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Ozet: Bu calismada, Mn(H2POz)2 ve NaCl’iin sulu ortamda yogunluk ve faz dengesi iizerine
degerlendirilmesi aragtirtlmigtir. Tiim deneyler atmosferik basinci altinda gergeklestirildi. Caligilan
iicli sistemin basit 6tonik nokta sistemine uygun yani karigim sisteminde bilesenin belirli bir orani,
sistemin en diisiik donma noktasina sahip oldugu noktada bilesenler birlikte katilagir ve tek bir
sicaklikta faz degisimi oldugu ve herhangi bir ikili tuz barmdirmadigr goérilmiistiir. H20-
Mn(H2POz2)2-NaCl sisteminin alt sistemleri olan Mn(H2POz2)2-H20 ve NaCl-H0 ikili sistemlerinin
¢oziiniirliik ve yogunluk degerleri 323 K'de sirastyla %11,14 Mn(H2PO3)2 ve %26.86 NaCl, 1067
kg/m3 ve 1189 kg/m3 olarak tespit edildi. Bilesimin &tonik nokta bilesimi ise % 24.46 NaCl ve %
6.02 Mn(H2P0Oz)2 igerdigi ve yogunlugunun 1279 kg/m? oldugu tespit edilmistir.

Solubility and Phase Equilibrium of Na*, Mn**/ H2PO2", CI//H20 Ternary System at 323K

Keywords:
Hypophosphite,
Density,
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Solubility,
Eutonic point.

Abstract: In this study, the density and phase changes of Mn(H2PO2)2 and NaCl in aqueous
medium were investigated. All experiments were carried out under atmospheric pressure. It was
observed that the studied ternary system was in accordance with the simple eutonic point system,
that is, a certain ratio of the component in the mixture system, the components solidify together at
the point where the system has the lowest freezing point and there is a phase change at a single
temperature and it does not contain any binary salt. The solubility and density values of the
Mn(H2POz2)2-H20 and NaCl-H20 binary systems, which are subsystems of the H20- Mn(HzPO2)2-
NaCl system, were determined as 11.14 % Mn(H2POz)2 and 26.86 % NaCl, 1067 kg/m® and 1189
kg/m? at 323 K, respectively. The eutonic point composition of the composition was determined to
contain 24.46% NaCl and 6.02 % Mn(H2POz)z and its density was determined to be 1279 kg/m?.

*Ilgih‘yazar: ergehasan@hotmail.com
DOI: 10.58688/kujs.1592997

75


https://orcid.org/0000-0001-7514-7144
https://orcid.org/0000-0003-4028-5699
https://orcid.org/0000-0002-7696-3300
https://orcid.org/0000-0001-9331-775X
mailto:ergehasan@hotmail.com
https://dergipark.org.tr/tr/journal/1961/issue/88873/article-preview/1592997

Na*, Mn*+/ H.PO2, CI-//H0 Uglii Sisteminin 323K’de Céziiniirliik ve Faz Dengeleri

1. GIRiS

Metal hipofosfitler M(H2POz)n ¢evre dostu olmasinin
yanisira yiiksek termal ve kimyasal stabiliteleri, indirgeyici
ve iyi mekanik 6zelliginden dolay1 ¢evre dostu, stabilite ve
mekanik 6zellikleri nedeniyle artan bir ilgi gdrmiistiir (Wu ve
ark., 2014). Bu tuzlar polimer, ilag, metal ve gida
endiistrisinde; indirgen, antioksidan, korozyon 6nleyici,
hayvan besin kaynag, katalizor, yanmay1 geciktirici olarak
kullanilmaktadir (Zeng ve ark., 2005; Noisong ve ark., 2008;
Noisong ve ark., 2010; Bhat ve ark., 2015; Suekkhayad ve
ark., 2017, Yang ve ark., 2018, Jian ve ark. 2014).
Mn(H2PO); naylon fiber iretiminde iplik Kkalitesini
gelistirmek icin, eczacilikta ve polimer teknolojisinde
kimyasal ara iiriin olarak kullanilmaktadir (Noisong ve ark.,
2008; Noisong ve ark., 2010). Laboratuvar sartlarinda bu
tuzlar genellikle metallerinin siilfat, hidroksit, oksit ve
nitratlarindan elde edilir. Metal hipofosfitlerin bu yontemle
eldesi ¢ok basamakli ve yiiksek sicakliklar gerektirdiginden
zordur (Alisoglu ve ark., 1997; Alisoglu, 1998; Alisoglu,
2002; Alisoglu ,2005; Alisoglu ve ark., 2008; Adiguzel ve
ark, 2014; Demirci ve ark., 2016). Faz diyagramlar1, malzeme
bilimi, kimya, fizik ve miithendislik gibi bir¢ok alanda 6nemli
uygulamalara sahiptir. Metal ve alagimlarinin erime
noktalari, karigim oranlar1 ve kristal yapilari hakkinda bilgi
verir. Bu, malzeme o&zelliklerini optimize etmek igin
kullanilir. Bir malzemenin 1sitilmasi ve sogutulmasi sirasinda
faz gegislerini inceleyerek, mekanik ve kimyasal 6zelliklerin
iyilestirilmesi saglanir. Coziiciiler ve ¢oziinmiis maddeler

