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Konu Icerigi
Karbonat kimyasi neden 6nemlidir?

Baslica karbonat mineralleri nelerdir?

Karbonik Asit Sistemi (Kaya¢-Su-Atmosfer) nedir?

Kalsit (CaC0O3) neden ¢oéziinlr ya da ¢okelir?

Ortak iyon ve iyonik guc etkileri, karisim korozyonu nedir?
Karbonat alkalinitesi nedir?

Karbondioksit Kaynagina Acik ve Kapali Sistemler

Epijenik ve Hipojenik karstlasma nedir?

Magaralarda sarkit ve dikitler nasil olusur?

Kiyi ve denizalti magaralari nasil olusur?




Yerkiirede yasam ve karbon (C) cevrimi

Yerkiirede yasam karbon temellidir.

Organik ve inorganik molekdillerde (mineraller) yer alan karbon elementi karbonatli
minerallerin olusumunda da kullanilir.

Yerkabugu agirlikli olarak silikatli minerallerden yapilmistir. Buna karsin kabugun yuzeyi % 75
oraninda tortul kayaclarla kaplidir. Bunlar arasinda KiIRECTASI ve DOLOMIT gibi kimyasal tortul
kayaclar 6nemli bir yere sahiptir. Bu durum, tatli sularin Ca-HCO3 (kalsiyum-bikarbonat)
fasiyesinde olmasinin nedenidir. Karbon-dioksit atmosferdeki 4nci bolluga sahiptir.
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Tatlhisularda major iyonlar
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#76398, Cerussite on  #75484, Azurite, #78043, Rhodochrosite #78478, Weloganite, #75214, Malachite
Barite, Mibladen, Milpillas Mine, on Albite with Francon Quarry, (concentric-growth
Morocco (m) $250 Mexico (m) $250 unknown (Natrolite?), Canada (Type Locality malachite polished

Poudrette Quarry, Mont for Weloganite) (c) $65 slice), Kolwezi
Saint-Hilaire, Canada District, Democratic

Republic of the

Congo (c) $215

=

e )
:ﬁ%'%ﬁ“é
= et F okl |
-!t "3

\ o
#75988, Calcite with #75045, Cerussite #75542, Malachite #76610, Smithsonite #77903,
Dolomite, Lowville, (sixling-twinned pseudomorphs after over Goethite- Parisite-(Ce) in
New York (¢) $75 crystals) on Azurite, Milpillas Hematite, Kelly Mine, Calcite, Muzo Mine,
Tennantite, Tsumeb Mine, Mexico (m) $48  Magdalena District, Colombia (Type
Mine, 3rd Oxide New Mexico (t) $25 Locality for
Zone, Namibia Parisite-(Ce))
(1) $165 (m) $185

#78475, #75540, Azurite on #77907, Parisite(Ce), #75048, Cerussite and #75479, Malachite
Rhodochrosite over Dickite-coated Muzo Mine, Colombia Malachite, Tsumeb pseundomorphs after >
Quartz, Pyrite, matrix, Milpillas (Type Locality for Mine, Namibia Azurite, Milpi '0,8'
Sphalerite, Stantérg Mine, Mexico Parisite-(Ce)) (t) $75 (m) $135 Mine, Mexico {CQO@?E
Mine, Trep::'i District, (m) $75

/www.johnbetts-fineminerals.com/jhbnyc/carbonat.htm
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Karbonat IVIlneraIIerl

Calcite *CaCO3
Gaspeite(Ni,Mg,Fe2+)CO3
MagnesiteMgCO3
RhodochrositeMnCO3
SideriteFeCO3
SmithsoniteZnCO3
Aragonite *CaCO3
CerussitePbCO3
StrontianiteSrCO3
WitheriteBaCO3
NatriteNa2CO3
AnkeriteCaFe(C0O3)2
Dolomite *CaMg(C03)2
HuntiteMg3Ca(C03)4
AzuriteCu3(C0O3)2(0OH)2
HydrocerussitePb3(C0O3)2(0OH)2
MalachiteCu2CO3(0OH)2
HydromagnesiteMg5(C0O3)4(0H)2.4H20
NatronNa2C03:10(H20)




Karbonat Mineralleri
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Guncel karbonat cokelimi ve mineral doniistimleri

Glincel denizel ortamlarda ¢okelen karbonat mineralleri agirlikh olarak magnezyum-
kalsit ve aragonitten olusur. Bu mineraller zamanla kristal yapisi daha durayli olan

kalsite donustirler. Mg-Kalsit, magnezyumca zengin kalsit mineralidir. Hizli ¢cokelim
sirasinda kristal yapisinda bazi Ca’larin yerine Mg baglanmistir. Bunlar zamanla
bliinyeden atilir, yerlerine Ca baglanur.
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Karbonat Mineralleri

Kristal yapilarinin farkli olmasindan dolayi karbonat minerallerinin ¢oztnurlikleri

farkhdir.

Denge sabiti (K)ayni zamanda “coziinlirlik carpimi” olarak da adlandirilir. Bu sayi
mineralin ¢ozlinebilirliginin gostergesidir.

