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Ozet: Na* Ba®/iCl,(H.PO2)//H,O dontli kargilikh sistemin blinyesinde yer alan BaClo-Ba(H;PO2)-H:z0 dgli sistemin o’c
de gdzininigi yogunlugu,iletkenligi ve faz dengeleri aragtmimiglr. Arastirma sirasinda sbz konusu sistemin agagidaki
bilegime sahip bir 8tonik noktasi tespit edilmistir (% kiltle olarak):BaCl-22.53, Ba(HzPQz):-7.85 ve H;0-69.62

Tespit edilen bu 8tonik noktada sivi faz ile iki kat faz dengede bulunmaktadir : BaClz.2H20 veBa(HaPO;):.H:0.

Anahtar kelimeler: sistem, hipofosfit, baryum, kristallenme alani, doygun gézelti.

Investigation of The Solubility, Density, Conductivity and Phases in The Equilibrium in The
BaCl,-Ba{H,P0,); ~H;O Ternary Systems by The Isothermal Method at o°c

Abstract:The solibility and fhaze eqilibrium in the BaClz-Ba{H:PO:)-H-0 system has been investigated by the isotermal
methot at 0°C. For the system in question, an Invariant therneir point has been determinet as following :BaCl—

22,53,Ba({H,P0Oz}2-7.85 ve H20-69.62%.

In this point invariant two fhase solid following are in eqilibrum: BaCl,.2H;0 and Ba({H:PO:):.H.0.

Key world:system,hyphophospite, barium,crystallisation field,solition saturated.

Girig

Hipofosfitlerin elde edilmesi igin klasik yénteme gbre
beyaz fosforun, kuvvetli bazlarin {alkali ve alkali toprak
metallerin hidroksitleri) sicak ¢ozeltileriyle muamelesiyle
gerceklestirilir. (Van Wazer,1953)

Ps+3NaOH+3Hz0—3NaHPO2+PH;

Hidroksitleri  suda  ¢&zlnmeyen  elementlerin
hipofosfitlerinin elde edilisi gok basamak!i tepkimelerden
gegirilersk gergeklestirilir. Hipofosfitlerin daha kolay ve
pratik olabilecek yonternlerle elde edilisinin fizikokimyasal
esaslannin islenip hazirtanmasi igin M™ M X, (HaPO,Y
i H20 (M":Na' K*.NH,'vs.); (M*%:Ba*? Zn"2,Mn*? Ni*vs.);
(X=CI'Br, NO3,S0s%s) dortit karsiikh  su-tuz
sistemlerinin fizikokimyasal yéntemlerle ¢ézinurliklerinin
ve faz dengelerinin aragtinimalar belli bir teorik pratik
onem tasimaktadir{Dolinina ve ark., 1998; Alisoglu,1998;
Anosov,1987).

Yaptigimiz ¢aligmada yukanda gdsterilen dortld
kargilikll su-tuz sistemine ait olan Na*, Ba®"/ CI", (H2PO2)
/f H20 biinyesinde yer alan BaClz-Ba(H:POz): ~H:0 (gli
sistemin O°C de elde edilen deneysel sonuglan ve onlarin
esasinda gizilen faz diyagramlari gosterilmigtir.

Materyal ve Yontem

BaCl>-Ba(H2P0O2); -H0 Uglh sistemin 0°C de
¢ozuniriginiin ve faz dengelerinin arastinlmasi igin

Riedel-de Haen ve Merkin tuzlan kullamimigtir,

Ba(H2POz)z tuzu ise;
2H3PCO2+ BaCO3 —Ba{HzPOz), +H0+ CO;

reaksiyonu ile laboratuarda saf olarak ve iki defa

kristallendirilerek elde edilmigtir.
_ Sistemin sivi fazimin analizi gézeltide bulunan Ba®
O ve (H:PO2) iyonlannin  tayinine dayanilarak
gerceklestiriimistir, Ba** iyonu; kompleksometri ydntemiyle
(ve de gravimetrik yontemle), CI” iyonu ise ;arjentometrik
yontemle tayin edilmigtir (Prshibil, 1960; Verbitskaya ve
Romanova ,1960; Gillebrant,1957).

Sistemin  katt fazimin  bilegiminin  fayini  ise
Schreinemakers'in kuru kalit yéntemiyle yapilmigtir.

BaCl; - Ba(H2POs2)2 - H20 gl su-tuz sistemin 0’c
sicaklikta ¢dzUn0AGGE, yodunlugu, iletkenli§i ve faz
dengelerinin aragtinimasi sirasinda sistemin Ba{H:POz2)z -
H20 tarafindan BaClz yénlnde &tonik noktaya ulagana
kadar 9 deneysel nokta ve BaCl.2H:O tarafindan
Ba{H.PQO:): yonunde ise dtonik noktaya varilana kadar 4
deneysel nokta tayin edilmigtir. Sistemin sivi fazin ve
dengede bulunan kat fazin bilegimleri ile ilgili elde edilen
deneysel sonuglar Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1'de verilmig olan bilgilere dayanilarak BaCl: -
Ba({H2P02); - Ha0 (gl sistemin Rozeboum ydntemiyie faz
diyagrami gizilmigtir (Rozeboum, 1887 ).($ekil 1).



