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ÖZE T 

Muhtelif deneme şartlarında ve muhtelif çözücülerde caC03 ın çözünürlü~ 

hakkında şimiiye kadar müteaddid araştınnalar yapılınış ve bunlar iım1 litera­

türde neşredilmiştir Bu araştınnamızın gayesi, bazı deneme şartlarında CaC03 

ın çözünürlü~ü incelerrek d~il , çözünrre hızlarını tayin etmektir . 

Denemelerlinizde May&Baker finnasının ince toz edilmiş sentetik CaC03 pre­

paratı kullanılınıştır. Bu kimyasal çöktürme yoluyla elde edilmiş 01up,CaC03 ın 

kalsit şekline tekabül et:rrektedir . 

0,5 g. ve 1,0 g CaC03 ın 1000 cc . saf sudaki çözünme hızları, çözünrne 

hızlarının de~işlini ve buna tekabül eden faktörler iletkenlik rretedu ile tayin 

edilmiştir . 

c aC03 ın sudaki çözünürl~ çok azdır 25° C deki çözünürlük çarpımı 71,9 

x ıO- ıd Mo1 2/1t2 dir 

caC03 ın suda çözünrcesı, daha ziyade şu çok bilinen reaksiyona göre Kal­

siyum bikarbonat teşkili ile olur ; 

CaC03 t C02 + R20 ~ ca (RC03)2 

Bu reaksiyon iki yönlüdür ve bazı jeoloj ik hadiselerde, bur.ar borularında 

ve buhar kazanlarında taş teşekkülü vs. de önemli roloynar. 

Bu reaksiyonun, CaCo3 ın sudaki çözünme hızı üzerinde de önemli rolü var­

dır Genelolarak, Ca (RC03) 2 teşekkülünü kolaylaştıran şartların meVr;11C : ' "'tinin 

c aC0
3 

ın sudaki çözünme hızını da arttıraca~ını söyleyebiliriz. 

CaC03 ın suda çözünrresınde bu kımyasal reaksiyon rol oynamöcına r~,de­

nemeler neticesi hesaplanan çözünme hadisesinin aktivasyon ısısının 5900 cal/go 

olması, çözünrre hızının kimyasal reaksiyondan ziyade diffuzyon mekanizması ta­

rafından kontrol edildi~ini gösterrrektedir 



Çözeltilerin yüzeyi açık havayla temasta oldu~ zamanısabit temperatürde 

sabit bir karıştırnıa hızı ile l:imit iletkenl.ik de<jerine varılabilınesi için en 

az beş gün devamlı karıştımak icabetırektedir . Böylece, havadaki ve çözelti -

deki C02 in diffuzyon mekanizması , caC03 ın sudaki çözünme hızı üzerinde en 

büyük tesire sahip olmaktadır , 

ECjer havadaki ve çözeltideki C02 konsantrasyonlarını sırasıyla So ve S 

ile gösterirsek CaC03 ın karıştırnıa zamanına göre sudaki ÇÖZÜI1Ire hızı So - S 

ile orantılıdır o 

Karıştırılan çözeltide caC03 sulp partikülleri likit içinde da~ılmış va­

ziyettec1ir ve üzerleri doymuş bir Ca (RC03) 2 tabakası ile örtülmüş haldedir 

0,5 g o CaC03 ın i lt saf su içinde karıştırılması ve I, O g o CaC03 ın i 

lt. saf su içinde rruhtelif t.errperatürlerde karıştırılması suretiyle yapılan 

denenelerin nn..ıkayesesinde, su ile terras yüzeyinin fazla oldu~ zaman cac03 ın 

çözünme hızının daha büyük oıd~ InÜŞahede edilmiştir. 

Çözünrre hızı, çözücünün karıştırılma hızı ile de artmaktadır o 

Tenperatürün artışıyla l:imit çözünürlü~ Uıaşılması için geçen zaman kı­

salmasına ra~ bu hadi se, çözünme hızının t~ratürle orantıl oldu?JU ne­

ticesini ifade için kati gözükrı:aıEktedir . 



s u M M A R y 

A large number of work has been reported on the solubility of caCOJ under 

different conditıons and in different solvents. The aim of our work, however, 

is not to study the solubility of CaCOJ under some e xperimental conditions but 

it is to study the rate of the solubility . 

In our experiments we used powdered - synthetic CaCO
J 

which was supp1ied 

by May & Baker. It was produced by chemical precipitation and corresponds to 

calci te form of CaCOJ " 

The rates of solubility of 0,5 g . and 1,0 g . caCOJ 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 CaCOJ in waters is smal1 and Solubility Product being 

71,9 x ıo- lA Mo1 2 / lt 2 at 250 C. 

CaCOJ dıssolves ın water mostly by the well known reactıon . 

which involes format i on of Calcium Bıcarbonate . This reaction can take place 

in both directions and plays importanc roles in some important geological phe­

nomenona and ın formation of stone ın vapour-pipes and vapour-tanks . 

Th is reaction also has an ımportant effect on the rate of solubility of 

caCO
J 

in water . In general we can say that availability of the suitable 

conditions for the format ion of Ca(HCO
J

)2 increases the rate of solubility of 

caCOJ in water . 

Although the dıssolution of CaCOJ takes place according to this main che­

mical reaction, the activation heat of the dissolution,which ıs experimentally 

found to be 5900 cal/g.,ındicates that the rate of dissolution is controlled 

by the diffusion mechanism rather than the chemical change involved. 



Where the solution surface was open to air 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 continuouslyo Thus , the diffusion 

mechanism between CO2 in aır and the solution has the greatest effect on the 

rate of dissolutıon of CaCo
J 

in watero 

If we denote the concentratıons of CO2 in air and in solution by So and 

S respectively the rate of dissolutıon of caCOJ with respect to the stirring 

time is proportional to So - S • 

Additionaly surfaces of the CaCOJ particles spreaded everywhere in the 

liquid were covered by alayer of saturaced Ca (HC03 )2. 

Comparisons of the results of the two experiments , in one of which 0,5 g. 

CaCOJ was stirred in 1 lt o distılled water at various temperatures and ın the 

other the experiment was repeated wıth 1 g.CaC03 in 1 lt. distilled water i 

showed that the larger che surface in contact with water is greater the rate 

of dissolution of CaCOJ in water o 

Rate of dıssolucıon is also incre~ses wich the speed of stirrage of the 

solvents . 

Although the cıme needed to reach the l i mic solubılity was shortened as 

the temperature ıncreased , this evidence does not seem to be sufficient for 

the rate of dissolutıon to be proporcional wıth temperacure o 
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.. 
I.BÖLUM 

1.1 KALSİYUM KARBONAT KİMYASINA KISA BİR BAKIS 
• 

Kalsiyum karbonat iki ayrı kristal şeklınde bulunur: Aragonit ve Kal-

sit . Aragonitin kristal şekli ranbık, kırılıre indisi 1,6809, özgül a~ırlı~ı 

2,93 tür Kalsitın kristal şekli heksagonal, kırılma indisi 1,6585,özglil a~ır­

lı~ı 2,711 dir Aragonıt 5200c de Kalsıte dönüşür Aragonit 8250c de bozunur 

Kalsitin bozunrna terrperatürü ıse 898 60 C dır. 103 atın baskı altında 1339° C 

de kalsiti katı halden sıvı hale geçirmek mümkündür . Kalsi t hidrotemıal ola­

rak teşekkül etmiştir 

Kalsıyum karbonat, asıdlerde ve NH4Cl de çözünür. Suda hiç denecek kadar 

az, fakat CO2 ihtiva eden sularda bikarbonat teşkıl et:lrek suretiyle çözünür . 

Böylece suyun geçıci sertlığı husule gelir Bu sertlık, suyun ısıtılıresıyla 

co2 ayrılması suretiyle gider. 

Bu çift yönlü reaksiyonda baskının a..rt:nası, dengenin sa~ taraf lehine , 

ternperatürün artması ile dengenin sol taraf lehıne olmasını sa~lar. 

