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Mazidag fosfat kayasinin inert ( Nz) ortamda 1sil bozunma kinetigi 2,
5,10 ve 20 K dak 1sitma hizlarinda termal analiz teknikleri (TG/DTG)
ile incelendi. TG ve DTG élctimlerinde 873-1173 K sicaklik araliginda
fosfat kayasinin isil bozunmasinin tek basamakli bozunma oldugu
goriildii. TG ve DTG egrilerinden elde edilen verilere es déniistim
metotlart Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve Flynn-Wall-Ozawa
(FWO)uygulanarak aktivasyon enerjileri sirastyla 170 ve 187 kjmol-!
olarak bulundu. Fosfat kayasinin 1sil bozunmasinin gekirdeklenme ve
biiyiime (-In(1-a)?/?) mekanizmasina gére meydana geldigi belirlendi.
On iissel faktér (In A) ise 20.47 olarak tespit edildi.

Anahtar Kkelimeler: Fosfat kayasi, Es donilisim metotlari,
Aktivasyon enerjisi, [zotermal olmayan kinetik analiz.

Abstract

The kinetics of thermal decomposition of the phosphate rock was
studied by means of thermal analysis techniques (TG/DTG) in inert
nitrogen (Nz) atmosphere at heating rates of 2, 5, 10, and 20 K min™..
TG and DTG measurements indicated that calcination of the phosphate
rock has single-stage degradation in between 873-1173 K. Kissinger—
Akahira-Sunose (KAS) and Flynn-Wall-Ozawa (FWO) isoconversional
methods were applied to the data obtained from TG and DTG curves
and the activation energies were found as 170 ve 187 kJmol’,
respectively. It was determined that the thermal decomposition
mechanism of phosphate rock was occurred via nucleation and growth
(-In(1-@)?/?) mechanism. Pre-exponentional factor (InA) was
determined as 20.47.

Keywords: Phosphate rock, Isoconversional methods, Activation
energy, Non-isothermal Kinetic analysis.

1 Giris
Fosfat kayasi kimya endiistrisinde 6nemli bir ekonomik
kaynaktir. Fosfatlar, giibre iiretiminde, ziraat sektoriinde,
ayrica hayvansal yem, gida ve diger kimyasal endiistri
alanlarinda ¢ok 6nemli bir bilesendir [1].

Diinyada en ¢ok bilinen fosfat yataklar1 sedimenter
kaynaklidir. Bu yataklar, sediment iginde fosfat olmayan
materyallerle beraber bulunurlar. Fosfat kayaglarinin
kalsitlesmis kayaclarin erozyonu, fosfatlasma evresinde
yeniden ¢okelme ve bunun gibi sebeplerden dolayr meydana
geldigi ileri siiriilmektedir. Sedimenter fosfat cevherleri
bilesimlerinde farkli gang minerallerine sahiptirler. Genellikle
silisli, killi ve kalkerli olmak iizere ii¢ grupta incelenirler
[2],[3]- Sedimenter kalkerli fosfat cevherleri 6nemli miktarda
karbonat icerirler ve bunlar da karbonat apatit ya da frankolit
olarak isimlendirilirler. Karbonat apatit yapisindaki fosfat
kayasindan karbonat minerallerini flotasyon ya da fiziksel
ayirma yontemleriyle etkin bir sekilde uzaklastirmak zordur.
Clinkii fosfat ve karbonatin fiziksel ve ylizeysel 6zellikleri
birbirine ¢ok benzemektedir ve ayrica karbonat mineralleri
fosfat partikiillerinin icinde daginik halde bulunmaktadir.
Bundan dolay1 kalsinasyon islemi, bu yapidaki cevherlerin
zenginlestirilmesi isleminde en uygun metottur [4],[5].
Kalsinasyondaki 1s1l islemin amaci, fosfat kayasindaki su ve
organik maddenin uzaklasmasini ve fosfat kayasi igerisinde
mevcut CaCOs3’1n Ca0 ve COz’e doniistimiinti saglamaktir. Kaya
icerigi ile iliskili olas1 1s1l bozunma 100-1000 °C arasinda
meydana gelmektedir [6].

