T.C.
KAFKAS UNIVERSITESI
FEN BiLiIMLERIi ENSTITUSU
KiMYA ANABILiM DALI

25°C ve 0°C SICAKLIKTA CuSOy, - CuCl, - H,0 UCLU SU-TUZ SISTEMININ
iZOTERMIK YONTEMLE COZUNURLUGUNUN VE FAZ
DENGELERININ ARASTIRILMASI

CAGLAR SOYTURK

YUKSEK LiSANS TEZi

DANISMAN
Prof. Dr. HACALI NECEFOGLU

HAZIRAN - 2012
KARS



T.C.
KAFKAS UNIVERSITESI
FEN BiLiIMLERIi ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

25°C ve 0°C SICAKLIKTA CuSOy, - CuCl, - H,0 UCLU SU-TUZ SISTEMININ
iZOTERMIK YONTEMLE COZUNURLUGUNUN VE FAZ
DENGELERININ ARASTIRILMASI

CAGLAR SOYTURK

YUKSEK LiSANS TEZi

DANISMAN
Prof. Dr. HACALI NECEFOGLU

HAZIRAN - 2012
KARS



T.C. Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim Dali Yitksek Lisans
ogrencisi Caglar SOYTURK*iin Prof. Dr. Hacali NECEFOGLU’nun damgmanliinda
yitksek lisans tezi olarak hazirladigs “25°C ve 0°C Sicakhkta CuSO; - CuCl, - H,0
Uclii Su-Tuz Sisteminin izotermik Yéntemle Ciiziiniirliigiiniin. ve Faz Dengelerinin

Aragtiriimas1” adli bu ¢aligma, yapilan fez savunmasi sinavi sonunda jiiri tarafindan

edilmistir.
M./ 262012

Adive Soyadi
Baskan : Prof. Dr. Hacali NECEFOGLU
Uye :Dog. Dr. Fikret AKDENiZ =
Uye  :Yrd. Dog. Dr. Yusuf ERSAN %}

Bu tezin kabulii, Fen Bilimleri Enstitiisti Yonetim Kurulunun 22/24/2012 giin ve @/

....... 7 .-L sayili karari ile onaylanmugtir.

Enstitii Miidiirii



ONSOZ

Bu vyiiksek lisans tezi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim

Dal1, Anorganik Kimya Bilim Dal1 yiiksek lisans programinda yapilmastir.

Bu tezde; Na*, Cu®" // CI, (SO4)'2 /Il H,O dortlii karsilikli su-tuz sisteminin biinyesinde

yer alan CuSO4-CuCl,-H,0, iglii sisteminin fizikokimyasal analiz yontemleri

kullanlarak 25°C ve 0°C sicaklikta ¢Oziiniirliik ve faz dengeleri arastirilmistir.

Calismalarimda bana yardim ve desteklerini esirgemeyen danisman hocam Kimya
Bolim Baskam1 Prof. Dr. Hacali NECEFOGLU’na, calismalarimi planlayan
calismalarimin her asamasinda bana destek olan ve calismalarimda beni yalniz

birakmayan Dr. Vedat ADIGUZEL e, tesekkiirlerimi sunarim.

Desteklerini siirekli arkamda hissettigim anne ve babama tesekkiirii bir borg bilirim.

Haziran 2012 Caglar SOYTURK



OZET

Bu calismada izotermik yontemle CuSO4-CuCl,-H,O sisteminin 0°C ve 25°C’de

¢ozinlirlik, yogunluk, viskozite, tuzluluk ve iletkenlik 6zellikleri arastirilmustir.

CuS04-CuCl,-H,0 iiclii sisteminin dtonik nokta bilesimleri 25°C’de % 2,60 CuSO4, %
42,12 CuCl,ve % 55,25 H,O’dur.

Kat1 fazda, sivi faz ile CuCl,.2H,O ve CuSQ4.5H,0 kristal hidratlar1 dengede
bulunmaktadir. Ayrica sivi fazin Stonik noktasinda yogunluk: 1590 kg/m3, viskozite:
7,25 N.S.10%m?, elektrik iletkenligi: 912 uS/cm ve tuzlulugu: 510 g/kg olarak

Olclilmiistiir.

CuS04-CuCl,-H,0 ficlii sisteminin &tonik nokta bilesimleri 0°C’de % 0,28 CuSQOa, %
39,05 CuCl, ve % 60,67 H,O’dur.

Kat1 fazda, sivi faz ile CuCl,.2H,O ve CuSQ4.5H,0 kristal hidratlar1 dengede
bulunmaktadir. Ayrica sivi fazin 6tonik noktasinda yogunluk: 1440 kg/m3, viskozite:
8,63 N.S.10%m? elektrik iletkenligi: 905 pS/cm ve tuzlulugu: 480 g/kg olarak

Olgtilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Su-Tuz Sistemi, Uclii Sistemler, Coziiniirliik, Otonik Nokta,
Faz Dengeleri.



ABSTRACT

In this study, the solubility, density, viscosity, conductivity, salinity and phases

equilibrium of CuSO4-CuCl,-H,0 system was investigated using the isothermal method

at 25°C and 0°C degrees.

The invariant point of CuSO4-CuCl,-H,0 ternary system at 25 °C is analysed as 2,60 %
mass CuSOg, 42,12 % mass CuCl, and 55,25 % mass H,O.

It is determined that CuCl,.2H,0O and CuSQ,4.5H,0 crystal hydrates are in equilibrium
with liquid phase, the density of invariant point is 1590 kg/m?, the viscosity is 7,25

N.S.10%/m?, electrical conductivity is 912 pS/cm and salinity is 510 g/Kg.

The invariant point of CuSO4-CuCl,-H,0 ternary system at 0 °C is analysed as 0,28 %
mass CuSOy, 39,05 % mass CuCl, and 60,67 % mass H,O.

It is determined that CuCl,.2H,0 and CuS0O,.5H,0 crystal hydrates are in equilibrium
with liquid phase, the density of invariant point is 1440 kg/m?, the viscosity is 8,63
N.S.10%/m?, electrical conductivity is 905 pS/cm and salinity is 480 g/Kg.

Keywords: Ternary Systems, Solubility, Invariant Point, Phase Equilibrium.



Deneysel calismalar Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii
Fizikokimyasal Analiz Aragtirma Laboratuarinda yapilmistir.

Resim 1: Calismalarin Yapildigi Laboratuar Ortami
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1. GIRIS

Bilesimler ile fizikokimyasal 6zellikler arasindaki orantilara dayanilarak bir ve polibilesenli
sistemlerin iginde yer alan kimyasal doniisiimlerin ve faz dengelerinin arastirilmasini
amagclayan fizikokimyasal analizin esasin1 1913 yilinda N. S. Kurnakov ve S. F. Jemgujniy
ortaya koymustur [1].

Ayrica fizikokimyasal analizin teorik esasinin gelistirilmesinde Gibbs’in fazlar kurali, V. F.
Alekseyev’in sivilarin  karsilikli  ¢oziintirliikleri [2], LF. Shredder’in katilarin erime
sicakliklari, erime 6z 1silart ve sivilardaki ¢oziiniirlikkleri arasindaki baglantilar ve diger
arastirmalarin ¢ok biiylik rolii olmustur.

Jeokimya alaninda dogal sularin, organik kimyada organik molekiiler bilesiklerin
problemleri, tuz madenlerinin ve dogal minerallerin meydana gelmesinde denge hallerinin
aragtirtlmasinda fizikokimyasal analizin kullanildig1 gézlemlenmistir.

Van’t Hoff [3], V. V. Markovnikov [4], Kablukov ve V. P. Ilyinski basta olmak {izere
bir¢ok bilim adaminin yaptig1 ¢alismalarin tuz yataklarinin arastirilmasindaki rolii biiyiik
olmustur [5].

Fizikokimyasal analiz terimi, sistemin herhangi bir 6zelligine dayanilarak (¢oziiniirliik,
viskozite, yogunluk, iletkenlik vb.) s6z konusu sistemin bilesenlerinin birbirleri ile
karsilikli etkilesimlerini ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilan arastirma yontemlerinin biitiiniinii
ifade eder.

Fizikokimyasal analiz yontemleriyle bir¢ok gol, deniz ve yeralt1 su kaynaklarinin ihtiva
ettikleri tuzlar esasinda kurulmus olan ticlii, dortlii ve besli su-tuz sistemlerinin arastirilmasi
yapilarak c¢izilen “Bilesim-Ozellik” diyagramlar1 esas aliip birgok degerli kimyasal
maddelerin elde edilisi, geri kazanilmasi, karigimlardan ayrilmasi ve teknolojik iiretimi
gerceklestirilmistir.

Hazar denizi Kara-Bogazgol sularindan mirabilit kristal hidrat (Na;SO4.10H,0)
kristallerinin ayrilmasi, Na+, Mg+2 /Il CI, SO4'2 /I H,O dortli karsilikli su-tuz sisteminde
¢Oziinilirliiglin ve denge fazlarinin fizikokimyasal yontemlerle arastirilmasi sonucu miimkiin

olmustur [6].



Ayrica, kimya endiistrisinde Solvay teknolojik siireci adi ile bilinen sodanin Na,COs
iretiminde son iiriiniin verimini yiikseltebilmek igin Na+, NH;"/ CI', (HCO3) // H,0O dortlii
karsilikli su-tuz sistemi tizerinde fizikokimyasal yontemler kullanilarak bir arastirma
gerceklestirilmistir [7, 8].

Son aragtirmalar fizikokimyasal analiz yontemlerinin bir baska yonde de kullanildigini
ortaya cikarmistir. Bilindigi gibi Anorganik Kimya’da bazi elementlerin bazi kimyasal
bilesiklerinin elde edilisi ¢ok basamaklidir ve bundan dolayr da pahali olduklarindan
kullanim alanlar1 pek gelismemistir. Hipofosfitler de boyle bilesiklerdendir. Hipofosfitler,
hipofosforéz asidin tuzlar1 olmak iizere kuvvetli bazlarin sicak cozeltileri ile fosforun

karsilikl1 etkilesmesi sonucu elde edilmektedir [9].
P4+ 3NaOH + 3H,0 — 3NaH,PO, + PH;3

Bu yontem hidroksitleri suda ¢oziinebilir diger elementler i¢in de gegerlidir:

Ca(H2PO,),, KH,PO, ve NH4H,PO, gibi [10, 11].

Mn(OH), veya Cu(OH), gibi hidroksitleri suda ¢dziinmeyen elementlerin hipofosfitlerinin
elde edilisi genel olarak ¢ok basamakli yontemle gergeklestirilir [12].

