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Cozelti Ortamindan Kati-Sivi Faz Dengeleri Yardimiyla NaH,PO,
ve NaCl Tuzlarinin Ayrilmasi

Vedat ADIGUZEL', Sevilay DEMIRCI', Omer SAHIN?

OZET: Sanayi ve geri doniisiim sistemlerinde en 6nemli istek, elde edilecek iiriiniin en uygun ve en ekonomik
olarak elde edilmesidir. Kat1 siv1 faz dengelerine uygulanan fizikokimyasal yontemlerle yapilan c¢aligmalarda,
istenilen kimyasalin hi¢bir kimyasal katki yapilmaksizin sadece ¢oziiniirliik farkina dayanilarak g¢ozeltiden
ayrilmasi i¢in yontem gelistirilmektedir. Bu ¢alismada NaH,PO, ve NaCl tuzlarini igeren bir ¢6zeltinin, 298.15
K’deki faz dengeleri ve yogunluk, viskozite, tuzluluk ve iletkenlik gibi fizikokimyasal 6zelliklerinin degisimi
incelenmistir. Otonik noktada (denge halinde) iiclii sistem sirasiyla kiitlece %1.83 NaCl, %46.43 NaH,PO, ve
%51.74 H,0 igermektedir. Ayrica Stonik noktada yogunluk 1373 kg m?, vizkozite 14.12 cP, iletkenlik 664 pS cm!
ve tuzluluk 360 g kg™ olarak dlgiilmiistiir. Kat1 fazda NaH,PO,.H,0 ve NaCl tuzlari tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Ayirma, fizikokimyasal 6zellikler, kati-sivi faz dengeleri, sodyum hipofosfit.
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ABSTRACT: Obtaining the product that will be taken as the most convenient and the most economical is the most
important demand within industrial and recycling systems. The method has been developed to sort the intended
chemical out the solution just on the basis of the solubility variance without any chemical additives in the studies
done with the physicochemical methods carried out solid and liquid phase equilibriums. In this work, the (solid-
liquid) phase equilibrium of NaH,PO,-NaCIl-H,O ternary system at 298.15 K was studied experimentally. The
solubility of the ternary system was measured using isothermal solubility equilibrium method and the corresponding
phase diagrams were plotted. In the phase diagrams, there are two solid phase crystalline zones, which correspond
to NaCl and NaH,PO,.H,0. The composition of ternary system’s invariant point (as a weight) was characterized by
as following; 1.83% mass NaCl, 46.43% mass NaH,PO, and 51.74% mass H,O. The density, viscosity, conductivity
and salinity of invariant point are 1373 kg m=, 14.12 cP, 664 uS cm™ and 360 g kg™!, respectively.
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GIRIS

Sanayi ve geri doniisiim sistemlerinde en 6nemli
istek, elde edilecek liiriiniin en uygun ve en ekonomik
olarak elde edilmesidir. Fizikokimyasal yontemlerle
yapilan c¢aligmalarda, istenilen kimyasalin hicbir
kimyasal katki yapilmaksizin sadece ¢Oziiniirliik
farkina dayanilarak ¢6zeltiden ayrilmasi icin yontem
gelistirilmektedir. Tuz endiistrisinde genellikle tuz
tiretim prosesi kurulan su tuz sistemlerinden elde
edilen verilere gore olusturulmustur. Ornek olarak;
sodyum siilfat tiretimi kritik sicaklik olarak 32.4°C’de
NaSO,-NaSO,.10H,O sistemine gore yapilmaktadir.
Silvinitten KCl iiretimi KCI-NaCl-H,O {iglii sistemine
gore yapilmaktadir. Karnalitten (KCl1.MgCl,.6H,0),
KCl iretimi 25°C’de kurulan KCI-MgCl,.-H,0
sistemine olusturulan gibbs iicgeniyle uygulanmaktadir
(Civelekoglu, 1987). Ayrica kimya endiistrisinde solvay
teknolojik siireci adi ile bilinen sodanin (Na,CO,)
liretiminde son lirliniin verimini yiikseltebilmek icin
Na*, NH,*/ CI', (HCO,)//H,O dortlii kargilikli su tuz
sistemi tizerinde fizikokimyasal yontemler kullanilarak
arastirma gerceklestirilmistir (Lu and Zhang, 1994).

