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Muhtelif deneme sartlarinda ve muhtelif ¢oziiclilerde CaCO4 1n ¢Ozinlrligu
hakkinda simdiye kadar miiteaddid arastirmalar yapilmis ve bunlar ilmi litera-
tiirde nesredilmistir. Bu arastirmamizin gayesi, bazi deneme sartlarinda CaCO3
in ¢ozlinlirliylni incelemek deyil, ¢ozlinme hizlarini tayin etmektir.

Denemelerimizde May&Baker firmasinin ince toz edilmis sentetik CaCO5 pre-
parati kullanilmistir. Bu kimyasal ¢Sktlirme yoluyla elde edilmis olup,CaCO; 1n
kalsit sekline tekabilil etmektedir.

0,5g. ve 1,0 g. CaCO5 1n 1000 cc. saf sudaki ¢dzlinme hizlari, ~ozlnme
hizlarinin degisimi ve buna tekabiil eden faktodrler iletkenlik metodu ile tayin
edilmigtir.

CaCO5 1n sudaki ¢bzinlrliyl gok azdir, 25° C deki ¢Ozinlirlik carpim 71,9
x 107'° Mol?/1t?* dir

CaCO; 1n suda ¢Ozinmesi, daha.ziyade su ¢ok bilinen reaksiyona gére Kal-

siyum bikarbonat teskili ile olur ;

CaCO3 t CO, + HZO s Ca(HC03)2

Bu reaksiyon iki y&nlidir ve bazi jeolojik hadiselerde, buhar borularinda
ve buhar kazanlarinda tas tesekkiili vs. de Snemli rol oynar.

Bu reaksiyonun, CaCO; in sudaki g¢ozlime hizi lizerinde de &nemli rold var-
dir, Genel olarak, Ca(HCO,), tesekkililini kolaylastiran sartlarinmeveucivetinin
CaCO3 in sudaki ¢Gzinme hizini da arttiracajyini sdyleyebiliriz,

CaCO5 1n suda ¢dzinmesinde bu kimyasal reaksiyon rol oynama=ina rajmen,de-
nemeler neticesi hesaplanan ¢dzilinme hadisesinin aktivasyon isisinin 5900 cal/g.

olmasi, ¢bzlinme hizinin kimyasal reaksiyondan ziyade diffuzyon mekanizmasi ta-

rafindan kontrol edildiyini g&stermektedir.



Cozeltilerin ylizeyi agik havayla temasta olduju zaman,sabit temperatiirde
sabit bir karistirma hizi ile limit iletkenlik deferine varilabilmesi ig¢in en
az bes glin devamli karistirmak icabetmektedir. Bbylece, havadaki ve gbzelti -
deki €O, in diffuzyon mekanizmasi, CaCO3 1n sudaki ¢dziinme hizi lizerinde en
bliylik tesire sahip olmaktadir.

Eger havadaki ve g¢tzeltideki CO, konsantrasyonlarini sirasiyla S, ve S
ile gBsterirsek CaCO; in karistirma zamanina gére sudaki ¢bziinme hizy S, = S
ile crantilidir,

Karistirilan ¢dzeltide CaCO; sulp partikiilleri likit iginde dagilms va-
ziyettedir ve lizerleri doymus bir Ca(HOOB)Z tabakasi ile 6rtiilmiis haldedir.

0,5 s CaCO3 1n 1 1t. saf su iginde karistirilmasi ve 1,0 g. CaCO3 1n 1
1t. saf su iginde muhtelif temperatiirlerde karistirilmasi suretiyle yapilan
denemelerin mukayesesinde, su ile temas ylizeyinin fazla olduju zaman CaCO3 1in
¢Ozlnme hizinin daha biiylik olduju misahede edilmistir.

Cozlnme hizi, ¢dzliciniin karistirilma hizi ile de artmaktadir.

Temperatiirlin artigiyla limit ¢dziinlirlige ulasilmasi igin gegen zaman ki-
salmasina ragmen bu hadise, ¢bzliinme hizinin temperatiirle crantili oldugju ne-

ticesini ifade igin kafi gdzikmemektedir.
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A large number of work has been reported on the solubility of CaCO, under
different conditions and in different solvents. The aim of our work, however,
is not to study the solubility of CaCo, under some experimental conditions but
it is to study the rate of the solubility.

In our experiments we used powdered - synthetic CaCOB which was supplied
by May & Baker. It was produced by chemical precipitation and corresponds to
calcite form of CaCoOj.

The rates of solubility of 0,5 g. and 1,0 g. CaCO3 in 1000 cc. distilled
water, the changes in the rate of solubility and the factors which affect the
rate of solubility were determined by the conductivity method.

Solubility of CaCO3 in waters is small and Solubility Product being

71,9 x 10-10 Mo1?2 s 1t? at 25°c.

CaCO3 dissolves in water mostly by the well known reaction

CaCO3 + CO, + H,O0 Z Ca(HCO

2 T 4 32

which involes formation of Calcium Bicarbonate. This reaction can take place
in both directions and plays important roles in some important geological phe-
nomenona and in formation of stone in vapour=-pipes and vapour-tanks.

This reaction also has an important effect on the rate of solubility of
CaCO3 in water. In general we can say that availability of the suitable
conditions for the formation of Ca(HCO3)2 increases the rate of solubility of
CaCO; in water.

Although the dissolution of CaCO, takes place according to this main che-
mical reaction, the activation heat of the dissolution,which 1is experimentally
found to be 5900 cal/g.,indicates that the rate of dissolution 1is controlled

by the diffusion mechanism rather than the chemical change involved.



Where the solution surface was open to ailr it took at least five days to
obtain a final constant value of conductivity at a certain temperature, which
was maintained by stirring the solution continuously. Thus , the diffusion
mechanism between CO, in air and the solution has the greatest effect on the
rate of dissolution of CaCO3 in water.

If we denote the concentrations of co, in air and in solution by S, and
S respectively the rate of dissolution of CaCo,y with respect to the stirring
time is proportional to S, - S .

Additionaly surfaces of the CaCO; particles spreaded everywhere in the
liguid were covered by a layer of saturated Ca(HCO3)2.

Comparisons of the results of the two experiments,in one of which 0,5 g.
CaCO3 was stirred in 1 1t. distilled water at various temperatures and in the
other the experiment was repeated with 1 g.CaCO; in 1 lt. distilled water ,
showed that the larger the surface in contact with water is greater the rate
of dissolution of CaCo, in water.

Rate of dissolution 1s also increases with the speed of stirrage of the
solvents.

Although the time needed to reach the limit solubility was shortened as
the temperature increased, this evidence does not seem to be sufficient for

the rate of dissolution to be proportional with temperature.
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1.1 KALSIYUM KARBONAT KIMYASINA KISA BIR BAKIS

Kalsiyum karbonat iki ayri kristal seklinde bulunur: Aragonit ve Kal-
sit. Aragonitin kristal sekli rambik, kirilma indisi 1,6809, 6zgll afjirliy
2,93 tiir. Kalsitin kristal sekli heksagonal, kirilma indisi 1,6585,6zglil agjir-
liya 2,711 dir. Aragonit 520°C de Kalsite déniislir. Aragonit 825°C de bozunur.
Kalsitin bozunma temperatiirii ise 898,6°C dir. 103 atm. baski altinda 1339° C
de kalsiti kati halden sivi hale gegirmek mimkiindlir. Kalsit hidrotermal ola-
rak tesekkiil etmistir.

Kalsiyum karbonat, asidlerde ve NH,Cl de ¢Ozlinlir. Suda hig denecek kadar
az, fakat CO, ihtiva eden sularda bikarbonat teskil etmek suretiyle ¢&zlnlr.
BOylece suyun gegici sertligi husule gelir. Bu sertlik, suyun isitilmasiyla
CO, ayrilmasi suretiyle gider.

CaCO3 4= CO, < H,0 I Ca (HCO5) >

Bu ¢ift yonli reaksiyonda baskinin artmasi, dengenin say taraf lehine,
temperatiiriin artmasa ile dengenin sol taraf lehine olmasini sajlar.

