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Ozet : Ba™ , Na" , // CI', (H,PO,) //H,0O dortlii karsihikli su-tuz sisteminin
biinyesinde yer alan BaCl,- Ba(H,PO,),- HyO iglii su-tuz sisteminin +50°C'de
¢Oziniirliigl , yogunlugu , iletkenligi ve faz dengeleri arastirilmistir. S6z konusu
sistemin asagidaki bilesime sahip bir 6tonik noktasi tayin edilmistir (% kiitle
olarak) : BaCl,- 28.91 , Ba(H,PO,), - 8.79 , H,O - 62.30. Tayin edilen bu 6tonik
noktada sivi faz ile dengede bulunan kati fazin bilesimi BaCl,.2H,O ve
Ba(H2POZ)2.H20’d1r.

Anahtar Kelimeler: Su-tuz sistemi, ¢6ziiniirliik, iletkenlik, yogunluk, faz dengesi.

Investigation of the BaCl,-Ba(H,PO,),-H,O Water-Salt
Ternary System at +50°C

Abstract : The solubility and phase equilibrium in the BaCl,- Ba(H,PO,),- H,O
water-salt ternary system has ben invastigated by the isothermal method at +50°C.
For the system in question , an invariant therneir point has been determined as
following (as percent of mass) : BaCl,- 28.91 , Ba(H,PO,),- 8.79 , H,O - 62.30. In
this point invariant solid phase following are in equilibrium : BaCl,.2H,0 ve

Ba(H,PO,),.H,0
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Giris

Hipofosfitlerin daha kolay ve pratik
olacak  yoOntemlerle elde ediliginin
fizikokimyasal esaslarinin islenip
hazirlanmasi i¢in A", M™ / X, (H,PO,) /I
H,O (A= Na", K*, NH," vs.) ; (M™=Ba"",
Mn*™, Zn*™", Ni** vs.) ; ( X' =CI', Br’, NOy
vs.) dortlii karsilikli su — tuz sistemlerinin
fizikokimyasal yontemlerle
coziinlrliiklerinin  ve faz  dengelerinin
arastirilmalart belirli bir teorik ve pratik
onem tasimaktadir (Aliev ve Ark. 1985;
Erge, 2009).

Ciinkii fizikokimyasal analiz
yontemleriyle bir cok deniz, gol ve yeralt1 su
kaynaklarinin ihtiva ettikleri tuzlar igin
kurulmus olan tglii, dortlii ve besli su-tuz
sistemlerinin aragtirilmasi yapilarak ¢izilen
“’Bilesim-Ozellik’”> diyagramlari1 esas almip
birgok degerli kimyasal maddelerin elde
edilisi, geri kazanilmasi, karigimlardan

ayrilmast ve teknolojik iretimi
gerceklestirilmistir ( Adigiizel, 2010 ).

Yaptigimiz bu ¢alismada Na*, Ba™ / CI
, (H,PO,) /I H,O dortii karsilikli su-tuz
sisteminin bilinyesinde yer alan BaCl,-
Ba(H,PO,),- H,O iiglii su-tuz sisteminin
+50°C'de elde edilen deneysel sonuglar1 ve
onlarin esasinda ¢izilen faz diyagramlar
gosterilmistir.

Materyal ve Yontem

BaCIZ' Ba(HzPOz)Z' H,O u(;lu su- tuz
sisteminin  +50°C'de ¢ozinirligi ve faz
dengelerinin arastirilmas: i¢in Riedel-de
Haen ve Merck'in tuzlari kullanilmustir.
Ba(H,PO,), tuzu ise 2HsPO, + BaCO;
Ba(H,PO,), + H,O + CO, 1 reaksiyonu ile
saf olarak ve iki defa kristallendirilerek elde
edilmistir ( Erge, 2011).

Bu ig¢lii sistemde ¢Oziiniirliigiin ve
dengede bulunan fazlarin arastirilmasi islemi
elektro termostata yerlestirilmis 6zel bir cam




Erge ve ark.,

kullanilarak yapilmistir. Sistemin s1vi fazinin
analizi, ¢dzelti icerisinde bulunan Ba™, CI,
(H,PO,)" iyonlarmin tayin edilmesi ile
gerceklestirilmistir. Bu  iyonlardan Ba™"
iyonu; kompleksometri yontemiyle ( ve de
gravimetrik ~ yontemle ) , CI° iyonu;
arjentimetrik yontemle, (H,PO,)" iyonu ise
spektrofotometrik yontemle tayin edilmistir (
Giilensoy, 2003 ).

Sistemin kat1 fazinin bilesiminin tayini
ise Schreinemakers'in kuru kalit yontemiyle
yapilmistir ( Erge, 2008).

