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Oz

NaCl+NaH:PO.+H,0 ii¢lii sisteminin 333 K’de kati-sivi denge verileri ve fizikokimyasal 6zellikleri izotermal
yontem kullanilarak arastirilmistir. Kati  faz Dbilesimleri Schreinemaker yontemi ile belirlenmistir.
NaCl+NaH;PO,+H,0 iiclii sisteminin basit 6tonik yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Faz egrisinde, bir
otonik nokta, iki invariant egrisi ve iki kristallenme bolgesi goriilmiistiir. Kristallenme bdlgelerinde NaCl ve
NaH>PO,.H20 yapilart tespit edilmistir. NaCl+NaHPO,+H>O ii¢lii sisteminde NaH>PO’in NaCl iizerine
salting-out (¢ozeltiden tuz uzaklastirma) etkisi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fizikokimyasal dzellik, Kati-siv1 faz dengeleri, NaCl, NaH,PO,, Uglii sistem

An Investigation of the Solubility and Changes in Physicochemical Properties of
NaCl+NaH:PO,+H,0 Ternary System at 333 K

Abctract

Solid-liquid equilibria and physicochemical properties of NaCl+NaHPO,+H,O ternary system were
investigated using isothermal method at 333 K. Solid phase compositions were obtained via Schreinemaker
method. NaCl+NaH,PO,+H0 ternary system is simple eutectic type. One eutectic point, two invariant curves
and two crystallization areas were seen in phase diagram. NaCl and NaH;PO,.H,O salts were determined in
solid phase. It has been observed that NaH2PO, has salting-out effect on NaCl in NaCl+NaHPO,+H0 ternary

system.
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1. Giris

Faz diyagramlar1 (1) tuz endiistrisinde
Uriinin  veriminin artiritlmas1  ve degerli
kimyasallarin  kazanimmin saglanmasinda,
(2) geri doniisim ve atik Dbertaraf
sistemlerinde c¢evresel agidan atigin daha
zararsiz ~ seviyeye disiiriilmesinde, (3)
laboratuarda degerli kimyasallarin daha az
basamakli  reaksiyonla ~ve  ekonomik
sentezinde genis kullanim alanina sahip bir
yontemdir (Civelekoglu vd., 1987; Olcay,
1998; Mastai, 2012). NaH2PO>’nin de iginde
bulundugu hipofosfit tuzlar1 farmakolojide,
tekstil sanayiinde, tipta, gida ve kimya
alaninda yaygin bir bigimde kullanilmaktadir
(Noisong vd., 2008; Deya vd., 2009; Ma vd.,
2013; Dehabadi vd., 2014; Chu vd., 2014;
Tang vd., 2014; Mitsuhashi vd., 2000;
Robertson, 2006). Bu kadar yaygin
kullanilmalarina ragmen, suda ¢Ozlinmeyen
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metal hidroksitlerden elde edilen bazi
hipofosfitlerin sentezi hem ¢ok basamakl
hem de maliyetlidir. Bahsi  gecen
hipofosfitlerin  iiretimi  faz  dengeleri
yardimiyla daha ekonomik ve kolaylikla
gerceklestirilebilmektedir  (Alisoglu  ve
Adigiizel, 2008; Erge vd., 2013; Adigiizel
vd., 2014; Demirci vd., 2016). Hipofosfit
iyonu iceren degisik sicakliklardaki SLE
(kati-s1v1 faz dengeleri) sistemlerine ait yakin
zamanda yapilmis baglica ¢alismalar asagida
siralanmistir:  Shi vd. (2017) 323,15K’de
Mg(H2P0O2). ve NaH2PO. igeren iigli
sistemleri caligmiglardir. Yin vd (2017)
373,15 ve 273,15 K’de Ca(H2PO2), ve
NaH2PO> igeren it sistemleri
incelemislerdir.

Demirci vd. (2016) 298, 15K’de NaH2POs,
Zn(H2PO2)2’leri  igeren gl ve  dortli
sistemlerin ¢oziintlirligiinii ve fizikokimyasal
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Ozelliklerini arastirmiglardir. Tan vd. (2015)
298,15K’de Ca(H2PO2)> ve NaH2PO; igerikli
tcli sistemleri calismiglardir. Adigiizel vd.
(2014) 273,15K’de NaH2PO: ve Zn(H2P0O2)
tuzlarmi ihtiva eden g¢li ve dortld
sistemlerin  vizkozite, yogunluk  ve
¢oziinlirliik dengelerini incelemislerdir. Erge
vd. (2013) baryum ve sodyumun hipofosfit
tuzlarmi igeren Ug¢li ve dortli sistemleri
0°C’de arastirmiglardir. Alisoglu ve Adiguzel
(2008) potasyum ve mangan hipofosfitlerini
273,15 K’de incelemislerdir.  Mevcut
calismada NaCl+NaH2PO2+H20 gl
sistemine ait 333 K’de ¢oziiniirliik, yogunluk,
viskozite, iletkenlik ve tuzluluk degisimleri
incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler,
olusturulan grafik ve tablolar esas alinarak bu
tuzlar1 igeren bir c¢ozelti i¢in bir ayirma
yontemi Onerilmistir.

