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Özet: Na',Ba”*7CF(HzPO>)/H2O dörtlü karşılıklı sistemin bünyesinde yer alan BaCl;-Ba(HzPOşh-H20 üçlü sistemin vc

de çözünürlüğü yoğunluğuiletkenliği ve faz dengeleri araştırılmıştır. Araştırma sırasında söz konuşu sistemin aşağıdaki

bileşime sahip bir ötonik noktası tespit edilmiştir (94 kütle olarak):BaCl,-22.53, Ba(MzPO32)>-7.85 ve Hz0-69.62
Tespit edilen bu ötonik noktada sıvıfazile iki katı faz dengede bulunmaktadır : BaCi;.2H20 veBa(HaPOz)z.H20.

Anahtar kelimeler: sistem, hipofosfit, baryum, kristallenme alanı, doygun çözelti.

Investigation of The Solubility, Density, Conductivity and Phases in The Eguilibrium in The
BaCl,-Ba(HzPO2)2 -Hz0 Ternary Systems by The Isothermal Method at 0'c

Abstract:The solibility and haze egilibrium in the BaCiz-BafHzPO>)-H2O system has been İnvestigated by the isotermal
methot at O0'C, For the system in guestion, an invariant iherneir point has besni determinet as following :BaCl;—
22.53,Ba(HzPO2)2 -7.85 ve Hz0-69.6296.
İn this point invariani wo fhase solid following are in egilibrum: BaGlz.2H20 and BafHaPOz).H2O.

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

Giriş

Hipofosfitlerin elde edilmesi için klasik yönteme göre
beyaz fosforun, kuvvetli bazların (alkali ve alkali toprak
metallerin hidroksitleri) sıcak çözeltileriyle muamelesiyle
gerçekleştirilir. (Van Wazer,1953)

P4t#3NaOH*3H30--3NaHzPOztPH3
Hidroksitleri suda (çözünmeyen elementlerin

hipofosfitlerinin elde edilişi çok basamaklı tepkimelerden
geçirilerek gerçekleştirilir. Hipofostitlerin daha kolay ve
pratik olabilecek yöntemlerle elde edilişinin fizikokimyasal
esaslarının işlenip hazırlanması için MM X, (H3PO3)
1 H2O (M'Nat.K"NHa'vs.): (M:Ba'?ZnMn2,Nivs.)
(X-CI,Br, ONOş,SOşİvs.) dörtlü karşılıkı sutuz
sistemlerinin fizikokimyasal yöntemlerle çözünürlükleririn
ve faz dengelerinin araştırılmaları belli bir teorik pratik

önem taşımaktadır(Dolinina ve ark., 1998; Alişoğlu, 1998;
Anosov, 1987).

Yaptığımız çalışmada yukarıda gösterilen dörtlü

karşılıklı su-tuz sistemine ait olan Na', Ba””/ CI, (HzPO2)
# H20 bünyesinde yer alan BaCl;-Ba(HzPOz)2 -H2O üçlü
sistemin O'C de elde edilen deneysel sonuçları ve onların
esasındaçizilen faz diyagramları gösterilmiştir.

Materyal ve Yöntem

BaCi>-Ba(HzPO3)> -HzO üçlü sistemin WC de
çözünürlüğünün ve faz dengelerinin araştırılması için

.CI ve

Riedel-de Haen ve Merk'in tuzları kullanılmıştır.

Ba(HzPO:j: tuzu ise;

2H3PO3* BaCO, —Ba(HzPOo)> *Hz30* GÖ>

reaksiyonu ile laboratuarda saf olarak ve iki defa
kristallendirilerek elde edilmiştir.

Sistemin sıvı fazının analizi çözeltide bulunanı Ba”
(HaPO3) iyonlarının tayinine dayanılarak

gerçekleştirilmiştir. Ba” iyonu; kompleksometri yöntemiyle
(ve de gravimetrik yöntemle), Cİ iyonu ise ;arjentometrik

yöntemle tayin edilmiştir (Prshibil,1960, Verbitskaya ve
Romanova ,1960; Gillebrant, 1957).

Sistemin oOkatı fazının bileşiminin tayini ise
Schreinemakers'in kuru kalıt yöntemiyle yapılmıştır.

Bal; - BafHzPO2)z - HzO üçlü su-tuz sistemin 0'C
sıcaklıkta çözünürlüğü, yoğunluğu, iletkenliği ve faz
dengelerinin araştırılması sırasında sistemin BafHzPO32)3 —
HzO tarafından BaCl; yönünde ötonik noktaya ulaşana
kadar 9 deneysel nokta ve BaCl.2H30 tarafından
Ba(HePO32)2 yönünde ise ötonik noktaya varılana kadar 4
deneysel nokta tayin edilmiştir. Sistemin sıvı fazın ve
dengede bulunan katı fazın bileşimleriile ilgili ekde edilen
deneysel sonuçlar Çizelge 1'de verilmiştir.