Kalsiyum karbonatın s da çok az çözünıresine ra~, co
2 

ihtiva eden su­

da bikarbonat teşkili ıle çözünıresı reaksıyonu iki yönlüdür, ka lsiyum bıkarbo-

natın bozunmasıyla da kalsıyum karbonat ve C02 teşekkül eder Bu olay, ma~.:rra-

lardaki sarkıt ve dikitlerin, CO2 li yer~ltı sularının yardımı ile teşekkülün­

de , bir mineral yata~ındaki CaC03 ın zamanla başka bir yere taşı.nrrasında, ye­

raltı sularında CaH iyonlarının bırikıresinde, yeraltı ma~aralarının ve tra -

vertenlerin teşekkülünde roloynar. Carlsbad Ma~araları (New-Mex.:.co ve Lu-

ray Ma~araları ( Virginia ) bu şekilde teşekkül etmiş ma~araıara en önemli 
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misalIerdir. Jupiter Terası ( Mamroth Hot Springs , YellCMstone National Park) 

bir Caco3 traverten teşekkülüdür. Memleketimizde , Denizli 'den 22 km. uzaklık­

taki Parnukkale de, çözünmüş halde CO2 ihtiva eden yeraltı sularının CaC03 ve 

~03 yataklarından geçtikten sonra bunları bikarbonat tuzları halinde çözrre­

si ve bilahere yeryüzüne çıkan sulardan C02 ayrılması ile CaC03 ve ~03 ın 

tekrar çökelmesi suretiyle teşekküı etmiştir. Bu misalIerde oldu/ju gibi,CaC03 

ve ondan neydana gelen bileşikler jeoloj ik d~işırelere sebep olan tabii reak-

siyonlar husule getirirler. 

CaC03 arz kabWjUnu teşkil eden minerallerin terkibinde önemli miktarda 

bulunur. Kireçtaşı, rrenrer, tebeşir, İzlanda Spatı, nerean kayaları kilrriasal 

bakırrdan CaC03 tır. CaC03 ın denizdeki ve kabuklu deniz hayvanlarının kabuljun­

daki mevcudiyetini de zikredebiliriz. 

Kalsiyum Karbonat, rrn.ıhtelif kimyasal endüstrilerde yan üründür. Kjmya Sa-

nayiinde kullanıldı<jı yerler: Çirrento linal.inde, cam ve k.a<jıt fabrikasyonunda, 

boya sanayiinde, diş rııa.cunları irııa.linde, sentetik ve tabi! kauçuklarda beyaz-

laştırıcı ve dolgu rııa.ddesi olarak, ilaç sanayiinde, vb. ÇöktürillJnüş tebeşir 

tozu, kalsiyum karbonatın ( Kalsit) şeklindedir . Tabiattaki bulunuşu ve kul-

lanılış şekli daha ziyade bu halidir. 

1.2 KALSİYUM KARBONATıN SULU ÇÖZELTİLERDEKİ ÇÖZÜNÜRlÜGÜ HADiSESİNİ 
ÖNEMİ 

Kalsiyum karbonatın sulu çözeltilerde, karbon dioksit kısnu baskısı tesi­

ri altında ve di<jer tuzlar beraberinde çözü.nı"re özelli<j.iırin tetkiki, buhar bo­

rularında ve kazanlarıma taş teşekkülü, kemi<jin kireçleşıres.iırin tetkiki,fiz-

yolojik sistemlerde kanın bileşimindeki rııa.ddelerin kimyasal dengesi ve kalsi­

yum karbonatın jeolojik şartlarla biri.k:rresi gibi hadiselerin daha iyi izahını 

yapabilırek için önemli görülrrıüş ve kalsiyum karbonatın muhtelif fiziksel şart-

lar altındaki çözünürlü<jü ile ilgili araştınnalar i takriben yüz yıl öncesinden 

beri periyodiklerde zaman zaman yer almıştır. 
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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

stran ( 1921), Rarnann 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 karbonatın 

muhtelif fiziksel şartlarda ve muhtelif rraddeler refakatinde çözünürlü -

?jünün tetkiki ile ilgili olarak şiırdiye kadar araştıma yapanların bazı­

larıdır. 



II. BÖL Ü M 

i 1,1 ARASTIRfv1ANIN HEDEFİ . 
Bu araştırmada , CaC03 ın OaC ile 500 C arasında ve çok düşük CO2 kısmı 

baskısında, C02 ile doymuş sudaki çöZÜI1Ire hızı incelenmiştir o 1 lt. saf suya 

0,5 ve 1,0 g. caco3 ilavesiyle 50OC, 40oC, 30oC, 20oC, ıooc ve oac da IDÜtead­

dit denerreler yapılmış bu denemeler arasında, en d~ru neticeyi verebilecek 

çalışna netodu ve en az hata iht.iırali olanlar nazarı itibara alınarak bu tez-

de özet olarak kaydedilmiştir o CaC03 ın IrO.lhtelif deneme şartlarındaki çözün -

ne hız sabitleri hesaplanrruş, Ca++ ve C0'j- ionlarının Zahiri Aktivasyon Isı -

ları bu1unrrn.ış, İletkenlik-Zaman grafikleri çizilip bu grafikler üzerinde CaC03 

ın sudaki çözürırre hızına muhtelif· deneme şartlarının tesiri incelenmiştir. 

i i r 2 l.ABORATWAR CALISt-'1ALARINDA TAKİp EDİLEN METOD • • 

Açık hava temasında, sabit bir karıştırma sürati ile çözeltilerin devam-

lı olarak karıştırılnası esnasında çözel tinin iletkenliljinde neydana gelen 

de<jişrreler kondükbınetre ile ölçülerek kısa zaman aralıklarında, rranla bir-

likte kaydedilmiştir. 

i I , 3 KUUAN i LAN C İ HAZ VE ARACLAR . 
Araştırma hedef inin tahakkukunu temin edebilecek labora cuvar cJ.ha z ve 

araçlarının bir kısmı hazır olarak temin edilmiş i bir kısmı da deneme için 

istenilen şartları haiz olacak evsafta basitleştirilmiş olarak .iıral edilmiş-

tir o Kullanılan cihaz ve araçlardan bir kısmına ai t fot~raf ve şekiller tez 

içinde sunulmuştur . 



•• 
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II. 4 CÖZÜCÜ OLARAK KULLANILAN DESTİLE SUYUN HAZIRLANMASI • 

Adi bir destillasyon ameliyesi ıle saf su elde etrrek mümkün de?Jil-

dir o Bunun için bir iki defa destilleruniş suyu permanganat ve barit üze-

rinden tekrar destilleyerek orta kısmı almak veya destile suyu bir deio­

niser' den geçirip içindekı anyon ve katyonları bu şekilde tutmak usulü 

uygulanabilir o Şekil 1 de görülen laboratuvar tipi bir deioniser vas ı ta-

siyle spesifik iletkenli~i 1 micromho civarında su elde edebildı~i için, 

destile suyu bu deioniser -den geç ir.mek suretiyle kullanmak rnaksada kafi 

gelmiştir. 

II S DENEMELERDE KULLANILAN ÇÖZELTİ KAPLARININ SEçİMİ 

Destile su, korrozif bir tesire sahiptir . Cam kaplarda uzun müddet 

durdu/ju ve bilhassa cam kaplar ıçınde ve sıcak olarak devamlı karıştırıl-

dıljı takdirde. camın bileşimindeki bazı maddeler i az da olsa çözebılir e 

En az beş gün devamlı karıştırrra ile ve soDe CEibi sıcaklıklarda da yürü-

tülen denerrelerde cam kap kullanmanın yapılan ölçrrelerde hatalı netice -

:ere sebeb olacaljı gözönüne alınarak plastikten nıamül kaplar kullanılması 

uygun görülmüştür . Denerre kaplarından başka karıştırıcının bagetler de 

plastikle kaplandıktan sonra kullanılmıştır. Denemeler içın; yU'seklilji 

çapına eşit ve tam bir litrelik kaplar tercihan kull..ııulnuştır 

i I i 6 TEMPERA TURUN SfıJ3 İ T TUTULJ1A.S i 

Denenelerin devamı esnasında tenperatürün karıştırılan özelt. erde 

sabit tutu1.rrası dene.rre kapları""ın yükseJ<li~indeki su banyoları el ktrik-

li ısıtıcılarla, bu ısıtıcıların baljlı old~ tenrostatlar vasıtasıyla 

kontrollu bir şekilde ısıtılarak sa~lanmıştır . 
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II, 7 DENEME CÖZELTİLERİNİN KARISTIRILMASI . . 