arasindaki faz iligkileri, kimyasal reaksiyonlarin verimliligini
artirmak i¢in kullanilir. Coziiciilerdeki ¢éziinen maddelerin
nasil c¢oziinecegi ve ¢Okelme noktalar1 belirlenir. Faz
diyagramlari, ¢esitli hidrokarbon bilesenlerinin ayrilmasi ve
distilasyonu i¢in kullanilir. Karigimlarin hangi kosullarda siv1
ve gaz fazlarinda dengeye ulasacagini anlamak i¢in kullanilir.
Proteinlerin  saflastirilmas1  ve  kristal  yapilarinin
belirlenmesinde kullanilir. Faz diyagramlari, biyolojik
sistemlerdeki ¢oziiciiler ve biyomolekiiller arasindaki faz
gegislerini incelemek i¢in kullanilir. Atik sularin veya
¢ozeltilerinin faz diyagramlari, zararli bilesiklerin nasil
ayristirilacagt  ve  giivenli  sekilde bertaraf edilecegi
konusunda bilgi saglar. Faz diyagramlari, malzemelerin
ozelliklerini ve davraniglarini anlamak igin temel bir aragtir,
boylece endiistriyel siiregler daha verimli ve kontrollii hale
gelir. Faz diyagramlari; tuz endiistrisinde iiriin veriminin
artirllmasinda, degerli kimyasallarin elde edilmesinde,
atiklarin geri doniisiim ve atik bertaraf sistemlerinde ¢evresel
acidan daha az zararli hale getirilmesinde genis kullanim
alani olan bir yontemdir (Mastai, 2012). Literatiirde H.POy
iyonu igeren tuzlara ait SLE (kat1 sivi faz dengesi) verileri
Tablo 1°de gosterilmistir.

Bu c¢alismada H>O-Mn(H2POy).-NaCl iglii  sistemi
aragtirtlmis olup, endiistriyel olarak kullanilan Mn(H2PO,),
tuzunun ayrilma prosesi i¢in ekonomik bir yontem
onerilmistir.

Tablo 1. HoPOz iyonu iceren SLE iiglii ve dortlii sistemler listelenmistir.

Arastirmacilar Sistemler

Dolinina ve ark.

NaH2PO2—-Mn(H2P02)>—H20 at 293.15K

NHsH2PO2-Mn(H2PO2)2—H20 at 293.15K
Ca(H2P0O2)2—Mn(H2P0O2).—H20 at 293.15K

Alisoglu ve Necefoglu
Alisoglu

Alisoglu

Alisoglu

Alisoglu ve Adiguzel
Erge ve ark.

Na*, Mn?*//NOs", (H2P02)—H20 at 273.15 K
K*, Mn2//Br~, (H2PO2)—H20 at 298.15 K
Na*, Mn?*//CI-, (HzPO2)—H.0 at 298.15 K
Na*, Mn?*//Br-, (H2PO2)—H:0 at 298.15 K
K*, Mn2*/Br, (H2PO2)//Hz0 at 298.15 K
Na*, Ba2*//(H-PO2)—H-0 at 273.15 K

Na*/ICI", (HzPO2z) —H.0 at 273.15 K
Ba2*//CI", (H2PO2) —H:0 at 273.15 K
Na*, Ba2*//CI, (H2PO2) —H20 —H:0 at 273.15 K

Adiguzel ve ark.

