Yiiziincii Y1l Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi/ Journal of The Institute of Natural & Applied Sciences 19 (1-2):1-7, 2014

Arastirma Makalesi/Research Article

NaCl-Ba(H,PO,),-H,0 Uclii Su-Tuz Sisteminin 25°C Sicakhkta izotermik
Yontemle Coziiniirliigiiniin ve Faz dengelerinin Arastirilmasi
Ali Riza KULY, Hasan ERGE?, Ugur OZDEK

! Yiiziincii Y1l Universitesi Saglik Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu, 65080 Van
2 Yiiziincii Y1l Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii, 65080 Van
*e-posta: alirizakul@yyu.edu.tr

OZET: Bu arastirmada fiziko-kimyasal analiz yontemleri kullamlarak; Na*, Ba**/CI’, (H,PO,)-H,0
dortlii karsilikli su-tuz sisteminin biinyesinde yer alan Na,Cl,-Ba(H,PO,),-H,0,iiglii sisteminin 0da
sicakligindaki ¢oziiniirliik, yogunluk, iletkenlik ve faz dengeleri arastirilmustir. Ilk olarak, 100 ml
damitilmis su, 100 mL'lik volumetrik bir siseye eklendi ve NaCl ¢oziiniirliik noktasina kadar her
defasinda 7 g NaCl ilave edilmistir. Her bir eklemede, iki saat karistirma ve bir saat bekleme seklinde
devam etmistir. Bu noktada, hedeflenen ¢oziiniirliik noktasi, yogunluk ve iletkenlikler belirlenmistir. Bu
sisteme, 2 gr Ba(H,PO,), ilave edilmistir. Her islemden sonra, 2-3 ml aliquat alinip ve 110 ° C'de tespit
edilen bir firin i¢inde kurutulmustur. Daha sonra bu kuru {iriin, 100 ml damitilmis su i¢inde ¢oziilmiis ve
Na+, Cl-, Ba++, H,PO,- iyon analizleri gergeklestirilmistir. Ikinci olarak, oda sicakliginda, Ba(H,PO,),
¢Oziinlrliglini belirlemek amact ile ve her defasinda 5 g NaCl, bu ¢ozelti igine ilave edilmistir. Bu
islemler esnasinda NaCl-Ba(H,PO,),-H,0 Uclii su-tuz sisteminin basit 6tonik sistem tiiriine ait oldugu ve
Otonik noktanin bilesimi % kiitle olarak 22,64 NaCl ,4,10 Ba(H,PO5),, 73,26 H,0 oldugu saptanmistir.

Anahtar kelimeler: NaCl-Ba(H,P0,),-H,0 Uclii su-tuz sistemi, Izotermik Sistem, Yogunluk,
Coziiniirliik, Tletkenlik.

Investigation of Resolution and Phase Equilibria of NaCl-Ba(H,PO,),-H,O Trio
Salt-Water System at 25 °C Temperature with Isothermal Method

ABSTRACT: In the present research, solubility, density, conductivity and phase equilibria of Na,Cl,-
Ba(H,P0,),-H,0 triple system existing in Na*, Ba™/CI’, (H,PO,)-H,0O quadrangular mutual water-salt
system were investigated by using physicochemical analysis methods. In the first place, 100 mL distilled
water was added into a 100 mL volumetric flask and each time 7 g NaCl was added until solubility point
of NaCl. Each addition was followed by mixing two hours and leaving one hour. Having established
solubility point, density and conductivities were determined at this point. To this system, 2 g Ba(H,PO,),
was added. After each process, 2-3 mL aliquot was taken and dried in an oven fixed at 110 °C. Then this
dried product was dissolved in 100 mL distilled water and Na+, Cl-, Ba++, H,PO,- ion analyses were
carried out. In the second place, solubility point of Ba(H,PO,), at room temperature was established and
each time 5 g NaCl was added into this solution. It was determined that Na,Cl,-Ba(H,PO,),-H,0 triple
water-salt system was belong to eutonic system type and the composition of eutonic point was 22.64, 4.10
and 73.26 (w/w %) for NaCl, Ba(H,PO,), and H,0, respectively.

