclii bir oksit ve siilfiir olusturucudur.
Kalsiyum ile yapilan islemlerde, ¢eligin disina kayan inkliizyonlarin erime noktasini
degistirir. Buna ek olarak, kusurlarin morfolojisini degistirerek onlar1 kiire seklinde,
cok kiiclik ve ¢ok daginik hale getirir. Sonu¢ olarak kaliplanabilirlik ve mekanik
Ozellikler agisindan temel bir kalite iyilestiricisidir: sekillendirilebilirlik, darbe,
cekme, islenebilirlik, catlama ve yipranmaya kars1 direng ve gelistirilmis ylizey ve i¢
temizligi saglar. Kalsiyum ayn1 zamanda, yiiksek kiikiirtlii petrol ve gaz boru hatlari

icin hidrojen kaynakli ¢catlamaya kars1 direng gelistirir [1].

1980'lerde Japonya ve ABD'de ¢eligin rafine edilmesi ig¢in metalik kalsiyum
kullanilmistir. Kalsiyum enjeksiyonu dokiim kabiliyeti ve ince levha dokiimiinde
iriin  kalitesine olumlu etki yapmistir. Metal enjeksiyon teknolojisi pota
metaliirjisinde, dokiim kalibinda ve siirekli dokiim igin kalip enjeksiyonunda
uygulanmistir. 50-70 mm'lik ¢elik levhalar {iretebilen bu dokiim teknolojisi, 1980
ortalarinda Almanya'da SMS ve MDH tarafindan gelistirilmistir. Nucor, ABD, 1989

yilinda ilk ticari 6lgekli ince levha dokiim tinitesini kurmustur [36].

Ince levha dokiimde, aliimina olusumuna bagl olarak ciddi ttkanma gdzlenmektedir.
Dokiim siirecinin sona ermesine neden olan bu olusumdan kag¢inmak igin 6zel olarak
tasarlanmis bir nozul kullanir. Kalsiyum, bu problemi 6nlemenin en etkili yontemi

olarak kullanilir. Bu uygulamalardan sonra kalsiyum sayesinde daha temiz ¢elik elde
edilir [36].

2.3.2 Bakim gerektirmeyen otomobil akiisii

Kalsiyum, akiilerin elektrik performansini ve pil 6mriinii artirir. Geleneksel kurgun
asitli pillerde kullanilan antimon-kursun alagiminin yerini giiniimiizde %0,1 Ca-Pb
alasimi almaktadir. "Kalsiyum pilleri" igerisindeki kalsiyum, plaka yapimi i¢in
1zgaralarin iretiminde kullanilan kursun alasimini ifade eder. Alasim tipik olarak

alagim metalleri ile %99 oraninda kursun halindedir [37].

Kalsiyum, hiicrenin iletkenligini ve akim kapasitesini gelistirir; gazlagmayr dnemli
Olclide azaltarak hiicrenin kapali kalmasimi saglar, boylece su kaybin1 ve dmriini
uzatir. Hidrojen asir1 gerilimi, kalsiyum-kursun alagimli 1zgaralarla birlikte artar. Bu

nedenle ayn1 sicakliktaki antimonik pil kalsiyum pilinden daha fazla su tiiketir. Elde
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edilen pil normal ¢aligsma kosullar1 altinda ¢alisma 6mrii boyunca su ilavesi ve bakim
gerektirmez. Diisik i¢ direnci, daha yiikksek bir sarj orani ile birlikte pilin

performansinda da artis saglar [37].

Kalsiyum-kursun alasimli 1zgaralar, arizalanmalara yol agan genisleme ve gatlama
egilimindedirler. Kalsiyum alagimlarinin ve rulo sertlestiricilerin kullanilmasi bu
sorunu azaltmaktadir. Kalsiyum aliiminyum alagimi kursun ile bir 6tektik olusturur

ve alagimin hizli katilagsmasini saglar [37].

Kursun-kalsiyum alagimlari, bir takim dokiim uygulamalarinda kursun-antimon
alagimlarinin yerini almigtir. Bu alasimlar %0,03-0,15 Ca icermektedir. Aliiminyum,
kalsiyum ig¢in bir stabilizator olarak kursun ve kalsiyum kalay kursun alagimlarina
eklenir. Kursun veya kursun alasimlarina kalay ilavesiyle sertlik ve mukavemet artar
ancak kursun-kalay alasimlari, eritme, dokme ve 1slatma Gzelliklerinden dolay1
metaller ve lehimlerde daha sik kullanilirlar. Kalay alagimina gelik ve bakir gibi
metallerle 1slanma ve baglanma kabiliyeti verir; alasimsiz kursun zayif islanma

Ozelliklerine sahiptir [38].

2.3.3 Manyetik malzemeler

Yiksek enerji yogunluklu manyetik malzemeler kalsiyum kullanilarak iretilir. 8 ila
16x10* T-A/m arasindaki enerji iriinlerine sahip samarium-kobalt muknatislar,
transdiiserlerde ve yiiksek enerji veya hacim kisitlamalar1 gerektiren diger cihazlarda

uygulama alani bulmuslardir. Kimyasal reaksiyon:
3 Sm;,0; + 10 Co304 + 49 Cag — 6 SmCos + 49 CaO (2.2)

Neodyum-demir-bor miknatislarinin {iretimi, indirgeyici olarak kalsiyum metalinin
kullanilmaktadir. Bu 6nemli bir gelismedir ¢iinkii bu miknatislar, samaryum-kobaltin
iki katindan fazla 40x10* T-A/m'ye yaklasan enerjiye sahiptir. Buna ek olarak,
neodyum, demir ve bor cevherlerinin samaryum ve kobalt cevherlerinden fazla
olmasi nedeniyle tretim maliyeti agisindan da neodyum-demir-bor miktanislarin

tiretimi daha ucuzdur [1].

Enerji yogunlugunun yeterli olmasi, motorlar, doniistiiriiciiler ve sabit miknatish
jeneratorlerdeki sargilarinin  degistirilmesine olanak saglamaktadir. Bu sayede

otomotiv sanayinde kullanilan motorlarin agirligi 3,6 kg'dan 1,8 kg'a indirilmistir. Bu
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teknoloji otomotiv, bilgisayar, c¢evre birimleri, medikal, ev aletleri ve askeri

pazarlarda kapsamli uygulamalar bulmaktadir [1].

Neodyum-demir-bor hammaddesi, neodyum-demir alasimi iiretmenin iki yontemi

vardir. Biri kalsiyum termal indirgeme yontemidir:

NdF; veya NdCl; + Ca + Fe — NdFe + yan tirtinleri (2.3)
Nd,O3 + Ca + Fe — NdFe + yan iiriinleri (2.4)

Ikinci yontem elektroliz ile yapilir:

NdCl; + elektrik — Nd; + Clyw) (2.5)
NdF; + Nd;O3 + elektrik — Nd + yan triinleri (2.6)

Genellikle kalsiyum termal indirgeme yontemi tercih edilir. Bu sayede neodyum
alagimlar1 ve varyasyonlari tretilebilmektedir. Kalsiyum prosesi, daha az sermaye
gerektirdiginden dolayr daha biiyiik hacimli iiretimler yapilabilmesini

kolaylagtirmistir [1].

2.3.4 Dokme demir uiretiminde

Kalsiyum tel enjeksiyonu bircok demir dékiimhanesi tarafindan uygulanmaktadir. Bu
kullanimin temel sebepleri arasinda kiikiirt giderme, alasimlama ve asilama

bulunmaktadir [39].

Kalsiyum alasimlart nodiiler demir tretiminde de kullanilmaktadir. Kalsiyum,
magnezyum ferrosilikonda reaktiviteyi dusiiriir, c¢ekirdeklesmeyi arttirir ve
morfolojiyi gelistirir. Kalsiyumun magnezyuma orani 0,15 ile 0,50 arasinda degisir.
Bu ferroalasimlar, dokiimden once refrakter astarin icerisindeki bir cebe yerlestirilir.
Erimis demir daha sonra alagim ile reaksiyona girdigi pota icine dokiiliir. Nodiiler

hale getirilmis eriyik demir daha sonra kaliplara dokiiliir [1].

Graniil haline getirilmis ferro alasimlar kalip igerisine yerlestirilir. Yapilan bu islem
demirin potaya dokiilmesi sirasinda reaksiyonun baglamasina yardimci olur ve ferro
alasimlama isleminin verimliligini arttirarak yapilan dokiimdan daha iyi sonuglar
alinmasini saglar. Mekanik olarak yapilan bu islemin otomasyona ¢evrilmesi ile daha

yiiksek verimlilikler elde edilebilir [1].
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2.3.5 Kalsiyum ve kalsiyum bilesiklerinin diger uygulamalari

Kalsiyum alasimlari, 6zel aliiminyum alasimlari {iretmek ve magnezyumun
deoksidasyonu amaciyla kullanilir. Kalsiyum, kursun alasimlarinin  mekanik
ozelliklerini gelistirmek icin de kullanilir. Ornek olarak yat bariyerlerinde kullanilan

kursunun biitiinliigiinii ve sekillenebilirligini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir [1].

