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NaCl-NaH2PO2-Zn(H2PO2),-H-O Dortlii Sisteminin 333.15K’de Kati-Sivi
Faz Dengelerinin incelenmesi
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Oz

Kati-siv1 faz dengeleri yardimiyla ayrilmak istenilen kimyasal, higbir reaksiyon ve katki olmadan sadece
¢Ozlnirligiin bilesimle degisimiyle kolayca elde edilebilir. NaCl-NaH;PO,-Zn(H,PO,),-H,0O dortlii sisteminin
kati-sivi faz dengeleri 333.15K’de izotermal ¢Oziiniirlik metoduna gore yapilmigtir. Bu tuzlarin doygun
¢ozeltideki ¢ozlniirliik verileri tespit edilmistir. Bu dortlii sistemin NaCl, NaH2PO.H,0 ve Zn(H2PO;)2.H20’den
olusan ti¢ kristallenme alanli, tek 6tonik noktali basit dtonik tipli oldugu bulunmustur. Caligilan bu dortlii sistemin
6tonik noktasinin bilesimi %6.79 Zn(H2PO,),, % 43.13 NaH:P0,,%6.71 NaCl ve %43.37 H,O olarak tespit
edilmistir. Ayrica 6tonik noktanin 100 mol tuz bilesimi 5.44 mol Zn(H2PO>),, 76.62 mol NaH>PO; ve 17.94 mol
NaCl olarak hesaplanmistir. Zn(H2PO2)2’in kristallenme alani en genistir, ayn1 zamanda ¢oziniirliigii en diisiik
olandir ve kristalizasyonla kolayca ayrilabilir.

Anahtar kelimeler: Kati Sivi Faz Dengeleri, Sodyumhipofosfit, Cinkohipofosfit, Dortlii Sistem.

Measurement of Solid Liquid Phase Equilibria For The Quaternary System
NaCl-NaH2PO.- Zn(H2PO.).-H-0 at 333.15K

Abstract

With the aid of solids-liquid phase equilibria, the desired chemical can be obtained simply by changing the
solubility of the compound without any reaction or addition. Solid-liquid phase equlibria in the NaCl-NaH,PO,-
Zn(H2PO2)2-H,0 quaternary system at 333.15K were measured by isothermal solution saturation method. The
solubilities of this salts in the saturated solution were determined. This quaternary system belongs to simple
invariant type, which consist one invariant point and three crystallization area corresponding to NacCl,
NaH,PO,.H,0 and Zn(H.P0O,),.H.0. Invariant point composition of this quaternary system were found as %6.79
Zn(H2PO2)2, % 43.13 NaH2PO,,%6.71 NaCl ve %43.37 H,O. Furthermore, the 100 mole salt composition of the
invariant point was calculated as 5.44 mole Zn(H.PO,) 2, 76.62 mole NaH,PO; and 17.94 mole NaCl . The area of
crystallization region of Zn(H2PQ)2.H,0 is the largest, which indicates that the solubility of Zn(H.PO,), in this
quaternary system is the lowest and more easily to separate by crystallization.

Keywords: Solid-liquid Equilibria, Natrium Hypophosphite, Zinc Hypophosphite, Quaternary System.

1. Giris

Faz diyagramlar1 tuz endistrisinde, yesil kimya uygulamalarinda geri doniisim ve atik bertaraf
sistemlerinde atiklarin geri kazaniminda, laboratuarda ise degerli kimyasallarin daha az reaksiyon
basamagina sahip ve ekonomik sentezinde genis kullanim alanina sahip bir yontemdir [1-3]. Faz
diyagramlarinin ilk olarak W. Gibbs tarafindan ortaya atilan grafik ve hesap yontemlerine dayali denge
sartlarinin belirlenmesi ve uygulanmasinda kullanilmaya baslanmistir [1]. Faz diyagramlarn tuz
endiistrisinde, kurulan t¢lii sistemlerle silvinitten ve karnalitten KCl iiretiminde, NaNO3-NaSO4-H,O
ticli sistemi yardimiyla NaNQs liretiminde, cesitli Giglii sistemler kullanilarak solvay yontemiyle soda
iiretiminde ve yine sodyum boratlarin iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir {iretim yontemidir [1,4].
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Gilinlimiizde fizikokimyasal analiz yontemi kullanilarak karasularinda arastirma yapan 6zel enstitiiler
bile kurulmustur Cin’de bulunan Qinghai Institute Of Salt Lakes Chinese Academy Of Science 6rnek
olarak verilebilir [5].