Termal analiz teknikleri, (TG/DTG, DTA ve DSC) kati
maddenin 1sitilmasiyla meydana gelen bozunma proseslerinin
aciklanmasi i¢in kullanilmaktadir.

Es doniisim metotlar1 bir¢ok arastirmaci tarafindan tavsiye
edilmektedir [7],[8]. Bu metotlarin kullanilmasi ile herhangi
bir prosesin aktivasyon enerjisi doniisiim derecesinin
fonksiyonu olarak degerlendirilmekte ve reaksiyon
mekanizmas1 hakkinda Onemli bilgiler saglanmaktadir
[9]-[11].

Fosfat kayasinin bilesimi bir kayactan otekine farkli 6zellikler
gosterdiginden, farkli kaynakh fosfat cevherlerinin termal
bozunma islemlerinde de farkli davranislar goéstermesi
beklenen bir durumdur. Karbonat igerigi fazla olan fosfat
kayalarinin fosfat asidi ve siiper fosfat iiretiminde
kullanilmasinda, hem fazla miktarda siilfat asidi harcandig:
hem de sistemde kdpiirme ve tikanma gibi ¢esitli problemlerin
ortaya c¢iktig1 bilinmektedir [12]. Bu nedenle fosfat kayasinin
fosforik asit iretiminde, kullanilmadan 6nce kalsine edilmesi
hem bu problemlerin azalmasini hem de cevherin P20s
acisindan zenginlesmesini saglayacaktir. Arastirma grubumuz
tarafindan yapilan bir calismada, Mazidag1 fosfat kayasinin
fiziksel yapis1 ve mineralojik kompozisyonu incelenmis ve
kayanin ana bilesenlerinin flor apatit ile karbonat apatit
oldugu ve kalkerli cevherler sinifina girdigi belirtilmektedir
[13]. Arastirma grubumuzun daha onceki ¢alismalarinda,
Mazidag1 fosfat kayasinin kalsinasyonunda fiziksel yapi ve
kimyasal bilesimindeki degisimler ve kalsinasyon sonucunda
olusan CaO’in suyla sondiiriilmesi sonucunda fosfat kayasi
icerisindeki ~ P20s  oran1  %21'den  %34’e  kadar
zenginlestirilmistir [5],[13].

Bu calismada ise, termal analiz cihazinda Mazidag fosfat
kayasinin farkl isitma hizlarinda 1sil bozunmasi incelenerek,
bircok arastirmaci tarafindan onerilen es doniisiim
metotlariyla, bozunmanin doéniisiim derecesine  gore
aktivasyon enerjisinin degisimi ve dnerilen mekanizmalardan
hangisine uydugunun tespiti ve kinetik parametrelerinin
hesaplanmasi amag¢lanmistir.
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2 Teorik Modeller

Verilerin degerlendirilmesinde esas amag¢ ICTAC-2000 (11th
International Congress on Thermal Analysis and Calorimetry)
[15]-[19] protokolii dikkate alinarak en basit fakat en yaygin
metotlarin kullanilmasidir. ‘Bir modele dayanmayan’ metotlar
hem diferansiyel hem de integral degiskenlerde tercih
edilmektedir. Bu metotlar, herhangi bir reaksiyon modelini
secmeden  Arrhenius parametrelerini degerlendirmeyi
saglamaktadir. Kinetik analizde en o6nemli adim, déniisiim
derecesine (a) karsilik aktivasyon enerjisinin (E) degisiminin
bilinmesidir. Bu sayede ¢ok basamakli  prosesler
tanimlanmakta ve reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi
saglanmaktadir.

Termogravimetrik ol¢limlerde doniisiim derecesi asagidaki
sekilde hesaplanir [20]:

_ Wo - W 1
«= W, =W, 1)
Bir katinin reaksiyon hizi ise,
da
= f(a) (2)

seklinde ifade edilir ve o, t siirede reaksiyona girmis maddenin
kesrini gosterir. f(a) reaksiyon mekanizmasina bagh bir
fonksiyon, k ise Arrhenius ifadesinde verilen spesifik hiz
sabitidir:

k=Aexp (— If_T> 3

izotermal olmayan bir sistem icin sabit 1s1tma hizi;

daT
w=F (4)

seklinde verilir.