Kursunun Kroll-Betterton prosesi ile bizmut uzaklastirma sirasinda, kalsiyum metali

bizmut ile birleserek curufta yiizer:
3 PbsCa +2 Bi — Bi,Caz + 9 Pb (2.7)
Boylece, kursun cevheri, %0,02 veya daha az Bi ile rafine edilir [1].

Kalsiyum metali, zirkonyumun rafine edilmesi igin zirkonyum floriir ile reaksiyona
girer ve yiksek reaksiyon sicakligi zirkonyumu eritir. Bu yontemle {iretilen
zitkonyum kiilge, saflastirma i¢in vakum altinda eritilir. Elde edilen metal,
reaksiyonun bir yan {iriinii olarak tiretilen kireci ¢ikarmak icin asetik asitle siiziiliir
[1].

Uranyum floriir veya oksit, kalsiyum ile indirgenebilir. Toryum ve uranyum tiretmek
icin, oksitler kalsiyumun stokiyometrik bir miktar1 ile karistirthir ve bir argon
atmosferi altinda indirgenir. Auergesellschaft II. Diinya Savasi sirasinda metalik
kalsiyum kullanarak uranyum oksitini uranyum metaline indirgemek ve atom
bombasi projesi igin uranyum metali yapmustir. 1945'te Ruslar uranyumu rafine
etmek i¢in kalsiyum fabrikasini Rusya'ya gotiirmiistiir. Cin'de iiretilen kalsiyum
niikkleer maddelerin elde edilmesinde de kullanilmistir [1]. Kalsiyum metalinin
aliminyum ile metalotermik iiretiminin ilk patentini ise 2,464,767,15 USA patent

numarasi ile L.M. Pidgeon almigtir [25].

2.4 Kalsiyum Alasimlar:

Kalsiyumun yiizey merkezli kiibik yapisinin oda sicakliginda atomlari arasinda 3,93
angstromluk bir mesafe vardir. 450°C sicakliklarin iizerine ¢ikildiginda ise yiiksek
sicakliklarda siki paket hegzagonal yapiya sahiptir ve atomlar arasi mesafe 3,98
angstromdur. Hume-Rotary kuralina goére metalik atomlar arasindaki 2,3 ve 3,0

angstromluk farklar kalsiyumun kat1 eriyik olusturabilmesi i¢in ¢ok azdir [16].
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Geleneksel olarak sadece gegis metallerinin (i¢ yoriingede eslesmemis d-elektronu
olan metaller) arayer kati eriyik olusturdugu ve bu ufak elementlerin atomlar arasi
mesafenin 0,59 angstromdan daha az oldugu metaller ile olustugu diistiniilmektedir.
Gecis metalleri i¢in bu kiigiik atomlar metalloidler, karbon, azot, hidrojen ve
oksijendir [16].

Hume-Rotary’nin goreceli valans kuralina gore, kalsiyumdan daha yiiksek elektron
degerli metallerin kat1 ¢Oziiniirliigii kalsiyumun kati ¢oziinlirliglinden biiytiktiir.
Kalsiyum iki elektron degerine sahiptir. Bu sebeple, kursunun kalsiyum igerisindeki
¢coziinlirliighi kursun icerisindeki kalsiyumun kati ¢oziinilirliiglinden daha yiiksek
olmalidir. Kalsiyumun normal bir elektronik yapist vardir ve tamamen metalik
elektron baglariyla baglanmistir. Bu nedenle, valans elektronlar: i¢inde eslenmemis
d-elektronuna sahip gegis elementleri ile iyi bir sekilde alasimli olmasi beklenemez
ve metal baglar gibi duvar olarak d-baglariyla baglanir. Baska bir deyisle, degisim
giicleri kalsiyum ve gecis metalleri arasinda genis alasim olusmasi durumunda
atomlar arasindaki kopukluklar kirilacaktir. Bu, demir, nikel, titanyum, zirkonyum,
tantal, zirkonyum, molibden, vb. metalleri kalsiyum ile potansiyel alagim elemantleri

olmasi olasiligini ortadan kaldirir Cizelge 2.6 [16].

Cizelge 2.6 : Kalsiyum alagimlar1 ve kullanim alanlar1 [12].

Alagimlar Ca% Kullanim Alanlar1
A:élzglsllr;/}lljunrjn_ 2 Dokiim yiizeyi kalitesini arttirmak
Giimiig- Kalsiyum 3 Otomobil akiisii
Altin-Kalsiyum 2 Ince film kaplama uygulamalarinda
Bakir-Kalsiyum 6 Dokiim kalitesini ve korozyon direncini arttirir
Nikel-Kalsiyum 5 Alasimlara yiiksek aginma direnci verir
Kursun-Kalsiyum 0,1 Otomotiv akiilerinde
Bor-Kalsiyum 38,1 Celik ve bakir alasimlarinda deoksidasyon kaynagi
Silisyum-Kalsiyum 30 Dokme demir uygulamalarinda deoksidizor

Kalsiyum alagimlarindan en 6nemlisi CaSi, CaSiMn, CaSiBa ve FeCaSi’dir. Bu
alasimlar en ¢ok demir ¢elik endiistrisinde kullanilmaktadir. ASTM standart1 olarak
A495-06(2015) tanimlanmis ve Cizelge 2.7 de verilmistir.
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Cizelge 2.7 : Kalsiyum alasimlarinin kimyasal kompozisyonu.

Alasimlar, (%)

Elementler
CaSi CaSiMn CaSiBa FeCaSi
Kalsiyum 28-32 16-20 14-20 14-18
Silisyum 60-65 53-59 55-60 53-59
Mangan - 14-18 - -
Baryum - - 14-18 -
Demir - - - -
Aliiminyum - - - 14-18
Karbon 1,00 1,00 1,00 1,00
Kiikiirt 0,070 0,025 0,050 0,050
Fosfor 0,050 0,035 0,050 0,050
Titanyum 0,20 0,20 0,20 0,20
Demir 5,00 10,00 5,00 -
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3. REDUKSIYON SiSTEMINE AiT TERMODINAMIK VE KINETIK
MODELLEMELER

Kalsiyum iiretimindeki CO; emisyonu ve enerji tiiketiminin azaltilmasinin
amaclandigr bu tez calismasinda, hammadde olarak CaO bakimindan zengin
magnezyum rediiksiyon curuflari hammadde olarak se¢ilmis ve Ca iiretim prosesine
etki edecek parametreler termodinamik hesaplamalar ve deneysel c¢alismalar

yapilmistir.

Deneylerde kullanilan indirgeyici maddenin stokiyometrisi, sicaklik, zaman gibi
parametrelerin rediiksiyona etkisi arastirilmistir. Sistemin termodinamik agidan
incelenmesi i¢in Fact Sage 6.4 programindan yararlamilmgstir. Oncelikli olarak
magnezyum rediiksiyon curufundan metalik kalsiyum iiretimi i¢in Al indirgeyicinin
farkli stokiyometrilerdeki etkileri incelenmistir. Bu sebeple en diisiik indirgenme
sicakliklart ve muhtemel olarak olusabilecek friinlerin  olusum sicakliklari
belirlenmistir. Rediiksiyon siireleri iginde optimizasyon caligmasi yapilarak iiretimin

daha tekno-ekonomik olmas1 amaglanmustir.

Termokimyasal hesaplamalarda kullanilan FactSage programi, kendi alaninda uzun
zamandir bilinen iki programin birlestirilmesi ile elde edilmistir. Bu programlar
FACT-Win (6nceki adiyla F*A*C*T) ve ChemSage’dir (6nceki adiyla
SOLGASMIX). Bu alanda yapilan ¢aligmalar ilk olarak 1976 yilinda McGill (W.T.
Thompson) ve Ecole Polytechnique de Montréal (C.W. Bale ve A.D. Pelton)
tiniversiteleri tarafindan birlikte yiiriitilmis olan, kimyasal termodinamigin analiz
edilmesi amact ile yapilmistir. En basta yapilmis olan programlar delikli kartlar
tizerinde FORTRAN programi kullanilarak kodlanmistir. Bu programda saf maddeler
ve ideal gazlarni igeren kimyasal termodinamik hesaplamalar yapilmistir. Sisteme
sonrasinda POTCOMP ve TERNFIG algoritmalar1 eklenerek ikili ve icli faz
diyagramlarinda optimizasyon caligmalart yapilmistir. 1990’11 yillarin sonunda ise
FACT-DOS programina donistiiriilerek yazilim ve veritabanina sinirsiz erigim

saglanmistir.
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1979 yilinda McGill Universitesi, Datapac ve Telenet arasinda telefon baglantisi ile
elde edilen iletisim sistemi sayesinde etkilesimli bir program gelistirilmistir. 1999
yilinda ise FACT-Win siiriimii ortaya ¢ikmis ve tam entegre bir temokimyasal veri

tabani kullanima baslanmistir.

Sonraki siiregte FactSage programi diizenli olarak kullanilmaya baslanmistir ve giiclii
bir 6grenim araci olmustur. Sistemin diizenli olarak kullanilmasiyla, termal kimyanin

temellerinin kavranmasi kolaylamustir [40].