Çizelge 1'de verilmiş olan bilgilere dayanılarak BaCi; -
Ba(HzPOzk - HzO üçlü sistemin Rozeboum yöntemiyle faz
diyağramı çizilmiştir (Rozeboum,1887).(Şekil 1).
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Çizelge 1. BaCl;-Ba(HzPGO32hk-HzO üçlü su- tuz sisterninin 0'C sıcaklıktaki çözünürlüğü ve dengede bulunan fazların bileşimi.

 

 

 

Sıvı Faz(# Kütle) Kuru Kalık/Kütle) Katı Fazın Bileşimi

No BaĞl; Ba(HzPO:) , HzO BaClz Ba(HzPOzh

1 0.00 “15.03 84.97 0.00 92.38 Ba(HzPO>):. HO

2 3.51 12.98 83.51 0.85 87.15 Ba(HzPO:):. HzO
3 5.84 12.93 8143 1.12 83.14 Ba(HzPO>)>. HO
4 7.94 12.39 79.67 1.95 78.05 Ba(HzPOziz. HzO
5 11.37 10.85 77.78 2.78 75.14 BafHzPOz)>. HzO
6 16.19 10.09 oo 73.72 3.95 73.02 Ba(HzPOz). HZO
7 20.35 9.05 70.59 4.86 71.23 BafHzPO3)z. HzO
8 21.23 8.93 69.84 5.12 68.75 BafHzPOz):. HO
9 22.53 7.85 69.62 23.65 57.95 BajfHzPO:)2. HzOtBağl,.2H,0
10 22.53 7.85 69.62 47.13 18.56 BajHzPO:)2. HzOtBaĞlı.2H20
11 22.93 5.27 71.80 68.13 1.55 BaClz.2H30
12 23.52 2.63 73.85 72.02 .. 0.85 BaClz.2H30
13 24.12 0.00 75.88 83.12 0.00 BaCl,.2H30
 

Çizelge 2. BaCl-Ba(HaPO3)e-HzO Üçlü su-tuz sisteminin O'C sıcaklıktaki çözünürlüğü,yoğunluğu ve iletkenliğinin sistemin

bileşimi ile değişimi,
 

Sıvı FazKütle) 100 Mol Tuz 100,Mol d İletkenlik
Karışımında Tuza ikg.m”)  gmS.cm)

Karşı

Hz0 Mol
Sayısı

 

No BaCk Ba (HzPO>)> HzO BaCı; BafHzPO:k

 

0.00 15.03 84.97 0.00 100 8429 1143 58901
2 3.51 12.98 83.51 25.76 74.24 7030 1185 5570
3 3.64 12.93 81.43 26.19 73.85 6994 1208 5390
4 7.94 12.39 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 10.09 73.72 67.24 32.76 3534 1328 4460
7 20.35 9.05 70.59 74.24 25.76 2971 1374 4100
8 21.23 8.93 69.84 76.90 23.10 2917 1385 4010
9 22.53 7.85 69.62 78.60 21.40 2164 1399 3900
10 22.53 7.85 69.62 78.60 21.40 2764 . 1399 3900
1 22.93 5.27 71.80 84.60 15.40 3069 1360 4210
12 23.52 2.63 73.85 91.70 8.30 3417 1320 4760
13 24.12 0.00 75.88 100 0.00 3917 12860 5300
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,H30

BaCi,.2H30  
Şekil.1. BaCl,-Ba(HaPO>)>-H:O0 Üçlü su-tuz sisteminin O'Ğ sıcaklıktaki çözünürlüğü ve faz dengeleri diyagramı (Rozeboum

Yöntemi).

Çizelge 2'de verilmiş olan bilgilere dayanılarak sistemin yoğunluğunun ve iletkenliğinin Yeneke-Le
BaCl>-Ba(HzPO5k-H2O0 üçlü sistemin 0'C sıcaklıkta Ghatelier yöntemiyle diyagramlarıçizilmiştir ( Şekil 2-3).
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İn a 3
Pam 1 4 İlgin |

1500 1800

1490 İsa

1200 4

1200    1100 4 109

1393 7 109
x  (##mol) #——» Baci,

«— 75 57 28

Şekil.2. BaClı-Ba(HzPOz)j>-H>O üçlü sistemin yoğunluğunun Yeneke- Le Chatelier diyagramı.
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İLETKENLİK İLETKENLİK

m5S/en m5$/em
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4000 - 4000

E

4000 - 2000

20 5Ü (mol) 75 — Ball,

Ba/HzPO3)>
-——— Iİ) 50 25

Şekil.3. BaCl;-Ba(HzPOz):-H20 üçlü sistemin iletkenliğinin Yeneke- Ve Chatelier diyagramı,

BaCiz - Ba(HsPO3)3 - Hz0 üçlü su-tuz sisteminin yapılan matematiksel işlemler sonucu 95 mol olarak

0İÇ sıcaklıktaki bileşimi “5 kütle ifadesine dayanılarak çizelge 3'de gösterilmiştir.