Bilindigi gibi anorganik kimyada bazi elementlerin

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
ozellikler kullanilarak bahsi gecen hipofosfit tuzlarinin
eldesi daha kolay ve ekonomiktir (Karyagin, 1947;
Alisoglu, 2002).

bazi

Fizikokimyasal analiz yontemleriyle bir¢cok gol,
deniz ve yeralt1 su kaynaklarinin ihtiva ettikleri tuzlar
esasinda kurulmus olan iiglii, dortlii ve begli su-tuz
sistemlerinin arastirilmasi yapilarak cizilen “Bilesim-
Ozellik” diyagramlariesas aliip birgok degerli kimyasal
maddelerin elde edilisi, geri kazanilmasi, karigimlardan
ayrilmast ve teknolojik {iiretimi gerceklestirilmistir.
Omegin, Hazar denizi Kara-Bogazgol sularidan
mirabilit kristal hidratin Na,SO,.10H,O kristallerinin
ayrilmasi, Na*, Mg** // CI', SO, // H,0 dortlii karsilikli
su-tuz sisteminde ¢oziiniirliigiin ve faz dengelerinin
fizikokimyasal yontemlerle arastirilmast
miimkiin olmustur (Anosov and Pogodin, 1948).

sonucu

Gilinlimiizde fizikokimyasal analiz

kullanilarak gollerde arastirma yapan Ozel enstitiiler

yontemi
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bile kurulmustur Cin’de bulunan Qinghai Institute of
Salt Lakes Chinese Academy of Science ornek olarak
verilebilir (http://english.isl.cas.cn/, 23/08/2013).

Fizikokimyasal yontemler kullanilmasiyla
yapilan caligmalara ait makalelerin sayist oldukca
coktur. Ulkemizde bu caligmalar yeni yeni yapilmaya
baglanmuistir.

Fizikokimyasal analiz yontemiyle son yillarda
yapilmig  H,PO, igeren c¢aligmalara ait yaygin
orneklerden bazilari agagidaki gibidir:

293.15K’de Na,Mn/H,PO,//H,0,Ca,Mn/H,PO,//
H,0,NH,, Mn/ H,PO,// H,0O sistemleri (Dolinina et al.,
1990),

273.15K’de Na, Ba/ H PO,// H,0, Na/ Cl, H,PO,/
H,0, Ba/ Cl, H,PO,// H,0, Na, Ba/ Cl, H,PO,// H,O
sistemleri (Erge et al., 2013),

273.15 K’de Na, Zn/ H,PO,// H,0O, Na/ Cl, H,PO,//
H,O, Zn/ Cl, H,PO,// H,O, Na, Zn/ CI, H,PO,// H,0O
sistemleri (Adiguzel et al., 2014),

273.15 K’de (Na, Mn /NO,, H,PO, //H,0O sistemi
(Alisoglu and Necefoglu, 1997),

298.15 K’de Na, Mn/ Cl, H,PO,// H,0) sistemi
(Alisoglu, 2002),

298.15 K’de K, Mn /(Br, H,PO, //H,O sistemi
(Alisoglu, 1998),

278.15 K’de Na, Mn /(Br, H,PO, //H,O) sistemi
(Alisoglu, 2005),

298.15 K’de Ca, Na /(Cl, H,PO, //H,0) sistemi
(Tan et al., 2015),

298.15 K’de Na, Zn/ H2PO2// HZO, Na/ Cl, H2POZ//
HZO, Na, Zn/ Cl, HZPOZ// H20 sistemleri (Demirci et
al., 2016).

MATERYAL VE YONTEM

NaCl-NaH,PO,-H,O ii¢lii sitemini olugturmak i¢in
298.15 K’de 40 mL saf su ve doygun oluncaya kadar
NaCl izole bir tiipler sekildeki diske yerlestirildi (Sekil
1.) ve artan miktarlarda NaH,PO, tiiplere ilave edildi.
Biitiin tiipler 298.15 K’de stabil hale getirilmis 1sitmali
sogutmal1 sirkiilatore yerlestirilip bir giin siireyle
karigtirildi. Fazlar ayrilincaya kadar bekletildi. Daha
sonra biitiin tiiplerin siv1 ve kati fazindan numuneler
almarak tuz bilesimleri ve fizikokimyasal ozellikleri

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdur Univ. J. Inst. Sci. & Tech.