Na*, Zn?"//(H2PO2) —H20 at 273.15K

Zn?*//CI, (H2PO2) —H0 at 273.15K
Na*, Zn?*//CI~, (H2PO2)™—H0 at 273.15K

Demirci ve ark.

NaH2PO2—NaCl-H20 at 298.15 K

NaH2PO2-Zn(H2P02)2—H20 at 298.15K
NaCl-Zn(H2P0O2).—H20 at 298.15 K
NaH2PO2—NaCl-Zn(H2P02).—H20 at 298.15K

Tan ve ark.

Ca(H2P02)2 — CaCl, — H20 at 298.15K

Ca(H2P0O2)2—NaH2PO2—H20 at 298.15K

Cao ve ark.

Ca(H2P02)2 + CaClz + H20 at 323.15 K

Ca(H2P02)2 + NaH2PO2 + H20 at 323.15 K

Gao ve ark.

Mg(H2POz2)2 + NaH2PO2 + H20 at 298K

Mg(H2POz2)2 +MgCl2 + H20 at 298K

Yin ve ark.

Ca(H2P0O2)2 +CaCl2 + H20

Ca(H2P02)2 + NaH2PO2 + H20

Shi ve ark.

Mg(H2POz2)2 + NaH2PO2 + H.0

Mg(H2PO2)2 + MgCl2 + H20
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Tablo 2. Bu ¢aligmada kullanilan kimyasal maddeler ve baz1 6zellikleri listelenmistir.

Kimyasal Madde CAS No Kaynak Bilesim
NaCl 7647-14-5 Merck %99.9
MnCl2.4H.0 13446-34-9 Merck %99.9
Mn(H2P0Oz2)2.H20 7783-16-6 Sigma-Aldrich >%98.5
[Fe(C12HsN2)3]SO4 14634-91-4 Sigma-Aldrich 0.025M
CuCl2.2H:0 10125-13-0 Sigma-Aldrich %99.99
C10H14N2Na20s-2H20 6381-92-6 Riedel-de Haen %98
HCI 7647-01-0 Riedel-de Haen %37
K2Cr207 7778-50-9 Merck %98
K2CrO4 7789-00-6 Merck %98
2. MATERYAL VE YONTEM 3. BULGULAR VE TARTISMA
2.1. Kullanilan Malzemeler 3.1. H20- Mn(H2PO2)2-NaCl sisteminin 323 K’de
¢coziiniirliigii
Calismada kullanilan ticari kimyasallar Tablo 2'de Mn(H2PO2)>-H0  ve NaCl-H:O ikili sistemlerinin

verilmistir. Cozeltilerde pH 6.6 ve iletkenligi <10 Sm™* olan
saf su kullanilmistir.

Yogunluk analizleri Mettler Toledo 30PX cihaz ile tespit
edilmistir (dogruluk + 0.001 g/cm®). Titrasyon &lgiimleri
Hirscmann Solarus otomatik biiret ile yapilmistir (dogruluk
%0.2). Polyscience markali sogutucu ve calkalamali su
banyosu ile stabil deneysel sicaklik saglanmistir (dogruluk +
0.05 K).

2.2. Deneysel Kisim

Faz dengeleri izotermal ¢oziiniirlik yontemine gore
belirlenmistir.  Tiim deneyler atmosfer basincinda
(1.025x10°Pa) gerceklestirilmistir. Genel deney prosediirii
asagidaki sekildedir.

1. Gg¢li sistemde, su gegirmez izole tiipe gerekli ikili sistem
cozeltisi (NaCl-H,O ve Mn(HzPO;),-H20)  hazirlanr,
323Kde stabil hale getirilmis su banyosuna yerlestirilir.