Kalsiyum karbonatin suda ¢ok az ¢Ozlinmesine ragdmen, CO2 ihtiva.eden su-
da bikarbonat teskili ile ¢dzlinmesi reaksiyonu iki yonlidiir, kalsiyum bikarbo-
natin bozunmasiyla da kalsiyum karbonat ve CO, tesekkill eder. Bu olay, majara-
lardaki sarkit ve dikitlerin, CO, 1li yeralti sularinin yardim ile tesekklilin-
de, bir mineral yatagindaki CaCO; in zamanla baska bir yere tasinmasinda, ye-
ralti sularinda Ca** iyonlarinin birikmesinde, yeralti magaralarinin ve tra -
vertenlerin tesekkiiliinde rol oynar. Carlsbad Magaralari ( New-Mexico ) ve Lu-

ray Magaralari ( Virginia ) bu sekilde tesekkiil etmis majaralara en Snemli
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misallerdir. Jupiter Terasi ( Mammoth Hot Springs, Yellowstone National Park)
bir CaCO3 traverten tesekkiillidlir. Memleketimizde, Denizli'den 22 km. uzaklik-
taki Pamukkale de, ¢Ozlnmis halde CO, ihtiva eden yeralti sularinin CaCO; ve
MgCO4 yataklarindan gegtikten sonra bunlari bikarbonat tuzlari halinde ¢bzme-
si ve bilahere yerytiizine gikan sulardan CO, ayrilmasi ile CaCO3 ve MgCO3 1n
tekrar gSkelmesi suretiyle tesekkiil etmistir. Bu misallerde olduju gibi,CaCO,
ve ondan meydana gelen bilesikler jeolojik dejismelere sebep olan tabil reak-
siyonlar husule getirirler.

CaCO3 arz kabujunu teskil eden minerallerin terkibinde Snemli miktarda
bulunur. Kirectasi, mermer, tebesir, Izlanda Spati, mercan kayalari kimyasal
bakimdan CaCO5 tir. CaCO; 1in denizdeki ve kabuklu deniz hayvanlarinin kabugun-
daki mevcudiyetini de zikredebiliriz.

Kalsiyum Karbonat, muhtelif kimyasal endiistrilerde yan liriindiir, Kimva Sa-
nayiinde kullanildiyi yerler: Cimento imalinde, cam ve kdyit fabrikasyonunda,
boya sanayiinde, dis macunlari imalinde, sentetik ve tabii kauguklarda beyaz-
lastirici ve dolgu maddesi olarak, ilag sanayiinde, vb. Coktiiriilmis tebesir
tozu, kalsiyum karbonatin ( Kalsit ) seklindedir. Tabiattaki bulunusu ve kul-

lanilis sekli daha ziyade bu halidir,

1.2 KALSIYUM KARBONATIN SULU COZELTILERDEKI GBZUNURLUSU HADISESININ
ONEMI

Kalsiyum karbonatin sulu ¢dzeltilerde, karbon dicksit kismi baskisi tesi-
ri altinda ve dijer tuzlar beraberinde ¢dzlinme Szellijyinin tetkiki, buhar bo-
rularinda ve kazanlarinda tas tesekkiilii, kemig¥in kireclesmesinin tetkiki,fiz-
yolojik sistemlerde kanin bilesimindeki maddelerin kimyasal dengesi ve kalsi-
yum karbonatin jeolojik sartlarla birikmesi gibi hadiselerin daha iyi izahini
yapabilmek igin &nemli gériilmiis ve kalsiyum karbonatin muhtelif fiziksel sart-
lar altindaki cdzinlirlii ile ilgili arastirmalar, takriben yiiz y1l éncesinden

beri periyodiklerde zaman zaman yer almistar.
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Cossa (1869) ,Schloesing (1872), Caro (1874), Reid (1887) Irving and
Young (1888), Engel (1888), Anderson (1888-1889), Lubavin (1892),Pollacci
(1896) , Treadwell and Reuter (1896), Mc Coy and Smith (1911), Johnston
(1915) , Wells (1915), Johnston and Williamson (1916), Wells (1918),Back-
stram ( 1921), Ramann and Selinger (1921), Askew (1923),Mitchell (1923),
Hachnel (1924), Kugelmass and Shohl (1924), Frear and Johnston (1929),
Staub (1932), Leick (1932-1933), Halla (1935)... vs. Kalsiyum karbonatin
muhtelif fiziksel sartlarda ve muhtelif maddeler refakatinde ¢&zlniirld -
Jlnlin tetkiki ile ilgili olarak simdiye kadar arastirma yapanlarin bazi-

laridar.




11,1 ARASTIRMANIN HEDEFI

Bu arastirmada , CaCO; in 0°C ile 50°C arasinda ve gok diisikk CO, kasmi
baskisinda, CO, ile doymus sudaki ¢OGzlnme hizi incelenmistir. 1 1t. saf suya
0,5 ve 1,0 g. CaC05 ilavesiyle 50°9C, 40°c, 30%, 20°%, 10°C ve 0°C da miitead-
dit denemeler yapilms bu denemeler arasinda, en dogru neticeyi verebilecek
calisma metodu ve en az hata ihtimali olanlar nazari itibara alinarak bu tez-
de Ozet olarak kaydedilmistir. CaCO3 in muhtelif deneme sartlarindaki ¢ozin -
me hiz sabitleri hesaplanmis, Catt ve COS’ ionlarinin Zahiri Aktivasyon Isi -
lara bulunmus, Iletkenlik-Zaman grafikleri ¢izilip bu grafikler {izerinde CaCO,

in sudaki ¢bzinme hizina muhtelif deneme sartlarinin tesiri incelenmistir.

11, 2 LABORATUVAR CALISMALARINDA TAKIP EDILEN METOD

Agik hava temasinda, sabit bir karistirma slirati ile ¢dzeltilerin devam-
11 olarak karistirilmasi esnasinda ¢bzeltinin iletkenliginde meydana gelen
degismeler kondiiktimetre ile 8lglilerek kisa zaman araliklarinda, zamanla bir-

likte kaydedilmistir,

II, 3 KULLANILAN CIHAZ VE ARACLAR

Arastirma hedefinin tahakkukunu temin edebilecek laboratuvar cihaz ve
araglarinin bir kismi hazir olarak temin edilmis, bir kismi da deneme  igin
istenilen sartlari haiz olacak evsafta basitlestirilmis olarak imal edilmig-—
tir. Kullanilan cihaz ve araglardan bir kismina ait fotugraf ve sekiller tez

iginde sunulmustur.






11, 4 COZUCU OLARAK KULLANILAN DESTILE SUYUN HAZIRLANMASI

Adi bir destillasyon ameliyesi ile saf su elde etmek mimkiin degyil-
dir. Bunun igin bir iki defa destillenmis suyu permanganat ve barit lze-
rinden tekrar destilleyerek orta kismi almak veya destile suyu bir deio-
niser'den gegirip igindeki anyon ve katyonlari bu sekilde tutmak usuli
uygulanabilir. Sekil 1 de goriilen laboratuvar tipi bir deioniser vasita-
siyle spesifik iletkenligi 1 micramho civarinda su elde edebildidi igin,
destile suyu bu deicniser'den gegirmek suretiyle kullanmak maksada kafi

gelmigtir.,
I, 5 DENEMELERDE KULLANILAN gﬁZELTi KAPLARININ SE(;fo

Destile su, korrozif bir tesire sahiptir. Cam kaplarda uzun miiddet
durdugu ve bilhassa cam kaplar iginde ve sicak olarak devamli karistiril-
diy1l takdirde, camin bilesimindeki bazi maddeleri az da olsa ¢&zebilir.
En az bes giin devamli karistirma ile ve 50°C gibi sicakliklarda da ylirli-
tiilen denemelerde cam kap kullanmanin yapilan 8lgmelerde hatali netice -
kre sebeb olacajyi gézdnine alinarak plastikten mamiil kaplar kullanilmasi
uygun goriilmiistiir. Deneme kaplarindan bagka karastiricinin bagestleri de
plastikle kaplandiktan sonra kullanilmigstir. Denemeler igin, yurvseklizi

¢apina esit ve tam bir litrelik kaplar tercihan kullanilmistir.