K degeri buylik olan mineral K degeri kiiclik olan minerale gére daha kolay/bol ¢ozlindr.
Cizelgenin solunda trigonal, saginda orthorombik kristal formuna sahip karbonat
mineralleri gosterilmistir.
- log K= 8.48 seklinde gosterilen bir denge sabitinin Ustel gdsterimi 107848
seklindedir.
107848 1071799 dan biiyiktir. Dolayisiyla kalsit dolomite gére daha kolay/bol ¢cdzindir.

- Orthorombik ) Formul ) -log K Katyon

Trigonal Formul -log K Katyon

yaricapi A yaricapi A |
Calcite CaCO, 8.48 1.12 Aragonite CaCoO, 8.34 [.12
Magnesite MgCO, 824 0.72 Strontianite SrCO, 9.27 [.18
Rhodochrosite  MnCO; 11.13 0.84 Witherite BaCO, 8.56 1.42
Siderite FeCO, 1089 0.74 Cerussite PbCO, 3.1 [.18
Smithsonite ZnCO, 10.01 0.83
Otavite CdCO; 13.74 0.99
Dolomite CaMg(CO;), 17.09
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Kalsit Cozunurltigu ve CozUnmus
Karbondioksit

Tepkimesinde 1 mol kalsitin ¢6ziinmesi ile ¢ozeltiye 1er mol
CaCO; — Ca** + CO_%_ Ca ve CO, gecer. Ca ve CO, derisimleri birbirine esittir.
I ———— 25°C’deki denge sabitinin karekéku = CO; = Ca aktivitesi =
[Ca”"] = [COZ‘» ] 0.06 mmol/LUdir.
— [Ca2+][(0%—] —_ [(~32+]z — 10—8.48 * 0.06 mmoI/L = * 40.08 g/mol =2.4048
_ mg/L ~=2.41 mg/Ldir.

2+ . 2 L
V10848 = 10~*%* = 0.06 mmol/L Asagidaki cizelgede tipik bir karbonatli

kaya akiferinden bosalan iki karst
kaynagina ait veriler sunulmustur.

calcite

Kaynak sularinin Ca derisimleri 63 mg/L ve 24 mg/L olup, bu degerler kalsit minerali ile
kimyasal dengeye gelmis bir yeraltisuyunun sahip olabilecegi derisimden (2.41 mg/L) ~ 10
ile 30 kat daha biiyuktir. Bu sonug, yeraltisuyunun kalsiti ¢cozmesinde kalsit ¢oziinurlugu
disinda baska faktorlerin de etkili oldugunu gostermektedir. Bu etken ¢6ziinmiis karbon-
dioksit gazidir (CO,).

Sample Temp®°C




Kalsit Cozunurlugu ve Cozinmus Karbondioksit
| KARBONIK ASIT URETIMI

@ 0-W-

Karbondioksit gazi

+ W

Hidrojen iyonu

Karbonik asit Bikarbonat iyonu

0, + HO0 < ,HZCOB < HCO; + H*Y

LaC0, < 2HCO; + Ca**

® LY\ - I
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Kalsit minerali Karbonik asit

. i Kalsiyum iyonu
Bikarbonat iyonu

made with
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Kalsit Cozunurltgi ve Cozinmus Karbondioksit

Karbonatli minerallerin ¢6zinmesinde ve
cokelmesinde temel etken suda ¢oziinmius
karbondioksit gazi ile baslayan bir dizi
reaksiyondur.

Bu reaksiyonlar birbirine carparak devrilen
domino taslari gibi bir digerini tetikler.

Stre¢ CO, gazinin suyun icine girmesiyle baglar.
Gazlarin ¢o6zinurltgu suyun sicakligina, gaz
basincina ve suyun tuzluluguna yani icerdigi
¢6ziinmus madde miktarina (= iyonik gicg)
baghdir.

Artan sicaklik ve tuzluluk ¢ozinurlaga azaltir.
Artan basing ¢cozunurlGgu arttirir.

CO, gazi a) atmosferik, b) biyojenik (biyolojik
reaksiyonlar) ve c) jeojenik (magmatizma
surecleri) kokenli olabilir.

Suya giren CO, (CO, g) gazi su molekuli (H,O)
ile birleserek karbonik aside (H,CO;) olusturur.
Blitin gazli iceceklerdeki (kola, soda, gazoz vb)
gaz CO, gazidir ve bu iceceklerde karbonik asit
olusmasini saglar.

| KARBONIK ASIT URETIMI

Karbondioksit gazi Su Hidrojen iyonu

Karbonik asit Bikarbonat iyonu

0, + HO0 < HLC0, < HCO; + H*
CaCo, +

Q A.
Ca o 8% 9%

Karbonik asit Kalsiyum iyonu

Kalsit minerali Bikarbonat iyonu

& mot KALSIT COZUNMESI

CO, (aq)

+H2(I) — H2C03




Kalsit Cozunurltgi ve Cozinmus Karbondioksit

Suda ¢bézunen CO, gazinin H,O ile
birlesmesi sonucu olusan H,CO; zayif bir
asittir. Bu asit iki adimda

H,CO, <> H* + HCO; (K1)

Ve

HCO; <> H* + CO;%= (K2)

K1 ve K2 karbonik asidin 1. ve 2. ayrisma
sabitleri olarak bilinir.