BaCl-Ba(H:POz)—~H:0 Ughi Sistemin 0°C Sicakiikia Gozinarlagi, Yoduniugu, letkenligi ve Faz Dengelerinin Aragtinimast

Gizelge 1. BaCl;-Ba(HzPOz)-H,0 liglit su- tuz sisteminin 0°C sicakliktakl ¢ozinurldl ve dengede bulunan fazlarin bilegimi.

Sivi Faz(% Kitle) Kuru Kalik{%Kitle) Kati Fazin Bilegimi
No BaCl; Ba(H2P02)z ) H:0 BaCl, Ba(H:PO;)
1 0.00 - 15.03 84.97 0.00 92.38 Ba(H:PQz)z. H:O
2 3.51 12.98 83.51 0.85 87.15 Ba(H,POs)s. H:O
3 5.64 12.93 81.43 1.12 83.14 Ba{H:PO.)z. H:O
4 7.94 12.39 79.67 1.95 78.05 Ba({H,PQ:);. HO
5 11.37 10.85 77.78 278 75.14 Ba({H,PQ:).. H.O
6 16.19 10.09 73.72 3.95 73.02 Ba(H:PQ:). H:O
7 20.35 9.06 70.59 4.86 71.23 Ba{H2PQ2)2. H0
8 21.23 8.93 69.84 512 68.75 Ba{H2PQz)z. Hz0
9 22.53 7.85 69.62 23.65 57.95 Ba{H:PO:z);. H;0+BaCl..2H,0
10 22.53 7.85 69.62 47.13 18.56 Ba{H;PQ;):. H:0+BaCl..2H:0
11 22.93 5.27 71.80 68,13 1.55 BaCl,.2H,0
12 23.52 2.63 73.85 7202 .. 0.85 R BaCl,.2H,O
13 24.12 0.00 75.88 83.12 0.00 BaCl.2H,0

Gizelge 2. BaCl-Ba(H:PO,)-H:0 Ugll su-tuz sisteminin O°C sicakliktaki gozUnlirtgi.yogunlugu ve iletkenliginin sistemin
bilegimi ile degisimi.

Swvi Faz{% Kitle) 100 Mal Tuz 100.Mol d lletkenlik
Kangiminda Tuza (kg.m™)  (mS.cm?)
Kargi
Hz0O Mol
Sayist

No Baclz Ba(H2P02)2 Hzo BaClg Ba{H2P02)2

0.00 15.03 84.97 0.00 100 8429 1143 5890

1
2 3.51 12,88 83.51 25.76 74.24 7030 1185 5570
3 3.64 12.93 81.43 26.15 73.85 6954 1208 5390
4 7.94 12.38 79.67 45.24 54.76 5274 1232 5180
5 11.37 10.85 77.78 56.80 43.20 4547 1272 4880
6 16.19 10.089 73.72 67.24 32.76 3534 1328 4460
7 20.35 9.06 70.58 74.24 25.76 2971 1374 4100
8 21.23 8.93 69.84 76.90 23.10 2017 1385 4010
9 22.53 7.85 69.62 78.60 21.40 2764 1399 3900
10 22.53 7.85 69.62 78.60 21.40 2764 1399 3900
" 22.93 5.27 71.80 84.60 15.40 3069 1360 4210
12 23.52 2.63 73.85 91.70 8.30 37 1320 4760
13 2412 0.00 75.88 100 0.00 3517 1260 5300
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Sekil.1. BaCl;-Ba(HzPO2)-H,0 Uglit su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢ozinUrl(gi ve faz dengeleri diyagrami (Rozeboum
Yontemi).

Cizelge 2'de veriimis olan bilgilere dayamilarak  sistemin  yogunlugunun ve iletkenliginin  Yeneke-Le
BaCly-Ba(H:PO2)-Ho O gl sistemin 0%C sicakiikta  Chatelier yontemiyle diyagramlar gizilmistir { Sekil 2-3).
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BaClyr-Ba(H:POy)—H.0 Uclil Sistemin 0°C Sicakirkia Goziindridgd, Yoduniugu, lletkenligi ve Faz Dengelerinin Araghinimas:
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$ekil.2. BaCl-Ba(H:PO2)-H:Q Ugll sisternin yodunlugunun Yeneke- Le Chatelier diyagram.
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Sekil.3. BaCl-Ba(HPO,)-H20 ligit sistemin iletkenliinin Yengke- L% Chatelier diyagrami,

BaClz - Ba(H:POz)2 - Hz0 Ugli su-tuz sisteminin - yapilan matematiksel iglemler sonucu % mol olarak
0°C sicakiiktaki bilesimi % kitle ifadesine dayanilarak  gizelge 3'de gosteriimigtir,

Gizelge 3. BaCl,-Ba(H:PO.)-HzO Uiglii su-tuz sistemin 0°C sicakhktaki gozinGrliga.

