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OZET

Bu caligsmada kalsiyum karbonatin termal bozunma tepkimesi incelenmistir. Ticari iirlin
kalsiyum karbonat termal bozunma tepkimesi, sirasi ile 6°C/dk, 8°C/dk vel0°C/dk 1sitma
hizlarinda ve oda sicakligi-1100°C sicaklik araliginda Shimadzu DTG-60H termal analiz
cihazi ile gergeklestirildi. Her bir 1sitma hiz1 i¢in termogram grafikleri hazirlandi.

Yayimnlanmis c¢aligma bulgular1 esas alinarak termal bozunma tepkimesi Ozawa
“Ozawa(1970)” Coats Redfern “Diefallah vd. (2001)” ve Freidman “Hu vd. (2002)”
tarafindan gelistirilen yontemlere gore degerlendirildi. Bu amag ile termal analiz cihazi
mikroiglemci kayitlarindan bozunma kesri, bozunma sicakligi, 1sitma hizi, bozunma
kesrinin zamanla degisimi gibi kinetik veriler alindi. Kinetik veriler kullanilarak farkli
degisim grafikleri hazirlandu.

Calisma sonucunda kalsiyum karbonatin termal bozunma tepkimesinin 785-1400K
araliginda ve ortalama 1020K pik sicakliginda gergeklestigi ve 1sitma hizi ile kismen
degistigi belirlenmistir. Termal bozunma tepkime mertebesinin 0,3 , tepkime aktivasyon
enerjisinin ise ortalama 181 kJ/mol oldugu belirlenmistir. Tepkime mertebesi ve
aktivasyon enerjisi 1sitma hizindan etkilenmekte olup kullanilan yonteme gore sinirlt bir
degisme gostermektedir.

Anahtar Sozciikler : Aktivasyon enerjisi; kalsiyum karbonat; kinetik; termal analiz

ABSTRACT
Thermal decomposition of calcium carbonate was carried out in this study. Thermal
decomposition of commercial product calcium carbonate was realized at the heating rates



of 6°C/dk, 8°C/dk, 10°C/dk respectively and at the interval of room temperature-1100°C by
using Shimadzu DTG-60H thermal analysis apparatus.

Thermal decomposition reaction was followed by methods which they evaluated by Ozawa
“Ozawa(1970)” Coats Redfern “Diefallah vd. (2001)” and Freidman “Hu vd. (2002)” . So
that kinetic datas as decomposition fraction and temperature, heating rate and change rate
of decomposition fraction with time etc. were taken from termal analysis appratus PC.
Different change graphs were prepared with kinetic data.

As a result of this study the temperature range for decomposition of calcium carbonate
found as 785-1400K and the avarage peak temperaure as 1020K. Datas change with
heating rates partially. The degree of thermal decomposition reaction was determined as
0,3 and activation energy was determined as 181 kJ/mol. Reaction degree and activation
energy are effected by heating rate and they how limited transformation to these methods
Key words : Activation energy; calcium carbonate; chemical kinetics; thermal analysis

GIRIiS

Kontrol altinda tutulan sicaklik programi ile sistem veya sistem bileseni maddenin segilen
bir fiziksel ozelligindeki degismenin sicakligin fonksiyonu olarak kaydedildigi analiz
islemleri Termal Analiz kavrami ile tanimlanmaktadir.“Wunderlich (1990), Wendland
(1986)” Bir diizineden daha fazla olan termal analiz tekniklerinden yaygin kullanilan
bazilar1 asagida tanimlanmaktadir.