Karbonik asidin ayrismasi ile aciga ¢ikan
H* kalsit (CaCO3) mineralinin Ca?* ve
CO,2 iyonlari arasindaki bagi kirar.
CaCO3 + H* <> Ca?* + HCO;

Cozeltiye ne kadar cok CO, gazi girerse
anilan zincirleme reaksiyonlar o denli
(saga dogru) ilerleyerek daha fazla kalsit
cozunmesine neden olur.

Bu mekanizma diger karbonatl
mineraller icin de gecerlidir.

Cozeltiye ne kadar ¢ok gaz girecegi ilgili
gazin kismi basincina baglidir.
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Karbondioksit gazi

Kalsit minerali Karbonik asit Bikarbonat iyonu

iy KALSIT COZUNMESI

| KARBONIK ASIT URETiMI

idrojen iyonu
Bikarbonat iyonu

C02 + Hzo > ,H2C03 > HCOE + H+

Karbonik asit

Kalsiyum iyonu

Atmosferik Basing atmosferi olusturan
tum gazlarin olusturdugu basinctir.
Toplam basincin belirli bir gaza (6rg. CO,)
ait olan kismina kismi (ing. Partial) basing
denir (Org. PCO,).

P CO, ne denli buylkse suya o denli fazla
CO, gazi girer, kalsit c6zunmesi ayni ¢,
oranda artar. Q S

Q




Yandaki cizelgede kalsit minerali ile
kimyasal dengeye ulasmis iki farkh su
ornegine ait kimyasal bilesim verileri
gosterilmektedir.

Sag taraftaki su ornegi kismi basinci
PCO,= 103> atm olan atmosferik CO, ile
dengeye ulasmis, ¢cozdigl bu gaz
sayesinde 0.44 mmol/L kalsit minerali
¢Ozebilmistir. pH= 8.2dir.

Soldaki su biyolojik faaliyetler nedeniyle
CO,ce zenginlesmis toprak kék zonu
atmosferi ile temas etmis olup, PCO,=
101> atm’dir. Bu su 2 mmol/L kalsit
¢6zmustir. Daha fazla CO, gazi icerdigi
icin diger suya gore daha asidiktir, pH=
6.9'dur.

Sagdaki esitligi kullanarak yukaridaki
cizelgede verilen sayilari kontrol ediniz.
Ornek Soru: 101> atm’lik CO, kismi
basinci ile dengedeki suyun Ca aktivitesi
2 mmol/L ise, HCO;™ aktivitesi kag
mmol/Ldir?

[Ca*J[HCO; ]*

HCO71="|

Kalsit Cozunurligt ve Karbondioksit Kismi Basinci, Pco:

Toprak Atmosfer

2.0 0.44 mmol/L
1.64%1073 7.6X 10> mmol/L
4.0 0.87 mmol/L
1.24x107* 5.7%10"*mmol/L

: 6.9 8.2

— ]0—6.0
[Feo, )

10~°+[Pco,]
[Ca?¥]

0~ 6x 1015

4 21
[HC03 ]= 2%10-3

[HCO3]=V0.5 * 10~%5= 0.00397 mol/L

|HCO3 |=3.97 ~=4.0 mmoI/Lﬂ%




Ornek Sorular

CaCO; < C a2t + (()L
CO}” + H" < HCO;3
f" & H' + HCO;
+H,0 < H, (()
.+ H,0 + CaCO; <« Ca’" + 2HCO;

* PCO,= 1.2 atm olan maden suyu sodasi 5
mmol/L HCO; icermektedir. pH degeri nedir?

Yandaki kimyasal denge
esitliklerini ve K degerlerini
kullanarak asagidaki sorulari
¢ozunuz.

pH=10.5 olan bir suda HCO;"
icerigi 5 mmol/L ise CO,
derisimi mek/L biriminde nedir?

10 mol CaCO3 ¢6zmus bir su da
Ca?* ve CO, aktivite degerleri
nedir?

pH= 8 olan bir suda HCO;  igerigi
10 mmol/L ise PCO, degeri
nedir?

HCO3 igerigi 10 mmol/L, CO,2
icerigi 5 mmol/L olan suyun pH
degeri nedir?

Ca?* ve CO; 2 igerikleri 10’ar
mmol/L olan su ka¢ gram k
cOzmustur?




Biyojenik CO2

Atmosferik CO, derisimi olduk¢a dusuktar. Bu
yuzden atmosferik PCO, ile dengeye gelmis sular
dikkate deger diizeyde karbonat minerali cozemez.
Atmosferle temasta bulunan akarsu, gol, deniz gibi
su kutlerinde pH= 8.3 dolayindadir. Biyolojik aktivite
bu degeri kismen degistirebilir.

Kok zonundaki organic madde oksidasyonu ve
terleme reaksiyonlari ile oldukca yliksek diizeyde
CO, uretilebilir.

CH,0 + 0, <> CO,+ H,0

Biyojenik CO, karbonatli minerallerin ¢6ziinmesinde
en belirleyici kimyasaldir.

Jeojenik CO, guncel ya da yakin jeolojik gegmiste
etkili magmatik stireclerden kaynaklanir.