Çizelge 3. BaCl;-Ba(HzPO>)x-H3O0 üçlü su-tuz sistemin OC sıcaklıktaki çözünürlüğü.

 

 

 

Sıvı FazKütle) 100 Mal Tuz 100 Mol 1000 Mol HzOda
, Karışımında Tuza Tuzun

Karşı HzO Mol Sayısı
Mol Sayısı

No Ball; Ba(HzPO>2)2 HO BaCl; Ba(HzPO>)> BaCk Ba(HzPO>h

1 0.00 15.03 84.97 0.00 . 109 8281 0.00 12.80
2 3.51 12.98 83.51 25.76 74.24 7030 3.86 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 19.85 77.78 56.80 43.20 4547 12.50 9.49

6 16.19 10.09 73.72 67.24 32.76 3534 19.02 9.27
7 20.35 9.08 70.59 74.24 25.76 2971 24.99 8.67
8 21.23 8.93 69.84 76.90 23.10 2917 25.51 842
9 22.53 7.85 69.62 78.60 21,40 2764 28,42 1.75

10 22.53 7.85 69.62 78.60 21.40 276d4 28.42 7.75
11 22.93 5.27 71.80 84.60 15.40 3069 27.57 5.01

12 23.52 2.63 73.85 41.70 8.30 3417 26.93 2.44
13 24.12 0.00 75.08 100 0.00 3517 28,44 0.Ü0
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Çizelge 3'de verilmiş olan bilgilere dayanılarak çözünürlüğünün Yeneke-Le (OChateler yöntemiyle
BaCl;-BafHzPOsj-H2O üçlü sistemin OC sıcaklıkta diyagramı çizilmiştir (Şekil 4).

Hz0(mol) Hz0(mol)
4 4

10000 - 10000

9000 - 9000

A

8000 X 8000

7000 - 7000

&
0000 - 6000

5000 - |N 5000

k4000 - KN 4000
Kk kB

3000 - kgTİ san
E

2000 - 2000

22 aj O(#mol) Oo74— Bag,

K
N

K
i

D
a
mBafHzPOz)z «—— 75 22

Şekil 4. BaClı-Ba(HaPO:)-H2O üçlü sistemin çözünürlüğünün Yengke- Le Chatelier diyagramı.

Tartışma ve Sonuç

Elde edilen deneysel sonuçlara göre (Çizelge 1-3 ve
şekil 1-4) BaCla - Ba(HzPOzj)- H2O üçlü sisteminin basit
ötonik sistemler türüne ait olduğu saptanmıştır.

Söz konusu sistemin bulundurduğu ötonik noktanın

bileşimi (98 kütle); $£ 22.53 BaCi; , 7.85 Ba(HzPOzk ve W
69.62 H:0 olarak tespit edilmiştir. Bu ötonik noktada

29

sistemin sıvı fazı ile BaCl;2H20 ve Ba(HzPO3)3. HO
kristal hidratının dengede bulunduğu saptanmıştır.

Çizelge 1. ve Şekil 1. de görüldüğü gibi, OC sıcaklıkta
BaCl>- Ba(HzPO>)> - H>O üçlü sistemin araştırılması
üçgenin BaCi; -HzO tarafından BafHsPOsk; köşesine

doğru yönde yapıldığı sırada, BaCl; tuzun karşılıklı
çözünürlüğü çözeltiye ilave edilen BafHzPO3)3 tuzun etkisi
alında (o524.12'den (BaCl; tuzunun saf sudaki
çözünürlüğü) azalarak 9622.53'e kadar (BaCl; tuzunun
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ötenik noktadaki çözünürlüğü) düştüğü tespit edilmiştir.

- 0'C sıcaklıkta BaCl;-Ba(HzPOz2)2-H2O üçlü sistemin
araştırılması üçgenin BafHaPOa)3 - HaO tarafından BaĞClz
köşesine doğru yönde yapıldığı sırada ise Ba(HzPÖzj)z
tuzun karşılıklı çözünürlüğü çözeltiye ilave edilen BaClz
tuzun etkisi altında “615.03'ten |(Ba(HzPOz)htuzun saf
sudaki çözünürlüğül değişerek 7.85'e kadar | Sa(HzPOz)>
tuzun ötonik noktadaki çözünürlüğü) azaldığı görülmüştür.