Denklem (2)’den asagidaki denklem elde edilir:

e () () -1 g

Denklem (4)’teki dT/dt ve Denklem (3)’teki k degeri, Denklem
(5)’te yerine yazilip yeniden diizenlendiginde,

j% 2ep( E)dT (6)

elde edilir. Genellikle diisiik sicakliklarda reaksiyon hizinin
ihmal edilebilecek kadar diisiik oldugu goéz Oniine alinarak,
Denklem (6)’'nin sol ve sag taraflar1 0’dan a’ya ve 0’dan T’ye
kadar integre edilebilir:

@ “ da (A)fT ( E )dT @
a)=| —== |5 exp|——=
PO ) T@ = \B)Jy “P\RT
Burada g(a) yeni bir fonksiyondur ve Denklem (7)'nin sag

tarafindaki | OT exp (— %) dT ifadesi sicaklik integrali olarak
isimlendirilir. Bunun analitik bir ¢6zlimii yoktur.

x=E/RT tanimlanip, sonra fOT exp (— %) dT ifadesi ifadesine
%xwex—zdx—(i)P(x) dontstirilir. P(x), xin sonsuz bir

fonksiyonudur. Boylece Denklem (7)'deki sicaklik integral
degeri yerine yazilarak asagidaki ifade elde edilir:

“d_a_EAP(x)
o fl@  RB

g(a) = (8)

E/R degeri sabit oldugu i¢in f

0 Ta )degerl P(x) fonksiyonunun

degerine baghdir.

Doyle [19], P(x) fonksiyonunu degerlendirerek x’ in 20 < x <
60 araliginda P(x)'in log(P(x)) = -2.315-0.4567x oldugunu
onermektedir.

2.1 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) Metodu

KAS metodu reaksiyon mertebesi bilinmeksizin doniisiimiin
(a) degerleri icin aktivasyon enerjisinin tayin edilebildigi bir
integral metottur. KAS metodu [22],[23] Denklem (6)'nin
diferansiyelinin alinmasina dayanir. Buna gore,

ln%—l A—R] E iY@

- (9)

RT T 4

elde edilir. Sabit 1sitma hizinda her bir a icin aktivasyon
enerjisi, In /T2 ye kars1 1/T grafiginin egiminden hesaplanir.

2.2  Flynn-Wall-Ozawa (FWO0) Metodu

FWO metodu olarak adlandirilan Ozawa [24] and Flynn-Wall
[25] tarafindan bagimsiz bir sekilde gelistirilmis izotermal
olmayan verileri hesaplamak i¢in bir diger integral metottur.

Doyle [21] yaklasimi ve Denklem (7)'nin logaritmik formu
kullanilarak, FWO metodunun lineer esitligi elde edilir:

log(B) = log( 2 )R> 2.315—0.457(%) (10)

Logaritmik ifade dogal logaritmaya (In) doniistiiriilerek,
Denklem (10) yeniden yazilabilir.

() = in (—2E )—5.331 1052(E (11)

(géﬁ RT)

Farkli 1sitma hizlari i¢in reaksiyonun ayni doéniisiimii (o) goz
oniine alnarak, Inf’ya karsi 1/T grafiklerinin egimlerinden
aktivasyon enerjileri hesaplanir. Calismada aktivasyon
enerjileri her iki metot ile elde edilip karsilastirilmistir.

2.3  g(a) Reaksiyon Mekanizmasinin Tahmini

Reaksiyonlarin mekanizmasi Ortega [26] tarafindan dnerilen
metotlardan tahmin edilmektedir. KAS ve FWO metoduyla
elde edilen aktivasyon enerjilerinin ortalamasi alinarak
reaksiyon mekanizmasini bulmak i¢in kullanilir. Denklem (11)
yeniden diizenlenerek Denklem (12) elde edilir.