Derinlik (m)

v
&)
1

Tipik P¢o, degerleri:
PC02 atmosferik — 1073 atm
Pco, biyojenik = 10712 jle 103 atm
Pco, jeojenik = 10 ile 10~ tatm

)
Q)

Golf sahasi

L
o

w
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https://en.wikipedia.org/wiki/Root_microbiome#/media/FiIe:Rhizodepositio.pn
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Biyoje Nik CO2, Toprak Karbondioksiti

Yerkiirede toprakta PC 02 d@lmf,‘i{ﬁfyu# yiiksek, Agk= ﬂum]c
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Figure 5.13. Map of soil CO, pressure produced with the relationship shown in Figure 5.12 (Brook et al., 1983).

Yiksek yagis ve sicaklik birlikte biyolojik aktivitenin artmasina neden olurlar. Bu durum
toprak zonunda biyojenik CO, Uretimini arttirir. Bu yuzden tropik bdlgelerde karbonatl

mineral ¢coziinmesi ve buna bagli karstlasma gelisimi daha yogun gerceklesir. ﬂ
Karstlasma kayalarin su ile coziinmesi siirecinin adidir.




Obruklar Konya Kapal Havzasinda jeojenik CO, ce zengin
yeraltisuyunun karbonatli kayalari cozmesi sonucu olusan
¢cokuntl yapilaridir. CO, in kaynagi yakin gecmise degin
devam eden Kuvaterner volkanizmasidir. Bu jeolojik
siirecin etkileri ginumuizde de devam etmektedir.

Artezyen yapan kuyulardan elde edilen CO, kuru buz
yapiminda kullanilmaktadir.




Jeojenik CO2

Pamukkale travertenleri, diinyanin en blylk traverten
cOkeli olan Antalya Traverten Platosu, Antalya’daki Kirkgoz
ve Dudenbasi gibi yuksek debili karst kaynaklari jeojenik
CO2 getirimi ile gerceklesen hipojenik karstlasma
yapilaridir. Kirkgdz Kaynaklari gerisindeki yeralt
bosluguna (sagdaki cizim ve fotograf) bir stadyum sigabilir.




Toplam Inorganic Karbon (TIK), pH ve Karbonat Alkalinitesi

Toplam inorganik Karbon (TiK, ing. Total
Inorganic Carbon, TIC)

TIK = my,co, + Myco; TMcos

(m= toplam derisim, aktivite degil)

Sudaki inorganic karbon turlerinin toplamini
ifade eder. Karbonik asit, bikarbonat ve
karbonat ,iyonlarinin toplamindan olusur.
Karbon turlerinin bolluk oranlari pH degeri
tarafindan kontrol edilir.

Sagdaki sekilde bu durum sudaki
HCO3ylzdesi (yani HCO3 /TIK orani) ile
gosterilmektedir. pH 6.3’te ¢ozeltide TiK'un
%50 si HCO3, %50'si H,CO;’tir. pH 10.3’te ise
¢ozeltide TiK'un %50 si HCO3, %50’si CO,2  Uglinct bir alkalinite tird ise Hidroksil
tir. CO;% ve H,CO; suda birlikte Alkalinitesi'dir (OH™).

bulunamazlar. H,0 <> H "+ OH™

Alkalinite suyun aside notirlestirme Ky,0=10"1* = [H*] « [OH]
kapasitesidir. Sekilde, bazik bélgedeki karbon Né&tr pH= 7'de [H]=[OH]= 1077
turleri HCO3 ve CO, tiir. Bunlarin toplami pH=-log [HT] = pH=7

Karbonat Alkanitesi olarak adlandirilir. OH™ alkalinitesi pH>9'dan sonra 6nem
KarbonatAlkalinitesi = mpyco; +Mcos  kazanmaya baslar. Q

[*2]
o

HCO3 Yiizdesi
3

0&
N
D




PCOz, Kaynagina Acik ve Kapali Sistemler

Karbonat kimyasinda Acik Sistem ve Kapali Sistem ifadeleri ile karsilasabilirsiniz. Acgik
Sistemlerde CO, kaynagi zamanda sureklidir. Kapali Sistemlerde CO, sinirh bir sire uretilir.

Tropik ormandaki kok zonu acik sisteme, kis mevsimi yasanan bolgelerdeki kok zonu kapal
sisteme ornek gosterilebilir. Dogal olarak acik sistemlerde karbonat minerali ¢oziinmesi daha
fazla ve uzun surelidir. Karstlasmanin en yogun gerceklestigi yoreler tropik iklim kusagidir.
Gercekte Acik ve Kapali sistem teorik acidan olasi iki u¢ durumu (ing. End-member) tanimlar.
Gercekte pek cok system bu iki durumun arasinda yer alir.