11, 6 TEMPERATURUN SARIT TUTULMASI

Denemelerin devami esnasinda temperatiiriin karistirilan g¢dzelt. lerde
sabit tutulmasi deneme kaplarinin ylksekligindeki su banyolari elextrik-
1li i1siticilarla, bu i1siticilarin bayli olduju termostatlar vasitasiyla

kontrollu bir sekilde isitilarak sajylanmistir.



11, 7 DENEME COZELTILERININ KARISTIRILMASI

11k yapilan denemelerde deneme gbzeltileri bir magnetik karistirici ile
karistirilmstir, Devamli karistirma ile ( CaCO3-+-SU ) sisteminin elektrik-
sel iletkenliginin limit dejere varmasina kadar gegen zaman, denemenin yapil-
diyy sartlara gdre bazan 7-8 gline kadar uzayabildiginden, gerek bir tek de=-
nemeyi 7-8 glin devamli olarak izlemenin zorluju, gerekse birbirleriyle muka-
yese edilebilme kolayligi bakimindan, birden fazla denemeyi birlikte yapmakta
fayda goriilmiistir.Bu maksatla birden fazla karistiricinin yan yana batarya
seklinde kullanildigil cihazlar ( Resim 1 ) ile denemeler miiteaddit defalar
tekrarlanmistir.

Bir arada yapilan deneme sayisinin gokluju, denemelerin birbiriyle muka-
yese edilme kabiliyetini arttirdigi ve bdylece arastirmanin gayesine daha uy-
gun distiiyl igin, arastirma mevzuunu mevcut imkanlar igersinde en sihhatli
bir ¢ézim yoluna vardirabilmek gayesiyle Resim 3 te g&riilen deneme hiicresinin
tertibi uygun goriilmiistiir. Arastirmanin asil ajirligini teskil eden denemele-=
rin yapildigi bu deneme hiicresinde, alti deneme kabindaki gOzeltileri ayni
anda ve ayni hizla karistiran bir karistirici, kondiktimetre, hava kompresSri,
termostat kontrol cihazi vs. bulunmaktadir. Altila karistarici, bir elektrik
motoru vasitasiyle donen diskin etrafinda bu diskle temas halinde dbnecek se-
kilde alti adet diskin yerlegtirilmesi suretiyle imal edilmistir, Alta kiiglk

.diskin eksenini teskil eden tel gubuklarin uglari karistirilacak ¢tzeltilere
kadar inmekte, tel gubuklarin ¢bzelti ile temas eden kisimlari ve uglarindaki
pervaneler plastik ile kapli bulunmaktadir. Hareketin ayni kavnaktan alinmasi
alta karistaricinin da ayni sliratle donmesini sajlamaktadir. Deneme cbzelti -
leri, su banyolari, elektrikli isiticilar ve termostatlar vasitasiyle isteni-
len sicaklikta tutulmaktadir. Denemenin daha temiz ve glivenilir bir sekilde
cereyani igin, deneme ¢Ozeltilerinin karistairilmasi, 115xf0x113 cm ebadindaki

bir camekdn igersinde yapilmistir.
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I1. 8  DENEMENIN YAPILIS TARZI

Deneme kaplari iyice yikandiktan ve iletkenlik suyu ile galkalan-
diktan sonra, tam 1000 cc. iletkenlik suyu ile dikkatle doldurulur. Bu
halde iken, ¢dziicl olarak kullanilacak destile suyun iletkenliyi takriben
1 micramho civarindadir. Agik havada mevecut CO, kismi baskisiyla dengeye
gelecek kadar CO, in, deneme gbzeltilerinde ¢ozlinmesini sagylamak  lizere,
gbzeltiler bir miiddet kendi halinde karaistirilirlar. Bu karistirma esna-
sinda, kamprestr vasitasiyle gzeltilerin iginden hava gegirilir. Cozlicl-
niin iletkenliyi sabit bir dejere ulasinca, hava gegirmege son verilir.Da-
ha &nceden hassas bir sekilde tartilmis olan ince toz halindeki CaCO; ka-
ristirilmaga devam edilen gdzeltilere ildve edilir. Bu anda zaman,saat ve
" dakika olarak kaydedilir ve kroneometre galistirilir. Kisa zaman aralikla-
riyla, g¢dzeltilerin iletkenlikleri kaydedilir. Karistirma zamanina gdre
iletkenlikte husule gelen dejisim, denemenin ilk baglangi¢ anlarinda sili-
ratlidir, 15 dakika kadar sonra deyisim hizi yavaslar ve limit iletkenlik
degerine varilincaya kadar birkag giin devamli olarak ¢dzeltinin karisti -
rilmasi icabeder. Sabit tutulan muayyen temperatlirlerde ve sabit bir ka-
ristirma hizi ile limit de¥ere ulasincaya kadsr devam eden deneme @snasin-
da karistirma zamanina gore CaCO4 gdzeltilerinin spesifik iletkenliklerin-
de meydana gelen dejismelere ait cetveller yapilir ve dejisimlerin grafik=-
leri gizilir.

Gozeltilerin elektriksel iletkenli¥i, temperatiirle ve konsantrauyonla
degistiyi igin, yapilan denemelerde temperatiiriin ve ¢dzelti hacminin dene-
me devaminca sabit kalmasini temin etmek, dojru netice elde etmek igin za-
ruridir. 50°, 40° ve 30° C de buharlasma ve karistirma ile ¢dziicii hacmin-
de eksilme husule geldiginden buharlasan ¢Ozlicliniin muntazam..a telafisi,ya-
pilan O8lgllerin sihhati igin Snemli olmaktadir. Denemede <ullanilan g¢dzel-

ti kaplarinin, ajzina kadar doldurulduju vakit tam bir litre ¢bzelti ala -
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cak tarzda segimi, g¢dzelti hacminde meydana gelen eksilmenin kolaylikla far-
kedilip ayni sicakliktaki iletkenlik suyu ile telafisini kolaylastirmaktadir.
Bununla beraber, bazi denemelerde, g¢tzelti seviyesini otamatik olarak kontrol
edici bir sistem tasarlanarak ( Resim 4 ) gdzelti hacminin sabit kalmasi bu
sekilde temin edilmistir. Sistemin mekanizmasi, sekilden de anlasildiyi gibi,
Bilesik Kaplar Kaidesine dayanmaktadir. Bir depodan damla damla akitilan ilet-
kenlik suyu, Ust seviyesi deneme kabinin tam bir litre gdzelti aldigyil zamanki
gozelti seviyesi ile ayni hizaya getirilmis olan bir behere damlamaktadir.Be-
here damlayan suyun bir kismi, ana ¢Szeltide buharlasma ile eksilen gozlicl
haamini bir litreye tamamlamakta, fazlasi da beherden tasip alttaki kaba ak-
maktadir. Beher ile ana gdzelti arasindaki irtibat ters V seklindeki bir bo -
ru vasitasiyle temin edilmektedir.