3.1 Magnezyum ve Kalsiyum Rediiksiyon Sartlarinin Termodinamik

Incelenmesi

Bu c¢aligmada kalsiyum oksitli hammaddeler kullanarak kalsiyum {iretimi igin
FactSage 6.4 yazilimi kullanilarak termodinamik incelemeler yapilmistir. 1 mbar ve
1 bar basing atmosferlerinde Kalsiyumun aluminyum ile indirgenme kosullarinin
degisimi Sekil 3.1°de verilmistir. FactSage 6.4 yazilimina gére CaO’nun rediiksiyona

baslama sicakligi Al igin 1298°Cdir (Sekil3.1).
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Sekil 3.1 : CaO ve MgO’un rediikleyici olarak Al kullanilarak 1 mbar'lik ve 1 bar'lik
reaksiyon basincinda Gibbs-Serbest enerjilerinin degisimi [41].

CaO ve MgQO’ya ait 1 bar ve 1 mbar basing altindaki rediiksiyon sicakliklari ve
sartlar1 Cizelge 3.1’°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 : CaO ve MgO’nun aliiminyum ile rediiksiyonu icin gerekli en diistik
sicakliklar ve basing degerleri.

Bilesenler 1 bar 1 mbar
CaO 2332°C  1298°C
MgO 1481°C  838°C

CaO’un kalsiyum metaline rediiksiyonu i¢in uygun sartlarin belirlenebilmesi igin
FactSage programindan yararlanilarak yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Sekil 3.2,
Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de verilmistir. Sekil 3.2’den Al rediikleyici i¢in Ca
olusumunun 1150°Cde basladig1 ve daha yiiksek sicakliklarda Ca) fazi miktarmin
onemli o6l¢tide arttig1 goriilmektedir. Termodinamik incelemelere gore Cag) 1150°C
ile 1200°C arasinda olugmakta, sicakligin 1250°C’'ye ulasmasi ise Cag olusumun
sabitlendigi, sonrasindaki artan sicakliklarda olusum miktarinin artmadigi
anlasilmistir. 1300°Cde 2,25 mol Cag) olusmaktadir. Sekil 3.3’de Al ve CaF,
ilavesinde ise Ca) olusumunun yine 1150°C'de basladigi ancak 1200°C’den sonra
azaldig1 goriilmektedir. Artan rediiksiyon sicakliklarinda Ca(g) fazinin 1,75 mol’den
1,55 mol’e kadar diigmesinden dolayr CaF, ilavesinin rediikksiyon igin avantaj
saglamadig goriilmistiir. Sekil 3.4°de rediikleyici olarak FeSi ilavesinin yapildigi
sartlarda ise Ca(g olusum sicakligi 1400°C’yi asmaktadir. Bu sonuglardan hareketle

rediikleyici madde olarak aluminyum metali kullanimina karar verilmistir.

3Ca0 +2Al
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Sekil 3.2 : CaO + Al reaksiyonu i¢in reaksiyon iiriinlerinin sicakliga bagli olarak
degisimi (%100 Al stok., 1 mbar) [41].
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3Ca0 +2 Al + CaF2
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Sekil 3.3 : 3Ca0 + 2Al + CaF; reaksiyonu i¢in, reaksiyon iiriinlerinin sicakliga bagl
olarak degisimi (%100 Al stok., 1 mbar) [41].
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Sekil 3.4 : 2CaO + FeSi reaksiyonu i¢in, reaksiyon tiirlinlerinin reaksiyon sicakligina
bagl olarak degisimi (%100 FeSi stok., 1 mbar) [41].
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3.2 Kalsiyum Buhar Basin¢ Simiilasyonu

Kalsiyum rediiksiyonu i¢in Pidgeon Prosesi kullanilarak yapilan ¢alismalarda distan
1sitmali ¢elik retorta sarj yapilip vakum altinda 1sitilarak, elde edilmek istenen tiriin
gaz fazina gegmekte, sonrasinda gaz fazindaki {riinler firinin suyla sogutulan
boliimiinde yogunlastirilarak biriktirilmektedir. Gaz fazindaki {irlinlerin buhar

basinglar1 bu faz gecisleri agisindan biiyiik 6nem arzetmektedir.

Ca, Mg ve Al metallerinin kismi buhar basing degerlerini sicaklifa bagli olarak
degisimi, sistem basincinin 1 mbar ve 1 bar oldugu durunlar igin incelenmistir.
Kalsiyum, aluminyum ve magnezyum igin FactSage programi kullanilarak artan
sicakliklara gore buhar basinci hesaplamalari yapilmis ve sonuglar grafik olarak
Sekil 3.5’de gosterilmistir. Sekil 3.5 ve Cizelge 3.2°den goriilebilecegi gibi kalsiyum
metalinin kondense edilebilmesi igin sicakligin 794°Cnin altina distiriilmesi
gerekirken magnezyum i¢in bu deger 587°Cdir. Kondensasyon sicakliklari

arasindaki bu fark bu iki metalin ayr1 ayr1 toplanmasinida miimkiin kilmaktadir.
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Sekil 3.5 : Mg, Ca ve Al’'un 1 mbar ve 1 bar basinglar igin sicaklikla buhar
basin¢larindaki degisim.
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Cizelge 3.2 : Ca, Al ve Mg’un 1 bar ve 1 mbar basing degerleri i¢in buharlasma

sicakliklari.

Metal 1 bar 1 mbar
Ca 1492°C 794°C
Al 2522°C  1548°C
Mg 1093°C 587°C

3.3 Kalsiyum Rediiksiyon Sonu¢larmin Kinetik incelenmesi

Bu calismada kalsiyum rediiksiyonu deneylerinden elde edilecek sonuglar reaksiyon
hizim belirlemek icinde kullanilacaktir. Olgiilen ve hesaplanan degerler mevcut
kinetik modeller yardimi ile irdelenmistir. Kinetik irdelemeler Cizelge 3.3’de verilen
farkli modeller {izerinden yapilarak, siirecin difiizyon veya tane biiyiimesi kontrollii
olmasi konusu, benzer c¢aligmalar ile kiyaslanarak ortaya koyulmasi amaciyla

gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.3 : Matematik modeller [42].

Reaksiyon Modeli Matematik Model

Difiizyon Kontrollii

Jander [1-(1-X)"*]? = (2ka/rod)t = kt; ky=D(c,-C;)/P
Gistling Brounshtein 1-2/3X-(1-X)?*=(kolroA)t
Valansi Carter [1+(Z-)(X)?*+(Z-1)(1-X)?*=Z+2(1-Z)kt
Tane Biiyiimesi Kontrollii In(1-X)=-(kt)™
Yiizeyden iceri dogru tepki veren kiire kt=1-[1-X]"*
Kenar igeri dogru tepki veren dairesel disk kt=1-[1-X]"?
Temas eden kiire X=8k>t>-12k*t*+6kt
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez c¢alismasinda kalsiyum {iiretiminde CO; emisyonunu ve enerji tliketimini
azaltmak amaciyla, kiregtasi (CaCO3) yerine magnezyum rediiksiyonunda olusan
rediiksiyon curuflart hammadde olarak kullanilmistir. Termodinamik hesaplamalar
ile rediiksiyon i¢in en iyi rediikleyicinin aliiminyum oldugu belirlenmis ve deneyler

buna gore dizayn edilmistir.

Kalsiyum’un vakum altinda metalotermik yOntemle {iretim parametrelerinin
optimizasyonunun yapildigi bu deneysel g¢alismada, magnezyum rediiksiyon curufu
farkl1 stokiyometrilerde Al rediileyici ilaveleri ile farkli sicaklik ve siirelerde

rediiksiyon islemine tabi tutulmustur.

4.1 Rediiksiyon Deneylerine Ait Hammadde, Ekipman ve Deneylerin Yapihisi

Deneysel caligmalarda kalsiyum hammaddesi olarak kullanilan Mg rediiksiyon
curufu, dolomitin (CaCO3.MgCO3) Kkalsinasyonu sonucu elde edilen kalsine
dolamitin (Ca0.MgO) ferro silisyum (FeSi) ile rediiklenmesi sonucu Eczacibast Esan
(Eskisehir) firmasinda olugsmaktadir ve kimyasal bilesimi Cizelge 4.1°de verilmistir.
Cizelgeden de goriildiigli gibi bu malzeme yaklasik %58 CaO igermektedir ve FeSi
ile rediiksiyonu sebebiyle biinyesinde SiO, ve Fe;Os; bulundurmaktadir. Kizdirma

kaybi1 degeri ise %2,78 olarak ol¢tilmiistiir.

Cizelge 4.1 : Hammadde (Mg rediiksiyon curufu) kimyasal analiz sonucu (ag. %).