2. Materyal ve Metot

Caligmalarda NaCl (=99.5%, Merck) ve
NaH2PO2 (>99%, Aldrich) tuzlari herhangi
bir saflastirma yapilmadan kullanilmistir.
Cozelti ortami, pH’s1 6.6 ve iletkenligi < 10-
4 S m-1 olan saf su kullanilarak saglanmistir.
Siv1 fazlarin viskozite Ol¢timleri Brookfield
DV2T marka viskozimetre (kesinlik 1%),
yogunluklar1 Mettler Toledo 30PX marka
yogunluk olger (kesinlik +0.001 g/cm3),
iletkenlik ve tuzluluk degerleri ise Cond
315I/SET kondiiktometri (kesinlik £ 0.5 % ,
+ 0.1 K) cihazlan ile yapilmistir. Iyonlarin

titrimetrik ~ analizi, Hirscmann  Solarus
otomatik biiret (kesinlik 0.2%) kullanilarak
yapilmustir.  Polyscience marka 1sitmali

sogutmal1 karistiricilt su banyosu (kesinlik +
0.05K) ile deney sicakligi kararli kilinmistir.

SLE deneyleri klasik izotermal c¢oziintirliik
dengesi metoduna gore yapilmistir (Alisoglu
ve Adigiizel, 2008; Erge vd., 2013; Adigiizel
vd., 2014; Demirci vd., 2016).
NaCl+NaH2PO2+H20 igli sitemini
olusturmak i¢in istenilen sicakliklarda izole
tiplere 40 mL saf su ve doygun oluncaya
kadar NaCl eklenip sekildeki diske
yerlestirildi  (Sekil 1.) ve sirasiyla artan

miktarlarda NaH2PO; tiiplere ilave edildi.
Biitiin tiipler istenilen sicaklikta kararli hale
getirilmis 1sitmali  sogutmali  karistiriciya
yerlestirilip bir giin siireyle karistirildi ve
fazlar ayrilincaya kadar bekletildi. Aym
sekilde doygun NaH2PO. c¢ozeltisi tiipleri
lizerine artan miktarlarda NaCl eklenerek
Otonik noktaya kadar bu isleme devam edildi.
Daha sonra biitiin tiiplerin sivi ve Kkati
fazindan numuneler alinarak tuz bilesimleri
ve  yogunluklari Kati
bilesimleri Schreinemaker ydntemine gore
tespit edildi (Alisoglu ve Adigiizel, 2008;
Erge vd., 2013; Adigiizel vd., 2014; Demirci
vd., 2016). Biitiin testler {i¢ kez tekrarlandi.
Sonuglar + standart sapma degeri olarak
ifade edildi. Elde edilen verilerden gerekli
matematiksel islemler yapildiktan sonra ilgili
grafikler ¢izilip yorumlandi (Sekil 2-4, Tablo
1,2). CI" ve H2PO2 iyon konsantrasyonlari
sirastyla  AgNOs ve K2Cr,0O7  standart
cozeltileri yardimiyla belirlenmistir (Alisoglu
ve Adigiizel, 2008; Erge vd., 2013; Adigiizel
vd., 2014; Demirci vd., 2016; Giindiiz,
1999).

incelendi. faz

Sekil 1. Deney diizenegi (1: 1sitmali sogutmali
sirkiilator, 2: izole deney tiipii, 3: disk, 4: mekanik
karistirict).

3. Bulgular

Bu calismada toplam 12 test noktasina ait
¢coziinlirlik  ve  fizikokimyasal  6zellik
degisimi incelenmistir.
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Tablo 1: NaCl-NaH2PO,-H,0 iiglii sisteminin 333 K’de ¢oziiniirlik degerleri.

Sivi faz Kat1 faz Kat1 faz
Bilesim (% kiitle) Bilesim (% Kkiitle) Kimyasal bilesim
No NaCl NaH:PO; H.O NaCl NaH:PO:
1 27.04 0 72.96 89.22 0 NaCl
2 21.42 8.2 70.38 88.65 1.18 NaCl
3 17.85 17.02 65.13 89.33 2.51 NaCl
4 13.28 27.6 59.12 87.18 4.13 NaCl
5 10.51 34.02 55.47 85.31 5.54 NaCl
6 6.65 45.16 48.19 83.56 8.25 NaCl
7 6.57 46.69 46.74 72.52 12.39 NaCl
8E 6.54 47.94 45.52 40.81 43.09 NaCl+NaH.PO,.H.O
9E 6.54 47.94 45.52 19.47 65.87 NaCl+NaH.PO,.H.O
10 4.05 50.6 45.35 9.15 73 NaH2PO2.H.O
11 1.39 54.8 43.81 3.2 81 NaH:PO,.H.O
12 0 61.13 38.87 0 93.15 NaH:PO,.H.O

Tablo 2: NaCl-NaH;PO»-H0 iiclii sisteminin 333 K’de elde edilen fizikokimyasal degerleri.