Termogravimetri(TG). Kontrol edilen atmosferdeki 6rnek madde kiitlesindeki degismenin
zamanla dogrusal artan sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak kaydedilmesi islemidir.
Artan sicakliga baglh olarak 6rnek madde kiitlesinin degismesine neden olan fiziksel veya
kimyasal degismenin meydana geldigi tiim olaylar bu yontem ile incelenebilmektedir. Bu
amagla kullanilan cihaz; duyarli analitik terazi, sicaklik kontrol iiniteli firin, inert veya
reaktif gaz atmosferi temin eden sistem ve mikroiglemci {linitelerinden olusmaktadir. Bazi
cihazlar termogravimetri ile elde edilen kiitle veya kiitle kesrinin zamana veya sicakliga
kars1 degisim grafigi termogram egrisi tlirev termogramini hazirlama imkanini da
vermektedir ki bu islem Diferansiyel Termogravimetri (DTG) olarak tanimlanmaktadir.

Diferansiyel Termal Analiz(DTA). Ornek ve referans maddede dogrusal sicaklik artisi
saglamak iizere kontrollii sicaklik programi uygulanmasinda 6rnek ve referans madde
arasindaki AT sicaklik farkinin sicakligin fonksiyonu olarak kaydedilmesi iglemidir. Artan
sicakliga bagl olarak 6rnek madde yapisinda degismeye neden olan tiim fiziksel veya
kimyasal olaylar bu yontem ile incelenebilmektedir. Programlanan sicaklik araliinda
referans maddede higbir degisme meydana gelmemesi gerekmektedir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri(DSC). Ornek ve referans maddede dogrusal sicaklik
artis1 saglamak tiizere kontrollii sicaklik programi uygulanmasinda 6rnek ve referans
maddede gerceklesen 1s1 akis1 farkindan kaynaklanan enerji farkinin sicakligin fonksiyonu
olarak kaydedilmesi islemidir. Diferansiyel termal analiz yonteminde sicaklik farki,
diferansiyel taramali kalorimetride ise enerji farki kaydedilmektedir. Programlanan
sicaklik araliginda numune maddesinde enerji degismesine neden olan tiim fiziksel ve
kimyasal olaylar bu yontem ile incelenebilmektedir.



Uygulama Yontemleri

Katilarin termal degisimleri; 1s1 transferi, kiitle transferi, adsorpsiyon-desorpsiyon, fiziksel
veya kimyasal olay gibi biri digerinden farkli birden fazla sayida mekanizmay1 igermeleri
sebebi ile karmasik olaylardir. Belirtilen olay ve mekanizmalar da; 1sitma hizi, firin
atmosferi, sistemdeki Ornek agirligi, parcacik boyutu, 1s1 gecirgenligi gibi islevsel
parametrelerden etkilenmektedirler. Belirtilen nedenlerle olayr genel bir esitlikle
tanimlamak ve olay mekanizmasini aydinlatmak olduk¢a zordur. Termal olay kinetik
parametrelerinin belirlenmesinde yukarida tanimlanan termoanalitik yontemler yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada termogravimetriyi esas alan Ozawa “Ozawa (1970),
Andri¢i¢ (2002)” ve Coats Redfern “Diefallah vd. (2001)” yontemi ile diferansiyel
termogravimetriyi esas alan Freidman “Hu vd. (2002)” yontemi esas alinarak kalsiyum
karbonatin termal bozunma tepkimesi incelenmistir.

Kati maddelerin termal tepkime hizi o doniisiim kesri cinsinden asagidaki baginti
tanimlanabilmektedir.
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Bagintida yer alan doniisiim kiitle kesri o; W, Ornegin olay baslangicindaki, w, olayin t

anindaki, w; ise olay sonundaki kiitlesi olmak {izere asagidaki bagint ile,
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Sicakligin fonksiyonu olan termal tepkime hiz sabiti k Arhenius esitligi ile,
k — Ae—E/RT 3
ve sicakliktan bagimsiz olan f (&) ise asagida verilen baginti ile tanimlanir.
fla)=(1-a)" 4
3 ve 4 denklemleri 1 nolu denklemde yerine konulmasi ile asagidaki denklem elde edilir.
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Termal analiz yapilan 6rnekte lineer sicaklik artis1 saglamak i¢in programlanan 1sitma hizi
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bagintisinin diizenlenmesi ile elde edilen ot = [0 T / B] esitliginin 5 denkleminde yerine
konulmas1 sonucu