İlk yapılan deneırelerde deneıre çözeltileri bir ma.gnetik karıştırıcı ile 

karıştırılmıştır Devamlı karıştırma ile ( CaC03 + SU ) sisteminin elektrik­

sel iletkenli~inin limıt de~ere varmasına kadar geçen zamanı deneırenin yapıl-

dı~ı şartlara göre bazan 7-8 güne kadar uzayabildi~ınden, gerek bir tek de-

nerreyi 7 8 gün devamlı olarak izleırenin zorl~, gerekse birbirleriyle muka-

yese edilebilıre kolaylı~ı bakımından, birden fazla deneıreyi birlikte yaprakta 

f ayda görülmüştür.Bu ma.ksatla birden fazla karıştırıcının yan yana batarya 

şeklinde kullanıldı~ı cihazlar ( Reslin 1 ) ile deneıreler ffiÜteaddi t defa l ar 

tekrar lanmıştır 

Bir arada yapılan deneıre sayısının çoklu~, deneırelerin birbıriyle muka-

yese edilıre kabiliyetini arttırdı~ı ve böylece araştırmanın gayesine daha uy-

gun düştilljü için. araştnma Irevzuunu Irevcut imkanlar içersinde en sıhhatli 

bir çözüm yoluna vardırabılırek gayesiyle Resiın 3 te görülen deneıre hücresinin 

tertibi uygun görülmüştür. Araştınuanın asıl a~ırlı~ını teşkil eden deneıreıe-: 

rin yapıldı~ı bu denene hücresinde, altı deneıre kabındaJ,-i çözeltj leri aynı 

anda ve aynı hızla karıştuan bir karıştırıcı, k nd:ik iıretre. hava karpresö.C'Ü/ 

tenrostat kontrol cihazı vs bulunma.'<to.dır . Altılı karıştırıcı , bir elektrik 

notoru vasıtasiyle dönen dıskin etrafın a bu diskle tenas halinde dönecek şe-

kilde altı adet dıskın yerleştiri.l.rresi suretiyle inıa.l eeılmiştir Altı küçük 

diskin eksenini teşkıl eden tel çubukların uçları karı tırılacak çözeltıle e 

kadar inırekte. tel çubukların çözeltı ıle terııas eden kısımları ve uçlarındaki 

pervaneler plastik ile kaplı bull.ll'lm3ktadı:ı. Hareketın aynı kaynaktan alınması 

al tı karıştırıcının da ayni süratle döI'lII\esini sa~lama.kta.dır. Deneme çözelti -

leri, su banyoları. elektrıkli ısıtıcılar ve terrrostotlar vasıtasiyle isteni-

len sıcaklıkta tutulmaktadır. Denerrenin daha temiz ve güvenilır bir şekilde 

cereyanı ıçinı deneıre çözeltilerınin karışurı1.Jrıası , 115xFOxl13 cm ebadındaki 

bir caırekan içersınde yapılmıştır. 
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i ı. 8 DENEMENİN YAPILlS TARZı . 

Denene kapları iyıce yıkandıktan ve iletkenlik suyu ile çalkalan-

dıktan sonra, tam 1000 cc ıletken ik suyu ile dikkatle doldUIUlur Bu 

halde iken çözücü olarak kullanılacak destile suyun iletkenli~i takriben 

1 micranho civarındadır Açık havada nevcut C02 kısmi baskısıyla dengeye 

gelecek kadar CO2 in, deneme çözeltilerınde çö:zünrresıni sa~lamak üzere, 

çözel tiler bir müddet kendı halinde karıştırılırlar. Bu karıştıı:trıa esna­

sında, kanpresör vasıtasiyle çözeltilerin içinden hava geçirilir. Çözücü 

nün iletkenli~i sabit bır d~ere Uıaşınca, hava geç~e son verilir.Da-

ha önceden hassas bir şekilde tartılmış olan ince toz halindeki CaCOJ ka­

rıştırılma~a devam edilen çözeltilere ilave edilir. Bu anda zaman saat ve 

dakika olarak kaydedilir ve kronaretre çalıştırılır. Kısa zaman aralıkla-

rıyla, çözeltilerin ilet:kenlikleri kaydedilir. Karıştıı:nıa zamanına göre 

iletkenlikte husule gelen d~ışim, denemmin ilk başlangıç anlarında sü-

ratlidir, 15 daklka kadar sonra de~ışim hızı yavaşlar ve limit iletkenlik. 

de~erine varılıncaya kad.J't" birkaç g:m Ckvarnlı lar3k çO-7elL üın kar:istı -

rı.lrrıası icabeder. Sabıt tu ar yyen teı:ıperdtürle=de Vf' 3bit bir ka-

rıştırma hızı ile liffiit de~ere Uıaşıncay kaO.:;r d v.ı;u"l\ eder deneme esnasın-

da karıştırma zamanına göre CaC03 çözel . lGI' inin S-.::€ ~.if ik il-:.tkenlik.l rin­

de neydana gelen d~işrrelere ait cetvell yapılır ve d~iş:imlerin grafik-

leri çizilir 

çözeltilerin elektriksel il~tkenli1ji, !:.errp:ro.türle Te kensantra, nla 

d~işti~i içın. yapılan denemelerde terrperatiirün ve liözelti har..mı in dene-

!re devamınca sabıt ka lmasını remin etIrek f dOljrU netice elde etrrek ıç ';_n za­

ruridir 50°, 40° ve 30° C de buharlaşma ve karıştırma ile çözücü acmin 

de eksi1ıre husule geıdi~inden buharlaşan çözücünün rrn.ıntazaro_.ı tel~..fısi,ya­

pılan ölçülerin sıhhati için önemli olmaktadır Denenede ;~llanılan çözel-

li kaplarının . a~zına kadar dolduruld~ vakit tam blr litre çözelti ala -
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cak tarzda seçimi, çözelti hacminde neydana gelen eksil.rtenin kolayll.ıkla far­

kedilip ayni sıcaklıktaki iletkenlik suyu ile telafis ini kolaylaştımıaktadır . 

Bununla beraber, bazı denemelerde, çözelti seviyesini ot anatik olarak kontrol 

edici bir sistem tasarlanarak ( Resim 4 ) çözelti hacminin sabit kaJ..rrası bu 

şekilde temin edilmiştir. Sistemin rrekanizması, şekilden de anlaşıldı~ı gibi, 

Bileşik Kaplar Kaidesine dayanmaktadır. Bir depodan damla damla akıtılan ilet­

kenlik suyu, üst seviyesi deneme kabının tam bir litre çözelt i aldı~ı zamanki 

çözelti seviyesi ile ayni hizaya getirilmiş olan bir beher e damlamaktadır. Be­

here damlayan suyun bir kısnu i ana çözeltide buharlaşma ile eksilen çözücü 

haan.ini bir litreye tamamlamakta, fazlası da beherden taşıp alttaki kaba ak­

maktadır. Beher ile ana çözeltiarasındaki irtibat ters V şeklindeki b ir 00 -

ru vasıtasiyle temin edi!rrektedir. 