CaO MgO A|203 Fe,O5 SiOz Na,O K,O

57,65 3,68 0,35 5,55 28,35 0,57 0,18

Deneylerde hammadde olarak kullanilan Mg rediiksiyon curufunun XRD analizi
Sekil 4.1°de verilmistir. Analiz PANalytical PW3040/60 XRD model cihaz
kullanilarak yapilmistir. XRD pikleri Sekil 4.1°de verilmektedir. Malzeme CaO,
MgO, Ca,SiO4 ve Fei3Sipes igermektedir. Deneylerde rediikleyici madde olarak
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kullanilan ve tane boyutu 150 um olan aliiminyum tozu AlfaAesar firmasimdan temin

edilmistir ve kimyasal bilesimi Cizelge 4.2°de verilmistir.

C A: CaO
A B: MgO
C: Cas8104

el ¢ D: Fer32510.66
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Sekil 4.1 : Ogiitiilmiis Mg rediiksiyon curufunun XRD paterni.

Cizelge 4.2 : Aliminyum rediiktan Kimyasal analiz sonucu (ag. %).

Al Fe Mg

99,02 0,84 0,01

Eczacibasi Esan firmasindan temin edilen Mg rediiksiyon atigi kirilip, ogiitiilerek
homojen hale getirilmis, kimyasal ve fiziksel O6zelliklerini belirlemek amaciyla
karakterize  edilmistir.  Termodinamik  hesaplamalar  sonucu  belirlenen
stokiyometrileri temel alarak Mg rediiksiyon curufu ve aliiminyum tozu karistirilarak
hidrolik pres yardimiyla peletler olusturulmustur. Bu peletler bir seramik kayikgik
yardimiyla 1 It hacimdeki ¢elik reaksiyon retortunun sabit sicaklik zonuna
yerlestirilmis, retortun agzi kapatilarak vakuma alindiktan sonra (1-5 mbar) sonra,
retortun i¢inde bulundugu firin 20 °C/dak hizla isitilmaya baslanmistir. Firin ve bir
ucu kapakli bir ucu su sogutmali kapak vasitasiyla vakum pompasina bagl retortun
semast Sekil 4.2’de gosterilmistir. Laboratuvar 6lgekli deneyler Protherm marka
14/105/450 model 1400°C'ye ¢ikabilen ve DC1010 sicaklik kontrol iinitesine sahip

firin icerisinde yapilmistir.

Benzer sekilde 10 It hacminde retortlar kullanilarak yar1 pilot boyutta deneyler de
yapilmistir. Firin olarak maksimum 1350°C’ye ¢ikabilen SiC direngli Heraeus marka
firm kullanilmigtir. Deneylerde vakum atmosferini saglamak amactyla maksimum
2x10™ mbar basing kapasiteli, iki kademeli entegre doner kanatli pompa ILMVAC-
PKS8D kullanilmistir. Celik tiip igerisindeki vakum seviyesini 6l¢mek i¢in ILMVAC

PIA 100 piezoelektrik sensorii sisteme entegre olarak kullanilmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 : Protherm marka firin ve ILMVAC PIA 100 piezoelektrik sensor sistemi.

Deneyler esnasinda sicaklik dl¢iimii 6RhPt-30RhPt (EL-18) termokupl kullanilarak

yapilmistir. Deney sistemi sematik olarak Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3 : Deney sistemi sematik gdsterimi (a) Laboratuvar Olgekli Firin (b) Pilot
Olgekli Firin, 1) Firmn 2) Paslanmaz Celik Retort 3) a) Seramik Kayik¢ik ve Sarj b)
Sarj 4) Su Sogutmali Kapak 5) Sogutma Suyu 6) Vakum Baglantis1 7) Vakum
Pompasi 8) Vakum Olgme Unitesi 9) Termokupl 10) Silisyum-Karbiir Direng.
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Rediiksiyon siiresince olusan kalsiyum buharini kondanse etmek amaciyla kapak
kisminda mevcut olan su sogutma sistemi devreye alinmis ve retort firinla birlikte
isitilmistir. Deney siiresi sonunda retort firin igerisnde birakilmistir ve ayni vakum
degeri korunarak oda sicakligina kadar sogutulmustur. Deneylere baglanmadan 6nce
firin igerisine seramik bir boru yerlestirilir ve ¢elik retort bu borunun merkezinde
olacak bir bigimde konumlandirilir. Pilot dl¢ekli firinda ise direngler esit mesafelerle
firn  igerisinde konumlandirilmislardir, retort refrakter tuglalarin {izerine

yerlestirilerek direnglerin merkezine oturtulur.

Deney diizeneginin tasarimi yapilirken biitiin deneylerde vakum atmosferi
olusturulabilmesi  amaglanmistir.  Deneylerde  kullanilan  retortlar,  kapak
kisimlarindaki su sogutma sistemi ile sogutulmaktadir. Bu sebeple paslanmaz gelik
boruya su sogutma sistemi eklenmistir ve vakum ortami Saglanmasi i¢in uygun bir

kapak yapilmistir. Sistemin ve kapagin teknik ¢izimleri Sekil 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.4 : a) Retort kapak dizayn1 b) Retort su sogutma sistemi dizayni [27].

Vakum altinda metalotermik yontem ile Mg rediiksiyon curufundan kalsiyum
rediiksiyonu amaci ile yapilan deneysel caligsmalar, vakum atmosferi Imbar altinda
olacak sekilde 1200°C, 1250°C ve 1300°Clik ¢ farkli sicaklik altinda
gergeklestirilmistir. Rediiksiyon siiresi sonunda, retort firin igerisinde vakum altinda
birakilmis ve oda sicakligina soguma gergeklesene kadar beklenmistir. Sonrasinda

oda sicakligina gelen retortun kapagi acilarak firin icerisindeki sarj1 tastyan kayikegik
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disart alinarak kalan kalintinin agirliklarinin 6l¢iilmesinin ardindan kimyasal ve XRD

analizleri yapilmstir.

Ca metali i¢in rediiksiyon verimi, kalinti iizerinden asagida verilen formiil ile

hesaplanmustir.
Ca rediiksiyon verimi % ={[(Ca%*xWy) — (Ca;%xW1)] / (Ca¢%*xWp)} x 100 (4.1)

Verilmis olan bu formiilde Wy hammadde agirligini, Cag % hammadde de kalsiyum
agirlik yilizdesini, Wi rediiksiyon sonrast kalintinin agirhigini, Ca; % rediiksiyon

sonrasi kalintidaki kalsiyumun agirlik yiizdesini ifade etmektedir.

Yapilan bu ¢alismada Mg rediiksiyon curufundan Pidgeon Prosesi ile iiretiminde, sarj
icerisindeki Al rediiktantin stokiyometrisindeki degisimin etkilerini incelemek i¢in
deneyler yapilmistir. ilk deney grubunda rediiktan olarak %100-125-150
stokiyometrisinde Al ilavesi yapilmis, 1200°C'de 60-120-180-240 dakika rediiksiyon
stirelerinde deneyler 1 litrelik retortta gerceklesmis olup, sarj agirliklar: sabit olarak 9

g olarak hazirlanmistir. Tiim deneyler 1 mbar vakum atmosferi altinda yapilmstir.

Ikinci deney grubunda, Al rediileyici ilavesi %100-125-150 stokiyometrisinde
kullanilmis, 1250°Cde 60-120-180-240 dakika rediiksiyon siirelerinde deneyler 1
litrelik retortta ger¢eklesmistir. Deneylerdeki sarj agirligi 9 g olarak sabit tutulmus,

deneyler 1 mbar vakum atmosferi altinda yapilmistir.

Ucgiincii deney grubunda ise 1300°C Al rediiktan %100-125-150 stokiyometrik
degerinde kullanilmig, 60-120-180-240-360-480 dakika rediiksiyon siirelerinde
deneyler, 1 litrelik retortta gergceklesmistir. Deneyler 1 mbar vakum atmosferi altinda

yapilmis olup deneylerdeki sarj agirlig1 9 g olarak sabit tutulmustur.

Dordiincti grup 10 It hacmindeki yart pilot retortda 3 kg’lik sarj kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Biitiin deney setlerinde rediiktan stokiyometrileri, sicalik ve siirelerin vakum altinda

metalotermik rediiksiyon prosesinin parametre optimizayonu i¢in degerlendirilmistir.
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5. DENEY SONUCLARI ve IRDELENMESI

Kiragtagindan kalsiyum iiretim yontemleri literatiirde yeterince calisilmistir. Ancak
vakum altinda metalotermik yontem ile Mg rediiksiyon curufundan yola ¢ikilarak
kalsiyum kazanimina ait {iretim parametreleri optimizasyonu g¢alismasi ilk defa bu
tez kapsaminda ele almmistir. Yapilan bu tez c¢alismasinda reaksiyon
stokiyometrilerinin, degisen sicaklik ve siirelerin rediiksiyon tzerindeki etkileri
incelenmistir. Kalsiyum rediiksiyonu i¢in en uygun siire, sicaklik, zaman ve rediiktan

stokiyometrisi deneyler sonucunda belirlenmistir.

Mevecut literatiir incelendiginde hava veya suda dengeli olabilecek olas1 bir kalsiyum
alasim1 ¢ok miimkiin gériinmemektedir. Az miktarda magnezyum ilavesinin mekanik
ozellikleri gelistirdigi ve metali stabilize ettigi yapilmis olan alasimlandirma
calismalarinda belirtilmistir. Baryum, stronsiyum ve Misch metali (seryum, lantan,
vb.) igeren alagimlar olasi dengeleyici etkiler igin arastirilabilir. Teorik acidan
incelendiginde, kalsiyum alasimlarinin daha stabil olarak elde edilebilemesi i¢in daha

detayl1 calismalarin yapilmasi gerekmektedir.