Muayyen temperatlirde devamli karistirma ile g¢dziicl hacminde eksilme ol -
masinl &nlemek ve yalniz kalsiyum karbonatin suya ildvesinden dolayi ¢bzelti-
nin elektriksel iletkenlijinde meydana gelen degismeyi tesbit igin Resim 5 de
gbriilen cihaz da tasarlanmis ve bununla da deneme yapilmigtir. Bu cihazda bu-
harlasma yoluyla ¢bzlcl kaybi énlenmesine ragmen, ¢Szeltinin lstiindeki kapak,
dis havadaki CO, ile gzeltideki COp arasindaki tevezziil gok gliglestirmekte
oldujundan, ¢ok farkli neticelere sebep olmaktadir. Asil arastirma konusu de-
nemeleri agik hava ile temasta olan bir ¢dzeltinin karistirilmasi suretiyle
yapmayl icabettirmekte oldujundan, Ustii kapakli ¢dzelti kabiyla yapilan dene-
meler, asil konunun disindaki tecessilisleri tatmin mahiyetini tasimaktadir.Bu
sebeple, Ustli kapakli gbzelti kabinda 09-509C arasinda yapilan denemelerin
sadece grafiklerinin verilmesiyle iktifa edilmistir. Ustll bacali bir nevi ge-
ri sojutucu seklindeki kapali bir kapta karistirilan CaCO; gdzeltilerinin i -
letkenlik degerlerinin, agik kapta karistirilan ¢bzeltilere nazaran daha si-
ratli olarak artisinin sebebi, lstl agik, havadaki CO, ile kolaylikla tevezzi
dengesine giren bir ¢dzelti ile iistlindeki kapak agik havadaki co, ile tevezzl

dengesine ulasmasini gliclestiren ¢ozeltinin durumlari arasindaki farktir.Uze-
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rinde bacali bir kapak bulunan g¢dzeltide, karistarici bagetin hasil ettiyi

anafor sebebiyle gzelti igine emilen havanin co, si, das havadaki o, ile o~
lan denge konsantrasyonunu asacak miktarda ¢dzinmekte, dolayisiyla da H:O3"

tegkili ile g&zeltinin iletkenlijinin artmasina sebep olmaktadir,

I,BOLUM

II11,1 ( Caco,+SU ) SISTEMININ KARISTIRMA ZAMANINA GURE ILETKENLIGINDE
MEYDANA GELEN DEGISIMIN INCELENMESI

Kalsiyum karbonatin sudaki g¢dziinme ejrisi esas itibariyle bir parabol g&-
rinlsli arzetmektedir. Ancak ejrinin baslangigtan 500 cti dakikaya kadar olan
kisminin, 500 ci dakJ.kadan sonraki parabolik kisimdan farkli oldufu gbze garp=-
maktadir. Bu farkin sebebi arastirilmis ve izahi yapilmistir. $Syle ki: Gozi-
cliye CaCO; ilave etmeden &nce iginden hava gegirilerek, iletkenliji sabit bir
degere ulasincaya kadar karistirilmasi esnasinda, dis havadaki CO, ylizdesi ile
denge konsantrasyonuna kadar CO, miktari gbzlctide gzinmektedir.

Karbondioksit, ¢dzeltinin temperatiiriindeki limit ¢Ozlnlirligline eristiyi
zaman kismen fiziksel olarak suda gdzinmils bulunmakta,lbfir kism da su ile HZCO3
teskil etmektedir. H,CO; deneme temperatiirine gére muayyen bir dengeye kadar gt
ve HCOS' ionlarina dissosiye olmaktadir. Bdylece, temperatiire ve atmosfer hava-
sindaki CO, ylizdesine tabi olarak sulu gtzeltide bulunabilen o ve HCO':; ionlari
ilave edilen CaCO; ile asagidaki gibi reaksiyon verir.

H* + HCOg +ca*t coy ™= catt 42 HCO]
(go:aiézr:lﬁs)
(COzUNmemis)



Goziicliye kalsiyum karbonatin ilave edildiyi an t, zamani olarak kayde-
dilmistir. ¢6zlnlirlik ejrisinin A noktasindan B noktasina kadar algalmasinin
sebebi yukaridaki reaksiyon denklemi lizerinde izah edilebilir.

Bir elektrolit gbzeltisinin elektrik iletkenliyi:

1- Mevcut ion sayisina;

2- Ionlarin hizina tabidir,

Bunlara tesir eden her faktdr iletkenlige tesir eder.

Tek elektrik yiklt ionlarin hafiflikleri oraninda hizlari fazla ve dola-
yisiyle bu gibi ionlarin bulunduju g¢dzeltilerin iletkenlikleri yliksektir, H ¥
ve OH™ ionlari katyon ve anyonlar arasinda en bliylik iletkenlize sahip olan
ionlardir.

Yukaridaki kimyasal reaksiyonun sol tarafindaki HY ionu, cog‘ ionlariyle
garplsma sonucu HCO':; ionunu teskil ederek sarf olurken dijer tarartan da, sol
taraftaki 4 adet iona mukabil reaksiyonun say tarafinda 3 adet ion tesekkild,
ion sayisinin eksilmesi suretiyle de ¢Ozeltinin iletkenliyinin diismesine se-
bep olmaktadir. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda :

CaCoj I Ca™ + COT”
(Sulp)  (GBziinmiis)
seklinde kalsiyum karbonat suda dissosiye clup, g¢&zeltide Catt ve co3” ionla-
r1 tesekkil ederken CO5” ionlarinin HY ionlarini sarfetmesi ve gtzeltide mev-

cut ion sayisinin dislisi iletkenlik efrisinin B gibi bir minimumdan gegmesine
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sebep olmaktadir. B noktasindan sonra karistirma zamani ile orantili olarak
gbzeltide ionlasmanin artmasi, ¢Ozlnilirliik ejrisinin ylikselisi seklinde kendi-
ni gbstermektedir. Muhtelif temperatiirlerde yapilan denemelerde K/t efrisinin
takriben 500 cli dakikadan itibaren muntazam parabolik bir yikselis g8sterdigi
misahede edilmistir. Cozeltinin elektriksel iletkenliyi, 5-8 glin devamli ka-
ristirmadan sonra K limit dejerine ulasmaktadir.

K, limit iletkenlik degeri, devamli karistirmaya ragmen ¢Ozeltinin ilet-
kenliyinin hemen hemen sabitlestiyi degerdir. Bu, denemenin birbirinden g¢ok
az fark eden son elli iletkenlik dejerinin ortalamasi alinarak bulunmus . bir
degerdir; dolayisiyle K a Limit Ortalama Iletkenlik denilmesi uygun g&rilmis-—

tlir,
Her bir deneme igin ( K, = K, ) degerlerinin logaritmalari ordinata t za-

manl da absise alinarak gizilen grafiklerden k hiz sabitleri hesaplanmistir.
Hiz sabitlerinin logaritmalari ile, 1/T dejerleri arasinda gizilen grafik
yardimiyla da catt ve CO'3" ionlarinin suda gdziinme olayina ait Aktivasyon Ener

jileri hesaplanmustar.

[11,2 cacoy IN ASIRI MIKTARINI {HTIVA EDEN SUDA CO, NiN GOZUNMESI
OLAYININ TEORISI

Su sabit bir siiratle, devamli olarak karistirilmakta ve ince toz halinde-
ki CaCO, likidin her tarafina esit olarak dajilmaktadir. Likid zerindeki CO,
konsantrasyonu, agik havada mevcut CO, dir ve birka¢ saat boyunca hemen hemen
ayni degerde kalmaktadir. Denemenin yapildiyl hava sartlarina gore, havadaki
CO, konsantrasyonunda biraz dejismeler olmaktadir. Denemelerle ilgili tayinle-
rin ve &lgmelerin bir kism Trabzon'da bir kismi da fstanbul'da yapilmistair.

Havadaki CO, konsantrasyonu S,, ¢bzeltideki CO, konsantrasyonu da S ile

gbsterilirse, CO, in sudaki gBzlnme hiza ( S5 = S ) ile oran*tilidir. Bu sebep~

le ;
ds £9.3
—E;'=k(SO-S) yazilabilir
e S
log, S =kt

olur. So = S
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Kalsiyum karbonat sulp partikiillerinin ylizeyinde ise Nernst-Brunner teo-
risi cari olur. CaCO, partikiillerinin ylizeyi, iginden difflizyonun vukubuldugu

kalinligy ¢§ ile ifade edilen doymus Ca(HCOB) tabakasi 1ile kaplanmistar,

2
Bu tabaka, adsorbe filimlerden gok daha kalin olarak tesekkil etmektedir.
Bu, hidrodinamik teorisinde Sinir Tabakas: olarak incelenmis ve tayini yapil-
mistir. Hidrodinamik teorisi, partikiillere yapisan bu tabakanin kalinlijinin
matematiksel bir bajintiya gére hesaplanabileceyini ortaya koymustur.Prandtl,

kitabinda bu tabakanin kalinlijini veren formili
§p#, [NE
Cv

Burada § tabakanin kalinli¥il, n ortamun viskozitesi, { yojunluk, £ soli=-

olarak ifade etmistir.

din ylizeyinin linear boyutu, v karistirmaya tabi olarak likitin hizadar.