Key words: Na,Cl,-Ba(H,PO,),-H,0 Triple Water-Salt System, Isothermic System, Density, Solubility,
Conductivity.

baska  yonde  kullanildigin1  ortaya
cikarmigtir.  Bilindigi  gibi  Anorganik

Giris
Kimya endiistrisinde Solvay

teknolojik siireci adi ile bilinen sodanin
Na,COj iiretiminde son iriiniin verimini
yiikseltebilmek icin Na*, NH;"//CI, HCOs-

[IH,O  dortli karsilikli - su-tuz — sistemi
iizerinde fizikokimyasal yontemler
kullanilarak bir arastirma
gerceklestirilmistir. Son arastirmalar

fizikokimyasal analiz yOntemlerinin bir

Kimyada bazi elementlerin bazi kimyasal
bilesiklerinin elde edilisi ¢ok basamaklidir
ve bundan dolay1r da pahali olduklarindan
kullannm  alanlar1  pek  gelismemistir.
Hipofosfitler ~de  boyle  bilesiklerdir.
Hipofosfitler, hipofosfordz asidin tuzlan
olmak tiizere kuvvetli bazlarin sicak
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cozeltileri ile fosforun karsilikli etkilesmesi
sonucu elde edilmektedir(Van Vezer, 1962).
4P + 3KOH + 3H,0 — 3KH,PO; + PH3 Bu
yontem hidroksitleri suda ¢6ziinebilir diger
elementler i¢in de gecgerlidir: Ca(H2PO,),,
Ba(H,PO,), ve NH4H,PO, gibi (Karyagin,
1947; Remi, 1966; Riss ve Vitukhovskaya,
1955; Schenkin ve Gorojankin, 1978;
Zakirov ve Beglov, 1977; Yantsiyeva ve
ark.,1992).

Cok basamakli yontemlerle elde
edilen hipofosfitler pahali olup, kullanim
alanlar1 pek gelismis degildir. Bu soruna bir
¢Oziim olarak disiiniilmesi gereken daha
kolay ve pratik olabilecek bir yontemin
hazirlanmas1 gerekmektedir. Bunun nedenle
ucuz hipofosfitler (NaH,PO, veya KH,PO,
gibi) ile bakirin iyi ¢oziinebilir ve ucuz olan
tuzlart (CuSO4, CuBr, ve Cu(NOs), gibi)
arasindaki yer degistirme tepkimelerine
dayanan, daha kolay ve pratik olabilecek bir
yontem hazirlanabilir. Boyle bir ydntemin
fizikokimyasal esaslarmin hazirlanabilmesi

icin  dortli  karsiikli - AY,  Cu*¥IX,
H,PO,//H,O su-tuz sistemleri iizerinde
fizikokimyasal analiz yontemleri

kullanilarak faz dengelerinin arastiriimasi
yaptlmistir (Zulfugarlh ve Aliyev, 1983;
Aliev ve Velieva, 1985; Aliyev ve ark.,
1989; 1990; 1991;Alisoglu ve Necefoglu,
1997;Alisoglu, 1998; 2002).

Materyal ve Yontem
Baryum

Baryum ilk olarak 1774 yilinda Carl
Scheele tarafindan tanimlanmistir. Ilk olarak
1808 yilinda Humphry Davy tarafindan
Ingiltere’de  ekstrakte  edilmis.  s-blok
elementi olan Baryum elementinin atom
numarast 56, atom agirhig 137.327 g/mol’
dur. Baryum tuzlari alevde yesil renk
verirler. Metal oksitleri su ve alkolle ¢ok
cabuk reaksiyon verirler. Baryum siilfat

kalic1 beyazlik saglamak veya beyazlatmak
icin boya endiistrisinde, cam yapiminda,
baryum karbonat fare zehiri olarak, nitrat1 ve
klorat1 yesil renk elde etmek i¢in, stlfiirleri
ise beyaz pigment olarak ve lastik
yapiminda kullanilir. BaSO, (barit) petrol
kuyularmin yapiminda kullanilir. Baryumun
baz1 fiziksel Ozellikleri sdyle siralanabilir;
yogunlugu 3.51 g/ml, erime noktas1 727 °C
(1000 K), kaynama noktas1 1870 °C (2143
K), molar hacmi 38.16 ml/mol, mineral
sertligi 1.25, 6zgil 1s1 0.204 J/gK.