(Af;) 5331 — 1.052 (1:;) (12)

Cesitli kati hal mekanizmalar1 denenerek elde edilen
aktivasyon enerjileri FWO’dan elde edilen ortalama
aktivasyon enerjisi ile karsilastirilarak bu degere en yakin
bulunan aktivasyon enerjisinin elde edildigi mekanizma
secilmektedir. Daha sonra mekanizma bilindiginden
aktivasyon enerji degeri Denklem (12)'de yerine konularak
In(A) degeri hesaplanir.

ln(g(a))

Kat1 hal reaksiyonlarinda hiz belirleyici adimlar: difiizyon ve
kimyasal reaksiyon seklindedir. Her iki adimi da ele alan
ortalama bir davranis ya da ikisinin arasinda gecis durumlari
kullanilabilmektedir. Ge¢is durumlar su varsayimlardir. Birinci
varsayim, baslangicta yiizey diflizyonu; siirekli olusan iriin
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tabakasinin reaktantin yiizeyini cabucak sarmasidir. ikinci
varsayim ise aktif sitelerde fiirlinlerin ¢ekirdeklenmesini ve
cekirdeklenmis partikiillerin biiylime hizini ele almaktadir. Bu
duruma gore kinetik fonksiyonlar {i¢ gruptadir. Difiizyon,
kimyasal reaksiyon ve ¢ekirdeklenme [27].

Cekirdeklenme (An), kat1 bir reaktantin icinde yeni ve farkl
bir iiriinlin olusumu olarak tanimlanabilir. Reaktantin, {iriin
bilesenlerine donilisiimii ve iriin fazinin kafes yapisindaki
reaksiyona girmis maddenin tekrardan kristallenmesi
seklinde gergeklesebilir. Belki de birka¢ adim gerektiren
cekirdeklenme olay, c¢ekirdek biiyiidiikkce; reaksiyonun,
reaktantin icine dogru ilerlemesiyle meydana geldigi aktif
reaktant-lriin ara ylizeyinde olusmaktadir [28]. Eger partikiil
cekirdeklenmesi rastgele meydana geliyorsa boyle bir kinetik
davranis tozlarin bozunmasinda goézlemlenebilir. O zaman
biiytime cekirdeklenmis tek bir kristalde ilerlemez [27].

3 Deneysel Calisma

Yapilan ¢alismada kullanilan fosfat kayasi Mardin-Mazidag:
fosfat yataklarindan temin edilmistir. Ornekler kirihp
ogutildiikten sonra ASTM elekleri kullanilarak tane
boyutlarina ayrilmistir. Bu g¢alismada, 500-710 pm
araligindaki tane boyutu kullanilmistir. Bu tane boyutundaki
fosfat kayasinin kimyasal analizleri gravimetrik, volumetrik ve
spektroskopik yontemler kullanilarak yapilmis ve sonuglar
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1: Fosfat kayasinin kimyasal analizi.

Bilesen Agirlik (%)
Ca0 50.27
P20s 23.27
MgO 1.60
Fe203 0.03
Al203 1.13
SiO2 4.05
F2 3.60
Kizdirma Kaybi 15.21
Tayin edilemeyenler 0.84

Fosfat kayasl ile ilgili detayll mineralojik ¢alisma Ozer [13]
tarafindan yapilmistir. S6z konusu calismada, X-i1sin1 toz
kirimimi (XRD) analizi fosfat kayasinin ana bileseninin kalsit ve
flor apatit oldugunu gostermistir. Mikroskobik incelemeler
sonucunda fosfatin iki farkli fazdan olustugu ve bu fazlarin
birinin kalsitce digerinin fosfat¢a zengin oldugu bulunmustur.