Su igin v = -g . 0,01 ve likitin hareket hizi 10° cm sec™' ise, partikiil
etrafindaki tabakanin kalinlijinin § = 0,1 mm olacaji hesaplanmstir.

Su iginde devamli karistirdigimiz toz halindeki CaCO, partikiilleri etra-
finda, Ca(HCO4) , doymus tabakasindan difflizyon da olmaktadir.Nernst - Brunner
teorisine gfre deneme ¢bzeltilerimiz igindeki CaC0O, partikil leri etrafinda yu-
karida izah edilen bir tabakanin meydana geldigini kabul etmekle beraber, bu
tabakanin kendi deneme sartlarimizdaki kalinliklarini hesaplamayil zaruri ad-
detmedik. Bu mevzu 1le 1lgili gesitli problemleri ele almak suretiyle Wagner,

Bakhmeteff, Dryden, Sherwood mufassal malimat vermiglerdir,
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111, 3 COZUNME H1Z! UzERINDE PARTIKUL BUYUKLUGUNUN TESIRI

Kiglk partikiillerin ¢dziinme hizi, bliylikk partikiillerden daha fazladir.Cln-

kil partikiil halindeki maddenin ¢&zlinme hizi, likit ortami ile temas eden ylize-

yinin genisligine tabidir.

Qbzintirlik de partikiil biiytkligsine tabi olarak tetkik edilebilir.Bu mev -

zuu muhtelif miellifler tetkik etmislerdir. Knapp ilk defa olarak, partikiiller

lizerinde elektriksel bir hamule bulundujunu ve bu elektriksel hamulenin, blylk-

liizrii bilinen bir partikilliin ¢&ziiniirliki ile ilgisini ortaya koymustur.

Sy ¢ok blylk bir partikiilin ¢ozinlrligl ise S, asayidaki denklemden hesap-

lanabilir ;

H

q
K

S
RTZE In Lt

M 5 =
: Gaz sabiti,
: Mutlak temperatiir,
: Kaba maddenin yojunluiju,
: Molekiil ayarliya,
¢ Partikiil yarigapi,

: Ylizey enerjisi,

¢ Partikiil lizerindeki elektrik sarji,

N

Cozunirlik
artiyor

B

.

i

)

L ..

'

i

'

'

¥

Partikul blylklugu
azaliyor

: Partikiillerin dispers oldufu ortamin dielektrik sabitesidir.

Bu bagintinin grafikle g&sterilisi, yukardaki sekildeki gibidir. Partikiil

bliytikliyiiniin azalmasiyle ¢dziniirlik artar, fakat asiri derecede kiiglk partikiil-

lerin ¢¥zinlirliginin biliylik kristaller gibi olmasi enteresan bir husustur.
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I11. 4 BiKARBONAT DENGES{

Karbon dicksit, havadaki kismi baskisina tabi olarak suda ¢Oziinlir. Hava-
daki ortalama miktar: 0,0003 atm. kismi baski verecek kadar olup bu kismi bas-
kida CO, bulunan hava ile temas eden sudaki ¢Ozinlirllgl ise 0,5 ppm.dir Diger
taraftan, su lizerindeki gaz fazi tamamen CO, ise ¢bzlnen miktar 1,500 ppm.
olur.

Sudaki karbon dioksidin biylkk bir kismi suda molekiiler halde ¢&ziinmiistir

Az bir miktari ise su ile karbonik asit teskil etmek lzere reaksiyona girer .
Co, + H,0 2 H,C0, ve [H2CO3]

[

Karbonik asit iki kademeli olarak dissosiye olur,

= 0,003

H,CO, T E' 4 HOO] K = [H+]E'1CO:',J %, [H+]|:C03_]
e ottt o
HCO] 7 m* + co7 [H 2co3]E:02] E{OO:?]

25°C de, K, = 4,45 x 1077 ve K, = 4,69 x 107"!

Bu malimattan istifade edilerek, bikarbonat dengesindeki kamperentlerin
birbirine nisbeten miktarlari asajyidaki denklemden ortamin P, 1na tabi olarak
hesaplanabilir.

e N -
co_][co H = ® G ===
(04[] fico3]

p_- 10,33
H
3

Cozeltide muhtelif sekillerde ¢zlinmiis haldeki karbon dioksidin, toplam
karbon dickside nisbeten yilizdeleri, asajidaki grafikte goriilmektedir. Grafik-
ten gbriildigli gibi, Py in 8,5 dejerine kadar gdzeltide yalmiz serbest karbon
dioksit ve Bikarbonat arasinda denge mevzubahis oldujunu farzedebiliriz, kar-
bonat miktara ihmal edilebilecek kadar azdir. Havadaki normal karbon dioksit
miktari ile dengede bulunan saf suda Py degeri 5,7 dir. ] atmosfer karbon di-

cksit ile dengede bulunan saf suyun Py 1 ise takriben 3,8 olur.
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II1, 5 ALKALINITE VE SERTLIK Py

Sudaki hidroksit, karbonat ve bikarbonat ionlari suyun alkalinitesini

o] ] o 5T o o]

Bu,ummiyetle iki kademeli olarak tayin edilir. Titrasyonda &nce fenolfta-

tegkil ederler.,

leyn bilahere de metil indikat®r olarak kullanilir.Yukaridali sekilden de gdriil
diizli gibi fenolftaleine gdre alkalinite, Py in 8,0 dejerine kadar ki alkalinite
olup gbzeltide bulunan hidrcksidin ve karbonatin da yari alkanitesine tekablil
eder. Metil oranja gdre alkalinite ise 4,5 ta nihai deger alir; karbonat,bikar-
bonat, hidroksite delalet eder, toplam alkalinitedir. Bu d=jerlerin bilinmesi
ile ¢dzeltideki COS_ ve HCO; hesaplanabilir.

111, 6 CaCO3 IN DOYGUNLUK KONSANTRASYONU VE Py SI

ca** + coT” 7 caco; ( solid ) [rr*] Eacog]

fesr] [ro5] - % B

Yukaridaki iki denklem birlestirilerek ve suyun dissosiasyon sabiti K, de

gdzdniine alinarak; & g
[1*][ox] = %,

CaCO5 1n sudaki doymus ¢bzeltisindeki ionlarin denge konsantrasyonlarini
veren denklem® yazilabilir.
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Alky + lhﬂ - A _ “s [pﬂ 2 K
[+~ 'Ca”’v K, ECaH]

Her iki tarafin logaritmasini alarak ve denklemi yeniden dlizenleyerek,
kalsiyum karbonatla doymus bir ¢dzeltideki Py deferini veren asagidaki denk -

lemi elde ederiz.

K 2 K
P =P -P -pPcat-p Alky-[H+]-——--P 1 -

Hg K, K, [H-J-] [H+:|
P, &niinde bulunduu kemiyvetin logaritmasinin negatif deferlisinin alinacajini

gbsterir K,K; ve X  in det ¥erleri, genis bir temperatiir arali¥i i¢in malim -

s
diir. Kalsiyum sertli¥i, tot~l alkalinite, Py ve suyun temperatiirt bilindi>i
ta'dirde doygunluk Py 1, pH hu denklemden hesaplanabilir veya bu denklem va-
sitasiyle gizilen ejriden tayin edi1cbilir. Cdzeltinin muayyen bir temperatir
de CaCO3 in doygunluk konsantrasyonuna tekablil eden Py 1 ile, dlglilen PH de-
geri arasindaki fark ( Py - PHs ) suyun verilen temperatilirdeki Langelier In-
deksi olarak bilinir.

Langelier indeksinin pozitif olmasi, sudan kalsiyum karbonat ¢Skelmesinin
olacajyini gtsterir. Negatif ise su; doyqunluXa erisinceye kadar daha kalsiyum

karbonat ¢tzebilir demektir.