P, + 3NaOH + 3H,O — 3NaH,PO, + PH3
2NaH>PO, + H,SO,4 — Na,SO,4 + 2H3PO,
2H3PO, + CuCO3; — CU(H2POZ)2 + H,0 + CO,

Bu sekilde, ¢cok basamakli yontemlerle elde edilen hipofosfitler pahali olup, kullanim
alanlar1 pek gelismis degildir. Bu sorunun ortadan kaldirilabilmesi i¢in, daha kolay ve
pratik olabilecek bir yontemin hazirlanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in, NaH,PO, veya
KH,PO, gibi ucuz hipofosfitler ile CuSO4, CuCl, ve Cu(NO3), gibi bakirin iyi ¢dziinebilir
ve ucuz olan tuzlar1 arasindaki yer degistirme tepkimelerine dayanan, daha kolay ve pratik

olabilecek bir yontem hazirlanabilir. Boyle bir yontemin fizikokimyasal esaslarinin

hazirlanabilmesi icin iicli karsiikli A", Cu™ // X, (HPO,) // H,O su-tuz sistemleri



tizerinde fizikokimyasal analiz yontemleri kullanilarak faz dengeleri aragtirilmistir.
Onerilen bu tez ¢alismasinda Na’, Cu™ / CI,, (H,PO,) // H,O dortlii karsilikli su-tuz
sisteminin biinyesinde yer alan CuSO,4 - CuCl, - H,0 igli sisteminin, fizikokimyasal
yontemlerle ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri, sivi fazlarin yogunlugu, viskozitesi, iletkenligi
ve tuzlulugunun arastirilmasi amaglanmastir.

Elde edilen sonuglara ait diyagramlarin sistemdeki tuzlarin daha kisa siirede ve daha
ekonomik olarak elde edilmesi amaciyla ve ayrica bu tuzlar1 igeren atik sularin
aritilmasinda, sanayi atiklarina ait kat1 ve sivi atiklarinin aritilmasinda, bahsi gegen tuzlarin

geri kazaniminda kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir.



2.GENEL BIiLGILER

2.1. Su-Tuz Sistemlerinin Arastirilmasinda Kullanilan Fizikokimyasal Yontemler

Denge halinde bulunan su-tuz sistemlerinde ¢ozlintirliiglin, sivi fazin viskozite,
yogunluk, iletkenlik ve tuzluluk gibi Ozelliklerini, dengede bulunan kati fazlarin
bilesimini ve fazlarin sinirlarmi arastirmak i¢in asagidaki fizikokimyasal yontemler

kullanilmaktadir.

2.1.1. izotermal Yontem

Izotermal yontem Rozeboum’un, Schreinemakers ve Van’t Hoff'un yaptiklar
calismalarin sonucu olarak meydana gelmistir. Bu yontem N. S. Kurnakov’un, S. F.
Jemchujnaya’nin ve digerlerinin c¢aligmalar1 ve arastirmalari esasinda daha da
gelistirilerek genis sicaklik araliginda uygulanmistir [2, 13].

Coziinlirligiin bu yontemle tayini i¢in, elektro termostat ve s6z konusu su-tuz sistemi
iceren cam malzemelerden hazirlanmis olan 6zel bir diizenek kullanilir.

Cozeltinin, kat1 faz ile denge haline daha kisa bir siire igerisinde getirilebilmesi i¢in
600-900 devir/dakika hizla donen elektro-karistirict ile karistirilmasi gerekir.

Sicaklig1 stirekli olarak sabit tutabilmek i¢in sisteme 1s1 verilerek/alinarak ¢ozelti
karigtirilir.

Termostat genel olarak diisiik sicakliklar i¢in su ile yiiksek sicakliklar i¢in ise mineral
yag ile doldurulur. Su-tuz sisteminin arastirilmasinda kullanilan cam kabin iki kismi
vardir; 100 - 150 ml hacminde olan alt kismina arastirilan su-tuz karisimi konulur ve {ist
kismina ¢6zeltinin hava ile temasini kaldirmak i¢in civa veya mineral yag konulur.
Coziiniirligiin tayininde karistirma siiresi, tuzlarin fizikokimyasal o6zelliklerine ve
sistemin denge haline varma siiresine bagli olarak degisir. Genel olarak karistirma siiresi
birka¢ saat, bazen birka¢ giin veya hafta olabilir. Su-tuz sisteminin aragtirilmasi genel
olarak asagidaki gibi yapilir, kabimn alt kismina 50-70 ml saf su konulur ve sonra iki
tuzdan birinin kristalleri ilave edilerek, sistem denge haline varana kadar karistirilir.
Belli bir siire sonra tuzun ¢oziiniirliigiiniin tayini i¢in kaptaki ¢ézeltiden numune alinir,

tizerinde gereken tayinler ve Ol¢limler yapildiktan sonra kaptaki ¢ozeltiye ikinci tuzun



kristalleri ilave edilip, sabit sicaklikta sistem denge haline gelene kadar karistirilir ve
kat1 fazin siv1 fazdan ayrilip ¢okebilmesi i¢in 20-30 dakika bekletilir. Sonra kaptaki sivi
fazdan pipetle 2-3 ml numune alinip uygun analitik yontemlerle ¢6zeltinin bilesimi
tayin edilir. Bununla beraber elektro termostatta ayni sicaklikta bulunan s6z konusu sivi
fazin viskozite, yogunluk, iletkenlik ve tuzluluk Ol¢iimleri de gergeklestirilir. Daha
sonra sivi faz ile dengede bulunan kat1 fazdan bir miktar numune alinip, siizge¢ kagidi
arasinda kurutulup tartildiktan sonra kimyasal analizi yapilarak bilesimi tayin edilir. Bu
islemlerden sonra, sisteme ikinci bilesenin kristallerinden bir miktar1 ilave edilip
kullanilan analiz, 6l¢iim ve tayinler yeniden tekrarlanir. Bu islemler sistemin sivi fazinin

her iki bilesenle doygun hale gelmesiyle yani 6tonik noktaya ulagsmasiyla son bulur.

2.1.2. Miisahide-Politermal (MP) Yontem

MP yontemi ¢ozeltinin sogutulmasi sirasinda ¢oéziinmiis olan tuzun ilk kristallerinin
meydana gelmesinin ve ¢dOzeltinin 1sitilmasit  sirasinda ise son  kristallerinin
kaybolmasinin gozlenmesine dayanmaktadir. MP yonteminin gerceklestirilmesi igin

asagida gosterilen diizenek kullanilir (Sekil 1).



Sekil 1: Su-tuz sistemin MP yontemiyle arastirilmasi igin kullanilan diizenek

Burada, 1- Termostat, 2- Cozelti konulan kabin dis tiipii, 3- Cozelti konulan kabin i¢
tiipii, 4- Termometre, 5- Cam veya platinden hazirlanmis karistirici, 6- Arastirilan su-

tuz sistemi, 7- Sogutucu karigimdir.

I¢-ige yerlestirilmis olan iki tiipten (tiipler arasindaki hava tabakasi, soguma ve 1s1nma
slirecinin yavas ve sabit bir hizla ylirlimesini saglar) olusturulan ¢6zelti kabinin i¢
tiipiine cam karistirict ile 0,1 — O,ZOC hassasiyetinde bir termometre yerlestirilir. Cihaz

sogutulmak iizere sogutucu karisim ile doldurulmus olan termostata yerlestirilir.

Sicaklig -15°C ye kadar diisiirebilmek i¢in sogutucu karisim olarak “buz + sodyum
kloriir kristalleri” ve daha diisiik sicakliklar elde edebilmek i¢in ise hava, sivi azot,
“aseton + kat1 karbondioksit” ve diger sogutucu karisimlar kullanilmaktadir. C6zeltinin
hazirlanmasi sirasinda gereken su ve tuz miktarlar1 0,0001 g hassaslig1 ile analitik
terazilerde tartilir. Cozelti devamli olarak sogutuldugunda ve siirekli olarak

karistirlldiginda ¢ok kiigiik kristallerin meydana gelmesi sonucu denge haline kisa bir



zamanda varilabilir. Bu tiir kristaller denge veya sicaklik degisimine daha hassas
olduklarindan dolay1 bir deneysel noktanin tayini 20-30 dakikadan fazla stirmez. Buna
gore MP yontemin kullanilmasiyla arastirma i¢in harcanacak olan silire “izotermal”
yonteme gore 10-15 defa kisaltilabilir.

MP yontemle elde edilmis deneysel sonuglar (ilk kristallerin meydana gelmesi veya son
kristallerin kayip olmast sicaklilari) c¢ozeltinin derisimlerine uygun bir sekilde

milimetrik kagit iizerine aktarilarak bir “Bilesim-Ozellik” diyagrami kurulabilir [13].
2.1.3. Diger Yontemler
2.1.3.1. Termografik Metot

Bu metotla kati-kat1 sistemlerin eriyiklerinin soguma egrileri elde edilir. Bu egriler
tizerindeki Otektik ve gec¢is noktalarinda sicaklik duraklar1 meydana gelir. Daha sonra,
elde edilmis soguma veya 1sinma egrilerine dayanarak sistemin bilesim-sicaklik

diyagrami kurulur [14].
2.1.3.2. Elektirik Tletkenligi Metodu

Bu metot ¢ozeltinin elektrik iletkenliginin veya elektrik direncinin 6lgiimiine dayanir.

2.1.3.3. Viskozimetre Yontemi

Bu yontem ile derisimin ve bilesimin degisimine bagli olarak dengede bulunan
coOzeltilerin viskoziteleri tayin edilir. Genel olarak Ostwald viskozimetresi kullanilir.
Tayini yapmak i¢in viskozimetre arastirilan ¢ozelti ile aymi sicaklikta bulunan
termostata yerlestirilir. Ayni sicaklikta dnce saf suyun sonrada numunenin akis siiresi

tayin edilir. Hesaplama Poise formiiliine dayanarak yapilir:

N t.d
H,0 - Ox
NX: 2

t
H,0d 1,0



burada N= viskozite katsayisi (santipuaz)
t= akma siiresi (saniye)

d= yogunluk (g/cm®)
2.1.3.4. Yogunluk Tayin Yontemi

Bu metot dengedeki ¢ozeltinin yogunlugu tayinine dayanmaktadir. Tayini yapmak icin
5-10 ml hacmi olan piknometre kullanilir. Piknometreye hacminden az fazla saf su
alimip calisilan sicakliga getirilerek hacim c¢izgisine kadar ayarlandiktan sonra tartilir.
Daha sonra ayni islem ¢ozelti icin gerceklestirilir. Hesaplama asagidaki formiile gore

yapilir.
t
[ gy Y
oz MH4O-mp Hp0

Mes,= ¢Ozelti ile dolu piknometrenin tartisi

mHzO = distile su ile dolu piknometrenin tartisi

Me=bos piknometrenin tartisi

t
d ® = (t) sicakh@ndakd suvun vogungn (g'ml)
0

“

2.1.3.5. Tuzluluk Tayin Yo6ntemi

Bu metod ¢ozeltinin tuzlulugunun dl¢lilmesine dayanir.
Tuzluluk: 1 kilogram numunedeki tiim karbonatlar okside, bromiir ve iyodiirler kloriire
doniistiiriildiikten, maddeler yiikseltgendikten sonra geriye kalan maddenin 480 °C’de

sabit tartima getirilerek sonra elde edilen kiitlesi gram olarak agirligidir [15].



2.2. Coziiniirliik Diyagramlari

Sulu ¢ozeltilerde tuzlarin meydana getirdikleri kati1 fazlarin denge halleri ile ilgili
caligmalar en iyi diyagramlar ile gosterilebilmektedir. Bilesim-ozellik diyagramlari

asagida belirtilen yontemlerle grafige aktarilir.