Sodyumun Ozellikleri

Atom numarast 11, atom agirhgi
22,989770 g/mol olan sodyum elementi ilk
olarak 1877 yilinda Humphrey Davy
tarafindan sodyum hidroksitten elektroliz
yolu ile izole edilmistir. Oda kosullarinda
(25 °C 298 K) giimiisiimsii beyaz metalik
renge sahiptir. Sodyum metali deniz
suyunda c¢ok miktarda bulunan NaCl
tuzunun elektrolizi ile saf olarak elde edilir.
Sivi sodyum gaz1 sogutucu 6zelligi nedeni
ile niikleer santrallerde ve bir ¢ok
uygulamada, NaK bilesigi 1s1 ileticisi olarak
ve indirgen ajan olarak bir ¢ok uygulamada,
Na metali organik esterlerin
indirgenmesinde ve bir c¢ok organik
sentezde, sodyum hidriir, sodyum peroksit,
sodyum siyaniir iretiminde, sofra tuzu
olarak bilinen NaCl bilesigi, kabartma tozu
olarak bilinen NaHCOj bilesigi, kostik soda
olarak bilinen NaOH bilesigi, soda kiilii
olarak bilinen Na,COj3 bilesigi kagit, gida,
tekstil, kimya, sabun, cam ve metal gibi bir
¢cok endiistride, sokak aydinlatmalarinda,
tarim ve fotografcilik alanlarinda, vuruntuyu
azaltmak igin tetractil kursun (PbEty)
bilesiginin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir.
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Cizelge 1. Na,Cl,-Ba(H,P0,),-H,0 iiclii su-tuz sisteminin 25°C sicakliktaki ¢dziiniirliigii ve dengede bulunan
kat1 fazlarin bilegimi.

S1v1 Faz(% Kiitle) Kuru Kalik(%Kiitle) Kati1 Fazin Bilesimi
No NaCl Ba(H2P02)2 Hzo NaCl Ba(H2P02)2
1 26.42 0.00 73.58 100.00 0.00 NaCl
2 24.91 1.63 73.46 99.20 0.80 NaCl
3 24.32 2.25 73.43 98.80 1.20 NaCl
4 23.68 2.94 73.38 97.69 2.31 NaCl
5 2357 3.11 73.32 97.09 2.91 NaCl
6 22.64 4.10 73.26 73.53 26.47 NaCl+Ba(H,PO,),.H.0
7 22.64 4.10 73.26 43.94 56.06 NaCl+Ba(H2PO,)..H,0
8 21.96 4.69 73.35 13.24 86.76 Ba(H2P0O,),.H,0
9 20.54 5.92 73.54 8.72 91.28 Ba(H,PO,),.H,0
10 19.21 6.08 71.1 5.66 94.34 Ba(H,PO,),.H,0
11 17.13 7.74 75.13 2.33 97.67 Ba(H,PO5),.H,0
12 11.80 9.92 78.28 1.16 98.84 Ba(H,PO)..H,0
13 0.00 16.23 83.77 0.00 100.00 Ba(H,PO,),.H,0
g“ 100
= Ba(H,PO,),
A
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Sekil 1. Na,Cl,-Ba(H,P0O,),-H,0 iiclii su-tuz sisteminin 25°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri
diyagrami (Rozeboum Y éntemi).
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Cizelge 2. Na,Cl,-Ba(H,PO,),-H,Oiiclii su-tuz sisteminin 25°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii, yogunlugu
ve iletkenliginin sistemin bilesimi ile degigimi.