2. Bu ¢ozelti {izerine belirlenen miktarda ikinci tuz eklenir.
Bir giin siireyle ¢6zelti karistirilir.

3. Faz ayrimu istenilen sicaklikta net olarak goézleninceye
kadar ¢ozelti bekletilir.

4. Daha sonra kat1 ve sivi fazdan numuneler alinarak ilgili
analitik tekniklerle incelenir.

5.2, 3 ve 4 nolu adimlarda yapilan iglemlere 6tonik noktaya
ulasincaya kadar devam edilir.

Kati faz bilesimleri, Schreinmakers'in kuru kalinti
yontemine gore saptandi. Test sonuglarinin giivenilirligi igin
tiim testler ii¢ kez tekrarlanmistir. Sonuglar + standart sapma
degeri olarak ifade edildi. Tiim veriler icin gerekli
matematiksel hesaplamalar yapildiktan sonra tablo ve
grafikler olusturulmus ve sonuglar yorumlanmastir.

2.3. Analitik Yontemler

Cl, HPOy; ve Mn?* iyon analizleri sirasiyla AgNOs,
K2Cr,07 ve EDTA standart ¢ozeltileri ile titrasyon yapilarak
belirlenmistir (Van Wazer, 1958). Na* miktarlar1 toplam iyon
dengesine gore hesaplanmustir.
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¢Oziiniirlik ve yogunluk degerleri 323 K'de sirasiyla %11,14
Mn(H2PO,), ve %26,86 NaCl, 1067 kg/m® ve 1189 kg/m?
olarak tespit edilmistir. Kati fazlar bilesimleri ise
Mn(H2PO,)2.H20 ve NaCl olarak bulunmustur. Mn(H2PO5)2,
NaCl ve H;O bilesimleri ve H2O+ MnCly+ Mn(H2PO,),
sisteminin 323 K'de o&tonik noktasindaki c¢oziiniirlik ve
yogunluk degerleri sirasiyla %6.02, %24.46, %69.52 ve 1279
kg/m3'tiir. Otonik noktanin kat1 faz bilesimi Mn(H2PO)2.H20
ve NaCl tuzlarindan olusur. Bu ii¢lii sisteme ait ¢oziiniirliik
ve yogunluk verileri Tablo 3 ve Sekil 1, 2'de verilmistir.

Tablo 3’te, NaCl - Mn(H2PO3),.H,0 sistemi igin s1v1 faz
ve kat1 faz bilesimlerini, yogunluklart ve olusan kat1 faz
tirlerini  vermektedir. Kati faz degisimine bakildiginda,
Mn(H2PO,)2.H20 i¢in 1. numarali noktada %100 kati1 faz
olarak saf Mn(H2PO),.H20 bulunmaktadir. 2-4 numarali
noktalarda ise Mn(H2PO2)2.H,0 kat1 faz hakimdir. Karigik
kat1 faz (Mn(H2PO2)2.H20 + NaCl) i¢in 5. ve 6. numarali
noktalarda her iki tuz da kat1 fazda birlikte bulunmaktadir.
Yogunluk burada en yiiksek degere ulasmistir (1279 kg/m?).
NaCl i¢in 7-9 numarali noktalarda saf NaCl kat1 faz hakimdir.
Mn(H2PO), oram ise sifira yaklagsmaktadir. Yogunluk
artisina bakilacak olursa, yogunluk degerleri, sivi faz
bilesiminde Mn(H2PO2)2'nin  orami  azalirken artmis ve
maksimum degere (1279 kg/m?®) 5. ve 6. noktalarda
ulagsmugtir. NaCl orani arttik¢a yogunluk diismeye baslamigtir
(9. noktada 1189 kg/m?3).