2.2.1. ikili Sulu Sistemlerin Céziiniirliik Diyagramlar

Ikili sistemlerin denge halleri diizlem iizerinde; apsis oku iizerinde % bilesim, ordinat

oku tizerinde ise sicaklik gosterilerek ¢izilir (Sekil 2).

v

Cozelt

R oy oy B

L]

Ctektik nokta

Bilesim (% kiitle)

Sekil 2: Ikili sistemin ¢dziiniirliigiiniin politermi



2.2.2. Uclii Sulu Sistemlerin Céziiniirliik Diyagramlari

2.2.2.1. Gibbs Yontemi

Sistemin ¢oziiniirliigiinii Gibbs yontemi ile gosterebilmek i¢in H,O ve iki tuz (AX ve
BX) yer alan eskenar tigken kullanilir (Sekil 3). AX tuzunun miktar1 H,O - AX kenari
tizerindeki d ile BX tuzunun miktar1 ise H,O - BX kenarimna paralel olan ve diyagram
tizerinde yer almis olan d noktasindan baslayan dogru hat tizerindeki e ile gosterilir.
Ucgen iginde verilmis olan her hangi bir ¢ test noktasina uygun gelen sistemin
bilesimini gosterebilmek i¢in bu noktadan sistemin kenarlarina paralel hatlar ¢izilir ve
elde edilen kesisme noktalar1 olan d noktas1 AX tuzunun e noktas1 ise BX tuzunun

¢Oziiniirliiklerini gosterir.

AX

H,O
e BX

Sekil 3: Uglii sistemin bilesiminin Gibbs yontemiyle gdsterimi
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2.2.2.2. Rozeboum Yontemi

Sistemin ¢oziliniirliigiinii Rozeboum yontemi ile gosterebilmek i¢in, eskenar ticgen degil
dik ti¢gen kullanilir. Diyagramin 90" olan kosesinde H,O yer almakta, H,O - AX ve
H,0 - BX kenarlar ilizerinde ise sirasiyla AX ve BX tuzlarinin saf sudaki ¢oziintirliikleri
yer almaktadir (Sekil 4).

AX tuzunun miktar1 H,O - AX kenar1 lizerindeki a ile BX tuzunun miktart ise H,O -
BX kenar1 tizerindeki b noktasi ile tiggen i¢indeki ¢ noktasi ise AX — BX - H0

sisteminin bilesimini gostermektedir [13].

A
a C
b

H,O B

Sekil 4: Uclii sistemin bilesiminin Rozeboum yontemi ile gosterimi
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2.2.2.3. Schreinemakers Yontemi

Sistemin ¢ozinirligiini Schreinemakers yontemi ile gosterebilmek igin, apsis-ordinat
koordinat sistemi kullanilir. Apsis oku tizerindeki b noktast1 BX tuzunun derisimini,
ordinat oku tiizerindeki a noktasi ise AX tuzunun derisimini gostermektedir. Bu
yontemde AX ve BX tuzlarinin miktarlar1 100 mol suya denk gelen tuzlarin mol sayilari

seklinde ifade edilmektedir (Sekil 5).

H,0
0 b “BX

Sekil 5: Uglii sistemin bilesiminin Schreinemakers yontemiyle gosterimi
Bu diyagramda 6tonik nokta olarak belirtilen E noktasi, sistemin siv1 fazinin, AX ve BX

tuzlarmin her ikisi ile de doygun durumda oldugunu gosterirken, her iki tuzun kat1 faz

ile de dengede bulundugunu gostermektedir [13].
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2.2.2.4. Yeneke Le-Chatelier Yontemi

Yeneke-Le Chatelier yonteminde arastirilan AX — BX - H,O sisteminin bilesimi apsis
oku iizerinde ¢Oziinmiis tuzlarin toplam miktar1 100 mol alinarak belirlenir. Bunun ig¢in
AX noktasindan BX noktasina dogru BX tuzunun miktar, BX noktasindan AX
noktasina dogru ise AX tuzunun miktar1 gosterilir.

Ordinat oku {izerinde sistemin her bir test noktas1 100 mol tuz karisimina uygun gelen
suyun mol sayisini, a-E-b ¢oziiniirlik egrisi ile apsis oku arasindaki saha kati faz ile
dengede bulunan ¢ozeltileri, a-E-b ¢oziiniirliikk egrisinin yukar1 kisimda kalan alan ise

tuzlarla doygun olmayan ¢ozeltilerini gostermektedir (Sekil 6) [13].

H,0 H,0
l A
a
b
E
AX 25 50 75 BX

Sekil 6: Uglii sistemin bilesiminin Yeneke yontemiyle gdsterimi
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2.2.2.5. Uclii Sistemlerin Céziiniirliik Politermleri

Bu tiir politermlerin diizlem {izerinde gosterilmesi olanaksizligindan dolayi, degisik
sicakliklarda iki tuzun olusturduklar1 sulu ¢ozeltilerde denge halini gosterebilmek icin
uzay diyagramlarindan yararlanmak gerekir. Bunun i¢in mevcut iki ok {izerine sicakligi
gosteren liclincii bir ok da ilave edilmelidir. Sonugta bir {i¢ kenarli prizma elde edilir. Bu

prizmanin tabani bilesimi dikey oklar ise sicaklik oklarini ifade eder (Sekil 7).

. T e
T
A # A
AX
e
A
H,0 BX

Sekil 7: Uglii sistemin politerminin gdsterimi

Uclii sistemin belli sicaklik araliklarindaki izotermleri arastirarak ve elde edilen bu
izotermleri prizma igerisinde yerlestirerek ti¢ boyutlu bir diyagram olusturulur.
Ancak kolaylik saglamak acisindan genellikle ¢oziintirliik egrilerinin kristallenme

alanlarinin ve gecis noktalarmin prizmanin tabani iizerine yapilan izdiistimleri kullanilir,

14



2.3. Uclii Karsihkh Sistemlerin Céziiniirliik Diyagramlari

AX+BY ve AY+BX Kkarsilikli ¢ift tuzlarin bilesenlerinin karsilikli etkilesmesini

yansitan t¢lii karsilikli sistemler dortgen prizma seklinde gosterilir (Sekil 8).

AY

BY

AX BX

Sekil 8: Uclii karsilikl1 sistemin bilesiminin dortgen prizma yontemiyle gdsterimi

Bu prizmanin tabanmi karsilikli sistemin bilesimini, dikey oklar ise sicakligi

gostermektedir .
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2.3.1. AX-BX-H,0 Uclii Su-Tuz Sistemlerin Faz Diyagramlar

Her tuz doygunluk derisimine ulasincaya kadar az veya c¢ok su i¢inde c¢Oziiniir.
Coziintirlikk adi verilen doygunluk derisimine ulasildiginda daha fazla eklenen tuz
coziinmeyerek saf kat1 faz olarak kabin dibine ¢oker. Sabit sicaklik ve sabit basingta
cozeltideki tuzun kimyasal potansiyeli saf kati tuzun kimyasal potansiyeline esit
oldugunda ¢oziiniirliikk dengesi kurulur. Karisima eklenen ikinci bir tuz birinci tuzun
sudaki ¢oziiniirliiglinii etkilemektedir. Birinci tuz ile doygun bir ¢ozeltiye ikinci tuz
eklenmeye devam edildiginde belli bir siire sonra ¢dzelti ikinci tuz ile doygun hale gelir.
Tersine, karisima eklenen birinci tuz da ikinci tuzun sudaki ¢oOziinirliglini
degistirmektedir. Tuzlardan biri ile doygun c¢ozelti yalniz bu tuzun kristalleri ile
termodinamik denge halinde bulundugu halde, tuzlardan ikisi ile de doygun ¢ozelti iki
tuzun kristalleri ile termodinamik denge halindedir. Karisan tuzlarin anyon ve
katyonlarmin benzerlik ya da farkliliklarina bagli olarak karisimin bazi bilesimlerinde
hidrat, ¢ift tuz ve hidrat halindeki ¢ift tuz olusumlarina rastlanir. Hidrat, tuzlardan biri
ile su arasindaki bir kimyasal bilesik; cift tuz, iki tuz arasindaki bir kimyasal bilesik;
hidrat halindeki ¢ift tuz ise ¢ift tuz ile su arasindaki bir kimyasal bilesiktir. Ozellikleri
yukarida siralanan bu tiirden bazi tglii su-tuz sistemlerin diyagram tiirleri asagida
gosterilmistir. Bu faz diyagramlarinda a suyu (H;0) b ve ¢ ise (AX) ve (BX) tuzlarinm
simgelemektedir. Ayni diyagramlardaki h noktalar: olugan hidratlari, K noktasi olusan
cift tuzu, m noktasi ise hidrat halindeki cift tuzlar1 gostermektedir [16]. Diyagramlarin

sirastyla daha ayrintili bir sekilde incelemesi asagida verilmistir.

2.3.2. AX = BX - H,0 Uclii Su-Tuz Sisteminin Hidratlar ve Cift Tuz Olusmams
Hali

Bu faz diyagraminda gériilen d noktast saf b (AX) tuzunun sudaki ¢oziiniirliigiini, e
noktast ise saf ¢ (BX) tuzunun sudaki ¢ozliniirligiinii gostermektedir. Diyagramdaki df
egrisi b tuzu ile doygun ¢dzeltiyi, ef egrisi € tuzu ile doygun ¢ozeltiyi, f noktasi ise her
iki tuz ile doygun ¢ozeltiyi gostermektedir. Buna gore bdfb bolgesinde saf b tuzu ve bu
tuz ile doygun ¢ozelti olmak tizere iki faz, cefc bolgesinde ise saf ¢ tuzu ve bu tuz ile

doygun ¢ozelti olmak iizere yine iki faz bulunmaktadir. Bu iki faz arasindaki denge
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dogrular1 bir yelpaze goriiniimiindedir. Diyagramdaki fbcf bolgesinde her iki tuz ile
doygun olan f ¢ozeltisi ile saf b ve saf ¢ tuzlarinin heterojen karisimi bulunmaktadir. Su
oraninin yiiksek oldugu adfea bolgesinde ne b tuzu ne de ¢ tuzu ile heniiz doymamis

¢Ozelti bulunmaktadir.