5.1 Farkh Sicaklik, Siire ve Rediiktan Stokiyometrisinin Ca Rediiksiyonuna
Etkisi

Kalsiyum rediiksiyon kosullarinin belirlenmesi ve en uygun parametrelerin
belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde farkli stokiyometrilerde Al rediiktan, rediiksiyon
stireleri ve sicakliklarin kalsiyum rediiksiyon verimi iizerine etkileri arastirilmis ve
deneyler sonucu elde edilen veriler birbirleriyle karsilastirilmistir. Tez caligsmasi
sirasinda yapilmis olan laboratuvar ¢apta deneyler vakum atmosferi altinda 1200°C,

1250°Cve 1300°C sicakliklarda 1 litrelik retortda gerceklestirilmistir.

Kalintida bulunan kalsiyum miktar1 Sekil 5.1, 5.2 ve 5.3’de ve kalint1 {izerinden
hesaplanan rediiksiyon verimleri Sekil 5.4, 5.5 ve 5.6’da verilmistir. Deneysel
caligmalarin sonucunda rediiksiyon kalintisinda kalan en diisiik kalsiyum miktari
olan %14 degerine rediiksiyon sicakliginin 1300°C, siiresinin 8 saat oldugu,

rediikleyici maddenin reaksiyon stokiyometrisinin 1,5 kati kadar Al kullanildig
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sartlarda elde edilmistir. Bu sartlarda deneysel ¢alismalarda elde edilen en yiiksek
kalsiyum rediiksiyon verimine (%72,2) ulasilmistir. Kalinti igerisindeki kalsiyum
miktar1 en yiiksek verim elde edilen 1300°C ve %150 stokiyometrilik deney grubunda
60 dakikada %23,07 iken 480 dakika i¢in %14 olarak bulunmustur.

Rediiksiyon  sicaklikliginin =~ 1200°C  oldugu  deneylerde %100 rediiktan
stokiyometrisinde rediiksiyon siiresinin 60 dakikadan 240 dakikaya arttirilmasi ile
rediiksiyon sonrasi kalintt kalsiyum igerigi %34,71°den %28,52’e¢ azalirken,
rediiksiyon verimi %3,2’den %19,5’e artmistir. Stokiyometrinin %125 olmasi ile,
rediiksiyon siiresinin 60 dakikadan 240 dakikaya arttirilmasi ile rediiksiyon sonrasi
kalintt kalsiyum igerigi %31,01’den %27,11’e azalirken, rediiksiyon verimi
%5,4’den %21,3’¢ artmstir. %150 stokiyometri oranina ¢ikildiginda ise rediiksiyon
siiresinin 60 dakikadan 240 dakikaya arttirilmasi ile rediiksiyon sonrasi kalinti
kalsiyum igerigi %29,87°den %25,69’a azalirken, rediiksiyon verimi %35,3’den
%19,6’e artmistir.

Verim degerlerinin diisiikk kalmasi ve kalintida halen yiiksek miktarda kalsiyum
bulunmas1 sebebiyle rediiksiyon sicakligi 1250°Cye ¢ikarilmistir. Gergeklestirilen
rediiksiyon deneylerinde %100 rediiktan stokiyometrisinde rediiksiyon siiresinin 60
dakikadan 240 dakikaya arttirilmasi ile rediiksiyon sonrasi kalint1 kalsiyum icerigi
%32’den %29,43’e azalirken, rediiksiyon verimi %7,4’den %19,9’a artmistir.
Stokiyometrinin %125 olmasi ile, rediiksiyon siiresinin 60 dakikadan 240 dakikaya
arttirtlmasi ile rediiksiyon sonrasi kalintt kalsiyum igerigi %30,70’den %27,19°a
azalirken, rediiksiyon verimi %6,4’den %20,1’e artmistir. %150 stokiyometri oranina
cikildiginda ise rediiksiyon siiresinin 60 dakikadan 240 dakikaya arttirilmasi ile
rediiksiyon sonrast kalinti kalsiyum igerigi %27,36’den %25,23’a azalirken,

rediiksiyon verimi %11,2°den %22’ye artmustir.

Rediiksiyon sonrasi kalinti Ca igerigini azaltmak amaciyla rediiksiyon sicaklig
1300°C’ye arttirilarak deneyler yapilmistir. Gergeklestirilen rediiksiyon deneylerinde
%100 rediiktan stokiyometrisinde rediiksiyon siiresinin 60 dakikadan 240 dakikaya
arttirtlmasi ile rediiksiyon sonrasi kalinti kalsiyum igerigi %26,43’den %16,07’ya
azalirken, rediiksiyon verimi %25,4’den %60,1’ye artmistir. Bu artisa istinaden
rediiksiyon siiresinin 480 dakikaya uzatilmasi ile kalintidaki Ca igerigi %15,86’ya
diiserken rediiksiyon verimi %61,2’ye artmistir. Stokiyometrinin %125 olmasi ile,

rediiksiyon siiresinin 60 dakikadan 240 dakikaya arttirilmasi ile rediiksiyon sonrasi

32



kalintt kalsiyum igerigi %22,86’den %15,71’e azalirken, rediiksiyon verimi
%36,1’den %62,4’¢ artmistir. Bu artisa istinaden rediiksiyon siiresinin 480 dakikaya
uzatilmasi ile kalintidaki Ca igerigi %17,62’ya cikarken rediiksiyon verimi %61
olarak hesaplanmistir. %150 stokiyometri oranina c¢ikildiginda ise rediiksiyon
stiresinin 60 dakikadan 240 dakikaya arttirilmasi ile rediiksiyon sonrasi kalinti
kalsiyum igerigi %23,07°den %14,36’ya azalirken, rediiksiyon verimi %36,6’dan
%67,7’ye artmistir. Bu artisa istinaden rediiksiyon siiresinin 480 dakikaya uzatilmasi

ile kalintidaki Ca igerigi %14 e diiserken rediiksiyon verimi %72,2’ye artmistir.

40
35
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g 301
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@) 25 A
=
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=
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20 - A %125
m %150
].5 T T T T T 1 T
60 120 180 240

Stire (Dakika)

Sekil 5.1 : Rediiksiyon siire, sicaklik ve rediikleyici Al ilave miktarinin rediiksiyon
kalintisindaki Ca miktarinin degisimine etkisi. (Sicaklik 1200°C, Al stokiyometrisi
%100-125-150).
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Sekil 5.2 : Rediiksiyon siire, sicaklik ve rediikleyici Al ilave miktarinin rediiksiyon
kalintisindaki Ca miktarinin degisimine etkisi. (Sicaklik 1250°C, Al stokiyometrisi
%100-125-150).
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Sekil 5.3 : Rediiksiyon siire, sicaklikve rediikleyici Al ilave miktarinin rediiksiyon
kalintisindaki Ca miktarinin degisimine etkisi. (Sicaklik 1300°C, Al stokiyometrisi
%100-125-150).
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Sekil 5.4 : Rediiksiyon siire, sicaklik ve rediikleyici Al ilave miktarinin Ca
rediiksiyon verimi degisimine etkisi. (Sicaklik 1200°C, Al stok. %100-125-150).
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Sekil 5.5 : Rediiksiyon siire, sicaklik ve rediikleyici Al ilave miktarinin Ca
rediiksiyon verimi degisimine etkisi. (Sicaklik 1250°C, Al stok. %100-125-150).
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Sekil 5.6 : Rediiksiyon siire, sicaklik ve rediikleyici Al ilave miktarinin Ca
rediiksiyon verimi degisimine etkisi. (Sicaklik 1300°C, Al stok. %100-125-150).

Kalsiyum tiiretiminde Al rediiktan kullanilarak stokiyometri degisimlerinin, siirenin
incelendigi ve en yiiksek verimlerin elde edilmis oldugu deneylerde elde edilmis

olan kalintilarin XRD grafigi Sekil 5.7°da verilmistir.

Artan rediiksiyon siireleriyle birlikte kalint1 icerisideki Ca miktarinin diistiigi buna
ilaveten rediikleyicinin oksit miktarinda artis gozlenmektedir. Rediiksiyon siiresi 60
dakikadan 240 dakikaya yiikseldiginde (CaO)12(Al,03); fazi, Ca(AlO,), fazina
doniismiistiir. Sekil 5.7 incelendiginde, rediiksiyon siiresinin 480 dakika oldugu
deney sonunda kalintidan elde edilen analizler sonucunda ise yiiksek oranda

Ca(AlOy), piki goriilmektedir.
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Sekil 5.7 : Rediiksiyon reaksiyonlari sonucu elde edilen kalintilarin XRD analiz

sonucglar1 1300°C, 1 mbar, 60-480 dk.
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Cizelge 5.1 : Deney parametreleri ile elde edilen kalint1 kalsiyum yiizdesi ve Ca
rediiksiyon verimi degerleri.