>

& -

$s8 Kok zonu ¢

 Acik sistem
CO5 + HoO +— H,CO4

O—

¥ Kok zonu C )

— Acik sistem —
» CO, + H,0 + CaCOj,

+“—»

|

- Su Tablasi

Su Tablasi . .
Kapali sistem
rd H,CO; + CaCO; —» Ca2* + 2HC|

‘._______________
D ke

Ca2* + 2HCO;




Acik ve Kapali Sistemlerde Coztinme

Acik Sistemlerde CO, kaynagl zamanda sureklidir. Kapali Sistemlerde CO, sinirli bir
sure Uretilir. Asagidaki érnekte bu sistemlerin baslangic ve sonug¢ PCO, degerlerine
gdre pH, Ca, Karbonat Alkalinitesi ve Ozgiil Elektriksel iletkenlik (OEI) degerleri

gosterilmistir.

Coéziinmis madde iceriginin gostergesi olan OEl degeri dikkate alindiginda Acik
Sistemde daha ¢cok ¢o6ziinme oldugu gorilmektedir. Kapali sistemde dikate deger
¢6zinme olmasi i¢in baslangic PCO, degerinin dikkate deger diizeyde yuksek olmasi
gerekmektedir.

Acik sistemde pH 7’nin altina inebilirse de Kapali sistemde bu durumla karsilasilmaz.

Acik sistem Kapali sis?em 1
*Wrekfi [Pco)] Baslangigiar [Pco,)
~15 -35 —1.5 -35
Peon Baslangi¢ 10 10 10 10
o, sonug 10715 1073 10725 1004
pH 0.98 8.29 7.62 10.06
Ca’t 2.98 0.58 .32 0.12mmol/L
Alk 5.96 1.16 2.65 (.24 mmol/1.

EC 600 120 265 25  pS/em" §
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https://en.wikipedia.org/wiki/Karst

Karst (Karst= Kras = Kira¢ = Susuz) Hidrojeokimyasi

Karst hem jeomorfolojik, hem de Akis Bileseni Gozlem Ortalama Std.
hidrojeolojik anlam iceren bir Numarasi Sayisl Sapma
terimdir. —

Karst jeomorfolojisi minerallerin (a) Ca derigimi (mg/'_‘)

o, , h 1 6 7.5 2.49
cozunmesi sonucu olusan kendine ) 162 187 504
o_zg_u, <':'IOI|n, duden,"uvala, po_Iya 3 154 16.5 6.75
gibi yuzey morfoloji yapilariile 4 61 46.8 6.66
magaralar gibi yeralti yapilari ile 5 186 30.6 17.86
ilgilenir. 0 1714 36.1 6.72

Karst hidrojeolojisi karstlasmanin
gelistigi alanlardaki hidrojeolojik
surecler ile ilgilidir. Erime kanallari
yuksek hidrolik iletkenlik zonlari
olusturdugundan karst akiferlerinin
bir boliminde akim hizi yiksektir.
Bu durumda akim yer yer
turbulanshdir, Darcy yasasina
uymaz.

Karstik alanlarda su ya ¢ok az ya da
cok boldur. Dunyanin en yuksek
debili kaynaklari karst
kaynaklaridir.




Karst Akiferlerinde Diftiz Akim ve Boru Akimi
Akis tipinin su kimyasina etkisi!

Karst akiferlerinde yeraltisuyu akimi
kayacin gozeneklerinden (Difiiz akim) ve
erime kanallarindan (ing. Conduit) (Boru
Akimi) gerceklesir. Erime kanallari bir kag
mm ile birkac on metre capinda olabilirler.
Bu kanallarda hidrolik iletkenlik cok ytksek
oldugundan akis ¢cok hizli, bu nedenle de
suyun kaya ile temas suresi azdir.

Bu durum mineral ¢6ziinmesinin Boru
Akiminda daha duslik; akis hizinin gok
daha yavas oldugu Difliz Akimda ise daha
yuksek olmasina neden olur.

Ote yandan, erime kanallarinin birbirine
baglanmasi Boru Akimi sistemlerinde
“Karisim Korozyonu” olasiligini
arttirmaktadir.

Sekilde, Difuz Akim ve Boru Akimi ile
beslenen iki karst kaynaginda Doygunluk
indisinin aylara gore degisimini
gostermektedir.

Doygunluk indisi

Boru
Akimi




Ka rstla§man|n Hid rojeoki MYASI CO2 kazanimiya da kaybi!

Karstlasma yaygin olarak kalsit, dolomit gibi minerallerden yapilmis karbonatli kayalarda ve
jips, anhidrit gibi buharlasma (ing. Evaporation) sonucu olusmus evaporitik kayalarda
gozlenir. Bu derste ilgilendigimiz karbonatl kaya karstidir.

Karstlasmanin hidrojeokimyasinda asagidaki suirecler etkilidir.
CaCO; < Ca?t + (‘O_%_
CO3~ + H" « HCOj3
H, Co* & H* + HCO;
+H,0 < H,CO;,

CO, kazanimi ya da kaybi
Ortak iyon Etkisi

lyonik Gui¢ Etkisi

Karisim Korozyonu
Sicaklik Degisimi

—
co,,(2 + H,0 + CaCO, ¢ Ca2* + 2HCO;

Karbonath mineral 6rnegi olarak kalsitin ¢oziinmesi ile ilgili reaksiyonlar sekilde gosterildgi gibi olup, tim
reaksiyonlarin toplami en alt satirda gosterilmistir.