(BX) C

(H,0) a g “p AX)

Sekil 9: AX — BX - H,0 ii¢lii su-tuz sisteminin hidratlar ve ¢ift tuz olusmamis halinin

diyagrami

2.3.3. AX — BX - H,0 Uclii Su-Tuz Sisteminde b (AX) Tuzunun Hem Hidrat Hem
de Hidratsiz iki Faz Olusturmus Hali

Diyagramin ab kenar1 tizerindeki h kutup noktasi b tuzunun su ile hidrat olusturdugunu
gosterir. Bu noktadan okunan su ve tuz miktarlarindan sabit oranlar yasasi uyarinca h
hidratinin  kimyasal formiili bulunur. Buna gore d noktast saf hidratin sudaki
¢Oziinlirliiglinii, € noktast ise saf C tuzunun sudaki ¢Ozlniirliigiinii gostermektedir.
Diyagramdaki df egrisi yalnizca h hidrati ile doygun ¢ozeltiyi, fg egrisi yalnizca b tuzu
ile doygun ¢ozeltiyi, eg egrisi yalnizca € tuzu ile doygun ¢ozeltiyi, f noktasi hem h
hidratt ve hem de b tuzu ile doygun ¢o6zeltiyi, g noktasi ise hem b tuzu ve hem de ¢ tuzu
ile doygun ¢ozeltiyi gostermektedir. Su oraninin yiiksek oldugu adfge bolgesinde ne h
hidrati; ne b tuzu ve ne de ¢ tuzu ile heniiz doymamis ¢dzelti bulunmaktadir. Iki fazli

olan hdfh boélgesinde h hidrati1 ve yalnizca bu hidratla doygun olan df ¢ozeltisi, bfgb
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bolgesinde saf b tuzu ve yalnizca bu tuz ile doygun olan fg ¢ozeltisi, cegc bolgesinde
ise saf ¢ tuzu ve yalmzca bu tuz ile doygun olan eg ¢dzeltisi bulunmaktadir. Ug fazl
olan bhfb bolgesinde saf b tuzu, saf h hidratt ve bunlarin ikisi ile de doygun olan f
¢ozeltisi, bcgb bolgesinde ise saf b tuzu, saf ¢ tuzu ve bunlarin ikisi ile de doygun olan

g ¢Ozeltisi bulunmaktadir.

(BX) “h

(H,0) ,

Sekil 10: AX — BX - H,0 tiglii su-tuz sisteminde b (AX) tuzu hem hidrat hem de

hidratsiz iki faz olusturmus hali diyagrami

2.3.4. AX — BX - H,0 Uclii Su-Tuz Sisteminde b (AX) Tuzunun Hidrat Olusturmus
Hali

Bir 6ncekine ¢ok benzeyen bu diyagramdaki f noktast hem h hidrati ve hem de ¢ tuzu
ile doygun c¢ozeltiyi gostermektedir. Diger bdlgeleri onceki diyagramlardaki gibi
degerlendirilen bu diyagramin oncekilerde bulunmayan fhcf bolgesinde saf h hidrati,
saf ¢ katis1 ve bunlarin ikisi ile doygun f ¢ozeltisi, hbch bolgesinde ise saf h hidrati, saf

b katis1 ve saf ¢ katisinin heterojen karigimi bulunmaktadir.
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(H0) 4 (AX)

d h b
Sekil 11: AX — BX - H,0 {iglii su-tuz sisteminde b (AX) tuzunun hidrat olusturmus hali

diyagrami

2.3.5. AX = BX - H,0 Uclii Su-Tuz Sisteminde b (AX) ve ¢ (BX) Tuzlarinmn Cift
Tuz Olusturmus Halleri

Diyagramin bc ekseni {izerinde goriilen k noktasindaki kutuptan b ve ¢ tuzlar arasinda
cift tuz adi verilen yeni bir kimyasal bilesigin olustugu anlasilmaktadir. Tuzlarin
kiitlelerinin birbirine oran1 k noktasindan okunarak sabit oranlar yasasi uyarinca gift
tuzun formiilii bulunur. Onceki faz diyagramlarindan farkli olarak ortaya ¢ikan iki fazli
kfgk bolgesindeki saf K ¢ift tuzu bunlarin ikisi ile de doygun olan f ¢ozeltisi, diger ii¢
fazli gkcg bolgesinde ise saf K ¢ift tuzu, saf ¢ tuzu ve bunlarin ikisi ile de doygun olan g

¢Ozeltisi bulunmaktadir.
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(H,0) ,

Sekil 12: AX — BX - H,0 {iglii su-tuz sisteminde b (AX) ve ¢ (BX) tuzlan ¢ift tuz

olusturmus hallerinin diyagrami

2.3.6. AX — BX - H,0 Uclii Su-Tuz Sisteminde b (AX) fle ¢ (BX) Tuzlarmn
Meydana Getirdikleri Cift Tuz Hidrat Olusturmus Halleri

Ucgenin igindeki m noktas: hidrati halinde bir ¢ift tuzun olustugunu géstermektedir.
Incelenen diyagramlardakilerden farkli goriinen iki fazli mfgm bolgesinde saf m g¢ift tuz
hidrat1 ve yalnizca bununla doygun olan fg ¢ozeltisi vardir. Ug fazli olan fbmf
bolgesinde saf b katisi, saf m ¢ift tuz hidrati, saf ¢ tuz ve bunlarin ikisi ile de doygun
olan f ¢ozeltisi; gmcg bolgesinde saf m ¢ift tuz hidrati, saf ¢ tuzu ve bunlarin ikisi ile de
doygun olan g ¢ozeltisi; mbcm bolgesinde ise saf m ¢ift tuz hidrati, saf b tuzu ve saf ¢
tuzu bulunmaktadir. Diyagramda m ile simgelenen ¢ift tuz hidratinin bilesen

analizinden sabit oranlar yasasi ile kimyasal formiiliine gidilebilir.

20



(H,0) ,

Sekil 13: AX — BX - H,0 {iglii su-tuz sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) tuzlarmin meydana
getirdikleri ¢ift tuz hidrat olusturmus halleri diyagrami

2.3.7. AX — BX - H,0 Uclii Su-Tuz Sisteminde b (AX) fle ¢ (BX) Tuzlarmmn
Meydana Getirdikleri Cift Tuz ve b (AX) Tuzunun Hidratlar Olusturmus Halleri

Diyagramdaki h ve m noktalar1 yukarida deginildigi gibi sirayla b tuz ve ¢ift tuzun
hidratlarinin olustugunu gostermektedir. Digerlerinden biraz farkli goériilen mhcm
bolgesinde saf m ¢ift tuz hidrati, saf h ve saf ¢ tuzu, fhmf boélgesinde ise saf h hidrat1 ve
saf m ¢ift tuz hidrat1 ile bunlarn ikisi ile de doygun olan f ¢ozeltisi bulunmaktadir.
Coziiniirlik sicakliga bagli oldugundan sicaklik degistiginde faz diyagraminda goriilen
d, e, f ve g noktalarmin yerleri de degisir. Degisen sicaklikla hidrat, ¢ift tuz, ¢ift tuz
hidratlar1 olusmayabilir ya da ortadan kalkabilir. Bu nedenle faz diyagramlarinin hangi

sicaklikta ¢izildigi kesin olarak belirtilmelidir. Bu tiir sistemlerde basincin énemli bir

etkisi olmamaktadir.
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(H0) ,

Sekil 14: AX — BX - H,0 tiglii su tuz sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) tuzlarinin meydana
getirdikleri ¢ift tuz ve b (AX) tuzu hidratlar olusturmus halleri diyagrami

2.4. Bakir(11) Tuzlarimin Elde Edilis Yontemleri ve Ozellikleri

2.4.1. Bakir(I)Kloriir-CuCl,

Bakir(I)Kloriir’tin susuz formu kahverengi-sar1 monoklinik kristaller seklindedir.
Nemli havada 1518a maruz kaldiginda dihidrat formuna doniisiir. Yogunlugu 3,40 g/mL
ve erime noktasi bozunmayla 630°C civarinda olan bakir(Il)kloriir sulu ¢ozeltilerde
¢oziinebilen iyonik bir katidir. Suda, etanolde ve asetonda ¢6ziinmektedir. Dihidrat
formu ise yesile yakin mavi ortorombik kristal olarak bulunmaktadir. Yogunlugu 2,51
g/mL olup 100°C de bozunmaktadir. Suda ve etanolde susuz formundan daha fazla
olmak iizere c¢ok 1iyi c¢oziinmektedir. Asetonda da c¢oziinmekte fakat -eterde

¢Oziinmemektedir.

Cu*®ye klorun koordinasyonu kismen meydana gelir. Bu demektir ki, yesil renkli
bakir(Il)kloriiriin derisik ¢ozeltisinin, mavi I’enk'i[CU(Hzo)G]+2 kombinasyonuyla yesil
veya kirmizi renkli halojen kompleksleri olusur. CuCl, lewis asidi olarak zayiftir.
Ornegin bakir(IDkloriiriin HCI ile reaksiyonundan CuCls ve CuCl,? kompleksi olusur
[17].
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CuCl,+2CI'—CuCly +Cl'—CuCl,2

Bakir(ID)kloriir pridin veya trifenilfosfin oksit gibi ligandlarla diger koordinasyon

komplekslerinin ¢esitli tiirlerini olusturur [18].

CuCl,+2CsHsN—[CuCly(CsHsN),] tetrahedral
CuCl,+2(CgHs)3P=0—[CuCly(CgHs)3P=0),] tetrahedral

Bazi tersiyer aminler ve trifenilfosfin gibi fosfinler olarak adlandirilan diger ligandlarla
etkilestiginde ve yaklasik 1000°C yiiksek sicaklikta 1siltildiginda bakir(I)kloriire

indirgenir. Indirgenme reaksiyonu asagidaki gibidir.

2CUC|2(S)—>2CUC1(S) + C|2(g)
CuCl;, genellikle sulu ¢ozeltilerdeki reaksiyonlara daha ¢ok uygundur ve kiikiirt dioksit
gibi bir indirgeyici kullanilarak CuCl elde edilir.

2CUC|2(aq)+802—>2CuC1(5)+2H C|(aq)+H2504(aq)

Bakir(IDklortiriin eldesi; bakir(ll)oksit, bakir(ll)hidroksit veya bakir(Il)karbonatin

hidroklorik asit ile muamelesi sonucu olur.

CUO(5)+2H C|(aq)—)CuC12(aq)+Hzo

Susuz bakir(I)kloriir bakir ve klor elementlerinin etkilesmesi sonucu elde edilir.
CuCl,’nin buz banyosunda sogutulmasiyla sicak seyreltik HCI iginde kristallendirilmesi
ile saflastirilabilir.

Bakir(IT)kloriirlin endiistrideki esast Wacker prosesinde paladyum(II)kloriir ile beraber
katalizor olarak kullanilir. Bu proseste etilen, su ve hava kullanarak asetaldehite
donistirilir. Paladyum(ID)kloriir paladyuma indirgenir ve CuCl, PdCl,’yi yeniden
yiikseltgemeye yarar. Hava CuCl’yi CuCl,’ye gevirir.
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CoHy(g)+PdCly(aq)+H20—CH3CHO 3y +Pd(s)+2HCl 5

Pd(5)+2CUC|z(aq)—>2CuC1(S)+PdC|2(aq)

2CUCl5)+2HCl(3g)+1/205gy—2CuCly(ag+H20

Bakir(I)kloriir organik sentezlerde olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir [19].
Aromatik hidrokarbonlarin klorlanmasinda etkilidir. Bu islem siklikla aliiminyum
oksidin varhiginda yapilir. CuCl, karbonil bilesiklerinin alfa pozisyonlarinda etkilidir
[20].