Muayyen terrperatürde devamlı karıştırma ile çözücü hacminde eksilme ol -

masını önlemek ve yalnız kalsiyum karoonatın suya ilavesinden dolayı çözelt i­

nin elektriksel iletkenli~inde neydana gelen de~işrreyi tesbitiçin Res im 5 de 

görülen cihaz da tasarlanmış ve bununla da denene yapılmıştır G Bu cihazda bu­

harlaşma yoluyla çözücü kaybı önleruresine ra~, çözeltinin üstündeki kapak, 

dış havadaki CO2 ile çözeltideki C02 arasınr:!dki tevezzüü çok güçleştirmekte 

old~danı çok farklı neticelere sebep olmaktadır . Asıl araştırma konusu de­

nemeleri açık hava ile temasta olan bir çözeltinin karıştırıJ..rrası suretiyle 

ya:prayı icabett:irmekte oldu~danı üstü kapaklı çözelti kabıyla yapılan dene­

rreler i asıl konunun dışındakı tecessüsleri tatmin mahiyetini taşımaktadır. Bu 

sebeple, üstü kapaklı çözelti kabında OO-50OC arasında yapılan denem::ılerin 

sadece grafiklerinin verilrresiyle iktifa edilmiştir . üstü bacalı bil:' nevi ge­

ri s~tucu şeklindeki kapalı bir kapta karıştırılan CaC03 çözeltilerinin i -

letkenlik d~erlerininı açık kapta karıştırılan çözeltilere nazaran daha sü­

ratlı olarak artışının sebebi ı üstü açık, havadaki CO2 ile kolaylıkla teve zzü 

dengesine giren bir çözelti ile üstündeki kapak açık havadaki CO2 ile tevezzü 

dengesine ulaşmasını güçleştiren çözel tinin durumları arasındaki farktır . üze-
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rinde bacalı bir kapak bulunan çözeltide, karıştırıcı bagetin hasıl ettilji 

anafor sebebiyle çözelti içine emilen havanın CO2 si, dış havadaki C02 ile 0-

lan denge konsantrasyonunu aşacak miktarda çözünrrekte, dolayısıyla da OC03-

teşkili ile çözeltinin iletkenliljinin artmasına sebep olmaktadır . 

IIII BÖL Ü M 

111.1 (Caco3 +SU) SİSTEMİNİN KARIŞTIRf"1A ZAMANINA GÖRE İLETKENLİGİNDE 

MEYDANA GELEN DEGİşİMİN İNCELENMESİ 

Kalsiyum karbonatın sudaki çözünme e<jrisi esas itibariyle bir parabol gö-

rünüşü arzet:rrektedir. Ancak eljrinin başlangıçtan 500 cü dakikaya kadar olan 

kısmının, 500 cü dakikadan sonraki parabolik kıs.ı.rrdan farklı oldu/jU göze çarp-

rraktadır . Bu farkın sebebi araştırılnuş ve izahı yapılnuştır. Şöyle ki: Çözü-

cüye caC03 ilave etIreden önce içinden hava geçirilerek, iletkenlilji sabit bir 

de<jere Uıaşıncaya kadar karıştırılması esnasında, dış havadaki C02 yüzdesi ile 

denge konsantrasyonuna kadar CO2 miktarı çözücüde çözünrrektedir. 

Karbondioksit, çözeltinin terrperatüründeki liınit çözünürlilljüne eriştilji 

zaman kısıren fizikselolarak suda çözünmüş bulurımakta,hir kısmı da su ile H
2
C0

3 

teşkil et:rrektedir . H2C03 denene tarıperatürÜI1e göre rru.ıa.yyen bir dengeye kadar # 

ve HCO;- ionlarına dissosiye olmaktadır. Böylece, temperatüre ve atmosfer hava­

sındaki C02 yüzdesine tabi olarak sulu çözeltide bulunabilen ~ ve OCO; ionları 

ilave edilen Cam3 ile aşaljıdaki gibi reaksiyon verir. 

lt· + HCO-
3 
+ Ca* CO-~ Ca++ + 2 HCO-

3 3 
(Çözünmüş) 

.ı-t 
CaC03 
(çözünrrerniş) 
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o 5 C O B dakıka 

çözücüye kalsiyum karbonatın ilave edildi~i an 1:.0 zamanı olarak kayde­

dilmiştir Çözünürllli ~risınin A noktasından B noktasına kadar alçalrnasıru.n 

sebebi yukarıdakı reaksıyon denklemi üzerinde izah edilebilir. 

Bir elektrolit çözeltisinın elektrik iletkenli~i: 

1- Mevcut ion sayısına ~ 

2- tonların hızına tabıdir . 

Bunlara tesır eden her faktör iletkenli~e tesır eder. 

Tek elektrik yüklü ionların hafiflikleri oranında hızları fazla ve dola­

yısıyle bu gibi ionların bulundu~ çözelti lerin iletkenlitlerı yüksektir H + 

ve ar ionları katyon ve anyonlar arasında en büyük iletkenli~e sahip olan 

ionlardır 

Yukarıdaki k~asal reaksiyonun sol tarafındaki ~ ionu, CO;- ionlarıyle 

çarpışma. sonucu BCO; ionunu teşkıl ederek sarf olurken dı~er taraftan da, sol 

taraftakı 4 adet ıona mukabil reaksiyonun sa~ tarafında 3 adet ion teşekkülÜ, 

ion sayısının eksilıresi suretiyl~ de çözelı:inin iletkenli~inin dÜŞllesine se-

bep olmaktadır. Çözel tinin karıştırılması esnasında 

CaC03 : Ca+~ ~ COj-

(Sulp) ( çöztinrnüş ) 

şeklinde kalsiyum karbonat suda dissosiye olup, çözeltıde Cat~ ve 00;- ionla­

rı teşekkül ederken co;- ionlarının rrt ionlarını sarfet::rcesi ve çözeltide ırev­

cut ion sayısının düşüşü iletkenlik ~isinin B gilii bir mın:imurrdan geçrresine 
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sebep olmaktadır . B noktasından sonra karıştıı:ma. zamanı ile orantılı olarak 

çözel tide ionlaşmanın arbnası, çözünürlük ~risinin yükselişi şeklinde kendi-

ni göst.errrektedir. Muhtelif t.enperatürlerde yapılan denenelerde Kıt $isinin 

takriben 500 cü dakikadan itibaren muntazaIn parabolik bir yükseliş gösterdi~i 

rriüşahede edilmiştir . Çözel tinin elektriksel iletkenlilji, 5-8 gün devamlı ka-

rıştınnadan sonra Koo l:imit d~erine ulaşmaktadır . 

i\x, lirni t iletkenlik de~eri, devamlı karıştı.rma.ya ra<jmen çözel tinin ilet­

kenli~inin hemm heıren sabitleştilji d~erdir. Bu, denemmin birbirinden çok 

az fark eden son elli iletkenlik ~erinin ortalaması alınarak bulunrtn.lş ~ bir 

deljerdir; dolayısıyle Koo a Limıt Ortalama iletkenlık denilmesi uygun görülmüş-

tür. 
Her bir denene için ( K.:x, - Ko ) ~erlerınin logaritmaları ordiriata t za­

manı da absise alınarak çizılen grafiklerden k hız sabitleri hesaplanmıştır. 

Hız sabitlerinin logaritmaları ile, ı/T d~erleri arasında çizilen grafik 

yardımıyla da Ca++ ve co; ionlarının suda çözürırce olayına ait Aktivasyon Ener 

jileri ~esaplanmıştır. 

i i ı. 2 CaC03 IN AŞIRI MİKTARINI İHTİvA EDEN SUDA CO2 Nİt~ ÇÖZÜNMESİ 

OUWl N IN TEOR İ S İ 

Su sabit bir süratle, devamlı olarak karıştırılınakta ve ince toz halinde-

ki caco3 likidin her tarafına eşit olarak daljılmaktadır. !.il,id üzerindeki C02 

konsantrasyonu, açık havada ırevcut CO2 dir ve birkaç saat boyunca hercen hemen 

ayni de~erde kalmaktadır Denemmin yapıldı~ı hava şartlarına göre, havadaki 

CO2 konsantrasyonunda biraz ~işıreler o~tadır. Denerrelerle ilgili tayinle­

rin ve ölçırelerin bir kısrru. Trabzon 'da bir kısrru. da İstarıbul 'da yapılnuştır. 

Havadaki C02 konsantrasyonu So' çözeltideki cO2 konsantrasyonu da S ile 

gösterilirse, C02 in sudaki çözünrre hızı ( So - S ) ile oran+ ılıdır. Bu sebep-

le ; 

ve 

olur. 

dS -- = k ( So - S) yazılabilir 
dt 
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Kalsiyum karbonat sulp partiküllerınin yüzeyinde ise Neınst-Brunner teo-

risi cari olur caC03 partlküllerinin yüzeyi, içinden diffüzyonın vukubuldllijU 

kalın1ı~ı Ô ile ifade edilen doymuş Ca (HC03)2 tabakası ıle kaplanmıştır. 