Esitlikten sisteme ne kadar ¢cok CO, girerse o denli cok ¢6ziinme olacagi anlagilmaktadir. Sisteme her yeni
CO, girisinde yeniden GOZUNME olmakta, yeni bir kimyasal denge kurulmaktadir. Benzer bicimde
sistemden her yeni CO, ¢ikisinda da yeniden GOKELME olmakta, yeni bir kimyasal denge kurulmaktadir.
Karstlasma yuzeyden agsagiya dogru (Epijenik karstlasma, Biyojenik CO, ) ya da asagidan yukariya dogru
(Hipojenik karstlasma, Jeojenik CO, ) seklinde gelisebilir. Kaynagi ne olursa olsun sisteme olan CO,
girdisinin kismi basinci (PC0296zelti) atmosferik CO, kismi basincindan (P, atmosferik) cok ylksektir. Bu

durumda, daha 6nce yiksek P¢(, ile dengeye gelmis su atmosferle temas edince Pco, atmosserik 1€
dengeye gelmek i¢cin bunyesindeki fazla CO, i salar. Bu durumda, “fazla” CO, sayesinde suya girmis olan Ca
ve CO; iyonlari da birleserek CaCO3 §ekI|nde cokelirler. Yani, daha 6nce saga dogru ilerleyen yukaridaki 3
reak5|yon bu kez sola dogru ilerlemektedir. PCO2 sroiti — FCO, atmosferik olunca ¢okelim durur. Mag

cokellerinin ve Pamukkale ya da Antalya da gozlenen travertenlerin olusum sekli budur.




Karstlasmanin Hidrojeokimyasi, ortakiyon etkisi!

CO, kazanimi ya da kaybi 1. CaC0Os<>Ca** + CO3~
Ol'tak iVOﬂ EtkiSi [Ca2+]*[C-02_] _5]*[10_
lyonik Glic Etkisi 2. Slyqisic = log( ) =1lo

Karisim Korozyonu ; 3
Sicaklik Degisimi 3. CaS0, <> Ca®* + 50,

5])= 1.5

[ca?*]+[s0}- [1.5*10-3]*[1.5*10-3])=l

-1.1

]
4. SIjipS = lOg( K ) = lOg( [10-%5]

x1073][10~
[10—8.5]

2+ [CcO2- 5
g([ca l-[co; ])= +0.7

5 Sl = o ) - log (2
Ortak iyon Etkisi ¢cozeltinin mineral cékeltmesine neden olur.

Buradaki kuramsal érnekte bir yeraltisuyu 10~° mol kalsit ¢cdzmustir (Esitlik 1). Cozeltideki Ca
ve CO; iyon aktiviteleri 10~° mol/Udir. Cozimi basitlestirmek icin aktif konsantrasyon =
toplam konsantrasyon varsayalim. Esitlik 2’ye gore SI;415it = —1.5 olup, bu yeraltisuyu
karsilasmasi halinde daha fazla kalsit ¢cozebilir. Akisina devam eden yeraltisuyu jips minerali ile
karsilagmig ve Esitlik 3’e gore ¢ozmustir. Esitlik 4’e gore S1j;,s = —1.1 olup, yeraltisuyu
karsilasmasi halinde daha fazla jips ¢ozebilir.

Kalsit ve jips coziinmesi ile suya gecen ortak iyon Ca’dur. Kalsit c6ziinmesi sonucu suyun Ca
aktivitesi 10™° mol/L iken, jips coziinmesinden gelen katki ile ¢cdzeltinin Ca aktivitesi 1.51*
1073 mol/L olmustur. ,
Bu durumda, Esitlik 5’e gore Sl 45+ = +0.7 degerine yukselmistir. SI > 0 oldugu igin gézé@ E»
kalsit minerali cokeltecektir. \




Karstlasmanin Hidrojeokimyasi, iyonik giic etkisi!

iyonik Gii¢ >> |l

CO, kazanimi ya da kaybi

Ortak lyon Etkisi
lyonik Giic Etkisi
Karisim Korozyonu
Sicaklik Degisimi

Cozeltide ne kadar ¢ok iyon varsa
ve bunlarin elektriksel ylkleri ne
kadar biiyikse lyonik Giig (1) o
kadar buyuk olur.

Sag ustte kirmizi cerceve icinde
gosterildigi gibi lyonik Giic arttikca
aktivite katsayisinin (y) degeri
azalr.

Azalan vy iyonlarin aktif
konsantrasyonlarini “[i]” azalir.
Bu durumda, Esitlik 1 [i] degerleri
Esitlik 3’te daha klclk degerler
alirlar.

x1073]%[10
[10—8.5]

. ([Ca2+]*[co§—

1.51 5
1. Sliqisit = 10 ]) = log([ ])= +0.

2. NaCl<> Na* +Cl™

ot

ca2*|«[Cc02-]
3. Slkalsit — lOg([ ]K > ) - lOg( [10~8-5]

Esitlik 1’e gore yeraltisuyu kalsite doygundur ve ¢okeltecektir.
Yeraltisuyu akisi sirasinda Halit (NaCl) minerali ¢ozmstdr.
Cozeltiye yeni iyonlarin girmesi iyonik glict arttirmis, bu da
aktivite katsayisi degerini diislirerek aktif konsantrasyonlarin
azalmasina neden olmustur. Esitlik 3’e goére ST 4155t = —2.5
oldugundan, yeraltisuyu karsilastiginda yeniden kalsi
cOzecektir.