BaCIQ' Ba(HQPOZ)Q- H,O uglu su-tuz

sisteminin +50°C'de ¢ozinirlig,
yogunlugu, iletkenligi ve faz dengelerinin
arastirilmast sirasinda toplam 12 deneysel
nokta tespit edilmistir. Sistemin BaCl,- H,O
tarafindan Ba(H,PO,), yoniine dogru 6tonik
noktaya ulasincaya kadar 7 deneysel nokta
ve Ba(H,PO,),- H,O tarafindan BaCl,
yoniinde gidildiginde ise Otonik noktaya
varincaya kadar 5 deneysel nokta tayin
edilmistir. Sistemin sivi fazinin ve dengede
bulunan kat1 fazinin bilesimleri ile ilgili elde
edilen deneysel sonuglar c¢izelge 1'de
verilmistir.

1zelge 1. BaCl,- Ba(H,PO,),- H,O tgli su-tuz sisteminin + sicakliktaki ¢ozunurlugi ve dengede
Cizelge 1. BaCl,- Ba(H,PO,),- H,0 ii¢l i inin +50°C kliktaki lig d d

bulunan fazlarin bilegimi.

S1v1 Faz(% Kiitle) Kuru Kalik(%Kiitle) Kat1 Fazin Bilesimi
No BaC|2 Ba(H2POZ)2 H,O BaC|2 Ba(H2P02)2
1 0,00 18,24 81,76 0,00 92,00 Ba(H,PO,),. H,O
2 7,87 15,21 76,92 1,20 85,00 Ba(H,PO,),. H,O
3 14,07 12,89 73,04 4,20 82,00 Ba(H,PO,),. H,O
4 20,25 10,98 68,77 6,20 78,00 Ba(H,PO,),. H,O
5 28,91 8,79 62,30 41,00 40,00 Ba(H,PO,),. H,0+BacCl,.2H,0
6 28,91 8,79 62,30 52,00 18,00 Ba(H,PO,),. H,0+BacCl,.2H,0
7 28,74 8,53 62,72 55,00 8,20 BaCl,.2H,0
8 29,80 6,48 63,72 58,00 6,30 BaCl,.2H,0
9 30,25 5,94 63,81 62,00 5,10 BaCl,.2H,0
10 30,40 2,82 66,78 65,00 2,70 BaCl,.2H,0
11 30,90 1,94 67,15 72,00 1,10 BaCl,.2H,0
12 31,50 0,00 68,79 84,00 0,00 BaCl,.2H,0

Cizelge 2. BaCl,- Ba(H,PO,),- H,0 iiclii su-tuz sisteminin +50°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii, yogunlugu
ve iletkenliginin sistemin bilesimi ile degisimi

Siv1 Faz(% Kiitle) 100 Mol Tuz 100 Mol Tuza d Iletkenlik
Karigiminda Karsi H,O Mol (kg.m®)  (mS.cm™)
Sayist
No BaCl, Ba(H,PO,), H,0O BaCl, Ba(H,PO,),
1 0,00 18,24 81,76 0,00 100,00 6649 1200 1305
2 7,87 15,21 76,92 39,91 60,09 4508 1308 2640
3 14,07 12,89 73,04 58,35 41,65 3500 1350 3420
4 20,25 10,98 68,77 70,31 29,70 2759 1380 3840
5 28,91 8,79 62,30 80,85 19,15 2013 1402 4250
6 28,91 8,79 62,30 80,85 19,15 2013 1402 4250
7 28,74 8,53 62,72 81,22 18,78 2048 1401 4150
8 29,80 6,48 63,72 85,52 14,48 2112 1352 4000
9 30,25 5,94 63,81 86,73 13,27 2114 1338 3910
10 30,40 2,82 66,78 93,26 6,74 2367 1270 3700
11 30,90 1,94 67,15 9533 4,67 2394 1252 3584
12 31,50 0,00 68,79 100,00 0,00 2547 1201 3400
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Cizelge 3. BaCl,-Ba(H,P0,),-H,0 tglii su-tuz sisteminin +50°C sicakliktaki ¢ozinirligi.