Bu tabaka, adsorbe fiLimlerden çok daha kalın olarak teşekkül eb'rektedir. 

Bu, hidrodinamik teorisinde Sınır Tabakası olarak incelenmiş ve tayini yapıl-

mıştır. Hidrodinamik teorisi, partiküllere yapışan bu tabakanın kalınlı~ının 

rraternatiksel bir ba~ıntıya göre hesaplanabilece9ini ortaya koyrm.ıştur .Prandtl, 

kitabında bu tabakanın kalınlı~ını veren fontlÜlü 

olarak ifade etmıştir. 

ôP.fni:' 
~ç; 

Burada ô tabakanın kalınlı~ıı n ortamın viskoz i tes ı , ç ~luk, ~ soli-

din yüzeyınin linear boyutu, v karıştımaya tabi olarak likitin hızıdır . 

Su için v = r :. O. O 1 ve liki tın hareket hızı 10 2 an sec- 1 ise, partikül 

etrafındaki tabakanın kalınlı~ının ô = 0,1 ımı olaca~ı hesaplanmıştır. 

Su içinde devamlı karıştırdı~ımız toz halindekı CaC03 partikülleri etra­

fında. Ca (HC03) 2 doymuş tabakasından diffüzyon da olmaktadır Nernst - Brunner 

teorisine göre deneıre çözeltilerimiz içindeki caco3 partıkül leri e afında yu­

karıda ızah edilen bır tabakanın neydana geldı~ını kabul etn'ekle beraber. bu 

tabakanın kendi deneme şartlarımızdaki kalınlıklnrırıı hesaplamayı zaruri ad-

detrnedi.k Bu rrevzu ıle ılgili çeşıtli problemleri ele alrrak suretiyle Wagner, 

Bakhrreteff, DlYden Sherwcx:xi mufassal rralürrat ve.rmışlerdir. 
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i i ı. 3 ÇÖZÜNME HIZI ÜZERİNDE PARTİKUL BÜYÜKLÜGÜNÜN TEsİRİ 

Küçük partiküllerin çözürırre hızı i büyük partiküllerden daha fazladır . Çün-

kü partikül halındeki maddenın çözünroo hızı, likit ortamı ıle temas eden yüze­

yirun genişli~ine tabidir. 

çözünür lük de partikül büyüklillJüne tabi olarak tetkik edilebilrr. Bu mev -

zuu muhtelif müellifler tetkik etmişlerdir. Knapp ilk defa olarak, partiküller 

üzerınde elektriksel bır hamule bulundu/jUnu ve bu elektriksel harro.llenın, büyük­

l~ bilinen bir partikülün çözünür li..lCJü ile ilgisıni ortaya koymuştur.. 

Sr çok büyük bir partiküliliı çözünürıü~ ise S, aşa~ıdaki denklem:1en hesap-

lanabilır ; 

RTP 
M 

Sr 2 
ın __ 20 _ L. 

S - r B K 

R Gaz sabitı, 

T Mutlak temperatür. 

P Kaba maddenin YO/1Lll1lu~ i 

M Molekül aljır lı~ı , 

r Partikül yarıçapı, 

ci Yüzeyenerjisıı 

q Partikül üzerindeki elektrik şarJ ı i 

Çözunürluk 
arcıyar 

B 

Partikul büyükluğu 
azalıyor 

K Partiküllerin dispers oldugu ortarıun dielektrik sabitesidrr , 

Bu ba~ıntının grafikle gösterilişi, yukardaki şekıldeki gibidir partikül 

büyüklilljünün azalmasıyle çözünür lük artar, fakat aşırı derecede küçük partikül-

lerin çözünürlillJünün büyük kristaller gibı olması enteresan bir husustur. 
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lll , 4 BİKARBO AT DENGESİ 

Karbon dioksit, havadaki kısmi baskısına tabi olarak suda çözünür. Hava-

daki ortalama mikı:arı O i 0003 atm. kısmı baskı verecek kadar olup bu kısmı bas­

kıda CO2 bulunan hava ıle temas eden sudald çözünürlü~ ise 0,5 ppn.dir Di~er 

taraftan, su üzerindeki gaz fazı t.arnaıren C02 ise çözünen miktar 1,500 ppn. 

olur . 

Sudaki karbon dioks idin büyük bir kısmı suda rroleküler halde çözünmüştür 

Az bir miktarı ise su ile karbonık asit teşkil etrrek üzere reaksiyona girer 

ve 

Karbonik asit ikı ka.derreli olarak dissosıye olur 

H2C0
3 

Ht t HCO; 

HCO- + H+ t co--
3 3 

2soC de, K = 4 , 45 x 10- ve Kı = 4.69 x ıO- ll 

Bu malümattan is tifade edilerek i bikarbonat dengıasIDdp.ki k~€:Il lerin 

birbırine nisbeten miktarları aşa/jıdakı denkle:rcden ortamın PH ına tabı l~alc 

hesaplanabilir 

log 
P - 10,33 

H 

Çözeltide muhtelif şekillerde çbzünmüş haldeki karbon dioksıdin i toplam 

karbon diokside nisbeten yüzdelerı. aş~ıdaki gr;ıfikte görülrrektedi.r Grafik-

ten görüldü~ gibi, PH ın 8 5 d~e.ı..ine kadar çözeltide yahuz serbest karbon 

dioksit ve Bikarbonat arasında denge nevzubahis oldu1junu farzedebil' iz, kar-

bonat miktarı ıhmal edilebılecek kadar azdır Ha adaki normaJ karbon dioksi t 

miktarı ile dengede bulunan saf suda PH d~eri 5,7 dir. J at:rrosfer karbon di­

ok.sit ile dengede bulunan saf suyun PH ı ise takriben 3,8 olur. 
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III. 5 ALKALİNİTE VE SERTLİK 

BiKARBONAT 
DENGESi VE 

PH 

Sudaıd hidraksit, karbonat ve bikarbonat ionları suyun alkalmitesini 

teşkil ederler . 

Alky =[H2C03J + ~C03J t [co;-1 t [OH-] 

Bu, unumiyetle iki ka.derreli olarak taym edilir e Titrasyanda önce fenolfta-

leyn bilahere de netil indikatör olarak kullanılır . Yukarıdaki şekilden de görül 

düljÜ gibi fenolitaleine göre alkalmite, PH ın 8,0 ~erme kadar ki alkalinite 

olup çözeltide bulunan hidroksidin ve karbonatın da yarı alkanitesme tekabül 

eder. Metil aranja göre alka1inite ise 4,5 ta nihai d~er alır; karbanat,bikar-

bonat, hidroksite delalet eder i toplam alka1initedir e Bu de<jerlerin bilinmesi 

ile çözeltideki co;- ve HC03 hesaplanabilir. 

i i i i 6 CaC03 IN DOYGUNWK KONSANTRASYONU VE PH SI 

~ Caco3 ( solid ) 

= Ks 

[It] ~co;l 
r2co3] [C02 J 

Yukarıdaki iki denklem birleştirilerek ve suyun dissosiasyon sabiti l\.; de 

gözönüne alınarak; 
[H+] [OH-J = Kw 

caco3 ın sudaki doymuş çözeltisindeki ıonların denge konsantrasyonlarını 

veren denklem~ yazılabilir. 
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Her iki tarafın logaritmasını alarak ve denklemi yeniden düzenleyerek , 

kalsiyum karbonatla doymuş bir çözeltideki PH de(jerini veren aşa~ıdaki denk -

lemi elde ederiz . 

P , önünde bulundu"""l.l kemiyetin logaritmasının negatif d~erlisinin alınaea~ını 

gösterir I\.v,K ı ve 1<s in dc~erleriı geniş bir ternperatür aralı~ı için malÜln -

dür . Kalsiyum sertli~ı , Jcotr~l alkalinite, PH ve suyun ternpcratürü 

ta 'dirde doygunluk PH ı, El H bu denklemien hesaplanabilir veya bu denklem va­
s 

sıtasiyle çizilen eljriden tayin ed~ 1'20 il ir • Çözeltinin muayyen bir temperatür 

de CaC03 ın doygunluk konsantrasyonuna tekabül eden PH ı ile , ölçülen PH de-

~eri arasındaki fark ( PH - PHs ) suyun verilen temperatürdeki Langel ıer 

deksı olarak bılinir. 