Sekil 1'de iki kristallenme alami  vardir; (1)
Mn(H2P0O,)2.H,0'nun kristalizasyon alanina kargilik gelen
DAE. (2) NaCl'nin kristalizasyon alanina karsilik gelen BFE.
A ve F noktasi, Mn(H2PO2),—H,O ve NaCl-H,O ikili
sistemlerinin 6tonik noktasidir. E noktasi, tglii sistemin
Otonigini temsil eder. AE ve EF egrileri sirasiyla Mn(H2PO5),
ve NaCl'nin doyma egrilerini temsil eder. Bu iiggen

diyagram, ¢ bilesenli bir sistem olan NaCl -
Mn(H,PO,),—H,0 karisiminin faz davranigini
gostermektedir. Tepe Noktalar (C, B, A), sirasiyla

Mn(H2PO,). bilesigi (%100), NaCl bilesigi (%100) ve H.O
(%100)’dur. E noktasi, bu nokta sistemin &tonik noktasi
olabilir. Otonik noktada ii¢ bilesen belirli oranlarda bulunur
ve bu oranlar sisteme en diisiik donma noktas1 veya dengeli
faz kompozisyonunu saglar. Grafik iizerinden E noktasinin
yaklasik bilesim oranlar1 gézlemlendi. E noktasindan ¢ikan
cizgiler, faz siirlarini temsil eder. Bu ¢izgiler, bilesenlerin.
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Tablo 3. H2POz iyonu igeren SLE figlii ve dortlii sistemler listelenmistir.

Arastirmacilar Sistemler

Dolinina ve ark. NaH2P0O2-Mn(H2P0O2)2—H:0 at 293.15K
NHsH2PO2-Mn(H2P0O2)2—H20 at 293.15K
Ca(H2P02)2—Mn(H2P0O2)2—H20 at 293.15K

Alisoglu ve Necefoglu Na*, Mn?*//NOs~, (H2PO2) —H20 at 273.15 K
Alisoglu K*, MnZ//Br-, (H2PO2)—H20 at 298.15 K
Alisoglu Na*, Mn?*//CI-, (HzPO2)—H,0 at 298.15 K
Alisoglu Na*, Mn?*//Br-, (H2PO2)—H:0 at 298.15 K
Alisoglu ve Adiguzel K*, Mn?*/Br, (H2PO2)//H20 at 298.15 K
Erge ve ark. Na*, Ba?*//(H2P0O2) —H20 at 273.15 K

Na*//CI, (H2PO2)—H:0 at 273.15 K

Ba2*//CI-, (H2PO2) —H20 at 273.15 K

Na*, Ba?*//CI, (H2PO2) —H20 —H20 at 273.15 K
Adiguzel ve ark. Na*, Zn?*//(H2PO2)—H20 at 273.15K

Zn?*/ICI7, (H2PO2)—H20 at 273.15K

Na*, Zn?*//CI~, (H2PO2)—H20 at 273.15K
Demirci ve ark. NaH2PO2—NaCl-H20 at 298.15 K

NaH2PO2-Zn(H2P02)2—H20 at 298.15K

NaCl-Zn(HzP05)2—H:0 at 298.15 K

NaH2PO2—NaCl-Zn(H2P02)—H20 at 298.15K

Tan ve ark. Ca(H2P02)2 — CaCl2 — H20 at 298.15K
Ca(H2P02)2—NaH2P02—H20 at 298.15K

Cao ve ark. Ca(H2P02)2 + CaClz + H20 at 323.15 K
Ca(H2P0z2)2 + NaH2PO2 + H20 at 323.15 K

Gao ve ark. Mg(H2PO2)2 + NaH2PO2 + H20 at 298K
Mg(H2PO2)2 +MgCl2 + H20 at 298K

Yin ve ark. Ca(H2P02)2 +CaClz + H20
Ca(H2P02)2 + NaH2PO2 + H20

Shi ve ark. Mg(H2POz2)2 + NaH2PO2 + H20

Mg(H2PO2)2 + MgClz + H.0

Sekil 1. H20-Mn(H2PO2)2-NaCl sisteminin 323 K’de SLE diyagrami sunulmustur.