Termal analiz deneyleri NETZSCH STA 409 PC Luxx marka
cihazda yapilmistir. Yaklasik olarak 15-20 mg 6rnek platin
krozede 2, 5, 10 ve 20 K dak-! isitma hizlarinda 60 mL dak!
akis hizindaki N2 ortaminda 1sil isleme tabi tutulmustur.
Referans madde olarak kalsine a-Al203 tozu kullamilmistir. TG
calismalar1 298-1173 K sicaklik araliginda yapilmis ve
tekrarlanabilir sonuglar elde edilmistir. 298-873 K sicaklik
araliginda yilizey nemi, yapiya bagh kristal su ve organik
madde uzaklagmaktadir. Fosfat kayasi icerisinde bu
maddelerin az olmasi ve agirlik kaybinin bozunma bélgesinde
fazla olmasindan dolay1 kinetik hesaplamalarda 873-1173 K
sicaklik araligit dikkate almmistir. Bozunma bdlgesinin
secilmesinin bir nedeni de, bir diger ¢alisma konumuz olan
ham ve kalsine fosfat kayasi ile baca gaz1 desiilfiirizasyonu
calismalarina 151k tutmasidir.

4 Sonugclar ve Tartisma

4.1 Termal Analiz

Fosfat kayasinin azot atmosferinde 2, 5, 10 ve 20 K dak-
1sitma hizlarinda elde edilen TG egrileri Sekil 1’de ve DTG
egrileri Sekil 2’de verilmistir.

Her iki sekilden de goriildiigii gibi yaklasik 900K den itibaren
o6rnek bozunmaya baslamakta ve artan isitma hiziyla bozunma
sicakligi artmaktadir. Diisiik 1sitma hizlarinda sistemin 1sil
enerjisinde biiylik bir artis meydana gelmekte ve Ornegin
sicakliginin firinin sicakligi ile dengeye gelebilmesi icin uzun
stire gerekmektedir. Ayni slirede ve ayni sicaklik bolgesinde
daha yiiksek bir 1sitma hizinda reaksiyon siiresi daha kisa olup
bu yiizden 6rnegin bozunmas icin gerekli olan sicaklik daha
fazladir. Bu da maksimum hiz egrisinin saga kaymasina neden
olmaktadir.

100
STIITT <
96 =
®
g 92
]
2
2
=
= 88 « = 2 K/dak
------- 5 K/dak -
== ==10K/dak Vi
20 K/dak N
84
250 500 750 1000 1250

Sicakhk, K

Sekil 1: Fosfat kayasinin farkl 1sitma hizlarindaki TG egrileri.
0,50

Sicakhik, K
0,00 — —
3 0
0,50
2 1,00
[-]
=
£ 150 -
<]
= 2,00
(=]
-2,50
TRIaak
----- 5 K/dak
300 _ - - 10K/dak
— 20 K/dak
3,50

Sekil 2: Fosfat kayasinin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrileri.
4.2  Kinetik Analiz

Donlisim (o) lizerine kinetik parametrelerin etkisini
belirlemek icin termogravimetrik calisma ile farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen agirlik kaybi egrilerinin analizi yapilir.
Donlisim degerleri her bir sicaklik basamag i¢in TG
verilerinden hesaplanmis ve Sekil 3’te verilmistir.

Bu degerler, kinetik parametrelerin hesaplanmasi igin
yukarida agiklanan FWO ve KAS metotlarinda kullanilmistir.
Es. 9'daki KAS metodu kullanilarak a=0.1-0.9 araligindaki
donlisim degerleri i¢in In (B/T%)’ye karst 1000/T’nin
grafikleri Sekil 4’te verilmistir. Elde edilen dogrularin
egiminden aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Ayrica Es. 10
ile verilmis olan FWO metodu ile de aktivasyon enerjileri
bulunmustur. Burada, farkli doniisiimler i¢in In B'ya karsi
1/T'nin grafikleri Sekil 5’te verilmis olup, elde edilen
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dogrularin egiminden aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Bu
egimler -E/R degerine esittir. Sekil 4 ve 5te KAS ve FWO
metotlar1 kullanilarak elde edilen dogrularin olduk¢a paralel
oldugu ve doniisim Kkesri ile hesaplanan aktivasyon
enerjilerinin degisiminin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Lineer integrasyon metotlar1 (KAS ve FWO)
kullanilarak elde edilen E degerleri arasinda gozlenen
farkliliklar sicaklik integrasyonunun farkli yaklasimlari ile
aciklanabilir. Her iki metotla hesaplanan aktivasyon enerjileri
(E) ve korelasyon katsayilari (r2) Tablo 2’de verilmistir.