2—$.ﬂ=A.e-E/RT.(1—a)” 7
bagintisi elde edilir ve asagidaki gibi diizenlenir.
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Termal tepkime baslangic T, ve herhangi bir andaki T sicakligi i¢in kiitle doniisiim kesri
degerleri sirasi ile 0 ve o integral sinir aralifi i¢in 8 esitligi integrasyonu i¢in

g(a)=I (1?2)“ =%:j e ERT AT = ¢ 9

bagintist yazilir. Son bagintinin sag tarafindaki integrasyon Doyle tarafindan p(E/RT)
fonksiyonu ile agagida verildigi gibi tanimlanmistir. “Yagan (1998)”
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Bir termal tepkimede secilen ayn1 o doniisiim kesri degeri farkli B 1sitma hizinda farkli T
tepkime sicakliginda gerceklesmektedir. 9 esitligindeki sol taraf g(« ) fonksiyonu 1sitma
hizindan, dolayisiyla sicaklik degisiminden bagimsiz olup ayni a doniisiim kesri igin tek
bir sayisal degere sahip olup integrasyonun sag tarafi i¢in asagldaki esitlik yazilabilir.
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Denklemde yer alan A, E, R’nin sab1t degerlere sahip oldugu dikkate alinarak asagidaki
logaritmik bagint1 diizenlenir.

AE E AE E
In—-Ing, +Inp(—) =... =ln—-In +In p(—— 12
R B p( RT ) 5 B, +Inp( RT. )

E/RT>20 olmas1 durumunda In[p(E/RT)] i¢in asagidaki ac¢ilim yazilabilmektedir. “Yagan
(1998)”

In[p(E/RT)] =-5,3305-1,05178(E/RT) 13
13 denklemi 12 denkleminde yerine konur ve gerekli diizenleme yapildiginda asagidaki
baginti elde edilir.
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Ozawa “Ozawa (1970), Andric¢i¢ (2002)” tarafindan gelistirilen ve bir¢ok arastirmaci
tarafindan kullanilan son bagintiya gore bir termal doniisiim tepkimesi i¢in farkli 3 1sitma
hizlarinda termogram egrileri alinir. Mikroislemci yardimu ile farkli B 1sitma hizinda ayni a
dontisiim kesrinin gerceklestigi tepkime sicakligi T belirlenir. Belirlenen veriler esas
alinarak 14 denklemine gore 1/T degisimine kars1 Inf3 degisim degerleri grafigi hazirlanir.
Elde edilen dogrusal degisim grafigi egimi -1,05178 E/RT olup tepkime aktivasyon
enerjisi hesaplanmaktadir.

9. denklem sag tarafi integrasyonu i¢in u=(E/RT) degisken degistirerek ve integral sinir
araligini buna gore alarak asagidaki gibi diizenlemektedir.
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Bagintinin n # 1 hali i¢in integrasyon sonucu
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ve asagidaki gibi logaritmik olarak diizenlenmektedir.
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n=1 i¢cin son bagint1 asagidaki gibi diizenlenmektedir.
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Coats Redfern “Diefallah vd. (2001)” yontemine gore 3 1sitma hizi i¢in termal doniisiim
tepkimesi termogrami alinir, mikroiglemci yardimi ile oo dontisiim kesirlerinin gerceklestigi



T tepkime sicakliklar1 belirlenir. Termal doniisiim tepkime mertebesi 1 (18.denklem) ve
1’den farkli degerleri (17.denklem) icin 1/T degisimine karsi ilgili logaritmik bagint1 sol
taraf terim degerleri hesaplanir ve degisim grafikleri hazirlanir. Regrasyon analiz sonuglari
kullanilarak en uygun tepkime mertebesi ve bu mertebe i¢in tepkime aktivasyon enerjisi
hesaplanir.