Yogunluk  Viskozite  Tiletkenlik  Tuzluluk
No Sivi Faz (% kiitle) d (kg/m3) n (cP) (uS/cm) (9/KQg)
NaCl  NaH.,PO,  H,0
1 27.04 0 72.96 1187 2.53 603 340
2 21.42 8.2 70.38 1203 2.62 610 345
3 17.85 17.02 65.13 1218 2.85 618 350
4 13.28 27.6 59.12 1243 3.11 620 364
5 10.51 34.02 55.47 1266 3.68 637 375
6 6.65 45.16 48.19 1324 5.06 700 400
7 6.57 46.69 46.74 1338 7.23 727 410
8 6.54 47.94 45.52 1341 5.14 738 420
9 6.54 47.94 4552 1341 5.14 738 420
10 4.05 50.6 45.35 1356 7.12 750 427
11 1.39 54.8 43.81 1390 9.65 769 446
12 0 61.13 38.87 1415 15.58 794 460
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Sekil 2. NaCl-NaH,PO,-H,O {iglii sisteminin 333
K’de faz dengeleri diyagrami.
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Sekil 3. NaCl-NaH,PO;-H,O iiglii sisteminin 333
K’de viskozite ve yogunluk degisimi.
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Sekil 4. NaCl-NaH;PO,-H,O ii¢lii sisteminin 333
K’de tuzluluk ve iletkenlik degisimi.

333 K’de NaCl+NaH2PO2+HO gl
sistemini olusturmak i¢in hazirlanan ikili
sistemlerin verilerine bakildiginda;

T
40 60 80 100
go 100mol o 20 0 =-NaCl

NaCl+H20 ikili sisteminde, NaCl’nin yiizde
bilesimi %?27.04, yogunlugu 1187 kg/m3,
viskozitesi 2.53 cP, iletkenligi 603 puS/cm ve
tuzlulugu ise 340 g/kg olarak Olgiilmiustiir.
NaH2PO2+H>0 ikili sisteminde,
NaH:PO2’nin  ylizde bilesimi  %61.13,
yogunlugu 1415 kg/m3, viskozitesi 15.58 cP,
iletkenligi 794 pS/cm ve tuzlulugu ise 460
g/kg olarak tespit edilmistir (Sekil 2-4, Tablo
1,2). NaCl+NaH2PO,+H>0O {iglii sisteminin
otonik noktasinda ise %6.54 NaCl, %47.94

NaHzPO, %45.52 H20 bilesimi
bulunmustur. ~ Otonik ~ noktaya  ait
fizikokimyasal degerler; yogunluk 1341

kg/m3, viskozite 5.14 cP, iletkenlik 738
puS/cm ve tuzluluk ise 420 g/kg olarak
Olclilmiistiir. Bu tglii sistemde sivi faz ile
dengede bulunan kati faz bilesiminde NaCl
ve NaH2PO2.H20 tuzlar gozlenmistir (Sekil
2-4, Tablo 1,2).

4. Sonuc ve Tartisma

ikili
¢Oziiniirligiiniin

%27.04 olan NaCl’nin
tglii  sistemin  Gtonik
noktasinda %6.54’e diistiigli gozlenmistir.
Benzer sekilde ikili sistemdeki NaH2PO2’nin
noktaya kadar

sistemde

¢oziinlirliigliniin ~ 6tonik
%61.13’den  %47.94’e  distliigli  tespit
edilmistir. ~ Gorildigii  gibi  NaCl’nin
¢oziinlirliiglinde NaH2PO2’ye gore daha
keskin  bir diisiis vardir. Buna gore
NaH2PO2’nin NaCl {izerine bir salting-out
yani  ¢bzeltiden tuz giderme etkisi
goriilmiistiir. Bu iki tuzu igeren herhangi bir
¢ozelti ortamindan, c¢ozeltiye NaH2PO:
eklenerek NaCl ayrilmasi saglanabilir.
Ayrica fizikokimyasal verilere bakilarak da
¢Ozeltinin bilesimi hakkinda bir tahminde
bulunmak miimkiindjir.

Sekil 2’deki sivi ve kati faz bilesimlerinin
Schreinemaker birlestirilerek
olusturulan dogrularin kesistigi noktalara
gore NaCl ve NaH2PO2.H»O tuzlari seklinde
kat1 fazda bulundugu hesaplanmistir. Sekil
2’deki ABC bolgesi NaCl’nin kristallenme
bolgesi, DGF bolgesi ise NaH2PO2.H20’nun

yontemiyle
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kristallenme  bdlgesini  gdstermektedir.
Ayrica ABGFO bolgesinin her iki tuz i¢in
seyreltik c¢ozelti bolgesi oldugu, E ile ifade
edilen noktanin ise bu tuzlan birlikte iceren
sulu bir cozeltide doygunluk derisimlerini
barindiran 6tonik nokta oldugu sonucuna
varilmgtir.
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