İn-

Langelier :indeks inin pozıtif olrrası, sudan kalsiyum karbonat çökelıresinin 

olaca~ını gösterir. i:Jegatif ise suı doygı.ınlu~a erişineeye kadar daha kalsiyum 

karbonat çözebilir derrektir. 

• •• • 1'\ . .. • • 

250 C DE KARDON DIOKSIDIN MJHTELIF KISf11 EASKlLARINDA r,'J2 ÇOZFlTIlERI E 

KALSİYUM KARBONATIN CÖZÜNÜRlÜGÜ 

CO2 Kısrru Baskısı 
atm. 

• 

0 ,0003 (Havadaki nomal miktar) 
0,001 
0 ,01 
0,1 
1,0 

10,0 

caco3 ın çözünürlü~ 
1 lt. suda milllrol ppn caco3 

0,53 
0,78 
1,7 
3, 9 
9 

22,5 

53 
78 

170 
390 
900 

2250 

Yukarıdaki tablodan e CaC03 ın birinei dissosiasyonundan görüldü~ gibi 

CaC03 ın sudaki çözünürlü~ üzerinde suda çözünrnüş CO2 miktarının büyük rolü 

vardır. Bu subeple, yer altında kayalar ve toprak içindp:. ı akan suların içinde 

çözünen caC03 suyun havadan veya organik maddelerin bozunması sonucu olarak 
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bünyesine aldı~ı karbon dioksit yüzdesi ile orantılı olınakta, böylece bikar-

bonat teşkili ıle çözünen kalsıyum karbonat da sudakı serbest e02 muhtevası -

nın azalmasıyla çöke~e başlamaktadır. 

Zira suda çözünmüş kalsiyum b:iJ<arbonat, ancak suda muayyen brr karbon cli-

oksit konsantrasyonu muhafaza oldu~ takdirde sebatlı olabi.1ırekte, karbon di-

oksitin azalmasıyla eaC03 da çök:ırek.tedır. 

CO2 NİN SUDAKİ ÇÖZÜNÜRlÜGÜ 

( Bahr, 1899 ; Geffeken , 1904 ; Just, 1901 ) 

tOe 760 mn baskıd.a 100 g suda çözünen e02 g. miktarı 

O 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 

Illı 7 SUDA AlKAıİNİTE TAYİNİ ( 00;- f HCO; ,OH- ) 

SUdaki karbonat bikarl:x:mat, ve rudroksit ıonları alkali reaksıyona sebep 

olurlar . Alkalinite P ve M de<Jerleriyle verilir . 

p-ALKALİNİ'IESİ 

SUyun, fenolftalein indikatbrU beraberinde ayarlı bir as.id çözeltisi ıle 

titre edilmesiyle tayın edilen, Serbest CO-- ve O~ ionlazından gelen alkal~ 
3 

nited~z. 

M-ALKAL:İNİ'IESİ 

SUyun, netiı Oran] ındikatbrü beraberinde. ayarlı bir asid çözeltisiyle, 

titre edilmesiyle tayın edılen ve çozimmüş Bıkazbonat lünlannın Sebep Olduğu 

Alkal~nitedız o 
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ALKALİNİTE 'mYİNİNİN YAPILIŞI 

Alkalini tes i tayin edilecek sudan 10 ml nünu.ıne alınır. Yüzde bır lik fe-

nolftalein çözeltisinden ıki damla ilavesinden sonra 0,001 N H2S04 ile çözel­

ti renksiz hale geçinceye kadar titre edilir. Kullanılan asid miktarı (ml sa-

yısı) P-Alkalinitesıdir Ayni çözeltıYE;! iki damla metil oranj indikatöründen 

ilavesmden sonra . ayni ayarlı asıd çözeltisiyle kınru.zı renk meydana gelin -

ceye kadar titre edilir, Bu ti trasyonda sarfedilen asitml. sayısı da M-Alka­

l initesidir Kullanılan 0,001 N H
2
S04 ün ayarı tam d~ilse neticeleri, asidin 

faktörüy le de çar:ı;:mak icabeder" 

Netıceler umumiyetle, aşa~ıdakı şekilde oldu9U gibi ifade edılır 

Alkalinite Bikarbonat Karbonat Hidro.ksid 

P O M O O 
P M M - 2P 2P O 
P M O 2P O 

2 
P M O 2 (M-P) 2P M 
P M O O M 

P Fenolftaleyne göre alkalinite 

M Metil oranja göre alkalınıte 
• 

Hesabın Yapılışı : 10 ml. s nümunesındeki COj- rniktatı (P, ola@ 

Titrasyon esnasında, 
ve 

CO-- + W 
3 

HOOj ~ ~ H20 CO2 reaksiyonlaııyla,he= 00;­

ionu ikı ırt ionu sarfeder 10 ml. ni.mume içm alk linitp, hu selY=ple (2P)dir 

1 litre için ( 200 P ) olur E~er asi d çözeltisınin faktörü -ı;;a e 

cede ( 200 P F ) tir Asid 0,01 Nornıal old1.Ujt1 için, n' .llı~..., i ,::.Jd;;> T,ı:. - g 

miktarını bulmak için, asidin nC'rmalıtesı ile neticeyi çarpr ' rcn.z i cah2dPr . 

misaliınizde ; ( 200 P x O ,001 x 2P ) ekivaleı t - 9 . ade.~· 'lt, 

Neticeyı litrede ng. cinsinden CO;- olarak ifade trreJ~ J 2ten 

ekivalent tartısı olan 30 a bölmek gerekir. 

çözeltideki CO-- • 2 S 1000 
3 V 

St:!tCO- ın 
3 
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Bikarbonat miktarını litrede rrg cinsinden ifade etlrek. için, bulunan eki-

valent-g. adedini 61 e bölırek gerekir. 
S - 2S • N • 1000 

çözeltidekı HCO- :; _ı ______ _ 
dır o 3 V 

N Nonnalite, 
S Sarfedilen asid ml., 
V Suyun haarq., 
Sı: İki titrasyonda ard arda sarfedilen toplam asid ml., 

III. 8 HAVADAKİ KARBON DİoKSİDİN TAVİNİ 

PETIENKOFER MErrODU 

Büyük bir cam balon alınır ve içinin haani ölçülür. Balonun içindeki ha­

vayı ~işti.ı:m=k içi.!1, balonun a<jzından dibine kadar inen temiz bir cam boru-

nun dıştaki ucu bir körili:Je ba1jlanıp körük takriben 100 defa pc:ınpalanır. Böyle 

ce balon içindeki hava de<jiştirilıp, dışındaki hava ile aynı hale getirilir ~ 

ken ba.rorretre ve terrrametreden baskı ve sıcaklık da kaydedilir. 

Balonun içine N/ID Ba (OH) 2 çözeltisinden pipetle 10 ml ve karbondioksidi 

alınmış destile sudan da 10 ml konulduktan sonra a13zı kcpatılır ve 5-10 daki-

ka müddetle karı ştırılır • Balanun içindeki havada bı."lunan CO2 böylece BaC03 

halinde tesbit edildikten sonra, reaksiyona. gıı:rre:miş Ba(lti) ~ mik~ını bulırıak 

için, balonun içindeki beyaz bulanık çözelti kuru bir erlene alınır q Jzerine 

1-2 damla fenol ftalein indikatöründen ılave edileıek N/lO HCl ile tttre edi-

lir. İndikatör renginin kayboıch.lljl.l ~ titrasyon sen kabul edilir. 