Karstlasmanin Hidrojeokimyasi, kansim Korozyonu!

CO, kazanimi ya da kaybi
Ortak lyon Etkisi

lyonik Guic Artigi

Karisim Korozyonu
Sicaklik Degisimi

Burada korozyon (Ing. Corrosion) kimyasal ¢6ziinme
anlaminda kullaniimaktadir. Karisim Korozyonu (ing.
Mixing corrosion, Bogli, 1961) terimi kalsite doygun
sularin karismasi durumunda yeniden kalsit cozmeleri
sureci icin kullaniimaktadir. Bu durumun nedeni kalsit
2+]*[C032-] denge sabitinin (K) sicaklikla dogrusal olmayan (ing.

) Non-linear) bicimde degismesidir.

C
Slgaisit = log([ -

K

Karigim Sicakhk  [Ca?']  [CO37]
Yeraltisuyu  Orani (°C) mol/L mol/L S K (10*
A 1% 5 7.50E-05 7.50E-05 0.050 -8.30
B 99% 40 5.20E-05 5.20E-05 0.012 -8.58
C 100% 39.65 5.22E-05 5.22E-05  -0.004 -8.56

B yeraltisuyu 40 °C sicakliga sahip bir kaynak suyudur. Kaynak suyuna yuzeye ¢cikmadan once
kar erimesinden kaynaklanan 5 °C sicakligindaki A suyu % 1 oraninda karismaktadir. Karisim
oncesinde her iki su da kalsit mineraline gore doygun durumdadir (SIyqisit 4 = +0.05, 51,4151t B =
+ 0.012). Karisim suyu C’nin sicakhgi korunumlu karigim yaklagsimiyla 39.65 °C olarak
hesaplanmistir. Benzer bicimde C suyu icin hesaplanan iyon aktiviteleri de gizelgede
gosterilmigtir. Karisim suyunun kalsite gore doygunlugu Sl 4i5i: ¢ = —0.004 olup, Sl < 0’dir. Bu
durumda karisim suyu karsilasmasi durumunda kalsit mineralini gozecektir. Q




Karstlasmanin Hidrojeokimyasi, sicakik degisimi!

CO, kazanimi ya da kaybi
Ortak lyon Etkisi

lyonik Glc Artisi

Karisim Korozyonu
Sicaklik Degisimi

2+]+[c03-]
K

C
Slgaisit = log([ !

)

K calcite 10/x

-8.25
-8.30
-8.35
-8.40
-8.45
-8.50
-8.55
-8.60
-8.65
-8.70

5

10

15

20 25 30 35 40 45 50
Sicakhik (°C)

Yeraltisuyunun minerallere gore doygunluk durumunu etkileyen stireclerden birisi de
sicakhktir. Esitlikten goruldigu gibi, pay kisminda yer alan iyon aktivitelerinde bir degisiklik
olmasa bile denge sabiti (K) degerinin azalmasi ya da artmasi S| degerini etkileyecektir.
Ornegin, derin dolasimda 50 °C’de (K= 10786°) SI,,,;;+ = +0.082 (SI > 0) olan bir
yeraltisuyu ylzeye yaklasirken konduktif tasinimla i1s1 kaybederek 5 °C sicakliga indiginde
ST qisit = —0.264 (Sl < 0) kalsit mineraline gére yeniden agresiflesecek ve karsilastiginda
cOzecektir. Bazi kaynak agizlarinda ¢oziinme sonucu olusan genislemenin nedenlerinden @%
)

de budur.




Karstlasmanin Hidrojeokimyasi, ki akiferleri

Biyojenik CO,
¢ozunmesi

Atmosferik CO, Z Cokelim
cozlinmesi ; \\ (CO, kaybi)
! Atmosfere
1o CcO cf<a N
Su tablasi \ 2 Kaglg
2 suyy
Karisim P
korozyonu \A"Mm"

P Y T T LR
W

Deniz suyu

Figure 5.31. Dissolution features in a coastal carbonate aquifer (James and Choquette, 1984).




ORNEK SORULAR (Her yil sorarim :)

Aileniz yeni alinan camasir makinesini 10 yil kullanmayi amacglamakta olup; TV
reklamlarinda kireclenmenin (kalsit ¢cokelimi) makinenizin 6mrin
kisaltmamasi icin kalsit ¢cokelimini engelleyici kimyasal (6rg. Kalgonit) kullanimi
onerilmektedir. Siz ise sebeke suyunuzun kimyasal verilerinden -ve bu derste
edindiginiz engin bilgiden- hareketle anilan sicaklikta kalsit cokelimi

olmayacagini, Kalgonit’e para vermenin anlamsiz olacagini, bunun yerine ikinci
el bir otomobil alinmasinin daha mantikli oldugunu dustinmektesiniz.