1

T
/
0,8 /
0,6
-]
A AT 2 K/dak
5 K/dak
0,2 - . = 10 K/dak
— — 2() K/dak
0
850 950 1050 1150 1250
Sicaklik, K

Sekil 3: Cesitli 1sitma hizlarinda sicakliga karsi dontisiim
derecesi egrileri.

Fosfat kayasinin kalsinasyonu i¢cin KAS metodu kullanilarak
elde edilen ortalama aktivasyon enerjisi 170.38 k]J/mol, FWO
metodu kullanilarak elde edilen ortalama aktivasyon enerjisi
187.35 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Kati hal reaksiyonlar1 i¢cin bazi 6nemli bozunma
mekanizmalarinin g(a) genel formlar1 Tablo 3’'te verilmistir.
Her bir 1sitma hizi i¢in, a= 0.1-0.9 arasindaki degerlerden g(a)
degerleri bulunmustur. Bu degerler Denklem 12’de yerine
yazilarak In(g(a)) ya karst 1/T grafik edilerek segilen g(o)
mekanizmas1 i¢in aktivasyon enerji degeri egimden
hesaplanmistir. Bu sekil de farkli miimkiin mekanizmalar i¢in
bulunan aktivasyon enerjileri Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 2: Fosfat kayasinin kalsinasyonu i¢cin KAS ve FWO
metotlari ile hesaplanan aktivasyon enerjileri ve korelasyon

katsayilari.
o KAS Metodu FWO Metodu
E/k] mol-! r2 E/k] mol-! r2

0.1 202.35x0.51 0.998  218.43+0.50 0.9983
0.2 175.98+0.42 0.9988 192.45+0.41 0.9986
0.3 165.99+0.68 0.9972 182.69+0.69 0.9976
0.4 162.91+0.57 0.9972 179.79+0.59 0.9980
0.5 162.36+0.62 0.9974 179.39+0.63 0.9978
0.6 162.46+0.51 0.9978 179.63+0.52 0.9982
0.7 165.75+0.74 0.9969 183.07+0.74 0.9975
0.8 168.97+1.08 0.9955 186.43+1.06 0.9963
0.9 166.66+0.40 0.9983 184.26%0.39 0.9987
Ort. 170.38+0.61 187.35+0.61

-10,5

-11

11,5

E 12

=

£-12,5

-13

13,5

0,80 093 097 1,01 105 1,09
1000/T
Sekil 4: Farkli doniistimlerde fosfat kayasinin kalsinasyonu
icin KAS dogrular.

Fosfat kayasinin 1sil bozunmasinin modellenmesi iizerine
literatiir bulunmamasina ragmen CaCOs ile ilgili cok sayida
literatiir ~ bulunmaktadir. Bu bozunmaya ait kinetik
parametreler madde miktary, partikiil boyutu, uygulanan
basing, inert atmosfer, safsizliklar ve bununla beraber
izotermal ya da non-izotermal yontemlerden birisinin
kullanimi gibi kritik faktorlerden ¢ok etkilenmektedir [27].

Tablo 3: Fosfat kayasinin kalsinasyonu i¢in degisik 1sitma hizlarinda farkli kati durum mekanizmalari i¢in elde edilen aktivasyon

enerjileri.

Mekanizmalar Sembol  g(a) E (Kj mol1)