Balonun hacmı V olsun. İçine konulan Ba (OH) 2 Ç'Czelt-..isi ve 0est.:LJ '~ suyu.'I1 

hacimleri toplamı ; 20 ml dir . Böylece analiz için alı.-ıan havanın h ıco'ni, t O C 

de ve B mn baskıda v 
( V-20 ) B 273 

VO : -------------
760 (273-t) 

olur. 
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50De de 

0,5 g. caC03+1000 cc. SU 

K"" = 303 ,6 

(Kanaat ~risi üzerinde yapılan interpo1asyon d~er1eri) 

t Kt 
dakika micranhos 

500 221 

600 235 

700 248 

800 257 

900 268 

1000 275 

1100 281 

1200 286 

1300 290 

1400 294 

1500 296 

Hız Sabiti 

K.., - K t log (K.., - Kt ) 

82 , 6 

68,6 

55,6 

46,6 

35,6 

28,6 

22,6 

17 ,6 

13,6 

9,6 

7,6 

k = 2, 303 d log ( K",,- Kt ) 
dt 

1,816 

1,846 

1,744 

1,670 

1,563 

1,456 

1,354 

1,246 

1,134 

0,978 

0,881 

(Grafik ıa dan ) k = 2,303 ~;~~O = 0,001927 (dakiY~)-l 

25 
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1 g. caco3 + 1000 cc. SU 

i\ıo = 306,0 

Kanaat ~isi üzerinde yapılan interpolasyon de~erleri 

t K i\ıo - Kt log ( i\ıo - Kt ) 
dakika micrtımos 

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, 1411 

1300 296 10 1,000 

1400 299 ,7 6,3 0 , 800 

1500 300,4 5, 6 0,750 

Hız Sarit i : k = 2, 303 d log ( Y " 
00 - - t 

dt 

Graf ik 2a dan k = 2 , 303 1, ~ 30 
= 0 , 001985 (eldU":; a)-

2140 

27 
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0,5 g. CaC03 + 1000 cc SU 

( Kanaat ~risi üzerinde yapılan interpolasyon d~er1eri ) 

Kcxı = 319,3 

t R- I\x,-Kt log ( Kcxı - ~ ) 
t 

dakika (micranhos) 

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 J.,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 

Hız sabiti k = 2,303 d log ( ~ -~) 
dt 

Grafik 3a dan k = 2,303 2,020 = 0, 001549 (dakıka)- < 
2000 
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Kimy E ~ lümü 

Ki tap lı " ı 

1 g CaOO3 + 1000 cc SU 

KO) = 319,2 

( Kanaat ~risi üzerinde yapılan interpolasyon d~er1eri ) 

t K
t ~-~ log ( KO) - ~ ) 

dakika micrCInhos 

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 53,2 1,736 

1000 275 44,2 1,645 

1100 282 37,2 1,570 

1200 290 29,2 1,465 

1300 296 23,2 1,365 

1400 301 18,2 1,258 

1500 306 13,2 1,117 

Hız sabiti k = 2,303 d log ( KO) _ ~ ) 

dt 

31 

Grafik 4a dan k = 2,303 2 100 1 -, = O 001727 (dakika) 
2800 ' 
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sa 
300c de 

0,5 g . CaOO3 + 1000 cc. SU 

1<00 = 313,6 

33 

( Kanaat ~isi üzerinde yapılan interpolasyon d~er1eri ) 

t Kt 1<oo-Kt log ( 1<00 - Kt 
dak:ika micranhos 

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 

Hız sabiti k = 2,303 log ( i\x, - Kt ) 
dt 

Grafik sa dan k = 2,303 2,160 = 0,001156 (dakika)-
4300 

1 
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1 g. CaC03 + 1000 cc. SU 

Ka, = 316,5 

Kanaat ~risi üzerinde yapılan interpolasyon d~erleri ) 

t Kt Ka, - K t log ( i\x, - Kt ) 
dakika micranhos 

500 146,5 170 2,230 

600 177,5 149 2,175 

700 191,0 125,5 2,099 

800 204,0 112,5 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 

Hız sabiti k = 2,303 d log Ka) - Kt) 
dt 

Grafik 6a k = 2,303 2,240 = 0,001228 (dakika) -1 
4200 

35 
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0,5 g o ve 1,0 g. Caco3 ın SOOC, 400 C ve 300c de suda çözünrre hızına ait hız 

sabitlerinin cetvel halinde gösteri1işı 

'I'errp. Oc 1iI' 

SOOC 0 ,003096 

400 C 0,003194 

300 C 0 , 003300 

d log ( Kcxı - Kt ) 
k = 2;303 

dt 

k (dakika)-1 
Çözelti (Hız sabiti ) 

0,5 g . CaC03 0 , 001927 

-t-
1000 cc SU 

lOg caco
3 

+ O 001985 

1000 cc SU 

0,5 g caC03 

+ 0,001549 
1000 cc SU 

1,0 g . CaC03 
+ 0,001727 

1000 cc SU 

0,5 g, CaC03 
+ 0,001156 

1000 cc SU 

1 1 0 g . caco3 
+ 0,001228 

1000 cc SU 

l og 1 o k 

3, 2848 

3,3071 

3,19005 

3,23729 

3,0629 

3,0892 

Cetveldeki k hız sabitleri , 10g ı o ( Kcxı - Kt ) ile t zammı arasındaki 
ıa i 2a , 3a , 4a , Sa , 6a no lu grafiklerden hesap1anrcuş, t zamanı 

hep dakika cinsinden ifade edilmiştir 

Bu cetveldeki 1cg1o k ile 1/'1' d~er1eri arasında 0,5 g ve 1 ,0 g caC03 
için grafikler çizilmiştir ( Grafik: ll). 

• 
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KAISİYUM KARBCNATlli SUDA çöZ"ONMES1 HADİSESİNİN AKTİVASYCN ISISI 

Arrhenius kanununa göre, solidin likitte çözünrresine ait aktivasyon 

enerj isi : 

E = 4,57 d log 10 k fODllÜlünden hesaplanır . 
d (1/1') 

0,5 g. caco3 + 1000 cc SU sistani için Ca++ ve CO-- ionlarının zahir1 
3 

aktivasyon ısısı : 
3,600 - 4,700 

EA = 4,57 = 5870 cal./g . rnol 
0,003625 - 0,002900 

1,0 g. caC03 + 1000 cc SU sistani için, Ca++ ve co;- ion­

larının zahiri aktivasyon ısısı 

3,690 - 4,700 
EA = 4,57 = 5910 cal 19. rnol 

0,003665 - 0,002900 
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20° C de 

ı g. caco3 + 1000 cc. su 

i\x, = 310 

( Kanaat e<jrisi üzerinde yapılan interpolasyon d~er1eri ) 

t Kt I\x,-~ log ( ~ - Kt ) 

dakika micrcmhos 

500 144 166 2 g 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 

39 
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8a 

1 g. caco
3 

~ 1000 cc. SU 

( Kanaat e:jrisi üzer:inde yapılan :interpolasyon d~erleri ) 

t Kt Koo - Kt log ( K", - K
t

) 

dakika micronhos 

500 104 156 2,190 

600 116 144 2,158 

700 128 132 2,120 

800 145 115 2,060 

900 155 105 2,021 

1000 165 95 1,977 

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 

Hız Sabiti ... d log ( Koo- Kt ) 
• k = 2,303 

dt 

a 2200 (Grafik 8 dan) k = 2,303 = 0,000904 (dakika)-ı 
5600 
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ga 