Cozelti Ortamindan Kati-Sivi Faz Dengeleri Yardimiyla NaH,PO, ve NaCl Tuzlarinin Ayrilmasi

incelendi. Ayni sekilde doygun NaH PO, ¢ozeltisi
tiipleri iizerine artan miktarlarda NaCl eklenerek 6tonik
noktaya kadar devam edildi. Elde edilen verilerden
gerekli matematiksel islemler yapildiktan
grafikler ¢izilip yorumlandi.

sonra

Kati ve siv1 fazin tuz bilesimleri, Cl* iyonu
ve H,PO; analizlerine gore incelenip
hesaplanmistir. NaCl miktar1t Mohr yontemiyle
kloriir iyonu tayini ile tespit edilmistir. Indikator
olarak potasyum kromat ilave edilerek ayarli giimiis
nitrat ¢ozeltisi ile titre edilir. Doniim noktasi, koyu
kirmizi renkli Ag CrO, ¢okelegin meydana gelmesi
ile anlagilir (Giindiiz, 1999).

iyonu

NaH_,PO, tuzunun miktari ise asidik ortamda CuCl,
varliginda 0.025 M ferroin ¢ozeltisi indikator olarak
ilave edilerek 0,IN K,Cr,O, ¢ozeltisi ile titre edilerek
tespit edilir (Alisoglu, 1973).

Siv1 fazlarin viskozite 6l¢iimleri Brookfield DV2T
marka viskozimetre (accuracy 1%) ile, yogunluklari
Mettler Toledo 30PX marka yogunluk olcer (accuracy
+0.001 g cm?) ile, iletkenlik ve tuzluluk degerleri ise
Cond 315I/SET Kondiiktometri (accuracy + 0.5 % ,
+ 0.1 K) cihazlar ile yapilmistir. Kat1 fazin kimyasal
bilesimi Sreynemahers’in “kalint1” yoOntemine gore
hesaplanmustir (Alisoglu, 1973).

Sekil 1. Deney diizenegi (1:1s1tmal1 sogutmalr sirkiilator, 2:izole deney tiipii, 3: disk, 4: mekanik karigtirict)

BULGULAR ve TARTISMA

NaH,PO-H,O ikili sisteminin bilesimi kiitlece %
51.96 NaH,PO, ve % 48.04 H,O olarak tespit edilmistir.
Bununla birlikte yogunluk 1394 kg m, vizkozite 17.60
cP, iletkenlik 642 xS cm™! ve tuzluluk 350 g kg' olarak
oOlgtilmiigtiir. NaCI-H,O ikili sisteminde ise bilegim,
kiitlece % 26.42 NaCl ve % 73.58 H,O olarak tespit
edilmistir. Bununla birlikte yogunluk 1194 kg m?,
vizkozite 1.50 cP, iletkenlik 588 xS cm™ ve tuzluluk
320 g kg! olarak ol¢iilmiistiir.

NaH,PO-NaCl-H,O ii¢lii sisteminin  &tonik
noktasinda kiitlece % 1.83 NaCl, % 46.43 NaH PO,

ve % 51.74 H,O tespit edilmistir. Otonik noktanin
fizikokimyasal degerleri ise; yogunlugu 1373 kg
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m?3, vizkozitesi 14.12 cP, iletkenligi 664 uS cm! ve
tuzlulugu 360 g kg olarak gozlemlenmistir.

NaH,PO -NaCl-H,0 sisteminin  298.15
K’de ¢oziiniirlik degisim degerleri Cizelge 1’de,
Cizelge 2’de

verilerine gore ¢Oziiniirliik

tclii
fizikokimyasal degisim degerleri
verilmigtir. Cizelge 1
degisim grafigi olan Cizelge 3, Cizelge 2 verilerine gore
de fizikokimyasal degisim grafikleri olan Cizelge 4 ve
Cizelge 5 ¢izilmigtir. Tiim grafik ¢izimlerinde Origin 8
programi kullanilmistur.

Toplamda 15 test noktasi calisilmig, 11 ve
12.noktalarda 6tonik noktaya varilmistir. Sistemin kati
fazinda NaCl ve NaH PO, .H,O tuzlarinin varlig: tespit

edilmistir.
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Cizelge 1: NaCl-NaH,PO,-H,0 298.15K’de ¢oziiniirliik degerleri