Anneniz, camasirlari her zaman 40°C sicaklikta yikadigina ve cesme suyunuz 2
ser mg/L diizeyinde aktif Ca** ve CO,* derisimi icerdigine gore hakli olup
olmadiginizi SI_kalsit degerini belirleyerek gosteriniz. (Ca?* =40 g/mol, CO,2=60
g/mol, Kiaisit= LOSERS

4- Karbonik asitin ikinci bozunma reaksiyonu; HCO, «» H* + CO,* (K=10"°) seklindedir. Eger su
orneginin HCO, icerigi 3.9 meqg/l ve pH'i 8.5 ise CO,” derisimi kac meq/I'dir? Iyonik aktiviteler ve
derisimler arasi farki ihmal ediniz. C6zUm( asagida gosteriniz.

[1+]+#[co, ?] ges _ 10*7%|co, | o
[HCO, ] 39410~ mol /1 YN
-

f
[C03 N ]= 0,39 mol/I=390 mmol/I=780 meq/| \




ORNEK SORULAR (Her yil sorarim :)

9. Kalsite doygun bir yeraltisuyu , yeraltindaki akimi sirasinda bir Halit (NaCl) tabakasindan
gecmekte ve daha sonra tekrar karbonatlh bir birime girmekte ve burada yeniden kalsit cozmektedir.
Bu durumun nedenini kisa ve 6zlii bicimde asagida aciklayiniz.

Cevap: Kalsite doygun olan yeraltisuyu Halit (NaCl) tabakasi ile karsilasinca Na ve Cl iyonlar ile
dengeye gelme egiliminde olacak ve bu durumda sudaki Ca ve COs3 iyonlarimn aktivitesi
azalacaktir. Slc,cos< 0 olacaktir. Yeraltisuyu tekrar karbonath bir birimle karsilastiginda denge
durumu tekrar degisecek ve Ca ve COjs iyonlar ile dengeye gelmeye calisacaktir. Bu siirecte kalsit
coziinmesi gerceklesir.
L R —————
6. Magaralarda sarkit ve dikit tipi ¢cokellerin neden ve nasil olustugunu asagida kisaca anlatiniz.

Cevap: Yiizeyden yeraltina ilerleyen su, atmosferden ve toprak zonundan aldig1 CO; ile
zenginlesir. Pcop degeri artar. Bu sirada icinden gectigi kayacin (kalsit) i¢indeki iyonlar
(Ca+2 ve COg_z) da yapisina alir. Su hareketi sirasinda magara ortamu ile karsilastiginda suyun
Pcop degeri magara atmosferindeki Pcop degerinden daha yiiksek oldugundan sudaki deger
magara atmosferindeki degerle dengeye gelme egiliminde olur. Bu durumda sudan uzaklasan
CO, ile Ca*? ve CO;;;'2 iyonlar1 ¢okelir. Magara ortaminda tavanda ¢cokelen yapilar sarkit,
tabanda ¢okelen yapilar dikit olarak adlandirilir. “




ORNEK SORULAR (Her yil sorarim :) ( ;%\
)

11. (bonus soru): HCO; & H" + Cng' reaksiyonu i¢in Kj= 10%° olduguna gore, 100 mg/l HCO5
iceren pH = 9.00 olan yeraltisuyunun COs™ igerigi meq/Lolacaktir. (HCO3=61 g)

1 feo,”]
[HCO; ]

Cevap: K= ifadesinde kullanilarak COs™ icerigi hesaplanir.

mg 1mol
X—
I 6lg

100 x10™ =1.64x10~> mol/l olarak HCO3 derisimi hesaplanir.

pH degeri H* iyon derisimini ifade eder. [H*]= 10 mol/l

[COg'z]:S.'I 86x10~ mol/l olarak bulunur. Bu deger (mmol/l) x (iyon yiikii) = mek/I ifadesiyle 10.37
meq/] seklinde hesaplanir.

4. Bir yeraltisuyunun bir minerale gore (Ornegin kalsit) asirn doygun olmasi, ilgili mineralin ¢dziinmesinden
kaynaklanmayabilir. Bu durumun nedenini asagida kisaca aciklayimz.

Bu durumun nedeni kalsiti olusturan Ca ve CO; minerallerinin baska bilesiklerle CaSO,4 ve NaCOj; gibi
ortama dahil olmasiyla Ca ve COj5’iin bireysel iyon aktivitelerinin artmasiyla denge durumu bozuulup asiz
doygun hale gelip cokelme gereceklesebilir.Ayrica yeraltisuyunun sicaklik ve basing kosullar degistigimde de

- - "

K parametresi degiseceginden veralsuyu kalsite asiri doyeun hale eelebilir.




Bu konuda neler 6grendik:

Karbonat kimyasi neden 6nemlidir?

Baslica karbonat mineralleri nelerdir?

Karbonik Asit Sistemi (Kaya¢-Su-Atmosfer) nedir?

Kalsit (CaC0O3) neden ¢oézlinilr ya da ¢okelir?

Ortak iyon ve iyonik guc etkileri, Karisim korozyonu nedir?
Karbonat alkalinitesi nedir?

Karbondioksit Kaynagina Acik ve Kapali Sistemler

Epijenik ve Hipojenik karstlasma nedir?

Magaralarda sarkit ve dikitler nasil olusur?

Kiyi ve denizalti magaralari nasil olusur?