S1v1 Faz(% Kiitle) 100 Mol Tuz 100 d Tletkenlik
Karigiminda Mol (kg.m) (mS.cm™)

Tuza

Karsi

H,O

Mol

Sayisi

No NaCl Ba(H2POZ)2 H,O N3.2C|2 Ba(H2P02)2
1 26.42 0.00 73.58  100.00 0.00 1810 1288 8000
2 2491 1.63 73.46 97.21 2.79 1863 1304 7200
3 24.32 2.25 73.43 96.10 3.90 1886 1315 6900
4 23.68 2.94 73.38 94.84 5.16 1910 1320 6500
5 23.57 3.11 73.32 94.53 5.47 1911 1324 6400
6 22.64 4.10 73.26 92.65 7.35 1949 1334 5800
7 22.64 4.10 73.26 92.65 7.35 1949 1334 5800
8 21.96 4.69 73.35 91.44 8.56 1985 1333 5700
9 20.54 5.92 73.54 88.79 11.21 2066 1331 5600
10 19.21 6.08 71.1 87.82 12.18 2220 1329 5500
11 17.13 7.74 75.13 83.47 16.53 2380 1326 5300
12 11.80 9.92 78.28 73.08 26.92 3151 1317 4800
13 0.00 16.23 83.77 0.00 100.00 7656 1255 935
Na,Cl,-Ba(H,PO,),-H,O tiglii su- mol tuz karisimi ve 1000 mol suya karsin
tuz sisteminin 25°C sicakliktaki sistemin tuzlarin mol sayilar1 olarak ¢izelge 3’de
bilesimi % kiitle ifadesine dayanilarak gosterilmistir.

yapilan matematiksel islemler sonucu %

Cizelge 3. Na,Cl,-Ba(H,P0O,),-H,0 iiglii su-tuz sisteminin 25°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii.

Siv1 Faz(% Kiitle) 100 Mol Tuz 100 Mol 1000 Mol H,0O’da
Karigiminda Tuza Tuzun
Kars1 Mol Sayist
H,O
Mol
Sayis1
No NaCl Ba(H,PO,), H,0 Na,Cl, Ba(H,PO,), Na,Cl, Ba(H,PO,),
1 26.42 0.00 73.58  100.00 0.00 1810 55.24 0.00
2 24.91 1.63 73.46 97.21 2.79 1863 52.17 1.50
3 24.32 2.25 73.43 96.10 3.90 1886 50.95 2.07
4 23.68 2.94 73.38 94.84 5.16 1910 49.65 2.70
5 23.57 3.11 73.32 94.53 5.47 1911 49.46 2.86
6 22.64 4.10 73.26 92.65 7.35 1949 47.54 3.77
7 22.64 4.10 73.26 92.65 7.35 1949 47.54 3.77
8 21.96 4.69 73.35 91.44 8.56 1985 46.06 4.31
9 20.54 5.92 73.54 88.79 11.21 2066 42.97 5.43
10 19.21 6.08 71.1 87.82 12.18 2220 39.56 5.49
11 17.13 7.74 75.13 83.47 16.53 2380 35.08 6.95
12 11.80 9.92 78.28 73.08 26.92 3151 23.19 8.54
13 0.00 16.23 83.77 0.00 100.00 7656 0.00 13.06

Cizelge 3’de verilmis olan bilgilere dayanilarakNa,Cl,-Ba(H,PO,),-H,0 iiglii sistemin 25°C
sicaklikta ¢ozlinilirligiiniin Yeneke-Le Chatelier yontemiyle diyagram ¢izilmistir (Sekil 2).
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Sekil 2. Na,Cl,-Ba(H,P0,), -H,0 ii¢lii sistemin yogunlugunun Yeneke-Le Chatelier diyagrami.
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Sekil 3. Na,Cl,-Ba(H,P0,),-H,0 iiglii sistemin iletkenliginin Yeneke-Le Chatelier diyagrami.