Bakir(Il)kloriir, kumas baski ve boyamada renk sabitleyici ve kraking katalizorii ve
izomerizasyonda koku giderici, petrol endiistrisinde koku giderici ve kiikiirtiin
uzaklastirilmasinda kullanilir. Diger Onemli uygulamalari; aliiminyumun bakir
kaplamasinda, demir ve kalay i¢in renk banyosunda, seramik ve camlarin
pigmentlerinde, fotografcilikta sabitlestirici ilag olarak, maden cevherinden civa
ekstraksiyonunda, goriinmez miirekkeplerde ve ¢esitli bakir tuzlarinin elde edilmesinde

kullanilir [21].

2.4.2. Bakir(IT)Nitrat-Cu(NO3);

Kimyasal bilesimi Cu(NO3), olan bakir(IT)nitrat susuz formda kati ve mavi renkli
kristaller seklinde olup, sulu formda da mavi renklidir. Bakir nitratin hidrat formu
genellikle kimyasal galvanik hiicre reaksiyonlarim1  olusturdugundan  okul
laboratuarlarinda kullanilir.

Bakir nitratin sulu ve susuz formlar1 olaganiistii farkli 6zelliklere sahiptirler. Susuz
bakir nitrat parlak mavi renkli bir madde olup ugucu bir katidir. Gaz fazinda kare
diizlemdir. Bakir atomu dort oksijen atomu tarafindan ¢evrelenir.

Sulu bakir nitrat Cu(NOs3), (H20)25 kristali seklindedir. Su ve nitrat anyonu tarafindan
cevrelenen bakir oktahedral bir yapidadir [22]. Bu hidrat yapisi 170°C’de bozunarak

bakir(IT)oksit, azot dioksit ve oksijene doniisiir.

ZCU(N03)2(5)—>2CUO(5)+4N Oz(g)+02(g)
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Bakir nitratin yliksek sicaklikta bozunmasiyla ve c¢ikan azot dioksit gazinin su

icerisinden gecirilmesi ile nitrik asit olusmaktadir. Kimyasal denklem asagidaki gibidir.

2CU(NO3)2—>2CUO+4N02+02

NO,+H,O0—2HNO3+NO

Eger bakir etil etanoat (asetat) da diazot tetraoksit ¢ozeltisi ile muamele edilirse mavi
renkli bir ¢ozelti elde edilir. Buharlastirildiginda mavi renkli bir kati olusur, bu kati
Cu(NO3)2.N204 olup ve sitildiginda Cu(NOs),’a doniisiir. Bu bilesik kovalenttir,

ugucudur, kolaylikla siiblimlesir ve mavi renkli buhar ortaya ¢ikar [23].

CU+2N204—>CU(N03)2+2N 0]

Bakir(Il)oksit veya karbonat, nitrik asitte ¢o6ziildiigiinde su eklenmesi ile
Cu(NO3),.3H,0 genel formiillii hidratlagsmis nitrat elde edilir. Bu hidratlasmis nitrat
vakum altinda 1sitildiginda dehidratlasir ve iiriin susuz tuz degil, bazik nitrat olur. Bakir

nitratin asetik anhidrat ile bilesimi aromatik bilesiklerde etkili bir ayiragtir [24].

2.4.3. Bakir(II)Siilfat-CuSO,

Bakir(IT)stilfat ticari olarak iiretilebildiginden beri satin alinir, laboratuarda hazirlanmaz.
Bakir(Il)stilfat farkli bakir(Il) bilesiklerinin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu elde
edilir.

Bakir siilfat dogada pentahidrat, CuSO4.5H,0, olarak bulunmaktadir ve kalkantit
minerali olarak bilinmektedir, mavi renkli bir kristaldir. Bu kristalde her bir Cu*? iyonu
karenin koselerindeki dort su molekiili ile cevrelenmistir ve besinci su molekiilii
hidrojen baglari ile baglidir.

Bakir(IT)stilfat ¢oziindiikten sonra 1sitilir, pentahidratin tamami kurutuldugunda
150°C’de bes tane su molekiilii, 110°C’de de dort tane su molekiilii zarar goriir.

650°C’de bakir(Il)stilfat, bakir(IT)okside ve siilfiir triokside pargalanir.
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Bakir(ID)stilfat susuz formdayken beyaz renklidir su ile muamele edildiginde mavi renge
doner. Bazi kimyasal deneylerde CuSO, indikator olarak kullanilir. Alev deneylerinde
CuSOy’lin bakir iyonlar1 siddetli mavi renkte bir 151k yaymaktadir.
2.4.4. Bakir(IT)Oksit-CuO
Bakir(IT)oksit 1200°C’nin iizerinde eriyerek iyonik yapiya gecgen siyah renkli bir katidir.
Suda ¢6ziinmez, yar1 iletkendir. CuO havada bakirin 1sitilmasi ile olusabilir, bu durum
bakir(I)oksidin bakir(I)oksit ile olusmasidir. CuO; bakir(I)nitrat, bakir(I)hidroksit ve
bakir(IT)karbonatin 1sitilmasi ile daha iyi hazirlanir.

2CU(N03)2+Q—>2CUO+4N02+02

Cu(OH),+Q—CuO+H,0

CuCO3+Q—CuO+CO,

Bakar(IT)oksit bazik oksittir, bu yiizden hidroklorik asit, siilfiirik asit ve nitrik asit gibi

mineral asitlerinde ¢6ziinerek benzer bakir(Il)tuzlar: verir.

CuO+2HNO3—Cu(NO3),+H,0

CuO+2HCl—CuCl+H,0

CuO+H,S04,—CuSO4+H,0

Bakar(IT)oksit, hidrojen ve karbon monoksit ile etkileserek bakir metaline indirgenir.

CuO+H,—Cu+H,0

CuO+CO—Cu+CO,
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Bakiar(IT)oksit, seramikte pigment olarak ve kuru pil bataryalarinin tiretiminde kullanlir.

2.4.5. Bakir(I)Hidroksit-Cu(OH)

Bakir(I)hidroksit metal bakir atomunun hidroksit tuzudur. Formiil kiitlesi yaklasik
97,561 olup rengi mavidir, suda ¢oziinmez. Bakir(Il)hidroksit, bakir(Il)siilfatin seyreltik
coOzeltisine, ¢ok kiiciik miktarda sodyum hidroksitin ilave edilmesi ile hazirlanabilir.
Bakirin, nemli hava ile yavas bir sekilde muamele edilmesi sonucu agik yesil renkli bir
tabaka meydana gelir. Bu yesil madde 1:1 oraninda Cu(OH), ve CuCO3; karigimidir
[25].

2Cu)tH20)+CO, —Cu(OH),+CuCOs)

2.5. Bakir (II)Tuzlarim ihtiva Eden Su-Tuz Sistemleri

2.5.1. (NH4)2804.M|’]O4.6H20-(N H4)2504.CUSO4.6H20-H20 I"Jg:lii Su-Tuz Sistemi

(NH4)2S04.MnQ,4.6H,0-(NH4)2S0,4.CuSO,4.6H,0-H,O gl sistemi, Bertschowza B.
tarafindan arastirilmistir [26]. Arastirma sirasinda sistemin sivi fazinin yogunlugu tayin
edilmistir. S6z konusu sistemin arastirimasi  izotermik ydntemle 7°C’de

gerceklestirilmistir.

2.5.2.MnSQO4-CuS0O4-H,0 iiglii Su-Tuz Sistemi

MnS0O,4-CuSOy4-H,0 Tiglii sistemi Stortenbecker W. tarafindan arastirnllmustir [27]. Soz
konusu sistemin arastirilmasi izotermik yontemle 18°C’de arastirilmastir.

Sonug olarak sivi faz ile dengede bulunan iki kati tespit edilmistir: CuSO4 MnSO,,
5H,0 ve CuSO,4, MnSQO,4 7H,0.

CuSO4, MnSQ4, 5H,0 kat1 fazinin bilesimi asagida verilen (% mol) siv1 faz ile dengede
bulundugu saptanmistir: CuSO, - 2,23, MnSO, - 0,00°dan baslayarak CuSO, - 0,995 ve
MnSQ, - 5,23’e kadar sistemin bu bilesim degisimi araliginda sivi fazdan CuSOy,

MnSO4 5 H,0 kristallerinin ¢oktiigii incelenmistir.
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Sivi fazdan CuSO, MnSO,7H,0 ikili tuzun kristallerinin ¢okmesi ise sivi fazin
asagidaki bilesim degisimi araliginda gerceklesmistir: CuSQO4-0,995 ve MnS0O,4-5,23
den, CuS0,-0,00 ve MnS04-6,87 ye kadar.

2.5.3. (NH4)2,S04.Mn04.6H,0-(NH,),SO,.CuS04.6H,0-H,0 Uclii Su-Tuz Sistemi

(NH4)2SO4.MnO4.6H20-(NH4)2$O4.CUSO4.6H20-H20 ﬁ(}lﬁ sistemi Trethakov Y. D. ve
Simakova L. K. tarafindan arastirilmistir [28]. S6z konusu sistemin arastirilmasi

izotermik yontemle 40°C’de yapilmustir.

2.5.4. (NH4)2804.MHO4.6H20-(NH4)2504.FESO4.6H20-(NH4)2804.CUSO4.6H20-
H,0 Dértlii Su-Tuz Sistemi

(NH4)2804.Mn04.6H20-(NH4)2804.F€SO4.6H20-(NH4)2504.CUSO4.6H20-H20 dortli
sistemi Trethakov Y.D ve Simakova L.K tarafindan arastirilmistir [28]. S6z konusu

sistemin aragtirilmasi izotermik yontemle 40°C’de yapilmistir.

2.6. Bakir(I1) fyonunun Analiz Yontemleri

2.6.1. Bakirin Etilendiaminle Tayini

0,1 gramdan daha az bakir ihtiva eden ¢ozeltinin hacmi 100 ml ye tamamlanir. Daha
sonra, lizerine karistirilarak damla damla %5 lik etilendiamin ¢ozeltisi konur. Rengin
daha fazla koyulagsmadigi andan itibaren birkag damla daha ¢ozelti ilave edilir. Bundan
sonra ¢ozeltiye 2 gram amonyum nitrat ve 2 gram da potasyum iyodiir konup kaynayana
kadar 1sitilir. Uzerine derisik sicak potasyum civa(ll) iyodiir kompleksi damla damla
ilave edilir. Meydana gelen ¢okelek bir siire kendi haline birakilarak sogutulur. Soguk
cokelek siiziilir ve 100 ml’sinde ii¢ damla etilendiamin ¢ozeltisi, 0,1 gram
civa(IDkloriir, 1 gram amonyum nitrat ve 2 gram potasyum iyodiir ihtiva eden bir
¢ozelti ile birka¢ defa yikanir. Bundan sonra ¢okelek % 95°lik alkolle, onu takiben de

susuz eterle yikanir ve sabit tartima getirilir. Sabit tartima getirilen madde,
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[Cu en;][Hgl4] “en = etilendiamin”

Bu ¢okelek i¢indeki bakir miktari, ¢okelegi 0,0714 ile ¢arparak bulunur.

2.6.2. Suda Coziinen Bilesiklerde Bakir Tayini

Bakir tayininde ortam notr veya zayifca asidik olmalidir. Bunun i¢in bakir ¢ozeltisine,
bazik bakir karbonat ¢okiinceye kadar sodyum karbonat konur. Daha sonra 1-2 ml

asetik asit ilavesi ile ¢okelek ¢oziiliir.