Sivi Faz(% Kiitle) 100 Mol Tuz 100 Mol Tuza 1000 Mol H,0’da
Karigiminda Kars1 H;O Mol Sayisi  Tuzun Mol Sayist
No BaCl, Ba(H,PO,), H,O BaCl, Ba(H,PO,), BaCl, Ba(H,PO,),
1 0,00 18,24 81,76 0,00 100,00 6649 0,00 15,04
2 7,87 15,21 76,92 39,91 60,09 4508 8,85 13,33
3 14,07 12,89 73,04 58,35 41,65 3500 16,67 11,90
4 20,25 10,98 68,77 70,31 29,70 2759 25,48 10,76
5 2891 8,79 62,30 80,85 19,15 2013 40,16 9,51
6 28091 8,79 62,30 80,85 19,15 2013 40,16 9,51
7 28,74 8,53 62,72 81,22 18,78 2048 39,66 9,17
8 29,80 6,48 63,72 85,52 14,48 2112 40,48 6,86
9 30,25 5,94 63,81 86,73 13,27 2114 41,03 6,28
10 30,40 2,82 66,78 93,26 6,74 2367 39,40 2,85
11 30,90 1,94 67,15 95,33 4,67 2394 39,82 1,95
12 31,50 0,00 68,79 100,00 0,00 2547 39,26 0,00
Cizelge 1'de verilmis olan bilgilere Su- tuz sisteminin Rozeboum yontemiyle faz

dayanilarak BaCl,- Ba(H,PO,),- H,O iiclii diyagramu ¢izilmistir.

100

%Ba(H;PO:);

Ba(H,PO,)

I
H2 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

%BaCl,

Sekill. Rozeboum yontemiyle BaCl,- Ba(H,PO,),- H,O {i¢lii su- tuz sisteminin faz dengeleri diyagrami.

Cizelge 2'de verilmis olan bilgilere yogunlugu ve iletkenliginin Yeneke-Le
dayanilarak BaCl,- Ba(H,PO,),- H,O iicli Chartelier ~ yontemi ile  diyagramlan
su-tuz sisteminin +50°C sicaklikta sistemin cizilmistir.
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Sekil 2. Yeneke-Le Chartelier ydntemiyle BaCl,- Ba(H,PO,),- H,0 iiclii su-tuz sistemini +50 °C’de

yogunluk diyagrami.
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Sekil 3. Yeneke Le-Chartelier yontemiyle BaCl,- Ba(H,PO,),- H,O tiglii su-tuz sisteminin +50°C

sicaklikta iletkenlik diyagrami.

BaCIZ' Ba(H2P02)2‘ H,O u(;lu su-tuz
sisteminin +50°C sicakliktaki bilesimi %
kiitle ifadesine dayanilarak yapilan

cizelge 3'te gdsterilmistir.

matematiksel islemler sonucu % mol olarak
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Sekil 4. Yeneke-Le Chartelier yontemiyle BaCl,- Ba(H,PO,),- H,O iiglii su-tuz sisteminin +50°C'

sicakliktaki ¢oziiniirliik diyagrama.
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5. BaCl,-Ba(H,P0,),-H,0 tiglii su-tuz sisteminin +50°C sicakliktaki ticii bir arada diyagrami.

Tartisma Sonuc¢

BaCIQ' Ba(HzPOz)Z' H,O uc;lu su-tuz
sisteminden elde edilen deneysel sonuglara
gore (cizelge 1-3 ve sekil 1-4) sistemin basit
Otonik  sistemler tirine ait  oldugu
saptanmigtir.

Aragtirilan bu sistemin 6tonik noktasinin
bilesimi (% kiitle olarak) ; 28,91- BaCl,
Ba(H,PO,),- 8.79 ve H,0- 62.30 olarak tayin
edilmigtir. Belirtilen 6tonik noktada sistemin

sivi faz ile BaClzszo ve Ba(HQPOQ)g.HQO
kristal hidratlarinin  dengede  bulundugu
saptanmistir.

Cizelge 1 ve sekil 1'de gorildiigi gibi,
+50°C sicaklikta BaCl,- Ba(H,PO,),- H,0
ticlli su-tuz sisteminin aragtirilmasi sirasinda
ticgenin BaCl,- H,O tarafindan Ba(H,PO,),
kosesine dogru ilerlerken BaCl, tuzunun
karsilikli ¢oziintirliigli ¢ozeltiye ilave edilen
Ba(H,PO.), tuzunun etkisi altinda
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%31.50'den ( BaCl, tuzunun saf sudaki
cozlinlrligii ) %2.59 azalarak %28.91'e
kadar ( BaCl, tuzunun 6tonik noktadaki
¢oziiniirliigii ) diistiigii tayin edilmistir.+50°C
sicaklikta BaCl,- Ba(H,PO,),- H,O tglii su-
tuz sisteminin aragtirilmasi sirasinda iicgenin
Ba(H,PO,),- H,O tarafindan BaCl, kosesine
dogru ilerlerken  Ba(H,PO,), tuzunun
karsilikli ¢oziintirliigli ¢ozeltiye ilave edilen
BaCl, tuzunun etkisi altinda %18.24'ten
[Ba(H,PO,) tuzunun saf sudaki ¢oziintirligi ]
%09.45 degiserek %8.79'a kadar [Ba(H,PO,)
tuzunun oOtonik noktadaki ¢Ozliniirligi ]
azaldig1 goriilmiistiir.