25°C DE KARBON DiOKSIDIN MUHTELIF KISMI BASKILARINDA r0, COZELTILERINDE

KALSIYUM KARBONATIN COZUNURLUGU

CO, Kismi Baskisl CaCO3 1n ¢Ozinirlixu
atm. 1 1t. suda milimol ppm CaCO4

0,0003 (Havadaki normal miktar) 0,53 53
0,001 0,78 78
0,01 1,7 170
0,1 3,9 390
1,0 9 900
10,0 22,5 2250

Yukaridaki tablodan ve CaCOj in birinci dissosiasyonundan gdrildigi gibi
CaCO5 1n sudaki ¢Ozintrligl lizerinde suda ¢ozinmiis CO, miktarinin blylk rolu
vardir, Bu subeple, yer altinda kayalar ve toprak ig¢indeil akan sularin icinde

¢gbzlinen CaCO5 suyun havadan veya organik maddelerin bozunmasi sonucu  olarak
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blinyesine a‘ldlgl karbon dicksit ylizdesi ile orantali olmakta, bdylece bikar-
bonat teskili ile g¢Oziinen kalsiyum karbonat da sudaki serbest CO, muhtevasi -
nin azalmasiyla gtkelmege baslamaktadir,

Zira suda g¢bziinmiis kalsiyum bikarbonat, ancak suda muayyen bir karbon di-
cksit konsantrasyonu muhafaza olduju takdirde sebatli olabilmekte, karbon di-

cksitin azalmasiyla CaCO; da gkmektedir,

€0, NIN SuDAKI ¢BZUNURLUGU

( Bohr, 1899 ; Geffcken, 1904 ; Just, 1901 )

t% 760 mm baskida 100 g. suda gdziinen CO, g. miktara
0 0,335
5 0,277

10 0,231

15 0,197

20 0,169

25 0,145

30 0,126

40 0,097

50 0,076

60 0,058

I11, 7 SUDA ALKALINITE TAYINI ( 003" , mcoy , OH™ )

Sudaki karbeonat,bikarbonat, ve hidroksit ionlari alkali reaksiyona sebep
olurlar. Alkalinite P ve M degerleriyle verilir.

P-ALKALINITEST

Suyun, fenolftalein indikatbLril beraberinde ayarli bir asid ¢bzeltisi ile
titre edilmesiyle tayin edilen, Serbest COE‘ ve OH™ ionlarindan gelen alkali=-
nitedir.

M~-ALKALINITESI

Suyun, metil oranj indikatril beraberinde, ayarli bir asid ¢Ozeltisiyle,
titre edilmesiyle tayin edilen ve (6zinmig Bikarbonat Ionlarinin Sebep Oldugu

Alkalinitedir.
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ALKALINITE TAYINININ YAPILISI

Alkalinitesi tayin edilecek sudan 10 ml. nimune alinir. Ylizde birlik fe-
nolftalein ¢dzeltisinden iki damla ilavesinden sonra 0,001 N.H,SO4 ile ¢bzel-
ti renksiz hale geginceye kadar titre edilir, Kullanilan asid miktari (ml sa-
y1s1) P-Alkalinitesidir. Ayni ¢bzeltiye iki damla metil oranj indikatSriinden
ilavesinden sonra, ayni ayarli asid ¢8zeltisiyle kirmizi renk meydana gelin =
ceye kadar titre edilir., Bu titrasyonda sarfedilen asit ml. sayisi da M-Alka-

linitesidir. Kullanilan 0,001 N.H SO, Un ayari tam degilse neticeleri, asidin

2
faktdriyle de garpmak icabeder.

Neticeler ummiyetle, asajidaki sekilde olduju gibi ifade edilir :

Alkalinite Bikarbonat Karbonat Hidroksid
P 0 M 0 0
P M M - 2P 2P 0
P M 0 2P 0
2
P M 0 2 (M=P) 2P=M
P M 0 0 M

P : Fenolftaleyne gtre alkalinite

M : Metil oranja gbre alkalinite

Hesabin Yapilisi : 10 ml. su nimunesindeki CO; miktari (P) olsun.

Titrasyon esnasinda, CO~~ + H* + HCOT
ve 3 3

HCO3 + HY » H,0 + CO, reaksiyonlariyla,her co;'
ionu iki HY ionu sarfeder. 10 ml. nimune igin alkalinite, bu sebeple (2P)dir.
1 litre igin ( 200 P ) olur. Ejer asid ¢Bzeltisinin faktSrli varsa neti -
cede ( 200 P.F.) tir. Asid 0,01 Normal olduju ig¢in, nltmmedeki akivalent - g.
miktarini bulmak igin, asidin normalitesi ile neticeyi garpmamz icabeder. Bu
misalimizde ; ( 200 P x 0,001 x 2P ) ekivalent - g. aded i it.
Neticeyi litrede mg. cinsinden COS'

ekivalent tartisi olan 30 a b&lmek gerekir.

clarak ifade etmek z;tenirse,f‘.og' in

Cozeltideki co;‘ = 2 S.N.1000
v
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Bikarbonat miktarini litrede mg cinsinden ifade etmek igin, bulunan eki-

valent-g. adedini 61 e bblmek gerekir.

Sl - 25 . N . 1000

Qvzeltideki HOO] =

dir., . v
N : Normalite,
S : Sarfedilen asid ml.,
V ¢ Suyun hacomi,
S, Iki titrasyonda ard arda sarfedilen toplam asid ml.,

II1, 8 HAVADAKI KARBON DiokSiDIN TAYiINT

PETTENKOFER METODU

Bliylik bir cam balon alinir ve iginin haami 81¢liltir. Balonun igindeki ha-
vayl degistirmek ig¢in, balonun agzindan dibine kadar inen temiz bir cam boru-
nun distaki ucu bir k&rige baglanip kdriik takriben 100 defa pampalanir. Bdyle
ce balon igindeki hava dejistirilip, disindaki hava ile ayni hale getirilir -
ken baraometre ve termometreden baski ve sicaklik da kaydedilir.

Balonun igine N/10 Ba(OH), g8zeltisinden pipetle 10 ml ve karbondicksidi
alinmis destile sudan da 10 ml konulduktan sonra ajzi kepatilir ve 5-10 daki-
ka miiddetle karigtirailir. Balonun igindeki havada bvlunan CO, bylece  BaCOq
halinde tesbit edildikten sonra, reaksiyona girmemis Ba(CH), miktarani bulmak
igin, balonun igindeki beyaz bulanik g&zelti kuru bir erlene alinmir, Uzerine
1-2 damla fenol ftalein indikat®riinden 1l8ve edilerek N/10 HC1l ile titre edi-
lir., indikatér renginin kayboldwju ar titrasyon son kabul edilir.

Balonun hacm V olsun. Igine konulan Ba(CH), ¢bzeltisi ve destil> suyun
hacimleri toplam ; 20 ml dir. BSylece analiz igin alinan havamin haemi, t© C

de ve B mm baskida ;
(V=22 ) B 273

760 (273-t)

olur.
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50°C de
0,5 g. Caco4+1000 cc. SU
K, = 303,¢6

(Kanaat eyrisi lizerinde yapilan interpolasyon deferleri)

- Ky K, - K, log (K, = K )
dakika micramhos

500 221 82,6 1,816
600 235 68,6 1,846
700 248 55,6 1,744
800 257 46,6 1,670
900 268 35,6 1,563
1000 275 28,6 1,456
1100 281 22,6 1,354
1200 286 17,6 1,246
1300 290 13,6 1,134
1400 294 9,6 0,978
1500 296 7,6 0,881
Hiz Sabiti  : k = 2,303 & 199 ( K- K. )
3t
1,900

(Grafik 12 dan ) k

2,303 = 0,001927 (dakika)™!

2270




e

.
delied
1~

+

0 s

| ,.‘_,:-4
“f:““ “"""—0—'*“*—‘

e 21 b B
BE

i




2a
50°C de
1 g. CaCO; + 1000 cc. SU

K, = 306,0

( Kanaat e¥risi lizerinde yapilan interpolasyon dederleri )

dakzka micgamhos S " Kt R e = Kt )
500 223 83 1,920
600 242 64 1,806
700 257 49 1,690
800 268 38 1,582
900 278 28 1,455
1000 284 22 1,347
1100 288 18 1,255
1200 292 14 1,146
1300 296 10 1,000
1400 299,7 6,3 0,800
1500 300,4 5,6 0,750
|

Hiz Sabiti : k = 2,303 dlog (X _ Ky )

Grafik 22 dan : k = 2,303 1232 _




> nyop

NS> 0001 +°00%) ®60 2.0t

an

ﬂm..