Bakir tayini,
2Cu"?+4I" —>2Cul+1,

reaksiyonuna dayanir. A¢iga ¢ikan iyot, ortama konan potasyum iyodiiriin fazlasinda

¢Oziiniir ve potasyum triiyodiir iyonunu verir.

Yaklagik 2 gram bakir tuzu bir miktar suda ¢oziiniip hacmi 250 ml’ye tamamlanir.
Numuneden 50 ml alinarak hafif yesilimsi bir ¢okelek meydana gelinceye kadar derisik
sodyum karbonat ¢ozeltisi damlatilir. Sonra 1-2 ml asetik asit ilave edilerek ¢okelek
¢oziiliir. Asetik asitli c¢ozeltiye, yaklasik 1 gram kati potasyum iyodiir konur ve
bekletilir. A¢iga ¢ikan iyot nedeniyle ¢ozeltinin rengi koyu kahve renkli olur. Bu renk
hafif sariya donene kadar ayarl tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilir. Bu anda 2 ml nisasta
¢ozeltisi konur ve ¢ozeltinin mavi rengi kaybolana kadar titre edilir. Daha sonra 1 gram
potasyum veya amonyum siilfosiyaniir ilave edilir, renk tekrar koyulasir. Koyu mavi

renk tamamen kaybolana kadar ayarl tiyosiilfatla titre edilir.

Titrasyon sonuna dogru siilfosiyaniir ilave edilmesinin nedeni, bakir iyodiiriin adsorbe
ettigi iyodu serbest birakmasini saglamaktir. Siilfosiyaniir ilavesi ile bakir iyodiir yerine,
ondan daha az ¢oziinen bakir siilfosiyaniir meydana gelir ve bakir iyodiir tarafindan

adsorplanmis olan iyot serbest hale geger.
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Elde edilen sonuglara dayanilarak bakir iyonunun miktar1 (%kiitle) asagidaki formiile

gore hesaplanir.
%Cu=N.V.meg.5.100/T

N : tiyosiilfat ¢6zeltisinin normalitesi,
\Y : tiyosiilfat ¢ozeltisinin titrasyon sirasinda harcanmis olan hacmi(ml),
meg : Cu iyonunun mili esdeger grami(0,06354 gram),

T : Bakir iyonu bulunduran numunenin tartimi(gram olarak).

2.6.3. Bakir(IT) iyonunun Kompleksometri Yontemi ile Tayini
Cu(Il) iceren ¢dzeltiden 10 ml &rnek almip 250 mI’lik bir erlene aktarilir. Uzerine koyu
mavi renk olusuncaya kadar piridin ilave edilir ve birkag damla Pyrocatecrol Violet
konduktan sonra standart 0,02 M EDTA ¢ozeltisi ile renk koyu maviden yesile
doniinceye kadar titre edilir [29].
2.6.4. iyodometrik Yontemle Bakir Miktar Tayini
Standart iyot ¢dzeltisi, I, (ag) Kullanarak yapilan titrasyonlara “iyodometrik”, bir
kimyasal reaksiyon sonunda agiga ¢ikan iyodun titrasyonuna ise “iyodometrik”
yontemler denir.
|2 (aq) > |2 (katr) gézﬁnﬁrlﬁgﬁ (;Ok az
l3" (tri iyodiir) K¢g = lp gy + 17 7,1 x 10°
Kat1 haldeki iyodun saf sudaki ¢oziiniirliigii en fazla 0,001 g kadarken, ortamda iyodiir

iyonu varsa tri iyodiir (I3") olusumu ile ¢6ziiniirliigli ¢cok artar. Tri iyodiir ¢ozeltisi,

(I + IN) seklinde disiiniiliir ve iyot ¢ozeltisi olarak da ifade edilebilir.

30



31 2 I3 +2e E,=0,536 V

Standart indirgenme potansiyeli fazla biiyiik olmadigi i¢in ¢ozeltide var olan her iyonu
yiikseltgeyemez. Dogrudan iyot ¢ozeltisinin titrant olarak kullanildigi; iyodimetrik
yontemlerin, uygulama alanida fazla degildir. As®" / As>*, Sb** / Sb>*, Sn?*/ Sn**, H,S /
S, $,05% / S406° yiikseltgemede kullanilir [30].

Indirekt ydntem olarak adlandirilan iyodometrik uygulamanm onemi daha fazladir.

Is > A(n)"+3I" (fazla miktarda)  (stokiyometrik oranda) + A(n-2)*
2 S,057 (tiyosiilfat iyonu) + I3 S,06 (tetratiyonat iyonu) + 3I°

Ortamda fazla miktarda iyodiir anyonu varsa, A(n)" gibi bir iyonu indirger, stokiometrik
oranda triiyodiir aciga c¢ikar. Olusan I3 ise, standart tiosiilfat ¢ozeltisi gibi bir bagka
indirgen ¢ozeltiyle titre edilir. Triiyodiiriin baslangictaki kahverengi rengi giderek
kaybolur ve doniim noktasinda I “‘un sar1 rengi izlenir. Ancak doniim noktasinin hatasiz
izlenebilmesi i¢in indikatér kullanilir. 1y0dometrik yontemle ¢ozeltideki 103, BrOg,
ClO3, NOJ, Fe(CN)¢>, MnOy, Cr,0;%, Pb*, Ba®*, Fe**, Cu®*, O3, H,0, ve organik

peroksitler tayin edilebilir.

Iyodometrik titrasyonlarda déniim noktasmi gosteren, eklenen titrant fazlasi triiyodiiriin
kahverengi rengidir. Ancak titre edilen ¢ozelti ortaminin renksiz oldugu (Sn** / Sn**
gibi) kosullar da gecerlidir. Aksi halde ortama doniim noktasini belirlemek amaci ile
nisasta veya su ile karigsmayan organik bir ¢6ziicli eklenmelidir. CCl, veya CHCI; gibi
organik ¢oziiciilerde I nin tipik menekse rengi izlenir. Donlim noktasina yakin eklenen
organik faz, siddetlice ¢alkalanmali ve ilk kalict menekse rengin izlendigi anda titrasyon
durdurulmalidir [30].

Diger segenek ise suda nisasta slispansiyonunun kullanilmasidir. Bu indikatér de doniim

noktasina dogru eklenmelidir. Triiyodiir ile nisasta tipik koyu mavi renk verir ancak
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ortam kuvvetli asidikse nisasta hidrolizle bozunur ve bu renklenme izlenmez. Mavi renk
olusumu heliks halka yapisina giren I, un 6zellikle Beta-amilaz yapisindaki nisastalarda
glikoz bilimleri arasina adsorpsiyonu nedeniyledir. Nisasta bir adsorpsiyon (yiizey
tutulma) indikatoriidiir. Nisasta yapisinda elde edildigi koke gore Beta-amylose disinda,
Alfa-amylose (amylopectin) de vardir ve I, ile kirmizi-pembe renk verir. Diger yapilan

renksizdir.

Patates, piring veya misir nisastasinda hem Beta, hem de Alfa formu olmasina ragmen
ticari nigastalarda Alfa formu ¢ok az, suda ¢oziinen Beta formu fazladir. Titrasyonlarda
ticari nigastalar tercih edilir. Yukaridaki titrasyon i¢in (piring nisastasindan) hazirlanan
indikator ¢ozeltisine, bir ka¢ giin olan kararliligimi uzatmak ve bakteriyel etkilerini

onlemek igin, bir kag damla kloroform veya Hgl, eklenmelidir [30].

2.7. Klor Iyonunun Analiz Yontemleri

2.7.1. Volhard Yontemi fle Kloriir fyonunun (CI) Analizi

Volhard yontemi bazi halojeniir iyonlarinin analizini saglayan dolayli bir titrasyondur.

Bunun belirli miktarinda asirt AgNOs ¢ozeltisi analiz ¢ozeltisine eklenir, asir1 Ag’

standart SCN ¢ozeltisi ile geri titre edilir.
X +Ag — AgX + Ag (asin)
Ag’ (asir1) + SCN” — AgSCN)
Volhard yonteminin dolayli kullaniminda tepkime ortaminda olusan Agl, AgBr,
AgSCN c¢okeleklerinin, geri titrasyondan Once ortamdan uzaklagtirilmasina gerek
yoktur. Fakat AgCl c¢okeleginin geri titrasyondan Once ortamdan uzaklastirilmasi

gerekir; clinkii AgCl, AgSCN’den daha ¢ok ¢0Oziiniir. Dolayisiyla geri titrasyon

sirasinda asagidaki tepkime gergeklesir.
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AgClgy + SCN'— CI' + AgSCN

AgCl geri titrasyondan 6nce ya ortamdan siiziilerek ayrilir ya da ¢okelegin iizeri bir
organik madde ile Ortiilerek ¢ozeltiyle temast Onlenir. Bu amacla en ¢ok nitrobenzen ve
karbon tetrakloriir kullanilir, organik faz geri titrasyondan dnce birka¢ ml olarak ortama

ilave edilir.

Eger analiz yapilacak madde kat1 ise 100 - 110°C’de bir saat kadar kurutulur ve 0,5 - 0,6
g arasinda 0,1 mg duyarlikta tartilir. Dikkatle erlene alinir ve yaklasik 100 ml saf suda
¢oziiliir. Eger ornek sivi ise analizi yapilacak numuneden 10 ml alinir 5 ml HNOjs ilave
edilir. Daha sonra ¢o6zeltiye hacmi tam olarak Vag (yaklasik 15 ml) bilinen ayarh

AgNOQO3; ¢ozeltisi, 5 ml demir (III) amonyum siilfat belirteci ve 5 ml klorsuz nitrobenzen
eklenir. Cozelti kuvvetlice ¢alkalanir. Ortamdaki Ag+ iyonunun fazlasi ayarli KSCN

¢ozeltisi ile doniim noktasinda olusan FeSCN™ kompleksinin kirmizi-kahverengi rengi

bir dakika kalic1 olana kadar titre edilir. Harcanan titrant hacmi (Vkscn) not edilir [31].

Titrasyondan 6nce;

Ag +Cl—AgCl (beyaz)+Ag (fazlas) K= 1,8.10™

Titrasyon tepkimesi

Ag+(fazla51)+SCN_—>AgSCN(beyaZ) K¢=1,1. 107
Dontim noktasinda

SCN (fazlas1)+F e’ >FeSCN" (kirmizi-kahverengi)

Elde edilen sonuglara dayanilarak kloriir iyonunun miktar1 (% kiitle) asagidaki formdile

gore hesaplanir.

%Cl = (VAg . NAg — Vksen - NKSCN) . Meg. 100/T
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Nkscn

> ayarli AgNOj3 ¢ozeltisinin normalitesi,

- ayarli KSCN ¢0zeltisinin normalitesi,

: eklenen AgNO;3 hacmi, ml

- kloriir iyonunun mili esdeger grami (0,003547),

- kloriir iyonu bulunduran numunenin tartimi (gram olarak)

2.7.2. Mohr Metodu ile Kloriir Iyonunun (CI') Tayini

Bu yontem en ¢ok CI”ve Br iyonlarinmn analizinde kullanilir, esdeger nokta titrant

(AgNOs) ile indikatér (CrO42) arasinda olusan tugla kirmizist renkli AgoCrOy,

¢okeleginin olusumu ile belirlenir.