Bilindigi gibi anorganik kimyada bazi elementlerin bazi kimyasal bilesiklerinin elde edilisi ¢ok
basamaklidir ve bundan dolay1 da pahali olduklarindan kullanim alanlar1 pek gelismemistir.
Hipofosfitler de boyle bilesiklerdendir. Suda hidroksitleri ¢6ziinmeyen bilesiklerden hipofosfit
tuzlarinin eldesi ¢ok basamakli oldugundan hem pahali hem de zordur. Fizikokimyasal 6zellikler
kullanilarak bahsi gegen hipofosfit tuzlarimin eldesi daha kolay ve ekonomiktir [6,7]. Genel olarak
hipofosfit tuzlar1 indirgen olarak kimyasal reaksiyonlarda, yangin sondiirmede, mekanik ve elektriksel
uygulamalarda, elektrokimyada, korozyon oOnlemede, hayvan besin takviyesinde, adsorbsiyon
uygulamalarinda, ila¢ sanayide, toprak iyilestirmede yaygin olarak kullanilmaktadir [8-15].

Erge ve arkadaslar1 fizikokimyasal analiz yontemiyle hipofosfit ve klor iyonlarini igeren baryum ve
sodyum tuzlarina ait 273.15K’de iiglii ve dortlii sistemlerin faz dengelerini aragtirmiglardir [16].

273.15K’de yapilan bagka bir ¢alismada Adigiizel ve arkadaslar1t NaH.PO,, Zn(H.PO5),, ZnCl, ve NaCl
tuzlarina ait ii¢lii ve dortlii sistemleri incelemislerdir [17].

Tan ve galigma grubu Ca, Na/ Cl, H.PO.// H,O dortlii sistemini ve alt sistemlerini 298.15K’de
calismuslardir [18].

2016 yilinda ise hipofosfitlerle ilgili Cao ve arkadaslar1 323.15K’de kalsiyum ve sodyum hipofosfitlere
ait [10], Gao ve digerleri magnezyum ve sodyum hipofosfitlere ait [12] ve ¢aligma grubumuz ¢inko ve
sodyum hipofosfitlere ait ti¢lii sistemleri [19] arastirmislardir.

Ca(H:POy), + CaCl, + H,O ve Ca(H2PO;), + NaHPO; + H,0 sistemleri 273.15K’de arastirilip faz
dengeleri olusturulmustur [11].

Mg(HzF’Oz)z + NaH,PO, + H,O ve Mg(H2P02)2 + MgC|2 + H20O Tclii sistemlerinin 323.15K’de
¢Oziiniirlik degisimleri ¢aligilmigtir [13].

2. Materyal ve Metot

Bu calismada stabil sicaklik saglamak i¢in Polyscience marka (accuracy:£0.05 K) 1sitmali sogutmali
sirkiilatdr, titrasyon deneyleri icin 50 mL’lik Hirscmann Solarus marka (accuracy: 0.2%) otomatik biiret
kullanilmistir. Ayrica deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin kaynag: ve saflik dereceleri Tablo
1’de gosterilmistir.

Tablo 1. Deneyler kullanilan kimyasallarin kaynagi ve saflig

Kullanilan Kimyasal Kaynagi Safligi
NaCl Merck 0.99
NaH:PO.H.0 Merck 0.99
CuCl,.2H,0 Merck 0.98
HCI Riedel-de Haen 0.37
K2Cr207 Merck 0.98
K2CrO4 Merck 0.98
C10H14N2Nax0s.2H,0 Riedel-de Haen 0.98
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Yapilan ¢alismada ikili, ti¢li ve dortlii sistemlerin ihtiva ettikleri tuzlarin bilesimlerinin degismedigi
denge hali olan 6tonik noktalarin tespiti amaglanmaktadir.