Tartisma ve Sonug

Na*, Ba?*/CI", (H,POy) //H,0 dortlii
karsilikli su tuz sisteminin biinyesinde yer
alan Na,Cl,-Ba(H,PO,),-H,0O ucli
sistemde  fizikokimyasal  yontemlerle
coziiniirlik, yogunluk, iletkenlik ve faz
dengeleri  arastirilmistir.  Elde edilen
deneysel sonuclar Cizelge(1.-3) ve Sekil
(1-2)’de gosterilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gore
(Cizelge 1-3 ve Sekil 1-2) NayCl,-
Ba(H2PO,),-H,O {iglii  sisteminin  basit
Otonik  sistemler tlirline ait oldugu
saptanmistir. S0z  konusu  sistemin

bulundurdugu 6tonik noktanin bilesimi (%
kiitle); % 22.64 NaCl , % 4.11Ba(H,PO),
ve % 73.26H,0 olarak tespit edilmistir. Bu
otonik noktada sistemin sivi fazi ile NaCl
ve Ba(H,PO,),.H,O kristal hidratinin
dengede bulundugu saptanmistir.

Cizelge 1. ve Sekil 1 da gorildigi
gibi, oda sicakliginda Na,Cl,-Ba(H,PO,),-
H,O ftiglii sistemin arastirilmasi {iggenin
NaCl-H,0 tarafindan Ba(H,PO,), kdsesine
dogru yonde yapildigi sirada, NaCl tuzun
karsilikli  ¢oziinlirliigli  ¢ozeltiye ilave
edilen Ba(H,POy), tuzun etkisi altinda
%26.42°’den (NaCl tuzunun saf sudaki
cOziiniirliigli) azalarak  %?22.64’e kadar
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(NaCl  tuzunun  &tonik  noktadaki
¢cOziinlrligl) distiigi tespit edilmistir.

Oda sicakliginda Na,Cls,-
Ba(H,PO,),-H,0O ucla sistemin
arastirtlmas1  {iggenin ~ Ba(H,PO,),-H,0O
tarafindan NaCl kosesine dogru yonde
yapildigi sirada ise Ba(H2PO,), tuzun
karsilikli  ¢Oziinlirligli ¢ozeltiye ilave
edilen NaCl tuzun etkisi altinda
%16.23’den [Ba(H,PO,), tuzun saf sudaki
coziiniirligl] degiserek % 4.10°e¢ kadar
[Ba(H,PO,), tuzun oOtonik noktadaki
¢cozlnlirliigl] azaldigr hesaplanmaigtir.

N82C|2-Ba(H2P02)2-H20 uc;lu
sistemin oda sicakliginda ¢oziiniirliigliniin
Yeneke-Le Chatelier yontemiyle
diyagrammi  kurmak i¢in  sistemin
bilesiminin %  kiitle ile ifadesine
dayanilarak matematiksel iglemler sonucu
s0z konusu sistemin bilesimi 100 mol tuz
karisiminda NaCl ve Ba(H2PO,), tuzlarin
mol sayilar1 olarak ve % mol tuz
karisimina karsin ¢ozeltideki suyun mol
sayis1 seklinde ifade edilmistir. Cizelge 3
ve Sekil 2.

Oda sicakliginda Na,Cl,-
Ba(H2PO,),-H,0 iiglii sistemin sivi fazin
yogunlugunun aragtirilmasi sirasinda elde
edilen deneysel sonuclar Cizelge 2’de ve
yogunlugun  sistemde  Ba(H,POy),’in
bilesimi ile degisimi diyagrami Sekil 2’de
gosterilmistir.

Oda sicakliginda Na,Cl,-
Ba(H,PO,),-H,0O ucli sistemin
arastiritlmasi ticgenin NaCl-HO tarafindan
Ba(H,PO,), kosesine dogru  yonde
yapildig1 sirada sivi fazin yogunlugu 1288
kg/m3’den (NaCl tuzun doygun
cozeltisinin yogunlugu) sisteme
Ba(H,PO,), tuzun ilave edilmesi sonucu
degiserek 1334 kg/m3’e kadar (sistemin
stvi fazin Otonik noktadaki yogunlugu)
yiikseldigi tespit edilmistir. Oda
sicakliginda Na,Cl,-Ba(H,PO;),-H,0 {iglii
sistemin arastirilmasi iiggenin Ba(H,PO;),-
H-,0 tarafindan NaCl kosesine dogru yonde
yapildig1 sirada sivi fazin yogunlugu 1255
kg/mg’den [Ba(H,PO,), tuzun doygun
cozeltisinin  yogunlugu] sisteme NaCl

tuzun ilave edilmesi sonucu degiserek

1334 kg/mg’e kadar (sistemin sivi fazin
Ootonik  noktadaki  yogunlugu) arttig
saptanmistir.