Titrasyon isleminde analiz ¢ozeltisine K,CrO, eklendiginde, ¢ozeltinin rengi sar1 olur.
Titrasyon basladiginda tugla renkli AgoCrO, ¢okelegi olussa bile ¢abucak kaybolur,
clinkii Ag, Ag,CrOs’dan daha az ¢oziinen AgCl haline doner. Esdeger noktada ise

Ag++C|_—>AgC1(k)

2Ag +CrO,—Ag,Cro4(K)

ortamda CI bulunmadigindan Ag,CrO, olusumu gozlenir.

Bu titrasyonda iki onemli faktdr vardir. Bunlardan biri CrO4? derisimi, ikincisi ise
¢ozelti pH’sidir. Analizi yapilacak katt numune, 100 - 110°C da bir saat kadar kurutulur
ve 0,20 — 0,25 g arasinda 0,1 mg duyarlikla tartilir. Dikkatle erlene aktarilir ve yaklasik
50 ml damitik suda ¢oziiliir. % 5’°lik K,CrO4 ¢ozeltisinden 1,0 ml eklenir. Cozelti ayarli
0,1 N AgNOs; ¢ozeltisi ile AgoCrO4 i kirmizi rengi kalici olana kadar titre edilir.
Déniim noktasina yaklasilirken titrant ¢ok yavas eklenmelidir. Oncelikle ¢ozeltide

olusan kirmiz1 renk gidene kadar ¢6zelti calkalanmali daha sonra titrant damla damla

eklenmelidir. Harcanan titrant hacmi (Vag) not edilir.
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Verilen numune ¢ozelti halinde ise, % 5°lik K,CrO,4 ¢ozeltisinden 1,0 ml eklenir ve
dogrudan AgNOgs ile yukarida anlatildigr sekilde titre edilir.

Titrasyon tepkimesi
Ag +Cl'— AgCl (beyaz)
Do6ntlim noktasinda

2Ag +CrOs?— Ag,CrOy (kirmizi)
Elde edilen sonuglara dayanilarak kloriir iyonunun miktar1 (% kiitle) asagidaki formiile

gore hesaplanir [31].
%Cl = N.V.meg.100/T

Nag  : giimiis nitrat ¢ozeltisinin normalitesi,
Vpg  : glimiis nitrat ¢ozeltisinin titrasyon sirasinda harcanmis olan hacmi (ml),
meg : kloriir iyonunun mili esdeger grami (0,03547)

T : kloriir iyonu bulunduran numunenin tartimi (gram olarak)

2.7.3. Fajans Metodu fle Kloriir iyonunun (CI) Tayini

Adsorpsiyon indikatorleri kullanilarak yapilan titrasyon yontemine Fajans yoOntemi
denir. Adsorpsiyon indikatorii, organik bir bilesik olup ¢okelme titrasyonunda olusan
katinmn yiizeyinde adsorplanma egilimi gosterir. Ideal olarak adsorpsiyon, esdeger

noktada olusur ve renk, ¢ozeltinin renginden farkli bir renge doniisiir. Tipik bir

adsorpsiyon indikatérii fliioressein’dir ve C1 nin AgNOs ile titrasyonunda kullanilir.

% 0,2’lik Fliioressein Indikator Cozeltisi: 0,2 g flioressein bir miktar % 70’lik alkol
icerisinde ¢oziildiikten sonra son hacim 100 ml’ye % 70’lik alkol ile tamamlanir. Eger
analiz edilecek 6rnek kat1 ise 100 - 110°C da bir saat kadar kurutulur ve 0,20 — 0,25 g

arasinda dordiincii hanesine kadar hassas olarak tartilir. Uzerine 50 ml saf su ilave
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edilir. Eger 6rnek sivi1 ise lizerine bir miktar saf su eklenerek deneye baslanir. Cozeltinin
pH’s1 7 oluncaya kadar duruma gore klorsuz nitrik asit veya klorsuz kalsiyum karbonat
eklenir. pH’s1 ayarlanan ¢ozeltiye fliioressein indikatér ¢ozeltisinden 6-7 damla ve
dekstrin ¢ozeltisinden 4-5 damla eklenir. Erlendeki ¢6zeltinin rengi kirmizi oldugu ana
kadar 0,1 N ayarli glimiis nitrat ile titre edilir. Titrasyon sirasinda harcanan giimiis nitrat

hacmi not edilir (V) [31].

%Cl = N.V.meg.100/T
Nag  :ayarli AgNO3 ¢ozeltisinin normalitesi
Vpag  : harcanan AgNO3 hacmi, ml

meg : kloriir iyonunun mili esdeger grami (0,003547)

T > kloriir iyonunu bulunduran numunenin tartimi (gram olarak)
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2.8. Kaynak Taramasi

Christov yapti1 bir ¢alismada fizikokimyasal analiz metodunu kullanarak, 25°C’de
CuCl, — CuSQ4 doygun ¢ozeltisini ¢alismistir. Kat1 fazda CuCl,.2H,0 ve CuSQO,4.5H,0
tespit etmistir. Sonuglar ¢izelge 1’deki gibidir [32].

Cizelge 1: Deneysel ve hesaplamalarla CuCl, — CuSO4 — H,0 25°C’deki sisteme ait

ticlii sistemlerin 6tonik nokta verileri [32].

Sivi Faz Sivi Faz Kat1 Faz Kat1 Faz Kat1 Faz

m CuCly/ m CuSO,/ | m CuCl,/ m CuSO,/

mol.kg™ mol.kg™ mol.kg™ mol.kg™
Hesaplanmis | 24,0 6,44 4,82 51,8 CuS0O45H,0
Hesaplanmis | 30,1 4,25 7,51 50,0 CuS0O,45H,0
Hesaplanmis | 42,1 2,58 2,58 35,4 CuS0O,45H,0 +

CuCl.2H,0

Hesaplanmig | 43,0 1,52 66,2 0,92 CuCl,.2H,0

Wollmann ve Voigt 40°C’de K,SO,; — MnSO4 — H,0 ficlii sistemini ¢alismislardr.
25°C’de kat1 fazda K5S504.3MnS0,4.5H,0 ve MnSO,4.H,O (ikili) tuzlar goriilmiistiir.
Fakat 40°C’de kat1 fazda MnSO4.H,0, K;S04.2MnS0O4, K,S04.MnS0,4.1,5H,0, K,S0,
ve K2S04.MnSQO,4.2H,0 tespit edilmistir [33].

Li ve arkadaslar1 Li,SO4 — MgSO4 — Na;SO4 — H,0O dortlii sistemini -10°C’de izotermal
yontemi kullanarak ¢aligmislardir. Deneysel verilerden de yararlanarak kuru tuz fazi ve
su faz diyagramlarini ¢izmislerdir. Caligilan sistemlerin kati fazlarinda Li,SO4.H0,

MgSQ,.7H,0 ve Na;S0,4.10H,0 tespit edilmistir [34].
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Cizelge 2: Deneysel ve hesaplamalarla Li;SO4 — MgSO4 — Na;SO4 — H,0 -10°C’deki

sisteme ait dortlii sistemlerin Stonik nokta verileri [34].

No | SviFaz | SwviFaz | SwviFaz | SviFaz | SviFaz | SviFaz | SviFaz Kat1 Faz
9/100gS | 9/100gS | g/100gS | 9/100gS | g/100gS | g/100gS | 9/100gS
MgSO, | Li,SO, | Na,SO, | MgSO, | Li,SO, | Na,SO, H,O
1 7,87 22,77 0,00 25,69 | 74,31 | 0,00 226,37 Ls + Eps
2 7,95 22,40 1,21 25,20 | 70,96 | 3,84 216,86 Ls + Eps
3 8,34 22,73 1,39 25,68 | 70,04 | 4,28 208,12 Ls + Eps
4 8,09 22,01 2,36 25,00 | 68,01 | 6,99 209,00 Ls + Eps
5 7,72 21,79 2,64 24,01 | 67,77 | 8,22 210,98 Ls + Eps
6 |784 21,65 |3,18 23,99 | 66,28 | 9,73 | 206,18 Ls + Eps
7 7,60 20,76 3,35 23,97 | 65,47 | 10,56 | 215,44 Ls + Eps
8 8,16 20,72 4,35 2456 | 62,35 | 13,08 | 200,92 Ls + Eps + Ns
9 8,49 19,23 4,41 26,42 | 59,84 | 13,74 | 211,20 Eps + Ns
10 | 9,08 17,52 4,04 29,64 | 57,16 | 13,20 | 226,34 Eps + Ns
11 19,90 16,18 4,22 32,68 | 53,40 | 13,92 | 229,98 Eps + Ns
12 1111 1456 | 4,13 37,28 | 48,86 | 13,86 | 235,63 Eps + Ns
13 111,05 11,20 3,61 42,73 | 43,31 | 13,96 | 286,75 Eps + Ns
14 18,16 20,72 | 4,35 24,56 | 62,35 | 13,08 | 200,92 | Ls+Eps+Ns
15 | 7,53 19,64 4,65 23,68 | 61,72 | 14,60 | 214,26 Ls + Ns
16 |6,93 21,64 511 20,57 | 64,25 | 15,18 | 196,93 Ls + Ns
17 14,49 22,48 4,29 1436 | 71,91 | 13,73 | 219,91 Ls + Ns
18 13,99 23,39 5,46 12,16 | 71,22 | 16,62 | 204,51 Ls + Ns
19 13,21 23,10 4,96 10,25 | 73,90 | 15,85 | 219,83 Ls + Ns
20 | 2,35 23,56 5,06 7,58 | 76,09 | 16,33 | 222,94 Ls + Ns
21 11,97 25,55 | 3,69 6,33 | 81,85 | 11,82 | 220,38 Ls + Ns
22 10,00 26,75 3,45 0,00 | 88,57 | 11,43 | 231,08 Ls + Ns

(Ls: Li»SO4.H20, Eps: MgSO,4.7H,0, Ns: Na,SO,4.10H,0)
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Azlarov ve arkadaslar1 20°C ve 100°C’de 2Na*, Mg*? // 2CI", 2ClO3™ - H,0 sisteminin

¢ozinlrligini ¢alismislardir ve sonuglarimi Sekil 15°te degerlendirmislerdir [35].

Mg(ClOs3)2 111 2NaClO,

NaCl0;

IV

ion-eguiv. 5

Clo;,

I 20 40 60 80
MgCl, Na*, ion-equiv. %

2Na(Cl

Sekil 15: 2Na*, Mg*2// 2CI', 2CI0;” - H,0 Sisteminin 20°C’de Céziiniirliik
Diyagramlari [35].
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Sekil 16: 2Na*, Mg*?// 2CI', 2CI0;” - H,0 Sisteminin 100°C’de Céziiniirliik

Diyagramlar1 [35].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Sistemin Arastirilmasinda Kullanilan Tuzlar ve Araclar

Sistemde ¢oziiniirliiglin, yogunlugun, iletkenligin ve dengede bulunan fazlarin

arastirilmasi icin elektro- termostata yerlestirilmis 6zel cam kap kullanildi.