Sivi Faz(% Kitle) 100 Mol Tuz 100 Mol 1000 Mol HxOda
. Karigiminda Tuza Tuzun
Karst H:0 Moi Sayisi
Mol Sayisi
No BaCl; Ba{H.PO,)z H.C BaCl, Ba(HaPOs)» BaCl, Ba(H:PO,):
1 0.00 15.03 84.97 0.00 100 8281 0.00 12.80
2 3.5 12.98 B3.51 25.76 74.24 7030 3.66 10.56
3 3.64 12.93 81.43 26.15 73.85 6954 3.76 10.62
4 7.94 12.39 79.67 45.24 54.76 5274 8.58 10.38
5 11.37 10.85 77.78 56.80 43.20 4547 12.50 9.49
6 16.19 10.09 73.72 67.24 32.76 “3534 18.02 9.27
7 20.35 9.06 70.59 74.24 25.76 2971 24.99 8.67
8 21.23 8.93 69.84 76.90 23.10 2917 25.51 8.42
9 22.53 7.85 69.62 78.60 21.40 2764 28.42 7.75
10 22.53 7.85 69.62 78.60 21.40 2764 28.42 7,75
11 22.93 5.27 71.80 84.60 15.40 3068 27.57 5.01
12 23.52 2.63 73.85 g91.70 8.30 3417 26.83 2.44
13 24,12 0.00 75.88 100 0.00 3517 28.44 0.00
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BaCl-Ba{H:PO,)~H,O Uglit Sisternin 0°C Sicakiikta Cézindrliigd, Yogunlugu, NHetkenlili ve Faz Dengelerinin Aragtirimas:

Cizelge 3'de verilmig olan bilgilere dayanilarak  ¢ézOnUrliglinin  Yeneke-Le  Chatelier  ydntemiyle
BaCl-Ba(HzPO:)-H0  Ugll  sistemin  0°C  sicakhikta diyagrarm cizilmigtir (Sekil 4).
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Sekil 4. BaCl,-Ba{HP02)z-H:0 ligh) sistemin ¢dzinirliginin Yeneke- Le Chatelier diyagram.

Tartisma ve Sonug

Elde edilen deneysel sonuglara gore {Gizelge 1-3 ve
Sekil 1-4) BaClz - Ba(HzP0z)2 - H20 Ugli sisteminin basit
ttonik sistemler tiriine ait oldugu saptanmustir.

56z konusu sistemin bulundurdugu étonik noktanin
bilegimi (% kitle); % 22.53 BaCl; , 7.85 Ba(H2P02)2 ve %
69.62 H2O olarak tespit edilmistir. Bu &tonik noktada
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sistemin swi fazi fle BaCla.2H0 ve ‘Ba(HaPOz)a. HO
kristal hidratinin dengede bulundugu saptanmistir.

Gizelge 1. ve Sekil 1. de gériildigi gibi, 0°C sicaklikta
BaCl>- Ba(H:PO:2), - HxO gl sistemin  arastinimasi
Uggenin BaCly -HpO tarafindan Ba(H.PQO:): kdsesine
dofru ydnde yapididi sirada, BaCly tuzun Karsiliki:
¢Oz0nUrlugo ¢ozeltive ilave edilen Ba(HzPO2)z tuzun etkisi
altinda %24.12'den (BaCl; tuzunun saf sudaki
¢OzUnirligl) azalarak %22.53'e kadar (BaClz tuzunun
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otonik noktadaki ¢éziinGriiga) disti§o tespit edilmistir,

0°C sicaklikta BaCly-Ba{HzPOz)-H20 Gglt sistemin
aragtinimasi Oggenin Ba{H:PO2): - H2O tarafindan BaCl;
késesine dogru ytnde yapildig sirada ise Ba{HiPOy):
tuzun kargihkh ¢ozinord0go ¢ézeltive ilave edilen BaClz
tuzun etkisi altinda %15.03ten [Ba(HzPOz)stuzun saf
sudaki ¢ozUnurligl] degiserek 7.85'e kadar [ Ba{H:PO2):
tuzun dtonik noktadaki ¢ozunirligu) azaldigr gdralmostlr,

BaClz - Ba(HzPO2)z - HoO tiglii sistemin 0°C sicaklikta
¢ozonOAOgunun  Yeneke-Le  Chatelier  ybntemiyle
diyagramini kurmak igin sistemin bilesiminin %kltle ile
ifadesine dayanilarak matematiksel iglemler sonucu sbz
konusu sistemin bilegimi 100 mol tuz karisiminda BaClz ve
Ba{H2PO3); tuzlann mol sayllari olarak ve % mol tuz
karngimina kargin gézeltideki suyun mol sayisi geklinde
ifade edilmigtir. Gizelge 3 ve Sekil 4 .