Oda sicakliginda Na,Cl,-
Ba(H,PO,),-H,0 figlii sistemin sivi fazin
yogunlugunun 6tonik noktadaki degerinin
NaCl-Ba(H,PO,), tuzlarimin saf sudaki
doygun c¢ozeltilerinin  yogunluklarindan
daha yiiksek olmast sistemin Otonik
noktadaki bulundurdugu c¢o6ziinmiis olan
toplam tuz miktarinin [NaCl+Ba(H2PO,),]
daha yiiksek olmasina baglidir.

Oda sicakliginda Na,Cl,-
Ba(H2PO,),-H,0 iiglii sistemin sivi fazin
iletkenliginin aragtirilmasi sirasinda elde
edilen deneysel sonuglar Cizelge 2’de ve
iletkenligin ~ sistemde  Ba(H;PO,);’in
bilesimi ile degisimi diyagrami Sekil 3’de
gosterilmistir.

Oda sicakliginda Na,Cl,-
Ba(H,PO,),-H,0 gl sistemin
arastirilmasi tiggenin NaCl-H,O tarafindan
Ba(H,PO,), kosesine dogru  yonde
yapildig1 sirada sivi fazin iletkenliginin
8000m S/cm degerinden (NaCl tuzun
doygun c¢ozeltisinin iletkenligi) sisteme
Ba(H,PO,), tuzun ilave edilmesi sonucu
degiserek 5800mS/cm degerine kadar
(sistemin sivi  fazin Otonik noktadaki
iletkenligi) diistiigli saptanmustir.

Oda sicakligindaNa,Cl,-
Ba(H2PO,),-H,0O cli sistemin
arastirtlmas1  {iggenin ~ Ba(H,PO,),-H,0O
tarafindan NaCl kosesine dogru yonde
yapildigr sirada sivi fazin iletkenliginin
935mS/cm degerinden [Ba(H,PO,), tuzun
doygun c¢ozeltisinin iletkenligi] sisteme
NaCl tuzun ilave edilmesi sonucu
degiserek 5800mS/cm degerine kadar
(sistemin sivi  fazin Otonik noktadaki
iletkenligi) ytlikseldigi bulunmustur.

Bu  degerlendirmeler  sonucu;
Na2C|2-Ba(H2POZ)2-H20, liclii  sistemin
arastirtlmasinda kullanilan fizikokimyasal
yontemlerin, sivi  ve katt fazlarin
bilesimlerinin ~ analizinde  uygulanan
analitik yontemlerin ve diger deneysel
caligmalarin dogru ve miimkiin oldugu
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kadartyla hatasiz bir sekilde
gerceklestirildiginin -~ ve  elde  edilen
sonuclarin yiiksek derecede saglam ve
giivenilir olduklarinin bariz bir gostergesi
olarak kabul edilmesi diistiniilebilir.

Ayrica oda sicakliginda Na',
Ba?*/CI', (H,PO,)//H,0 dértlii karsilikli su
tuz sisteminin biinyesinde yer alan;
N82C|2-Ba(H2P02)2-H20, ug:lu sistemin
fizikokimyasal yontemlerle c¢oziintirligi,
yogunlugu, iletkenligi ve faz dengelerinin
arastirilmasi sirasinda elde edilen deneysel
sonuclarin ve onlarin esasinda kurulan ve
cizilen diyagramlarin, ‘hallurji’de (tuz
ediistrisinde) uygulanabilecek NaCl, ve
Ba(H,PO,), tuzlarinin dogal tuz
karigimlarindan  ve sanayi atiklarinda
bulunan tuz karisimlarindan ayrilmasi
yontemlerinin fizikokimyasal esaslarinin
islenip hazirlanmasinda uygulanabilecegi
ve kullanilmasi beklenebilir.
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