.. Ca

TS eesie fOWOE W SE s
1 0,30 60 8,10 34,71 3.2
2 . 0,30 120 8,30 31,90 88
3 100 Ham/Tl?cfgsms 0,30 1200 180 8,00 32,23 11,2
4 0,60 240 8,20 28,52 19,5
5 0,50 60 8,40 31,01 54
6 . 0,30 120 8,20 29,62 11,9
7 125 Ham/Tl?dZ(,j;lG‘Gg 0,50 1200 180 8,40 27,88 15,0
8 0,70 240 8,00 27,11 213
9 0,70 60 8,30 29,87 53
10 . 0,30 120 8,10 28,63 11,5
11 120 Hamm?%(,jg;‘re‘% 1,80 1200 180 8,10 27,86 139
12 0,60 240 8,20 25,69 19,6
13 0,70 60 8,40 32,00 74
14 . 0,80 120 8,30 31,70 94
15 100 Ham'm?dlcyiggos 0,60 1228 180 8,10 31,40 12,4
16 0,90 240 7,90 29,43 19,9
17 0,60 60 8,40 30,70 6,4
18 : 0,70 120 8,20 29,61 11,9
19 125 Hamm?%?'oe’.leyeg 0,50 - 180 8,10 28,22 17,0
20 0,80 240 8,10 27,19 20,1
21 0,70 60 8,50 27,36 11,2
22 . 0,60 120 8,30 27,72 12,2
23 190 Hamm?%ﬁig;‘e'ge 0,90 1250 180 8,10 26,17 19,1
24 0,80 240 8,10 25,23 22,0
25 0,20 60 8,20 26,43 25,4
26 0,30 120 7,70 22,68 39,9
27 . 0,10 180 7,60 20,00 47,7
28 100 Hamgn'?dlcvigéms 0,40 1300 240 7,20 16,07 60,1
29 0,20 360 7,20 15,93 60,5
30 0,30 480 7,10 15,86 61,2
31 0,10 60 7,70 22,86 36,1
32 0,60 120 7,10 22,01 433
33 : 0,10 180 6,60 17,99 56,9
34 125 Hamm?%?;l%g 0,10 1300 240 6,60 15,71 62,4
35 0,20 360 6,55 16,76 60,1
36 0,30 480 6,10 17,62 61,0
37 0,20 60 7,20 23,07 36,6
38 0,30 120 7,00 20,57 450
39 150 Hammadde: 6,36 0,10 1300 180 6,80 15,81 58,9
40 Al: 2,64 0,10 240 5,90 14,36 67,7
i1 0,20 360 5,30 14,33 71,0
42 0,30 480 5,20 14,00 72,2
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5.2 Pilot Capta Yapilan Rediiksiyon Calismasi

Kalintidan hesaplanan en yiiksek Ca verimi, 9 g’lik sarj i¢cin %72,2 olarak elde
edilmistir. 1 litrelik retortlarda 9 g sarj i¢in yapilan deneylerde, tac iizerinden Ca
verimi hesaplanamamistir. Bu durumun temel sebebi ta¢ Ca miktarinin 9 g’lik sarjda

analiz yapmak icin yeterli miktarda olmamasidir.

Kalsiyum oksit igeren Mg rediiksiyon curufu ve aluminyum rediiktan karigimi ile
hazirlanmis olan karisimlarin 1 litre hacimli retortda farkli rediiktan stokiyometrisi,
sicaklik ve deney stirelerindeki metal geri kazanim verimlerine etkisinin incelenmesi
sonrasinda elde edilen sonuglar 10 litre hacimli pilot ¢aptaki retort kullanilarak
metalik kalsiyum elde etmek amaghi deneyler gergeklestirilmistir. Deney
parametreleri olarak 1300°C ve 8 saatlik rediiksiyon siiresi segilmistir. Deneye ait

parametrelerin detay1 Cizelge 5.2°de verismistir.

Cizelge 5.2 : Deney parametreleri ile elde edilen kalint1 kalsiyum yiizdesi ve verimi

(3000 g agirlik).
Deney Stok. Toplam Sarj Basing Sicaklik  Sire  Kaliti Kalintida Ca Rediiksiyon
No (%) (@) (mbar) (°0 (dk.) (9) Ca (%) Verimi (%)
Hammadde:
43 150 2120, Al: 0,60 1300 480 2140 15,79 61,3
880

Pilot capta gerceklestirilen deneylerde, 2120 g Mg rediiksiyon curufu 880 g
rediikleyici olarak kullanilan Al tozu ile karistirilarak, 10 It hacimde retorta
beslenmis, hem rediiksiyon sonrasi kalintidan hem de su sogutmali kisimda toplanan
metalik kisimdan hareketle kalsiyum rediiksiyon verimi hesaplanmistir. Tagdan
hesaplanan verim %57,9 olurken, kalintidan hesaplanan verim %61,3 olarak
hesaplanmigtir. Bu deney sartlarinda, yapilan 3 kg agirligindaki toplam sarj
igerisinde Ca’un rediiklendigi sartlarda ta¢ Ca {lizerinden yapilan hesaplamalarin,
kalint1 iizerinden yapilan hesaplamalardan daha diislik verim degerlerine ulasilmasi
izerine su sogutmali kisimda kondensasyonun yeterli seviyede yapilmadigi sonucuna

ulasilmustir.

Deneye 10 litrelik retortun firna yiliklenmesinin ardindan basincin 1 mbar’a
diisiiriildiikten sonra firin sicaklifi 3 saat icerisinde 1300°C’ye yiikseltilmistir. 8
saatlik rediiksiyon siiresinden sonra firin oda sicakligina sogutulmus, sonrasinda
retort vakumdan ¢ikarilarak kapag: agilmistir. Deney sonucunda Sekil 5.8°te goriilen

Ca tag kristalleri elde edilmistir. Deney sonucunda elde edilen ta¢c Ca yapis1 retort
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disarisina ¢ikarilmak istenmis ancak toz boyutundaki iiriinler yanarak buna engel
olmustur. Yanma sonrasinda kalan {riin ¢ikarilmig ve taramali elektron
mikroskopuyla analiz edilmistir. Bu {iriin, sirasiyla 800, 1200, 1800 ve 2500 mm’lik
zimparalarla islem gordiikkten sonra, 0,05 mm’lik SiO, ile 3 dakika siiresince

parlatilmis ve sonrasinda saf su ile daglanmistir.

i)
L 3
Ta¢ Ca
Retort Ceperi
Toz Kalint1

Sekil 5.8 : %150 Al rediiktan ilavesiyle yapilan Ca rediiksiyon deney sonucu elde
edilen tag kristalleri (10 litre retort, 1300°C, 8 saat).

Numunenin SEM ve EDS analiz sonuglart Sekil 5.9’de gosterilmistir. EDS

sonuglarina gore kalsiyum rediiksiyonunun miimkiin oldugu agikca goriilmektedir.

- _ L DB

SEI 15.0kV  X6,000 1um WD 15.1mm

40



200pm Electron Image 1

Spectrum In stats. o} Mg Ca Total

Spectrum 1 Yes 5.13 2.03 92.54 100.00

Spectrum 2 Yes 3.06 1.33 9561 100.00

Sekil 5.9 : %150 Al rediiktan ilavesiyle yapilan Ca rediiksiyon deney sonucu elde
edilen tacin SEM goriintiisii ve EDS analizi.

5.2.1 Deney sonuclarindan elde edilen veriler ile yapilan kinetik ¢caliymalar

Metalik kalsiyum iiretiminin amaglandigi ve hammadde olarak Mg rediiksiyon
curufunun, rediikleyici olarak aliiminyum tozunun kullanildig: rediiksiyon deneyleri
icin rediiksiyon kinetigi mekanizmasinin ortaya konulmasi ig¢in ¢aligmalar

yapilmustir.

11t’lik retortda 1200-1300°C sicaklik araliginda yapilan rediiksiyon deney sonuglari
kullanilarak, reaksiyon hiz sabitinin (k) belirlenebilmesi amaciyla, 5.1 nolu esitlikte
verilen Jander kinetik modeli kullanilarak deney siiresine bagli olarak hesaplanan kt

degerlerinde ki degisimler Sekil 5.10°dan 5.18’e kadar grafik halinde verilmistir.

kt = [1-(1-0)"*]? (5.1)
Kk = A*e-Ea/RT
(5.2)
Ink = InA - Ea/RT
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Burada k: hiz sabiti; t, zaman (saat); a, kalsiyum rediiksiyon verimi (%); T, Sicaklik
(°0; R, ideal gaz sabiti; E,; aktivasyon enerjisidir. Grafigin egimi, Arrhenius

Denklemi 5.2'den hesaplanan aktivasyon enerjisinin degerini verir.

Denklem igerisindeki a degerleri i¢in, deneyler sonucunda elde edilen Ca rediiksiyon
verimleri kullanilmistir. Elde edilen [1-(1-a)**]”¢ ait degerlerin rediiksiyon

stirelerine oranlanmasi ile k degerleri elde edilmistir (Cizelge 5.3).