BaĞiz - BafHzPO32)z - HO üçlü sistemin 0'C sıcaklıkta
çözünürlüğünün Yeneke-Le Chatelier (yöntemiyle
diyagramını kurmak için sistemin bileşiminin Sakütle ile
ifadesine dayanılarak matematiksel işlemler sonucu söz
konusu sistemin bileşimi 100 mol tuz karışımında BaĞl; ve
Ba(HaPO>)> tuzların mol sayıları olarak ve “© mol tuz
karışımına karşın çözeltideki suyun mol sayısı şeklinde

ifade edilmiştir. Çizelge 3 ve Şekil 4 ,

0'C sıcaklıkta BaCl:-Ba(MzPO>)-H20 üçlü sistemin
sıvı fazın yoğunluğunun araştırılması sırasında elde edilen
deneysel sonuçlar Çizelge 2'de ve yoğunluğun sistemde
Ba(HzPO-):'in bileşimi ile değişimi diyagramı Şekil 2'de
gösterilmiştir.

0'C sıcaklıkta Bal; - Ba(HaPO>h- HaO üçlü sistemin
araşlırılması üçgenini BaClz — HzO tarafından Ba(HzPO>)>
köşesine doğru yönde, yapıldığı sırada sivi fazın

yoğunluğu o1260 kgim'den (Ball; tuzun doygun
çözeltisinin yoğunluğu) sisteme Ba(HzPOzi> tuzun ilave

edilmesi sonucu değişerek 1399 kg/m 'e kadar (sistemin
şıvı fazın ötonik noktadaki yoğunluğu) yükseldiği tespit

edilmiştir.

0'C sıcaklıkta BaCla - Ba(HzPO>) - H>O üçlü sistemin
araştırılması Üçgenin Ba(HzPO2)z - HzO tarafından BaĞl;
köşesine doğru yönde yapıldığı sırada sivi fazın

yoğunluğu 1143 kg/'m 'den (| Ba(HzPCzjz tuzun doygun
çözeltisinin yoğunluğu) sisteme BaĞil;ş tuzun il&ve edilmesi

sonucu değişerek 1399 kg/m 'e kadar (sistemin sıvı fazın
ötonik noktadaki yoğunluğu) arttığı saplarmıştır.

OC sıcaklıkta BaCiz - Ba(HzPCOgh - HzO Üçlü sistemin
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sıvı fazın yoğunluğunun ötonik noktadaki değerinin BaClz-
Ba(HzPO>j)> tuzlarının saf sudaki doygun çözeltilerinin
yoğunluklarından daha yüksek olması sistemin ötenik
noktadaki bulundurduğu çözünmüş olan toplam tuz
miktarının (Bal; * Ba(HzPOzhk) daha yüksek olmasına
bağlıdır.

0'C sıcaklıkta BaCl;-Ba(HzPO3)-H20 üçlü sistemin
sıvı fazın iletkenliğinin araştırılması sırasında elde edilen
deneysel sonuçlar Çizelge 2'de ve iletkenliğin sistemde
Baf(HzPO>):'in bileşimi ile değişimi diyagramı Şekil 3'de
gösterilmiştir.

0'C sıcaklıkta BaCl; - Ba(HzPOzjz - HzO üçlü sistemin
araştırılması üçgenin BaCl; - HzO tarafından Ba(HzPO>)>

köşesine doğru yönde yapıldığı sırada sivi fazın
iletkenliğinin 5300 mS/cm değerinden (Bala tuzun
doygun çözeltişinin iletkenliği) sisteme Ba(HzPO2)> tuzun
ilave edilmesi sonucu değişerek 3900 mS/om değerine

kadar (sistemin sıvı fazın ötenik noktadaki iletkenliği)
azaldığı görülmüştür.

OC sıcaklıkta BaCl;-Ba(HzPO>)b-H3O üçlü sistemin
araştırılması üçgenin Ba(HzPO>2)z - HzO tarafından BaClz

köşesine doğru yönde yapıldığı sırada sıvı fazın
iletkeniliğinin 5890 mS/cm değerinden (Ba(HzPO2)2 tuzun

doygun çözeltisinin iletkenliği) sisteme BaĞlz tuzun ilave
edilmesi sonucu değişerek 3900 mS/cm değerine kadar
(sistemin sıvı fazın ötonik noktadaki iletkenliği) azaldığı
görülmüştür.

Bu değerlendirmeler sonucu; OC sıcaklıkta
Ba(HzPOz)2 — BaCiz - Hz0 üçlü sisteminin fizikokimyasal
yöntemlerle çözünürlüğü, yoğunluğu, iletkenliği ve faz
dengelerinin araştırılması sırasında elde edilen deneysel

sonuçların Oove onların esasında kurulan faz
diyagramlarından yararlanarak doğal tuz karışımlarında ve
sanayi (atıklarında (birlikte (bulundukları (durumda
Ba(HzPÖz)jk ve Balli; tuzların birbirinden ayrılması

yöntemlerinin fizikokimyasal esaslarının işlenip
hazırlanması beklenebilir.
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