0°C sicaklikta BaCl,-Ba(H:P0O:)2-H2O Uglh sistemin
sivi fazin yogunlugunun arastiriimasi sirasinda elde edilen
deneysel sonuglar Cizelge 2'de ve yodunlugun sistemde
Ba(HzPO:2)'in bilegimi ile degisimi diyagram Sekil 2'de
gdsteriimigtir.

0°C stcaklikta BaClz - Ba(H2POz)z - H20 Uglh sistemin
aragtinimasi Uggenin BaClz — HzO tarafindan Ba(H:PO;):
kdsesine dogru yénd33 yaplldigi sirada sivi fazin
yogunlugu 1260 kg/m’den (BaClz tuzun doygun
gozeltisinin yogunlugu) sisteme Ba(HzPOz)2 tuzun ilave
ediimesi sonucu degigerek 1399 kg/m e kadar (sistemin
sivi fazin dtonik noktadaki yogunlugu) yikseldigi tespit
edilmisgtir. ’

0°C sicaklikta BaClz - Ba(HzPO3)z - H2O gl sistemin
arastinlmasi Uggenin Ba{HzPCz), - H:0 tarafindan BaClz
kégesine dodru yénge yapildii sirada s fazin
yogunlugu 1143 kg/m’den [ Ba{H2PO2)z tuzun doygun
¢ozeltisinin yogunlugu] sisteme BaClz tuzun ilave edilmesi
sonucu degiserek 1399 kg/m e kadar {sistemin sivi fazin
atonik noktadaki yoguniugu) arthidi saptanmisgtir.

0°C sicakiikta BaCl, - Ba{H2PO3); - H20 Ugli sistemin
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sivt fazin yodunlugunun &tonik noktadaki dederinin BaClz-
Ba{H:PO;): tuzlanmn saf sudaki doygun cozeltilerinin
yogunluklarindan daha yiksek olmasi sistemin 6tonik
noktadaki “bulundurdugu ¢dzinmils olan toplam tuz
miktarinin [BaCly + Ba{HzPOz);} daha yiksek olmasina
baghdir.

0°C sicaklikta BaClz-Ba{HzPO;)-H20 Ugltr sistemin
sivl fazin iletkenliginin arastinlmas! sirasinda elde edilen
deneysel sonuglar Gizelge 2'de ve iletkentigin sistemde
Ba{H,PO:);'in bilegimi ile dedigimi diyagrami Sekil 3'de
gdsterilmigtir.

0°C sicaklikta BaCl; - Ba{H2PO3)2 - H20 Gglia sistemin
aragtiriimasi iggenin BaCly - H20 tarafindan Ba(HzPO:).
ktygesine dofru vbnde vyapldigi sirada sivi fazin
iletkentiginin 5300 mS/cm degerinden (BaClz tuzun
doygun gdzeltisinin iletkenligi) sisteme Ba{H:POz)2 tuzun
ilave edilmesi sonucu dedigerek 3900 mS/cm dederine
kadar (sistemin sivi fazin otonik noktadaki iletkenligi)
azaldig) gbralmisgtir.

0°C sicaklikta BaCl-Ba(HaPO2)z-Ha0 Gl sistemin
arastinimas tiggenin Ba{H;PO;): - H,O tarafindan BaCl;
kdgesine dogru ydnde yapildi§r sirada sivi fazin
iletkenliginin 5890 mS/cm dederinden [Ba(HzPOz)z tuzun
doygun ¢bzeltisinin iletkenligi] sisteme BaCly tuzun ilave
ediimesi sonucu degiserek 3900 mS/cm degerine kadar
(sistemin siv1 fazin 8tonik noktadaki iletkenligi) azaldig
géralmastar, .

Bu degerlendirmeler sonucu; 0°C  sicakliikta
Ba({H2POy)z — BaCly - Hy0 Ugllr sisteminin fizikokimyasal
yontemlerle ¢dzUnUrloda, yoduniugu, iletkenligi ve faz
dengelerinin aragtinimasi sirasinda elde edilen deneysel
sonuglarin  ve  onlarin  esasinda  kurulan  faz
divagramlanndan yararlanarak dodal tuz kangimiarinda ve
sanayi atiklannda  birlikte bulunduklan  durumda
Ba{HzPQ2); ve BaCl: tuzlarin birbirinden aynimasi
yontemlerinin fizikokimyasal esaslarinin islenip
hazirfanmasi beklenebilir.
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