Diferansiyel termogravimetriyi esas alan Freidman “Hu vd. (2002)” yontemine gore
(I-a)" = f(a) fonksiyonu esas alinarak 5 denklemi asagidaki logaritmik baginti halinde

diizenlenmektedir.
lna—azlnAf(a)—£
ot RT
Bu bagintiya gore termal doniisiim tepkimesinin 3 1sitma hizi i¢in tiirev termogrami
hazirlanir, mikroislemci yardim ile se¢ilen o doniisiim kesrinin gergeklestigi T tepkime
sicakligi, [Oa/Ot] degisim degerleri hesaplanir ve 1/T degisim degerlerine karst In[0o/0t]
degisim grafigi hazirlanir. Regrasyon analizi uygun olan degisim grafigi egiminden E
tepkime aktivasyon enerjisi ve ordinati kesim degeri [InA.f(a)] hesaplanir. Hesaplanan
ortalama aktivasyon enerjisi, se¢ilen o doniisiim kesrinin gergeklestigi T tepkime sicakligi
ve [Oo/ot] degisim degeri kullanilarak 19 denkleminden [InA.f(a)] degeri hesaplanir.
In[A.f(a)] = InA + n.In(1-a) 20
acilimi geregi secilen ve hesaplanan degerler kullanilarak In(1-«) degisim degerlerine

19

kars1 In[A.f(o)] degisim grafigi hazirlanir ve regrasyon analiz sonucu dikkate alinarak n
tepkime mertebesi hesaplanir.

YONTEM

Termal doniisiim tepkime kinetik parametrelerinin belirlenmesinde literatiir uygulamalarini
test etmek, yoOntemler arasinda korelasyon saglamak, mevcut termal analiz cihazim
kullanim uzmanligimi gelistirmek ve diger termal doniisiim tepkime caligmalarina esas
olusturmak iizere bu ¢alismada kalsiyum karbonatin termal bozunma tepkimesi model
olarak secilmistir. Kullanilan termal analiz cihazi Shimadzu DTG-60H olup ticari {iriin
kalsiyum karbonatin termal bozunma tepkimesi sirasi ile 6°C/dk, 8°C/dk ve 10°C/dk 1sitma
hizlarinda oda sicakligi-1100°C araliginda gergeklestirilmis ve Sekil-1. de drnegi goriilen
termogram grafikleri alinmistir.
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Sekil 1. Kalsiyum karbonatin 10°C/dk 1sitma hizi igin termal bozunma tepkime termogrami



BULGULAR VE TARTISMA

Kalsiyum karbonatin termal bozunma tepkimesi igin teorik kiitle kaybi %44 olup 6°C/dk,
8°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizlar1 igin deneysel kiitle kayiplari sirasi ile %44.43, %44.01 ve
%43.60 olarak gerceklesmistir. ilgili 1s1tma hizlar1 i¢in termal bozunmanin gerceklestigi
sicakliklar(DTA pik sicakligl) sirasi ile 1009,4K, 1016,8K ve 1035,1K kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik araliklar ise sirast ile 785-1130,8K, 785-1267,9K ve 785-1372.7K
olarak belirlenmistir.

Termal analiz cihazi mikroislemcisi kayitlarindan her bir B 1sitma hiz1 i¢in o bozunma
kesrinde 0,05 artis olacak sekilde farkli o degerlerinin gergeklestigi T tepkime sicaklig
degerleri okutuldu. Okunan degerlerin bazilar1 Tablo 1. de verilmistir. 14 denklemi esas
alinarak ve Tablo 1. deki degerler kullanilarak Sekil 2. de verilen sabit bir o bozunma kesri
degeri icin 1/T degisim degerlerine karsilik Inf3 degisim grafikleri hazirlanmis ve bu
grafiklerden yararlanarak hesaplanan aktivasyon enerji degerleri Tablo 2. de verilmistir.