 SIVIFAZ  KATIFAZ KATI FAZ KIMYASAL
BILESIM % KUTLE BILESIM % KUTLE BILESIM

No NaCl NaH,PO, H,0 NaCl NaH,PO,

1 26.42 0.00 73.58 92.24 0.00 NaCl

2 24.38 3.60 72.02 91.48 1.02 NaCl

3 22.18 7.58 70.24 90.65 2.03 NaCl

4 19.43 12.79 67.78 89.47 3.25 NaCl

5 15.96 18.76 65.28 88.24 4.12 NaCl

6 14.25 22.65 63.10 86.97 5.67 NaCl

7 13.6 22.80 63.60 85.79 6.08 NaCl

8 8.55 33.92 57.53 84.54 7.12 NaCl

9 5.58 39.60 54.82 83.38 8.23 NaCl

10 3.20 4438 52.42 82.13 9.1 NaCl
11E 1.83 46.43 51.74 61.51 29.40 NaCl+NaH,PO,.H,0
12E 1.83 46.43 51.74 8.54 71.50 NaCHNaH,PO,.H,0
13 1.22 47.98 50.80 112 76.83 NaH,PO,.H,0

14 0.80 49.81 49.39 0.47 78.12 NaH,PO,.H,0

15 0.00 51.96 48.04 0.00 79.56 NaH,PO,H,0

Cizelge 2: NaCl-NaH,PO,-H,0 298.15 K’deki fizikokimyasal degerleri

No Siv1 Faz (%Kiitle ook Vikerite - lletkeniik (s Tuzulok
NaCl NaH,PO, H,0
1 26.42 0.00 73.58 1194 1.50 588 320
2 24.38 3.60 72.02 1204 1.60 597 325
3 22.18 7.58 70.24 1209 1.70 605 329
4 19.43 12.79 67.78 1216 2.25 613 333
5 15.96 18.76 65.28 1226 2.80 621 337
6 14.25 22.65 63.10 1238 3.50 626 340
7 13.6 22.80 63.60 1239 3.67 627 340
8 8.55 33.92 57.53 1276 5.96 640 349
9 5.58 39.60 54.82 1308 7.76 649 354
10 3.20 44.38 52.42 1350 10.60 658 358
1 1.83 46.43 51.74 1373 14.12 664 360
12 1.83 46.43 51.74 1373 14.12 664 360
13 1.22 47.98 50.80 1378 14.75 650 354
14 0.80 49.81 49.39 1386 15.86 645 352
15 0.00 51.96 48.04 1394 17.60 642 350
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NaH,PO,.H,0

 NaH.PO,
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Cizelge 3. NaCl-NaH,PO,-H,O sisteminin 298.15K’de faz dengeleri

Cizelge 3’de AFE bolgesi NaCl’'nin kristallenme

alanini,

EBC bolgesi

kristallenme alanini, ADCE bdélgesi ise her iki tuz i¢in

NaH,PO,H,O  tuzunun  doymamus bdlgeyi temsil etmektedir.
1
1400 — = —Yogqun ik
== \iskozite ,'1'} 1
)'Ir
o 1350 f'z.l'[ "
H /17
= A w5
= 1300 o~ F ]
2 s s 7
) o
1280 _,.-f"f-___,,-“ [
e .
e - E .
L I E
T T T T T T o
HaH PO —= g 20 L PR B0 100
100 a0 &0 40 m 0+-Nagl

Cizelge 4. NaCl-NaH,PO,-H,O sisteminin 298.15K’de viskozite ve yogunluk degisimi
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Cizelge 5. NaCl-NaH,PO,-H,O sisteminin 298.15K’de tuzluluk ve iletkenlik degigimi
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SONUC

298.15K’de  NaCl-NaH PO,-H,O
deneysel verilerisigindacizilen grafiklerincelendiginde,

sisteminin

deneysel sonuclarin anlamli ve birbiriyle uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Calismada herhangi bir ikili tuza
rastlanmamugtir.

Doygun NaCl ¢ozeltisinin NaCl-NaH,PO,-H,O
ticlii sisteminde 6tonik noktaya kadar ¢oziiniirliigliniin
% 2642°den % 1.83’¢ kadar diistiigli, NaH PO, nin
ie % 5196’dan % 46.43’e oOtonik noktada diigtiigii
gozlemlenmigtir. Bu li¢li  sistemde NaH PO, .nin
NaCl iizerine giiclii bir salting-out etkisi (¢ozeltiden
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uzaklagtirma) uyguladigi gozlemlenmigtir. Bu onemli
ozellik bize bahsi gecen tuzlari igeren bir ¢ozelti
ortamindan NaH,PO, eklenmesiyle NaCl’iin hizla
¢Okecegi sonucunu vermistir.

Yapilan c¢alisma verilerine gore bahsi gegen
iki tuzun c¢ozelti ortamindan ayrilmasi, bu tuzlarin
saflagtirilmasi, geri kazanimi i¢in kolay ve ekonomik
bir ayirma yontemi onerilmistir.
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