+50°C sicaklikta BaCl- Ba(H,PO,),-
H,O {glii su-tuz sisteminin yogunlugunun
arastirilmasi sirasinda {iggenin BaCl,- H,O
tarafindan  Ba(H,PO,), kosesine dogru
ilerledigimiz sirada sivi fazin yogunlugu
1201 kg/m*den ( BaCl, doygun ¢ozeltisinin
yogunlugu ) , sisteme Ba(H,PO,), tuzunun
ilavesi sonucu degiserek 1402 kg/m*®e kadar
( sistemin sivi fazinin Otonik noktadaki
yogunlugu ) yiikseldigi gorilmiistiir.

+50°C sicaklikta BaCl,- Ba(H,PO,),-
H,O {glii su-tuz sisteminin yogunlugunun
aragtirilmasi sirasinda tiggenin Ba(H,PO,),-
H,O tarafindan BaCl, kosesine dogru
ilerledigimiz sirada sivi fazin yogunlugu
1200 kg/m*den [ Ba(H,PO,), doygun
¢oOzeltisinin yogunlugu ) , sisteme BaCl,

tuzunun ilavesi sonucu degiserek 1402
kg/m*e kadar ( sistemin sivi fazimn Gtonik
noktadaki yogunlugu ) yiikseldigi
goriilmiistiir.

+50°C sicaklikta BaCly- Ba(H,PO,),-
H,O figlii su-tuz sisteminin sivi  fazinin
yogunlugunun o6tonik noktadaki degisiminin
BaCl,- Ba(H,PO,), tuzlarimin saf sudaki
doygun ¢ozeltilerinin yogunluklarindan daha
yiiksek olmasinin sebebi sistemin 6tonik
noktadaki bulundurdugu ¢6ziinmiis olan
toplam tuz miktarinin [ BaCl,+Ba(H,PO,), ]
daha yiiksek olmasina baglidir.

+50°C sicaklikta BaCl,- Ba(H,PO,),-
H,O 1tgli su-tuz sisteminin sivi fazinin
iletkenliginin arastirilmasi sonucunda elde
edilen deneysel sonuglar ¢izelge 2'de ve
iletkenligin sistemde Ba(H,PO,), bilesimi ile
degisimi diyagram sekil 3'te gosterilmistir.

+50°C sicaklikta BaCl,- Ba(H,PO,),-
H,O ig¢lii su-tuz sisteminin arastirilmasi
sirasinda ili¢ggenin BaCl,- H,O tarafindan

Ba(H,PO,), kosesine ilerledigi sirada sivi
fazin iletkenligi 3400 mS/cm degerinden (
BaCl, tuzunun doygun ¢ozeltisinin iletkenligi
) , sisteme Ba(H,PO,), tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserck 4250 mS/cm
degerine kadar ( sistemin sivi fazinin 6tonik
noktadaki iletkenligi ) arttig1 goriilmiistiir.
+50°C sicaklikta BaCl,- Ba(H,PO,),-
H,O ii¢lii su-tuz sisteminin arastirilmasi
sirasinda  tg¢genini  Ba(H,POyp),- H,0
tarafindan BaCl, kosesine dogru
ilerlendiginde sivi fazin iletkenligi 1305
mS/cm degerine kadar ( sistemin sivi fazinin

otonik  noktadaki  iletkenligi)  arttig1
gOriilmiistiir.

Oyleyse her iki tuzda beraber
bulunduklar1 sulu ¢odzeltide birbirlerinin
¢Oziiniirliklerini azaltmakta, iletkenlik ve
yogunluklarini karsilikli etkileyerek
arttirmaktadirlar.

Bu degerlendirmeler sonucu +50°C
sicaklikta BaCl,- Ba(H,PO,),- H,O tiglii su-
tuz sisteminin ¢ozinirligli, yogunlugu,
iletkenligi ve faz dengelerinin fizikokimyasal
yontemlerle incelenmesi sirasinda elde edilen
deneysel sonuglarin ve onlarin esasinda
kurulan faz diyagramlarinin kullanilmasiyla,
gesitli  atiklarda  birlikte  bulunduklari
durumda ve dogal tuz karisimlarinda BaCl,
ve Ba(H,PO,), tuzlarmin  birbirinden
ayrilmast metotlariin fizikokimyasal
esaslariin islenip hazirlanmasi beklenebilir.
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