NS> gooiFy vl b5y -
2.07

.
-

T /m
” "4 0002

?...si.,

*
S W
Pt

Y N A
| _4 BERa T
ARSERSHAHRREANE R RR R i
RANRAN- 50| IR ERAE e

T L e

i e TR

{ oot
002
00€




0,5 g. CaCo

Za
40°C de

3

+ 1000 cc SU

29

( Kanaat egrisi lizerinde yapilan interpolasyon dejerleri )

K. = 319,3

t K, K, - Ky log ( K, - K. )
dakika (micramhos)

500 195 124,3 2,095

600 220 99,3 1,970

700 240 79,3 1,899

800 254 65,3 1,814

900 264 55,3 1,742
1000 272 47,3 1,674
1100 280 39,3 1,594
1200 285 34,3 1,535
1300 292 27,3 1,436
1400 297 22,3 1,348
1500 300 19,3 1,255
Hiz sabiti : k = 2,303 9 109 (Ko - K¢ )

at

Grafik 38 dan : k = 2,303 220 _ )40 (dakika)~’

2000
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K. U.
Kimya Boliimii
2 Kitaphg
40°C de

1 g. CaCcO3 + 1000 cc SU
K, = 319,2

( Kanaat ejrisi lizerinde yapilan interpolasyon dejerleri )

. T T
500 194 125,2 2,097
600 220 99,2 1,95
700 238 81,2 1,909
800 245 74,2 1,870
900 266 93,2 1,736

1000 275 44,2 1,645

1100 282 3772 3,570

1200 290 29,2 1,465

1300 296 23,2 1,365

1400 301 18,2 1,258

1500 306 13,2 1 by

Hiz sabiti : k= 2,303 1o (K, _K )

dt
Grafik 4% dan : k

2,100 -1
2,303 2L = ,001727 (dakika
2800 L : )
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o 33
30°C de
0,5 g. CaCO5 + 1000 cc. SU
K. = 313,6

( Kanaat ejrisi lizerinde yapilan interpolasyon deferleri )

- K, K, = Ky log (K, = K
dakika micramhos
500 163 150,6 2,170
600 185 128,5 2,109
700 201 112,6 2,051
800 215 98,6 1,993
900 227 86,6 1,937
1000 240 73,6 1,866
1100 250 63,6 1,803
1200 258 55,6 1,745
1300 264 49,6 1,695
1400 270 43,6 1,539 ,
1500 275 38,6 1,586 |
—
Hiz sabiti : k=2,303_ 9109 (K -K)

dt

Grafik 58 dan : k 2,303 2,160 = 0,001156 (dakika)='
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6&

30°C de

1l g. CaCO, + 1000 cc. SU

3
K, = 316,5

( Kanaat ejrisi lizerinde yapilan interpolasyon dejerleri )

t Ky K, = K, log ( K, = K¢ )
dakika micramhos

500 146,5 170 2,230

600 177,5 149 2,175

700 191,0 125,5 2,099

800 204,0 2o 2,051

900 216,0 100,5 2,002
1000 230 86,5 1,937
1100 242 74,5 1,872
1200 252 64,5 1,809
1300 258 58,5 1,767
1400 264 52,5 1,720
1500 273 45,5 1,658
Hiz sabiti  : k = 2,303 9199 (K - Kp)

dt

Grafik 62 : k = 2,303 22240 0,001228 (dakika)=*

4200
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0,5 g. ve 1,0 g. CaC0; 1n 50°C, 40°C ve 30°C de suda gOziinme hizina ait hiz

sabitlerinin cetvel halinde g¥sterilisi :

d log ( K =K )

k = 2,303 B
ac
k (dakika)~?
Temp. 1/T Bzelti (Hiz sabiti ) logio k
0,5 g. CaCO,4 0,001927 3,2848
+
1000 cc SU
50°% 0,003096
1,0 g. caCo,
g 0,001985 3,3071
1000 cc SU
0,5 g. CaCO,
+ 0,001549 3,19005
& 1000 cc SU
40°c 0,003194
el Gl CaCO3
+ 0,001727 3,23729
1000 cc SU
0,5 g. CaCOq
+ 0,001156 3,0629
1000 cc SU
30°% 0,003300
1,0 g. CacO,
+ 0,001228 3,0892
1000 cc SU

Cetveldeki k hiz sabitleri, log,, ( K 6 = K¢ ) ile t zamani arasindaki
1a , 232, 3@, 438 , 52, 6@ no. lu grafiklerden hesaplanms, t zamani

hep dakika cinsinden ifade edilmistir.
Bu cetveldeki log,, k ile 1/T degerleri arasinda 0,5 g. ve 1,0 g.CaCO,
igin grafikler gizilmistir ( Grafik : 11 ).
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KALSIYUM KARBONATIN SUDA GOZUNMEST HADISESININ AKTIVASYON ISISI

Arrhenius kanununa gdre, solidin likitte ¢&zlinmesine ait aktivasyon
enerjisi :
d log,, k
d (1/7)

E = 4,57 formiilinden hesaplanir.

0,5 g. CaCO; + 1000 cc SU sistemi igin Ca** ve CO‘3"‘ ionlarinin zahiri

aktivasyon 1sisi : _ N
( 3,600 - 4,700 )
E, = 4,57 = 5870 cal./g. mol
0,003625 - 0,002900

1,0 g. CaCO5 + 1000 cc SU sistemi igin, catt ve CO'; ion=-
larinin zahiri aktivasyon 1isisi :
( 3,690 - 4,700 )

0,003665 - 0,002900
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7a
20° C de
‘E g. CaCo, + 1000 cc. SU
K, = 310 )
( Kanaat ejrisi lizerinde yapilan interpolasyon degerleri )

t K Ro-K  log (K, -K)

dakika micramhos

500 144 166 2,220

600 160 150 2,176

700 175 145 2,161
800 187 123 2,089

900 200 110 2,041
1000 210 100 2,000
1100 220 90 1,934
1200 230 80 1,903
1300 238 72 1,857
1400 245 65 1,812
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8a
10°C de

1 g. CacO, + 1000 cc. SU

( Kanaat eyrisi lizerinde yapilan interpolasyon deyerleri )

& Ky K, - K¢ log ( K, = K)
dakika micramhos

500 104 156 2,190
600 116 , 144 2,158

700 128 132 2,120

800 145 1haks 2,060

900 155 105 2,021
1000 165 95 189597
1100 175 85 1,851
1200 184 76 1,880
1300 192 68 1,832
1400 200 60 1,778
1500 205 55 1,740

d log ( K~ K )
dt

Hiz Sabiti + k=2,303

. 2200
(Grafik 82 dan ) k = 2,303 =eo5~ = 0,000904 (dakika)~?
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1 g. CaCO

%

0°C de

3

+ 1000

43

SU

( Kanaat ejrisi lizerinde yapilan interpolasyon dejerleri )

£ K, K- K, log (K, - K_)
dakika micramhos
500 70 203 2,307
600 76 197 2,294
700 99 174 2,240
800 114 159 2,201
900 141 132 2,120
1000 147 126 2,100
1100 149 124 2,093
1200 158 105 2,011
1300 164 91 1,959
1400 177 78 1,892
1500 178 77 1,886
Mz Sabiti : k = 2,303 3109 (K =K )