Tablo 1. Termal bozunma kesri degerinin f3 1sitma hizi ve TK tepkime sicakligina bagli degisimi
o 0,1 102103 ] 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
B=6"C/dk |920,9]949,1|966,6|977,21986,2 [993,8 |1001,0|1007,5]|1015,8
B=8°C/dk ]924,8/951,7/969,81981,9/991,4 [997,3 |1006,4]|1013,6|1020,7
B=10°C/dk |939,91967,3|984,71996,5|1006,5|1016,5|1023,4|1032,0|1040,0
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Sekil 2. Denklem 14 esas alinarak hazirlanan degisim grafikleri

Tablo 2. Ozawa yontemine gore kalsiyum karbonatin termal bozunma tepkimesi aktivasyon
enerjisi degerleri (* ortalama deger hesaplanmasinda dikkate alinmamistir

a 0,1*1 021031041051 06 | 07 |0,8*|09* |Orta.
E kJ/mol | 195,6 | 168,4 | 182,7| 182 |180,1|170,4|166,2|155,2151.3|174,8
R’ 0,8740,801 |0,830 (0,869 | 0,885 | 0,887 | 0,847 | 0,881 | 0,873

Onceki paragrafta aciklandign gibi mevcut termal analiz cihazi mikroislemcisi
kayitlarindan elde edilen veriler Coats Redfern “Diefallah vd. (2001)” tarafindan
gelistirilen yaklagima gore de degerlendirildi. Bu amag ile  1sitma hizi igin termal
dontisiim tepkimesi termogram grafiginden o doniisiim kesirlerinin gergeklestigi T tepkime
sicakliklart belirlendi. Termal doniisiim tepkime mertebesi 1 (18.denklem) ve 1°den farkli



degerleri (17.denklem) i¢in, bilgisayar paket programi kullanilarak 1/T degisimine karsi
ilgili logaritmik bagint1 sol taraf terim degerleri hesaplandi ve drnegi Sekil 3. de verilen
degisim grafikleri ¢izildi. Farkli 1sitma hizlarinda secilen bazi tepkime mertebeleri igin
bulunan regrasyon analiz ve tepkime aktivasyon enerjisi biiyiikliikleri Tablo 3. de
verilmigtir.
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T

Sekil 3. 10°C/dk 1sitma hizinda tepkime mertebesi 0,3 i¢in 17. denkleme gore ¢izilen degisim grafigi

Tablo 3. Kalsiyum karbonatin termal bozunma tepkimesi i¢in Coats Redfen yontemi gore
belirlenen kinetik biiyiikliikler

Isitma hi

71

6°C/dk

8°C/dk

10°C/dk

Mertebe,

n 0,3

0,5

0,7

1 0,3

0,5

0,7

1

0,3

0,5

0,7

1

R2

0,997

0,993 10,987

0,973 10,999
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0,976 0,999

0,997 10,991

0,982

E kJ/mol
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195,9 208,5

229,3 181,3

192,7

209,4

225,8 [175,3

186,5 199,4

218,2

Farkli 1sitma hizlarinda kalsiyum karbonatin termal bozunma termogramlart kullanilarak
termal analiz cihazt mikroislemcisi yardimi ile diferansiyel termogravimetri tiirev
termogramlari hazirlandi. Freidman “Hu vd. (2002)” tarafindan gelistirilen 19 denklemini
test etmek lizere P 1sitma hizinda secilen oo bozunma kesri i¢in tepkime sicakligi ve
In[Oa/0t] degerleri hesaplandi (Tablo 4.), Sekil 4. de 6rnegi verilen 1/T degisim degerlerine
karst In[Oo/Ot] degisim grafikleri hazirlandi. Degisim grafigi egiminden hesaplanan
tepkime aktivasyon enerjisi degerleri Tablo 5. de verilmistir.