Aktivasyon enerjisi 5.1°deki denklemin her iki tarafininda logaritmasinin alimasi
sonras1 sonrasi elde edilen ile c¢izilen egriden —Ea/R degeri elde edilmistir. Bu
matematiksel hesaplamalar, Ink degerinden aktivasyon enerjisini hesaplamayi

miimkiin kilmaktadir [42].

Cizelge 5.3 : Deneylere ait Ca rediiksiyon verimlerden elde edilen k degerleri.

k

Rediiktan  Rediiktan ~ Rediiktan
St0.%100  St0.%125  St0.%150

1200°C 0,0014 0,0017 0,0016
1250°C 0,0014 0,0016 0,0017

Sicaklik

1300°C 0,0197 0,0262 0,0272

0,005
°
0,004 - y =0,0014x-0,0017
’=0,8468 .~
Q0,003 - )
«
=
¥ 0,002 -
—
hd . °
— o*
— 0,001 - 0
1200°C, %100 Sto.
O ’ - T T T
0 1 2 3 4 5
Siire (Saat)

Sekil 5.10 : Rediikleyici Al’'un %100 stokiyometrik oranda kullanildig: sartlarda Ca
rediiksiyon verimi lizerinden hesaplanan kt degerinin siireyle degisimi (T, 1200°C).
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y=0,0017x-0,0017
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_ ] ™
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= 0,001 - .
o. | 1200°C, %125 Sto.
0 1 T T T
0 1 2 3 4 5

Siire (Saat)

Sekil 5.11 : Rediikleyici Al’'un %125 stokiyometrik oranda kullanildig: sartlarda Ca
rediiksiyon verimi iizerinden hesaplanan kt degerinin siireyle degisimi (T, 1200°C).

0,006

°

0,005 y =0,0016x-0,0016
r?=0,9365 .

0,004 -

0,003

0,002 ~

[ 1_(1 '(1)”3]2
®

0,001 ~

°. | 1200°C, %150 Sto.
0 I'- T T T

0 1 2 3 4 5
Siire (Saat)

Sekil 5.12 : Rediikleyici Al’un %150 stokiyometrik oranda kullanildig: sartlarda Ca
rediiksiyon verimi lizerinden hesaplanan kt degerinin siireyle degisimi (T, 1200°C).

0,006

y =0,0014x-0,0015
0,004 - r?=0,8067 .7

0,005

0,003 -+

0,002 -+

[1-(1-0)2p

0,001 - e

| 1250°C, %100 Sto.
0 I T T T

0 1 2 3 4 5
Siire (Saat)

Sekil 5.13 : Rediikleyici Al’un %100 stokiyometrik oranda kullanildig: sartlarda Ca
rediiksiyon verimi lizerinden hesaplanan kt degerinin siireyle degisimi (T, 1250°C).
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Sekil 5.14 : Rediikleyici Al’un %125 stokiyometrik oranda kullanildig: sartlarda Ca
rediiksiyon verimi lizerinden hesaplanan kt degerinin siireyle degisimi (T, 1250°C).

0,007

y =0,0017x-0,0008 @
0,006 r?=0,927 .

0,005
e

0,004 -~

0,003 -+

0,002 -+
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Sekil 5.15 : Rediikleyici Al’un %150 stokiyometrik oranda kullanildig: sartlarda Ca
rediiksiyon verimi iizerinden hesaplanan kt degerinin siireyle degisimi (T, 1250°C).

0,08

0,07 7 y=0,0197x-0,014 ®
0,06 r?=0,9635 .~

0,05 1
0,04 - e
0,03 -

[1-(1-0)2p

0,02 +

0,01 4 .

| 1300°C, %100 Sto.

O T T T
0 1 2 3 4 5
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Sekil 5.16 : Rediikleyici Al’un %100 stokiyometrik oranda kullanildig: sartlarda Ca
rediiksiyon verimi lizerinden hesaplanan kt degerinin siireyle degisimi (T, 1300°C).
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Sekil 5.17 : Rediikleyici Al’un %125 stokiyometrik oranda kullanildig: sartlarda Ca
rediiksiyon verimi tizerinden hesaplanan kt degerinin siireyle degisimi (T, 1300°C).

0,12
01 - y=0,0272x-0,0132 @
r=0,9642 .
0,08 -
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3
T 0041
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Sekil 5.18 : Rediikleyici Al’un %150 stokiyometrik oranda kullanildig: sartlarda Ca
rediiksiyon verimi lizerinden hesaplanan kt degerinin siireyle degisimi (T, 1300°C).

Sekil 5.19-20-21 Ink'nin 10*/T kalsiyum geri kazanimina (%) ait Arrhenius grafigini
gosterir. Arrhenius Denklemi 5.2°de ki k = A*e = RT formiiliiniin her iki tarafininda
logaritmast almarak Ink = InA-Ea/RT denklemi elde edilmektedir. Kinetik
sonuclarda elde edilen k degerlerinin denklemde yerlerine yazilarak ¢izilen Ink’ya
1/Tx10* (K™) grafiginin egimleri sonucu — Ea/RT degerleri elde edilmistir. Bu
sonuglarda R gaz sabitinin ve T rediiksiyon sicakliklarinin yerlerine yazilmasi ile

aktivasyon enerjisi elde edilmistir (Cizelge 5.4).
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Cizelge 5.4 : Kinetik grafiklerin egimlerinden elde edilen kinetik sonugclar.

Deney Kosullari

4 -1
Sicaklik  Rediiktan Sto. Ink VT 107(K ™)
%100 —6,57128
1200°C %125 —6,37713 6,788175
%150 —6,43775
%100 —6,57128
1250°C %125 —6,43775 6,565342
%150 —6,37713
%100 -3,92714
1300°C %125 -3,64201 6,356673
%150 —3,60454
i}
1 1200-1250-1300°C, %100 Sto.
.2 i
.3 4
-4 ™
Eoo ] e
e y=-6,0585x + 34,115
e r*=0,7334
o e -
S e T
-8 T T T T T
6,3 6,4 6,5 5,6 6,7 6,2 6,3
LT 104 (K1)

Sekil 5.19 : 1200,1250,1300°C, %100 stokiyometri, kalsiyum rediiksiyon verimi igin
¢izilmis In (k)’ya 10%/T Arrhenius grafigi.