NaCl-NaH;PO,-H-0, NaCl-Zn(H2P02)2-H20, Zn(H2P02)2-NaH2P02-HzO ticlii sitemlerinin Gtonik
nokta bilesimlerine gore hesaplanan c¢ozeltiler 333,15 K’de izole tiiplere yerlestirildi ve artan
miktarlarda sirasiyla Zn(H2PO5)2, NaH2PO; ve NaCl tuzlan tiiplere ilave edildi. Biitiin tiipler 333,15
K’de stabil hale getirilmis 1sitmali sogutmali sirkiilatore yerlestirilip bir giin siireyle karistirildi. Faz
ayrimi net olarak goriiliinceye kadar bekletildi. Daha sonra biitiin tiiplerden sivi ve kat1 faz numuneleri
alinarak tuz bilesimleri analitik titrasyon yontemleriyle incelendi. Ayn1 iglemler biitiin tiiplerde her ii¢
tuzun doygun ¢ozelti bilesimine ait Stonik noktaya kadar devam edildi (Sekil 1).

Sekil 1. Deney diizenegi (1:sirkiilator, 2:izole deney tiipt, 3: disk, 4: mekanik karigtirici)

Elde edilen titrasyon deney verilerine gore olusturulan % tuz bilesimleri, her tuza ait molekiil agirligina
boliinerek mol sayilari tespit edilmistir. Toplam mol sayisi 100 mol tuz kabul edilerek, 100 mol tuz
bilesimine denk gelen mol sayilar1 hesaplandiktan sonra grafik ¢izilerek yorumlanmustir.

Kat1 ve siv1 fazin tuz bilesimleri, Zn*2, CI- ve H,POy;" iyonu analizlerine gore incelenip hesaplanmustir.
ClI iyonu miktar1 Mohr yontemiyle tespit edilmistir [20].

H>PO; iyonu miktari ise asidik ortamda CuCl; varliginda 0,025 M ferroin ¢6zeltisi indikator olarak ilave
edilerek 0,1N K>Cr.07 ¢ozeltisi ile titre edilerek tespit edilmistir [21].

Zn iyonu miktar1 ise EDTA ile kompleksometrik olarak tespit edilmistir [20].
Na iyon konsantrasyonu ise toplam tuz bilesimine gore hesaplanmistir.

Kati fazin kimyasal bilegsimi Sreynemahers’in “kalint1” yontemine gore hesaplanmistir [21].

3. Bulgular ve Tartisma

Deneysel verilere gore hesaplanmis;

e NaCl- NaH;PO,- H,0 iiclii sisteminin 6tonik noktasina ait bilesim olan % 47.94 NaH,POx,
%6.54 NaCl ve %45.52 H0, iizerine artan miktarda iigiincii tuz olan Zn(H2PO,), eklenerek,

e NaCl- Zn(H2:PO): - H20 tiglii sisteminin Stonik noktasina ait bilesim olan % 42.6 Zn(H2PO>).,
%23.34 NaCl ve %34.06 H;0, [22] iizerine artan miktarda tiglincii tuz olan NaH,PO; eklenerek,

o  Zn(H2PO3)2- NaH:PO,- H,O iiclii sisteminin 6tonik noktasina ait bilesim olan % 37.94
NaH-PO;, %7.05 Zn(H2PO,), ve %55.01 H,0, [23] lizerine artan miktarda iigiincii tuz olan NaCl
eklenerek,

Her ii¢ tuzun birlikte en ¢ok ¢oziiniirliigii olan 6tonik nokta bilesimi %6.79 Zn(H2POz)2, % 43.13
NaH2P0,,%6.71 NaCl ve %43.37 H,O olarak bulundu (Tablo 2).
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Toplamda 11 test noktasi ¢alisilmis, 3.,8. ve 11. noktalarda 6tonik noktaya varilmistir. Sistemin kati
fazinda NaCl ve NaH2PO,.H,0 ve Zn(H2PO2)2.H.0 tuzlarinin varligi tespit edilmistir. (Sekil 2, Tablo