B=2 B=5 =10 B=20
Kimyasal reaksiyon (1.mertebe) F1 -In (1-a) 304.87  290.79 272.04  263.06
Kimyasal reaksiyon (2.mertebe) F2 (1-a)1-1 42458  400.70 372.62  360.50
Kimyasal reaksiyon (3.mertebe) F3 [(1-a)2-1]/2 573.10 536.74 496.87  480.87
Bir boyutlu difiizyon D1 o 438.83  423.78 399.01  385.68
iki boyutlu difiizyon D2 a+(1-o)In(1-a) 485.63  467.17 439.03 42441
Ug boyutlu diftizyon (Ginstling D4 (1-2a/3)-(1-00)2/3 520.41  485.25 455.66  440.51
Brounshtein esitligi)
Ug boyutlu difiizyon (Zhuravlev esitligi) Ds [(1-a)-1/3-1]2 682.06 648.06 604.99 585.13
Biziilmiis geometri sekli (silindirik R2 1-(1-a)1/2 25797  247.56 23235  224.64
simetri)
Biiziilmiis geometri sekli (kiire simetri) R3 1-(1-0)1/3 272.64  261.09 24479  236.68
Cekirdeklenme ve biiytime (n=1.5) Ais -In(1-a)2/3 203.24 193.86 181.36 175.38
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) Az -In(1-0)1/2 152.44  145.40 136.02 131.54
Cekirdeklenme ve biliylime (n=3) Az -In(1-a)1/3 101.62 96.93 90.68 87.69
Cekirdeklenme ve biiytime (n=4) As4 -In(1-0)1/4 76.22 61.93 68.00 65.77
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Sekil 5: Farkli dontisiimlerde fosfat kayasinin kalsinasyonu
icin FWO dogrulari.

Ninan ve arkadaslar1 [29] termogravimetrik datalardan
faydalanarak ve deneysel sartlara da bagh kalarak CaCOs'in
termal bozunma modelini Rz olarak bulmuslardir. Baska bir
calismada [30] ise Flynn-Ozawa yontemine gore, azot, argon
ve vakum ortamlarinda elde edilen aktivasyon enerjileri (Ea)
sirasiyla biyiik tane boyutlu CaCOs'lar i¢in 220-194 kJmol-l,
349-159 KkJmol! ve 162-110 kjmoll bulunmustur. Ayrica
kiiciik tane boyutlu CaCOs'lar icin ise sadece argon ortaminda
aktivasyon enerjisi 218-184 KkJmol! olarak hesaplanmistir.
Non-lineer regrasyon yontemini kullanarak argon ortaminda
yapilan analizde bu bozunmanin Fn modeline uydugu
gorilmistir .

Baska bir literatiirde ise azot ortaminda elde edilen datalarin
genellikle F1 ve R1 modellerine; vakum ortaminda ise A1 ve Az
modellerine (Bu modellere ait Ea sirasiyla 204.88 kjmol-lve
102.74 kjmol-1) uydugu goriilmiistiir [31]. Bu sonuglardan da
anlasiliyor ki CaCO3'in bozunmasi sonucunda elde edilen Ea
degerleri ve model yorumlar1 deneysel sartlardan oldukga
etkilenmektedir.

5 Sonuglar
Fosfat kayasinin, inert atmosferde 1sil bozunmasinin TG ve
DTG o6l¢iimlerinden tek basamakli oldugu tespit edilmistir. TG
ve DTG egrilerinden elde edilen verilere es doniisiim metotlari
KAS ve FWO uygulanarak elde edilen kinetik parametreler;
aktivasyon enerjisi KAS metoduna gore 170 ve FWO metoduna
gore 187 kjmol?l, 6n issel faktér (In A) 20.47 olarak
bulunmustur.  Fosfat  kayasinin  1s1l  bozunmasinin
cekirdeklenme ve biylime (-In(1-a)2/3) mekanizmasina
uydugu tespit edilmistir.

6 Semboller ve Kisaltmalar

A = Arrhenius 6n iissel faktér
E =Aktivasyon enerjisi (k] mol-1)
k = spesifik hiz sabiti( s'1)
R = ideal gaz sabiti (k] mol -1K-1)
r2=Korelasyon katsayis1
T = Mutlak sicaklik (K)
Wo = Baslangictaki madde miktar1 (mg)

W = Is1l islem sonundaki madde miktar1 (mg)

W¢= Herhangi bir t anindaki kiitle (mg)
a=Donilisiim derecesi

B=Isitma hiz1 (K dak-1)

t= Siire (dak)

f(o)= reaksiyon mekanizmasina bagl bir fonksiyon
g(a) = f(a)'nin integre edilmis formu

P(x)= x'in sinirh bir fonksiyonu
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