0
1 4 1200-1250-1300°C, %125 Sto.
-2 4
-3 4
L
4 A ey,
= 1 0 T v = -6,2639% + 35,669
L e -
~~~~~ r*=10,7165
4 T
L b
_:.' -
-8 T T T T T
6,3 6,4 6,5 6,6 6,7 6,8 69
/T 104 (K1)

Sekil 5.20 : 1200,1250,1300°C, %125 stokiyometri, kalsiyum rediiksiyon verimi igin
¢izilmis In (k)’ya 10%/T Arrhenius grafigi.
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1 1200-1250-1300°C, %150 Sto.
_2 4
_3 4
.
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Sekil 5.21 : 1200,1250,1300°C, %150 stokiyometri, kalsiyum rediiksiyon verimi i¢in
¢izilmis In (k)’ya 10%/T Arrhenius grafigi.
Kinetik caligmalar Mg rediiksiyon curufunun hammadde olarak kullanildig
rediiksiyon sisteminin, saf CaO kullanilarak yapilan rediiksiyon sisteminin ihtiyag
duydugu AH°»95=229,5 kJ/mol’dan daha yiiksek aktivasyon enerjisine ihtiyag
duydugunu gostermektedir. %150 indirgeyici madde stokiyometrisine gore kalsiyum

geri kazanimi igin aktivasyon enerjisi 540,01 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda ii¢ ana hedef belirlenmistir. Bunlar, metalik kalsiyum {iretimi
icin  hammadde olarak magnezyum rediiksiyon curuflarinin kullanilarak,
kalsiyum metali kazanilmasi ve geleneksel iiretimde kullanilan kiregtaginin
kalsinasyonu nedeniyle olusan CO, emisyonunu ve kalsinasyon i¢in gerekli olan

enerji tiiketimini ortadan kaldirmaktir.

Deneysel calismalarla, vakum atmosferi altinda metalotermik yontem ile Mg
rediiksiyon curufunun, Al rediikleyici kullanarak metalik kalsiyum iiretim

parametrelerinin optimizasyon calismasi gergeklestirilmistir.

Deneylerde magnezyum rediiksiyonu sonucu elde edilen ve igerisinde %58’e
yakin kalsiyum igeren curuf, hammadde olarak kullanilmis olup %99,02 Al
iceren rediiktan kullanilarak rediiksiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Bu
hammaddelerden elde edilen stokiyometrik oranlardaki karisim peletlenerek bir
kayikeik icinde paslanmaz celik retorta yliklenmis ve retort i¢i ortam basinci 1

mbar’a diiglirilmstiir.

Biitliin deneylerin sonucunda kayik¢ik icerisinde kalan rediiksiyon kalintisinin

agirlig tartilmis ve Ca, Mg, Al, Fe, Si, Na ve K icerikleri 6l¢iilmiistiir.

. Vakum altinda yapilan rediiksiyon deneyleri Oncesinde en uygun proses
parametrelerinin belirlenmesi i¢in FactSage 6.4 termodinamik veri tabani
kullanilarak, termokimyasal modelleme yapilmistir. Yapilan caligmalar
neticesinde, reaksiyon sonucu olugmasi muhtemel iriinler belirlenmis olup, Al
rediiktan haricindeki CaF; ve FeSi rediiktan ilavelerinin proses parametrelerini
hem ekonomik agidan uygun olmayan sonuglara gotiirecegi hem de verimi
diislirebileceklerinin tespiti yapilmistir. Buna ilaveten Ca’nin buharlasma

sicakliklart belirlenerek, deney sistemlerinin sogutma kosullar1 belirlenmistir.

Metalik kalsiyum elde etmek igin %100 Al, %125 Al ve %150 Al rediiktan
stokiyometrileri, 1200°C, 1250°C ve 1300°C rediiksiyon sicakliklar1 ve 60 dk ile

480 dk arasinda rediiksiyon siireleri denenmistir. En yiliksek verimli deneyin
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10.

11.

12.

13.

parametreleri %150 Al stokiyometrisi, 1300°C rediiksiyon sicakligi ve 480 dk
rediiksiyon siiresidir ve hesaplanan verim %72,2 dir. Bu sartlarda kalinti

kalsiyum igerigi %14 olarak Ol¢lilmiistiir.

Ca verimi i¢in yapilan deneylerde sisteme yiliklenen sarj miktarlar1 belirlendikten
sonra Al rediiktan stokiyometrilerindeki artisin kalsiyum verimini de olumlu
olarak etkiledigi en yiiksek verimlerin elde edilmis oldugu 1300°C’de yapilan
deneylerde anlasilmaktadir. Deney sonuglari rediiksiyon siiresinin 60 dakikadan
480 dakikaya vyiikseldiginde kalsiyum rediiksiyonu veriminin arttigini

gostermektedir.

Laboratuvar o6l¢ekli rediiksiyon kosullarinin belirlenmesinin ardindan, pilot
Olgekli deneylere gegilmis ve en yiiksek verimin elde edildigi deney sartlarinda
calisilmigtir. 1300°C rediiksiyon sicakligi, 480 dk rediiksiyon siiresi ve 3 kg’lik
toplam sarj ile yapilan deneyde Ca rediiksiyon verimi %61,3 olarak elde

edilmistir.

Pilot 6l¢ekli 1300°C’de 10 litrelik retortta yapilan deneyde retortun su sogutmali
boliimiinde ta¢ halinde metalik yapilan toplanmis ve bunlar elde edilen iiriiniin
incelenmesinde kullanmilmistir. Kalint1 ise igeriginin tanimlanmasi, hem de

rediiksiyon sonucu elde edilen verimlerin hesaplanmasi amaciyla kullanilmistir.

Deney sonucu tag¢ kalsiyum-magnezyum alasimi elde edilmis yapilan EDS

analizinde yapinin %1,33-2,03 aras1 magnezyum icerdigi tespit edilmistir.

Metalik kalsiyum tretiminin ekonomik yoni diisiiniildiigtinde, vakum altindaki
metalotermik yontemin sicaklik, siire ve Al rediiktan parametrelerinden kaynakli
pahali olmasindan dolay1 proses parametrelerindeki optimizasyon bu siireci daha

ekonomik hale getirip biiyiik dlgekte ¢aligilabilirligini uygun hale getirmistir.

CaO iceren Mg rediiksiyon curufunun hammadde olarak kullanilmasiyla CO;
emisyonunun (1 ton CaCOs; icin 440 kg CO,) azaltilmasi ve CaCOg'iin CaO'e
kalsinasyonu i¢in gerekli olan enerji kaybinin (178 kj/mol) ortadan kaldirilmasi

hedeflenmistir.

Sonug olarak, kalsiyum rediiksiyonunun optimum parametreleri %150
stokiyometri Al rediiktan, rediiksiyon siiresi 240 dakika ve 1300°C sicaklikta
%68 olarak elde edilmistir. Bu kosullar, kitlesel iiretimdeki ekonomik kaygi

acisindan daha uygun hale getirmektedir.
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14. Pilot capta yapilan deneyin ¢iktilar1, deney diizeneginin daha yiiksek sicaklik ve

15.

rediiksiyon stirelerinde yapilabilmesi imkani olusturuldugu durumda, Mg
rediiksiyon curufundaki Ca igeriginin daha da distiriilebilecegi ve su sogutmali
bolgede toplanan kalsiyum ta¢ metal miktarinda daha yiiksek degerler elde
edilebilecegini gostermistir. Bu amacla daha farkli retort dizayni yapilmasi ve
daha wuzun rediiksiyon siirelerinde denemelerin yapilmasi tarafimizdan
onerilmektedir. Bu amagla daha yiiksek sicakliklarda calisilabilecek retortlarin
gelistirilmesi ile benzer sekilde su sogutmali bolgede 6zellikle Ca’un toplanarak

korunmasi gerektigi gozlemlenmistir.

Rediiksiyon sonrasi olusan kalinti igerisindeki Ca miktarlarin1 azaltmak igin
rediiksiyon siirelerinin uzatilmasi ve pilot ¢aptaki deney sonucu elde edilen tac
kalsiyum igerisindeki magnezyum miktarinin azaltilmasi i¢in de retort igerisinde

farkli soguma bolgeleri olusturulmasi yine onerilerimiz arasindadir.
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EKLER

EK A : Farkli Al rediiktan stokiyometri ilaveleriyle yapilan deneyler sonucu elde

edilen kalintilarin kimyasal analiz sonuglari.
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EKA

Cizelge A.1 : Farkli Al rediiktan stokiyometri ilaveleriyle yapilan deneyler sonucu
elde edilen kalintilarin kimyasal analiz sonuglari.

Al Stok Sicakhik Siire :
o CaO MgO AlLO Fe,O Sio Na,O K,0
(%) ( Q (dk) g 23 23 2 2 2

60 48,60 0,39 19,53 4,82 22,31 0,48 0,06
120 44,65 0,37 23,43 4,71 23,25 0,42 0,34

100 1200
180 4513 0,37 23,00 4,87 22,08 0,30 0,37
240 3992 0,36 27,43 4,77 24,32 0,22 0,06
60 43,42 0,78 25,73 4,39 21,89 0,32 0,02
120 41,46 0,65 27,42 4,53 21,56 0,40 0,03
125 1200
180 39,03 0,58 31,46 4,42 21,49 0,34 0,10
240 3796 0,60 30,39 4,61 22,64 0,28 0,03
60 41,82 0,79 33,39 4,25 16,80 0,31 0,02
120 40,08 0,34 34,15 4,33 19,10 0,22 0,02
150 1200
180 39,00 0,32 34,51 4,30 19,27 0,24 0,02
240 3597 0,30 34,46 4,30 21,97 0,23 0,02
60 4480 0,44 28,11 4,65 19,12 0,46 0,08
120 4438 041 28,03 4,72 19,56 0,29 0,40
100 1250
180 43,96 0,38 29,44 4,79 20,12 0,40 0,36
240 41,20 0,28 31,53 4,92 21,05 0,18 0,09
60 4298 041 30,03 4,40 19,60 0,30 0,04
120 41,45 0,42 32,16 4,50 18,86 0,39 0,06
125 1250
180 3951 048 34,23 4,55 19,78 0,26 0,05
240 38,07 0,38 35,26 4,57 19,04 0,33 0,11
60 3831 0,72 35,94 4,05 17,79 0,29 0,04
120 38,81 0,63 35,78 4,21 17,62 0,21 0,05
150 1250
180 36,64 0,33 34,18 4,32 21,31 0,21 0,04
240 3532 031 34,85 4,36 23,89 0,23 0,03
60 37,00 0,45 28,54 4,75 26,04 0,12 0,01
120 31,75 0,47 34,43 4,95 25,90 0,15 0,02
180 28,00 021 38,16 5,12 26,18 0,03 0,01
100 1300
240 2250 021 40,82 5,38 27,10 0,03 0,03
360 22,30 031 45,62 4,39 26,10 0,02 0,02
480 22,20 021 42,32 5,78 29,10 0,03 0,01
60 32,00 0,20 33,00 4,80 26,20 0,03 0,01
120 30,81 033 36,02 5,20 26,55 0,03 0,01
180 2519 0,23 38,81 5,58 28,09 0,16 0,02
125 1300
240 22,00 0,23 42,57 5,61 21,75 0,03 0,03
360 23,47 043 43,52 4,65 26,22 0,03 0,03
480 24,67 0,33 45,17 4,61 24,15 0,02 0,04
60 32,30 0,37 34,05 4,89 25,80 0,04 0,01
120 28,80 0,30 38,52 5,05 25,20 0,03 0,02
180 22,14 0,23 44,48 511 26,33 0,04 0,01
150 1300

240 20,10 0,20 41,74 5,97 30,27 0,11 0,01
360 20,06 0,17 37,01 6,62 34,02 0,18 0,03
480 1960 0,14 36,20 6,75 34,20 0,25 0,01
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