2)
Tablo 2: NaCl-NaH2PO.- Zn(H2PO,),-H.0 dortlii sisteminin 333.15K’de ¢oziiniirliik degerleri
Siv1 Faz (% Kkiitle) 100 mol Tuz Bilesimi . e .
NO  NaH,PO, NaCl Zn(H:PO2). H.0 NaH,PO:; NaCl Zn(H.POo) Kati Faz Kimyasal Bilesimi
1 4794 654 0 4552  82.96  17.04 0 NaH,PO,.H,0+NaCl
2 4484 630 5.09 4377 7882  17.20 3.98 NaH,PO,.H,0+NaCl
3E* 4313 671 6.79 4337 7662  17.94 5.44 NaHPO,.H0+NaCl+Zn(HzP05)2.H.0
4 0 23.34 426 34.06 0 6468 3532  NaCl+Zn(H:PO2)2.H:0
5 1388  17.95 2503 4314 2301 50.76 2623  NaClH+Zn(H:POy)2.H.0
6 1442 1577 2713 4268 2862 4712 2426  NaCl+Zn(H:P0,)2.H:0
7 2020 167 2447 3863 3473 4366 2161  NaCl+Zn(H:PO,).H,0
8E* 4313  6.71 6.79 4337 7662  17.94 5.44 NaH,PO,.H,0+NaCl+Zn(HzP0,)2.H,0
9 37.94 0 7.05 5501  92.28 0 7.72 NaH,PO,.H,0+Zn(H,P0,),.H20
10 40.6 4.1 6.85 48.45 8143  12.38 6.19 NaH,PO,.H,0+Zn(H,P0,),.H20
11E* 4313 671 6.79 4337 7662  17.94 5.44 NaH,PO,.H,0+NaCl+Zn(H,P0,),.H,0

*E: Otonik nokta

NaCl

NaCl
(%29.93)

Zn(H,PO,),H,0
(%67.93)

Zn(H,PO,), > 7+ NaH, PO,

7 7 7 7 7 7 7 7
10 20 30 40 50 60 70 8o 90

Sekil 2. NaCl-NaH2;PO,- Zn(H2:PO,),-H20 dortlii sisteminin 333.15K’de faz dengeleri ve ¢okelme alanlari

4. Sonug¢ ve Oneriler

333.15K’de yapilan NaCl-NaHPO2-Zn(H.PO;),-H,0O sisteminin faz dengeleri izotermal ¢oziiniirliik
metoduna gore arastirtlmigtir. Her ii¢ tuzun birlikte en ¢ok ¢oziindiigii 6tonik nokta degerleri tespit
edilmistir. Buna goére otonik noktanin kiitlece bilesimleri %43.13 NaH:PO,, %6,71 NaCl, %6.79
Zn(H2PO2)2 ve % 43.37 H20 olarak tespit edilmistir. Bu bilesimin kat1 fazinda NaCl, NaH,PO,H,0 ve
Zn(H2PO2)2H20 tuzlart bulunmustur. Kati fazda herhangi bir ikili tuza rastlanmamustir. Sekil 2°de
goriildiigii gibi en ¢ok kristallenme alanina sahip olan ayn1 zamanda en az ¢6ziinen, Zn(H,PO>), tuzudur.
En az kristallenme alanina sahip ve ayni zamanda en ¢ok ¢oziinen, NaH2PO, tuzudur. Sekil 2’deki
kristallenme alanlar1 hesaplandiginda toplam alaninin %67.93’{inti Zn(H2PO5)2 , %29.93’1inii NaCl ve
%?2.14’iinii NaH2PO: olusturmaktadir. Dortli sistemlerin ¢oziiniirliik verilerine bakildiginda NaH2PO>
¢Oziinlirliigiiniin igiincl tuz olan Zn(H2PO2), eklenmesiyle azaldigi, NaCl eklenmesiyle ise arttig1
gozlemlenmistir. NaCl tuzunun ¢oziniirliigiiniin ise dortli sistemde Zn(H2PO,). eklenmesiyle hemen
hemen degismedigi, NaH;PO, eklenmesiyle azaldigi tespit edilmistir. Son olarak Zn(H2PO2)2
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¢Oziiniirligii ortama NaH2PO; ilavesiyle ters orantili olarak azaldigi, NaCl ilavesiyle ise arttig1 sonucuna
varilmstir.

Bu ii¢ tuzu ihtiva eden sulu bir ¢ozeltiden, ortama ekonomik ve kolay temin edilebilen bir tuz olan NaCl
ilavesiyle Zn(H2PO2) ayrilmasi saglanabilir.

Fizikokimyasal analiz yontemi; sentezi zor olan kimyasallarin eldesi, ¢evresel geri doniisiim ve cevher
hazirlama alanlarinda hem ekonomik hem de basit proseslerle genis bir kullanim imkan1 sunmaktadir.
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