1 g. caC03 + 1000 SU 

Kanaat eljrisi üzerinde yapılan interpolasyon de<jer1eri 

t K 
t 

K-K 
00 t 10:1 ( Koo - Kt ) 

dakika micromhos 

500 70 203 

600 76 197 

700 99 174 

800 114 159 

900 141 132 

1000 147 126 

1100 149 124 

1200 158 105 

1300 164 91 

1400 177 78 

1500 178 77 

d 10:1 ( i\xı - Kt ) 
Hız Sabiti : k = 2,303 

dt 

2, 307 

2,294 

2,240 

2,201 

2,120 

2,100 

2, 093 

2,011 

1 , 959 

1,892 

1 , 886 

(Grafik 9a dan )k = 2,303 2,300 - 0,000834 (dakika) -
6350 

43 



44 

OOC - 500 C de, çok düşük C02 kısmi baskısında, CO
2 

ile doymuş suda 

Toz halindeki caco 3 ın çözünrre hızları 

'I'eIrP Oc Çözeltı çözünme Hız Sabiti 
k (dakıka)-ı 

50 O 5 g. caC03 0,001927 

1000 cc o SU 

50 1,0 g . caco3 0,001985 

1000 cc SU 

40 0,5 g. Caco3 0,001549 

1000 cc SU 

40 1,0 9 caco3 0,001727 

1000 cc SU 

30 0,5 9 CaC03 0,001156 
1000 cc. su 

30 1,0 9 caC03 0,001"28 

000 cc SU 

20 1,0 9 caC03 0,001078 

1000 cc. SU 

10 1,0 g. caco3 0,000904 

1000 cc. SU 

O 1,0 g. caco3 0,000834 

1000 cc SU 

i 
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Şekil 5 teki Kapaklı Kapla yapılan Denerre1er 

( 1,0 g. CaC03 + 1000 cc SU ) 

0° C 100C 200C 

t K t K
t 

t K
t ak . t d ika rcu.crarıhos dakika micromhos dakika micromhos 

O 2,7 O 2,0 O 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 



Şekil 5 deki Kapaklı Kapla Yapılan Deneneler 

1,0 g . caC03 + 1000 cc SU 

30° C 40° C SOo C 

t Kt t K
t 

dakha 
K 

dakika micrarıhos dakika micranhos - micranhost 

O 3,0 O 4,2 O 6,8 

5 110 5 148 5 180 

15 115 15 146 15 177 

30 113 30 144 30 175 

60 110 60 141 60 172 

120 1 7 120 150 120 186 

150 120 150 158 150 193 

180 125 250 184 240 ~24 

240 136 300 200 300 24,j 

300 150 410 259 350 256 

360 165 480 281 40C 274 

420 197 540 312 570 312 

480 210 930 370 750 3311 

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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s o N U C • 

l- İnce toz halindekı caco3 III açık havada ve çok düşük CO2 baskısında, 
C02 i le doymuş sudakı çozürıne hızı incelermuştir 

2- CaC03 suda çözünmes daha ziyade ; 

caCo3 + C02 + H20 ; Ca (HC03) 2 ıki yönlü reaksıyonuna göre bikarbonat 

teşkili ile old~, sabıt bir karıştırma hızı ile çozeltinin de­

vamlı olarak karıştırılması suretıyle yapılan denerre erde, yukarıdaki 

denklane gere Ca (HCD3) 2 teşekkülü ıçin kolaylık sa<jlayan şartların 

nevcudiyeti çözünme hızını arttırmaktadır. 

3- Açık yüzeyli kaplarda karıştırılan CaC03 çözeltisınde, havad.c:kı C02 
ile tevezzü dengesı neydana geıebııdı~ı ıçin , havadaki C02 basl< ..,.ının 

çok düşük oldu~ den~ şar lan.nda dengeye var labı~ı içın en z 

5 gün müddetle çezel tm ın karıştırıJması ıcap etJtlektedir. 

Çözel tıdekı CO2 ıle havadaki C02 arasındakı tevezzünün kısrren veya ta­

rnam:m önlenebıldi<ji şartlarda . kapaklı çözeltikaplarının içıııden ha­

va geçirılerek karıştırılması suretıyle yapılan denemlerde ıse caco3 

ın sudakı doygunluk konsantrasyO!'luna varılması ıçııı bır gün ~en daha 

az bır zaman kar lŞtırmak kafi gelrrektedir 

4- caco3 ın udak.i çözi lu "'1 UZ ınde ~raturün etkıs pek faz a 

o1nıarnaktadır Terrpera t l'!l artışı f çözel tidE. rrevcu t ıonlaı ın hızları­

nı arttı.rnıak: suretiyle ~ iletkenli~ın artışına sW>p olabılu ~c de 

Ca (HC03) 2 ın bozunarak tekrar solid CaC03 şki_i d terrper.:ı.t:ı.iı:'wl ar­

tışıyla orant lı olınakta. mylece çozeltıje rcevcut ion say:t.sının ek­

sı.l.Iresi iletkenııqın üzerıne rrenfı bir tesır ı . d et1nektedır . Ayrıca 

gazların lik 'tlerdeki çözünUrlü~ temperatürle ters orantılı oldlijun­

dan, terrq;:eratudin artışı, suda çbzünmı:1ş C02 in aza.i.1naSına sebep oLııak 

suretıyle de caco3 ın suda çözl1rıroosi hadises ' de ır bak.ura menfi bır 

tesire sahip olmaktadır. 

5- Havadaki CO2 ile doyurulmuş. nruayyen ı:.ernperattirdeki suya muayyen tar­

tımlarda toz halindeki CaCO 3 ın ıla \;.. ejilıp karı tıDTl? zarranına gö­

re ıletkenli<jinde neydana gelen de<jışımler kaydedil ~ eken, caco3 ila 

vesinden sonra çözeltinin ıletkenli<jinın nruayyer. bir de<jere kadar art-
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tıktan sonra düşrre~e başladı~ı ve zamana göre çizilen iletkenlik~­

risinin, bir minimurrrlan geçtikten sonra tekrar yükseldi~i görü1roekte­

dir. Bütün denenelerin takriben 100 cü dakikasında iletkenlik ~risi­

nin bir minimum de~ alıp sonra tekrar yükselmesinin sebebi ; 

şeklinde, sudaki C02 m -çok az bir kısmının karbon ik asit teşkil et­

mesi ve sı.rlaki ır+ ionlarıyla ilave edilen CaC03 ın çözeltiye verdi~i 

CO-- ionlarının HCOj teşkil edecek tarzda birleşrreleridir. sudaki ır+ 
3 

ionu ile co;- ionu HCO; vermek üzere çarpışırken çözeltide mevcut i-

on sayısının eksi:l.ıresi ilk 100 cü dakikaya kadar iletkenli~in düşme­

sine sebep olm3ktadır. Çözeltideki ıı+ lar sarfedildikten sonra caco3 

ın hakiki çözünür lük ~risi başlamaktadır. 

6- Terrıferatür ve konsantrasyonları de~iştirırek suretiyle muhtelif şart­

larda yapılan denenelerde, çözel tinin iletkenli~inde birim zamanda 

meydana gelen de~işrreler gözönüne alınarak çözünme hızına ait sabit­

ler tayin edilmiş, tanperatUr ve çözücü ile temas yüzeyinin genişli-

~ine göre caco3 ın çözünrne hızının gösterdi~i ~işiklikler mukayese 

li olarak bir cetvel halinde hülasa edilmiştir. ÇÖZÜl1IOO h..tzı, çözü -

cüyle temas eden CaC03 yüzeyiyle artmaktadır. 

7- ( 0,5 g. caco3 t 1000 cc SU ) sistemiyle yapılan denemelerde Ca~0:1 

ın suda çözünrresi hadisesinin Aktivasyan Isısı 5870 cal./g.rrol ve 

( 1,0 g. caco3 '*' 1000 cc SU ) sistemiyle yapılan denenelerde caco3ın 
çözüıırresinin Aktivasyon Isısı 5910 cal ~/g. nol buıunmuştur. 

Bu neticeler, çözüıırre olayının daha ziyade diffüzyon nekanizrrıcı.sı ta­

rafından idare edildi~ini göstenne.ktedir. 

8- CaC03 ın çözünıre hızı, doygunluk konsantrasyonuna olan U7aklıkla o­

rantılıdır. Bu hal, iletkenlik ile zaman arasında ç .i...l' 1en gr~fi. J,_le -

rin e~irnlerinin, doygunl~-:ı yaklaştıkc;:a aza1rnasıyla c:c. 9~rill.rrek ~ir. 

9- Çözürırre hızı, çözeltilerin karıştırılma süratiyle de art:rcak'tadır . Tem­

peratür veya çözünrre yüzeyinin d~işimine göre, çözünme hızını ıruka -

yeseli olarak tetkik edebilmek maksadiyle istisnasız l ... ütün denemeler­

de çözeltilerm ayni süratle karıştırılmasına dik1.d.t edilmiştir. 
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