Tablo 4. Termal bozunma de

iskenleri ve tiirev termogramindan belirlenen biiyiiklikler

B o 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
6°C/dk TK 920,9 | 949,2 | 966,6 | 9772 | 986,2 | 993,7 | 1001,0 | 1007,5 | 1014,7
In[0a/0t] | -5,4967 | -5,1939 | -4,9406 | -4,7879 | -4,6681 | -4,5735 | -4,5135 | -4,593 | -4,756
8°C/dk TK 9248 | 951,8 | 969,8 | 9819 | 991,5 | 999,3 | 1006,4 | 1013,6 | 1020,7
In[Oa/ot] | -5,4375 | -5,1027 | -4,8129 | -4,6821 | -4,5263 | -4,465 | -4,3662 | -4,5931 | -4,6274
10°C/dk TK 937,0 | 967,3 | 984,7 | 996,6 | 1006,5 | 1015,6 | 1023,4 | 1031,9 | 1040,0
In[oo/0t] | -5,0154 | -4,7105 | -4,4829 | -4,3275 | -4,173 | -4,0841 | -4,0174 | -4,0804 | -4,2831
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Sekil 4. Denklem 19 esas alinarak hazirlanan degisim grafikleri

Tablo 5. Freidman yontemine gore kalsiyum karbonatin termal bozunma tepkimesi aktivasyon enerjileri
o 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 |Ortalama

E kJ/mol | 188,6 | 209,8 | 190,5 | 189,2 | 189,1 | 189,1 | 173 | 176.,5 187,7
R’ 0,999 | 0,999 | 0,999 | 0,999 | 0,998 | 0,999 | 0,997 | 0,999

Hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi, segilen o doniisiim kesrinin gergeklestigi T
tepkime sicakligi ve [Oo/ot] degisim degeri kullanilarak 19 denkleminden [InA.f(a)]
degeri hesaplandi. 20 denklemi ile daha 6nce de ifade edilen; In[A.f(ot)] = InA + n.In(1-o)
acilimi i¢in segilen ve hesaplanan degerler kullanilarak Sekil 5. de 6rnegi verilen In(1-«)
degisim degerlerine karsi In[A.f(or)] degisim grafikleri hazirlandi. Degisim grafigi
egiminden hesaplanan tepkime mertebesi, regresyon analizi degerleri de dikkate alinarak
Tablo 6. da verilmistir.

18,4 q

InAf (o)
5

17,6 A

T T T T . T T T T ,
25 2,0 15 1,0 05 0,0 2,5 2,0 15 1,0 0,5 0,0

In (1-a) In (1-a.)

Sekil 5. 8°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizlari igin 20. denkleme gore ¢izilen degisim grafikleri

Tablo 6. Freidman Yontemi’ne gore farkli isitma hizlari i¢in bulunan tepkime mertebesi degerleri

B 6 8 10

n 0,29 0,28 0,31

R? 0,978 0,98 0,994




SONUC

Kalsiyum karbonatin termal bozunma tepkimesi Ozawa, Coats Redfern ve Freidman
yontemleri ile incelenmis, Coats Redfern ve Freidman yontemi ile belirlenen tepkime
mertebesi ayni1 olup 0,3 diir. Ug yontem ile belirlenen ortalama tepkime aktivasyon enerjisi
degerleri sirast ile 174,8 kJ/mol, 180,3 kJ/mol ve 187,7 kJ/mol olup biri digeri ile olduk¢a
uyumlu degerlerdir. Kinetik biiyiikliikler smirli da olsa programlanan 1sitma hizi
biiylikliigiinden  etkilenmektedir. Bulunan degerler diger c¢alismact sonuglari
“Sharp and Wendworth (1969)” ile uyumlu olup termal doniisiim tepkime kinetik
incelemesinde her ii¢ yonteminde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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