(Grafik 92 dan )k

2,303

2,300
6350

dt

= 0,000834 (dakika) *



0% - 50°% de, gok diisiik CO, kismt baskisinda, Co, ile doymus suda

Toz halindeki CaCO., in ¢dziinme hizlari

3
Temp. °C Cozelti Cozlinme Hiz Sabiti
k (dakika)~1

50 0,5 g. CaCO, 0,001927
1000 cc. SU

50 1,0 g. CaCO, 0,001985
1000 cc. SU

40 0,5 g. CaCO3 0,001549
1000 cc. SU

40 1,0 g. CaCo, 0,001727
1000 cc. SU

30 0,5 g. CaCO,4 0,001156
1000 cc. SU

30 1,0 g. CaCo, 0,001228
1000 cc. SU

20 1,0 g. CaCO, 0,001078
1000 cc. SU

10 1,0 g. CaCO, 0,000904
1000 cc. SU

0 1,0 g. CaCOq 0,000834
1000 cc. sU




Sekil 5 teki Kapakli Kapla yapilan Denemeler

(1,0 qg. Cac0, + 1000 cc sU )

o 10°% 20°%C

= Kt t Kt t Kt
dakika micramhos dakika micramhos dakika micramhos

2,7 0 2,0 0 3,3

5 40 5 59 5 90

15 42 15 63 15 85
30 44 30 62 30 83

60 50 60 64 60 82

1200 80 150 80 120 93
180 100 210 96 150 100
240 121 270 132 200 110
300 137 315 160 230 119
400 159 390 210 244 129
480 185 470 214 300 148
630 208 520 232 360 170
675 220 590 248 390 180
720 222 730 270 675 275
780 235 960 280 880 302
1020 258 1000 280 990 310
1200 264 1080 280 1080 313
1265 265 1140 280 1140 313
1320 265 1190 279 1260 314

1380 265 1260 280 1380 314




Sekil 5 deki Kapakli Kapla Yapilan Denemeler

1,0 qg. CaCo, + 1000 cc SU

<l ol o 40° ¢ 50° C
daﬁika micfgmhos dakikg micigmhos . dakEka ndcrcnhogt

0 3,0 0 4,2 0 6,8
5 110 5 148 5 180
15 115 15 146 15 ) &7 4
30 113 30 144 30 L4 57
60 110 60 141 60 172
120 117 120 150 120 186
150 120 150 158 150 193
180 125 250 184 240 224
240 136 300 200 300 245
300 150 410 259 350 256
360 165 480 281 400 274
420 197 540 312 570 312
480 210 930 370 750 334
600 240 980 370 840 343
720 270 1080 370 960 350
800 284 1200 370 1080 350
960 310

1080 320

1160 320

1250 320

1440 320
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1- Ince toz halindeki CaCO, in, agik havada ve gok diisik CO, baskisinda,

0, ile doyms sudaki gdztinme hizi incelenmistir.

2= CaCO; suda gbzlinmesi daha ziyade ;

CaCO3 + CO, + H,0 7 Ca(HCO5), iki y®nll reaksiyonuna gére bikarbonat
tegkili ile oldujundan, sabit bir karistirma hizi ile gbzeltinin de-
vamli olarak karistirilmasi suretiyle yapilan denemelerde, yukaridaki
denkleme gbre Ca(HCO3), tesekkiili ig¢in kolaylik saglayan sartlarin
mevcudiyeti ¢dziinme hizini arttirmektadir,

3= Agak ylizeyli kaplarda karigtirilan CaCO3 ¢dzeltisinde, havadaki €O,

ile tevezzli dengesi meydana gelebildiyi icin, havadaki CO, bask®sinin
gok diistik olduju deneme sartlarinda dengeye varilabilmesi igin en az
5 glin miiddetle gbzeltinin karigtirilmasi icap etmektedir.
Cdzeltideki CO, ile havadaki CO, arasindaki tevezziniin kismen veya ta-
mamen &nlenebildigi sartlarda, kapakli g¢bzelti kaplarinin iginden ha=-
va gegirilerek karistirilmasi suretiyle yapilan denemelerde ise CaCO3
1n sudaki doygunluk konsantrasyonuna varilmasi icin bir glnden daha
az bir zaman karistirmak kafi gelmektedir,

4- CaCO5 1n sudaki ¢Oziinme hizy Uzerinde temperaturtin etkisi pek razla
olmamaktadir, Temperatiirln artisi, ¢dzeltide mevcut ionlarin hizlari-
m arttarmak suretiyle, iletkenli¥in artaisina sebep olabilir ise de
Ca(HCO3) 5 in bozunarak tekrar solid CaCO; teskili de temperatiirin ar-
tasiyla orantili olmakta, bdylece gdzeltide mevcut ion sayisinin ek-
silmesi iletkenliyin lizerine menfi bir tesir icra etmektedir. Ayrica,
gazlarin likitlerdeki ¢Sziinlirliizli temperatiirle ters orantil: oldujun=-
dan, temperatiirlin artisi, suda gSzinmis CO, in azalmasina sebep olmak
suretiyle de CaCO3 in suda ¢bzlinmesi hadisesinde bir bakima menfi bir
tesire éahip olmaktadir,

5- Havadaki CO, ile doyurulmus, muayyen temperatiirdeki suya muayyen tar-
timlarda toz halindeki CaCO5 1n iléve edilip karaistirms zamanina go=-
re iletkenliyinde meydana gelen dejisimler kaydedil®cken, CaCO5 ila -
vesinden sonra ¢tzeltinin iletkenlijinin muayyer bir dejere kadar art-
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taktan sonra diismede basladiyi ve zamana gdre ¢izilen iletkenlik eg-
risinin, bir minimundan gegtikten sonra tekrar ylikseldigi gdrilmekte-
dir. Bilitlin denemelerin takriben 100 cli dakikasinda iletkenlik ejrisi-
nin bir minimum defer alip sonra tekrar ylikselmesinin sebebi ;

seklinde, sudaki CO, in-gok az bir kisminin karbonik asit teskil et-
mesi ve sudaki H* ionlariyla ilave edilen CaCO3 1n gbzeltiye verdiyi

CO7" donlarimin HOO3 teskil edecek tarzda birlesmeleridir. Sudaki mt

ionu ile COS‘ ionu HCO3 vermek Uzere garpisirken gdzeltide mevcut i-

on sayisinin eksilmesi ilk 100 cli dakikaya kadar iletkenliyin diisme-

sine sebep olmaktadir. CBzeltideki HY lar sarfedildikten sonra CaCO4

in hakiki ¢dzlnlrlik ejrisi baslamaktadir,

Temperatiir ve konsantrasyonlari degistirmek suretiyle muhtelif sart-

larda yapilan denemelerde, ¢bzeltinin iletkenli¥yinde birim zamanda

meydana gelen dejismeler gdzéntine alinarak ¢dzinme hizina ait sabit-

ler tayin edilmis, temperatiir ve ¢dzlicli ile temas ylizeyinin genigli-

Yine gbre CaCO3 1n ¢dzinme hizinin gosterdiyi deyigiklikler mukayese

1i olarak bir cetvel halinde hiilasa edilmistir. COziinme hizi, ¢zl -

cliyle temas eden CaCOj ylizeyiyle artmaktadir.

( 0,5 g. CaCO3 + 1000 cc SU ) sistemiyle yapilan denemelerde CaCO4

1n suda ¢8zinmesi hadisesinin Aktivasyon Isisi 5870 cal./g.mol ve

(1,0 g. CaCO3 + 1000 cc SU ) sistemiyle yapilan denemelerde CaCC,in

¢bzlinmesinin Aktivasyon Isisi 5910 cal./g. mol bulunmustur,

Bu neticeler, c¢dzlinme olayinin daha ziyade diffilzyon mekanizmasi ta-

rafindan idare edildijini g8stermektedir.

CaC0O;3 1n gdziinme hizi, doygunluk konsantrasycnuna olan uzaklikla o=

rantaladir. Bu hal, iletkenlik ile zaman arasinda ¢iz’len grafikle =

rin e¥imlerinin, doygunlug= yaklastikca azalmasiyla da gSrillmektedir.
Cozinme hizi, ¢dzeltilerin karistirilma sliratiyle de artmaktadir.Tem-
peratiir veya ¢dzlinme ylizeyinin degisimine gbre, ¢bziinme hizini muka =
yeseli olarak tetkik edebilmek maksadiyle istisnasiz Litlin denemeler-
de gdzeltilerin ayni sliratle karistirilmasina dikliat edilmistir.
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