78



ADIGUZEL, DEMIRCI, ERGE, & KUL,

1300 - - 1300
£
Yogunluk A
1250 | - 1250
1200 A \l 1200
"
=
S 1150 4 1150
of)
2
1100 < 1100
1050 ’ T ' . ’ r —t 1050
NaCle=0 20 40 100 mol 60 80 92.8 100
100 80 60 40 20 0= Mn(H,PO,),

Sekil 2. H20-Mn(H2P0O2)2-NaCl sisteminin bilesimle yogunluk degisimi gozlenmistir.

farkli oranlarindaki kararli fazlarin olusum bdlgelerini
gostermistir.  Alt bolgeler (diyagramdaki bolgeler),
bilesenlerin karisimlarinda hangi fazlarin kararli oldugunu
belirtmektedir. Bu iiglii sistemde E noktasi, basit 6tonik nokta
sistemine uygunluk saglayan bir bilesimdir. Burada ii¢
bilesen denge halinde bir arada bulunur ve tek sicaklikta
katilasir veya yogunluk/donma noktasinda belirgin bir
minimum olusturur.

Literatiir verilerine bakildiginda Mn(H2PO,),-H,O ikili
sisteminin 273Kde ¢06ziinlirligli ve yogunlugu sirasiyla
%12.20 ve 1890kg/m® oldugu Alisoglu ve Necefoglu
tarafindan bulunmustur (Alisoglu ve ark., 1997). 298Kde ise
coziiniirliigiiniin  %12.48 ve yogunlugunun 1086 kg/m?®
oldugu gorilmistir. MnCl-H20 ikili sisteminin 298Kde
coziiniirliigiiniin - %43.60 ve yogunlugunun 1491kg/m?
oldugu (Alisoglu, 2002) , 323Kde ise c¢oziiniirliigliniin
%49.40 oldugu literatiirde gériilmektedir.

NaCIl-H,O ikili sisteminin 273K, 298K ve 323Kde
¢Ozlnlrligliniin sirasiyla  %26.25, %26.42 ve %26.84
oldugu, yogunlugunun swastyla 1201, 1199, 1191kg/m®
oldugu goriilmistiir (Kul ve ark., 2014). H.O-Mn(H2PO).-
NaCl {iglii sisteminin dtonik nokta verileri sirastyla %69.52,
9%6.02 ve %24.46 olarak bulunmustur.

Sekil 2°deki grafikte, yatay eksende mol (%) orani, dikey
eksende ise yogunluk (kg/m*) verilmis. Grafik, karigimin
yogunluk degisimini gdstermistir. Sol taraf (NaCl agirlikli),
yogunluk baslangigta daha diisik ve yavag bir artis
gostermigtir.  Sag  taraf  (H2O-Mn(H:PO2)> agirlikli),
yogunluk, H;O-Mn(H2PO2)2’nin oram arttikga hizli bir
sekilde yiikselmistir. E noktasi, yogunlugun maksimum
oldugu yerdi. Bu nokta 6tonik nokta olabilir. Otonik noktada,
karigimin yogunlugu belirgin sekilde artmistir. Karigim, iki
bilesenin en diistlik sicaklikta katilastig1 orani temsil eder. Bu
grafik, basit Otonik nokta sistemine uygun olarak
degerlendirilebilir, ¢iinkii E noktasi, sistemde belirgin bir
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yogunluk zirvesiyle tek bir 6tonik bilesim oranini ifade
etmistir.

4. SONUC

Bu makalede ¢alisilan Mn(H2PO2),-NaCl-H,O iglii
sistemi incelendiginde MnCly ¢ozinlrligi %11.14’den
%6.02’ye diismiistiir. NaCl ¢oziniirligi ise %26.86den
%24.46ye hafif bir disiis gostermistir. Buna gore NaCl’nin
Mn(H,PO,), iizerine bir salting-out etkisi goriilmektedir.
Otonik noktanin yogunlugu 1279 kg/m® olarak tespit
edilmistir. Bu ¢aligma bu iki tuzu ihtiva eden bir ¢dzeltiden
Mn(H2PO,)in  ayrilmast igin ekonomik bir yontem
onermektedir. Mn(H2POy)zin ¢oziiniirliginiin %11,14’den
otonik noktada %6,02’ye distiigi ve NaCl’nin ise
%?26,86’dan 6tonik noktada %24,46’ya Mn(H2PO2).e oranla
hafif bir diisis sergiledigi goriilmiistiir. Buna gore ¢ozelti
derigimi degistirilereck Mn(H2PO2),’nin kolayca ayrilmasi
icin bir proses tasarlanabilir.
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