Resim 2: Sistemin Arastirilmasida Kullanilan Ozel Cam Diizenek
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Sistemin s1vi fazinin yogunlugunun tayini i¢in 5 mL hacmi olan piknometre kullanildi.

Resim 3: Sistemin Arastirtlmasinda Kullanilan Piknometre

fletkenlik ve tuzluluk ise “Cond 3151/SET” kondiiktometri cihazi kullanilarak tayin

edilmistir.

Resim 4: Cond 3151/SET Kondiiktometri Cihazi
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Calismalarda izotermik ortam olusturmak i¢in ultra termostatik banyolar kullanildi.

Resim 5: Ultra Termostatik Banyolar

Sistemde bulunan katyon ve anyonlarin analitik olarak analizini yapmak i¢in otomatik
biiretler kullanildi.

Resim 6: Otomatik Biuretler
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Sistemlerdeki siv1 fazlarin viskozite degerleri Ostwald viskozimetresi ile 6l¢iildi.

Resim 7: Ostwald Viskozimetresi

CuSQ4 - CuCl; - H,0 tgli su-tuz sisteminin olusturulmasi i¢in; Riedel-de Haen ve

Fluka’nin tuzlar1 kullanilmistir.
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3.2. Sistemin Arastirllmasinda Kullanilan Yontemler
3.2.1. Piknometre ve Viskozimetre Y éntemi

Piknometrik yontem denge halinde bulunan ¢ozeltinin (sivi fazin) yogunlugunun
tayinine dayanmaktadir. Yogunluk dl¢timiinii gergeklestirmek igin 5-10 mL hacmi olan
piknometre kullanilir. Pipet ile arastirilan sistemin sivi fazindan numune alinip
piknometreye aktarilir (gereken hacimden biraz fazlasi alinir) ve termostatta ¢ozeltinin
bulundugu ayni sicaklikta 15-20 dakika bekletilir. Daha sonra siizge¢ kagidinin kii¢iik
bir pargasi kullanilarak piknometredeki ¢ozelti tam olarak ¢izgiye kadar getirilir.

Piknometre bir siizge¢ kagidi arasinda kurutulduktan sonra tartilip asagidaki formiile

gore hesaplama yapilir:

-d(tjgé-z.= [(nlgaz_- g ):(m.HQO— mg)] XD(It_)Izo

burada;
Mg, - piknometrenin ¢ozelti ile tartisi,

my 5 piknometrenin destile su ile tartisi,
2

Mo - bos piknometrenin tartisi,

t
d ® = (t) sicakh@ndakd suvun vogungn (g'ml)
0

“

Viskozimetre yontemiyle tayini yapmak i¢in viskozimetre arastirilan ¢ozelti ile ayni
sicaklik da bulunan termostata yerlestirilir. Ayni sicaklikta 6nce saf suyun sonrada

numunenin akis siiresi tayin edilir. Hesaplama Poise formiiliine gore yapilir.
3.2.2. iletkenlik ve Tuzluluk Yéntemi
Bir ¢ozeltinin iletkenligi, ¢ozeltinin iyon konsantrasyonuna, ¢dziiciiniin cinsine ve

sicakliga baghdir.

Tuzluluk ise 1 kilogram numunedeki tiim karbonatlar okside bromiir ve iyodiirler
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kloriire doniistiiriildiikten, maddeler yiikseltgendikten sonra geriye kalan maddenin
480°C’de sabit tartima getirildikten sonra elde edilen miktarin gram olarak kiitlesidir.
Bu yontem ile ¢ozeltinin sabit sicaklikta farkli iyon konsantrasyonlarinda iletkenlik ve
tuzluluk olgiimii yapilmistir. iletkenlik ve tuzluluk &lciimleri “Cond 315I/SET”
kondiiktometri cihazi kullanilarak yapilmistir.

fletkenlik ve tuzluluk &lgiimiinii gerceklestirmek icin 1 mL arastirilan c¢ozeltiden
alinarak saf su ile 100 mL’ye tamamlanir. Daha sonra iletkenlik ve tuzluluk 6lgtimiiniin
yapilacagi kaba hazirlanmis olan ¢ozeltiden konulur ve termostat icerisinde sogutulur.
Sogutma islemi istenen degere ulastiginda kondiiktometri ile iletkenlik ve tuzluluk
degerleri Ol¢iiliir.

Bulunan degerler, ¢ozelti 100 mL’ye tamamlandigi i¢in 100 ile ¢arpilir.

3.2.3. Kloriir Iyonu Tayini

Kloriir iyonu Mohr ydntemiyle tayin edilir. Indikator olarak kromat indikatérii ve ayarli
giimiis nitrat ¢ozeltisi kullanilir. Doniim noktasi, koyu kirmizi renkli AgoCrO, ¢okelegin
meydana gelmesi ile anlagilir.

Tayin yapmak icin, doygun c¢ozeltiden numune alinarak tartilir, bir balon joje’de 100
mL’lik bir ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozeltiden pipetle alinan 10 mL’lik numune, 1 mL %
5’lik potasyum kromat ilave edilerek titre edilir.

Titrasyon ¢ozeltinin devamli karistirilmas1 ve damla damla glimiis nitrat ¢dzeltisinin
ilave edilmesiyle gerceklestirilir. Tepkimenin sonuna dogru damlanin diistiigii yerde
tesekkiil eden kirmizi c¢okelegin kaybolmasi c¢ok yavas olur. Onun i¢in kap iyice
calkalanir ve ikinci damla diismeden kirmizi ¢okelegin gozden kaybolmasi beklenir.
Renk degisikliginin devamli ve hafif farkli oldugu ana kadar titrasyona devam edilir.

Elde edilen sonuglara dayanilarak kloriir iyonunun miktari (% kiitle) hesaplanir.
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3.2.4. Bakir(11) iyonunun EDTA ile Tayini

0,2 M EDTA ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in bu maddenin sodyum tuzundan
NayH,Y.2H,0 7,4448 gram tartilarak oda sicakliginda bir miktar suda ¢oziiniir ve daha
sonra ¢ozeltinin hacmi 1 litreye tamamlanir.

Indikatér olarak Pyrocatechol Violet indikatdrii kullamlir. Bir miktar Pyrocatechol
Violet indikatorii alinip su igerisinde ¢oziilerek kullanilir.

cu® iyonunun tayinini yapmak i¢in, analizi yapilacak olan karisimdan belli miktarda
bir numune alinarak tartilir ve bir miktar suda ¢oziilerek 100 ml ye tamamlanir. Bu
cozeltiden pipetle 10 mL alinip koyu mavi renk oluncaya kadar piridin eklenir. Bundan
sonra ¢ozeltiye 1-2 damla Pyrocatechol Violet eklendikten sonra ayarli EDTA ¢ozeltisi
ile titrasyona baslanir, renk koyu maviden yesile doniinceye kadar titre edilir ve
harcanan hacim kaydedilir. Elde edilen sonuglara dayanilarak bakir (II) iyonunun

miktar1 (% kiitle olarak) asagidaki formiile gore hesaplanir:

%Cu(ll) = M.V.meg.100/T
M : EDTA ¢ozeltisinin molarite cinsinden derisimi,
\Y > titrasyon sirasinda harcanmis olan EDTA ¢6zeltisinin hacmi (ml),
meg : bakir (IT) iyonunu mili esdeger grami (0,06354 gram),

T > bakir (II) iyonu ihtiva eden numunenin tartimi (gram olarak).
3.2.5. Kat1 Fazin Schreinemakers’in “Kaliklar” Yoéntemiyle Tayin Edilmesi

Bu yontemin esas1 “kaldira¢” kuralina dayanmaktadir. S6z konusu kurala gore, iki tiglii
karisimin (sistemin) karistirilmasiyla meydana gelen iigiincli bir sistemin test noktasi,
kullanilan iki tiglii sistemlerin test noktalarini birlestiren dogru hat iizerinde yer
almaktadir.

Bu yaklasimdan yola ¢ikarak, ayni kati faz ile dengede bulunan doygun ¢dozeltilerin
bilesimleri tayin edilir sonra, onlarla dengede bulunan kat1 fazdan da bir miktar alinip
siizge¢c kagidi arasinda kurutulup tartildiktan sonra uygun analitik yoOntemler
uygulanarak bilesimleri analiz edilir. Bundan sonra, elde edilen deneysel sonuglar

diyagram iizerine aktarilip, s6z konusu kati1 fazin kimyasal formiiliinii gosteren test
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noktasi saptanabilir. Bunun i¢in, doygun ¢ozeltinin ve “kaligin” bilesimlerini gosteren
test noktalarindan gegen hat (Schreinemakers 1sini1) gizilir. Kat1 fazla dengede bulunan
iki ¢Ozelti lizerinde ayn1 islemler yapilarak iki Schreinemakers 1sin ¢izilir.

Elde edilen bu iki hattin kesisme noktasi, sivi faz ile dengede bulunan kati fazin
bilesimini veya bagka bir ifade ile kimyasal formiiliinii gosteren test noktasini belirtmis

olur.

H,O = AX

Sekil 17: Kat1 fazin bilesiminin Schreinemakers’in “kalik” yontemiyle tayini.

Sekil 17°de alttaki x ve y test noktalar1 sivi fazin bilesimlerini, istteki X ve y test
noktalar1 s6z konusu sivi faz ile dengede bulunan kat1 fazin Schreinemakers’in “kalik”
yontemiyle tayin edilmis bilesimlerini, AY noktasi ise xx ve yy hatlarin
(Schreinemakers 1sinlarin) kesisme noktasi olup, kati fazin kimyasal formiiliine uygun
gelen test noktasini gostermektedir.

Kat1 fazin bilesiminin tayininde Schreinemakers’in “kalik” yontemi uygulandiginda,
kat1 faz1 olusturan kristaller karisimindan numune alinirken daha az miktarda ¢ozeltinin

siiriklenmesine 6zen gostermek gerekir.
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4. BULGULAR

4.1. CuSQ, - CuCl; - H,0 Uglii Sistemin 25°C Sicakhkta Coziiniirliigii, Yogunlugu,

Viskozitesi, Tletkenligi, Tuzlulugu ve Faz Dengeleri

CuSO4 - CuCl, - H,O igli sistemin 25°C sicaklikta ¢ozlntrligi, yogunlugu,
viskozitesi, iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin arastirilmasi sirasinda sistemin
CuSOQq - H,0 tarafindan CuCl, yoniinde 6tonik noktaya ulasana kadar 9 deneysel nokta
ve CuCl,- H,0 tarafindan CuSO, yoniinde ise 6tonik noktaya varilana kadar 3 deneysel
nokta tayin edilmistir. Sistemin sivi fazin ve dengede bulunan kat1 fazin bilesimleri ile
ilgili elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 3-5’te verilmistir.

Cizelgelerde verilmis olan bilgilere dayanilarak CuSO,4 - CuCl, - H,0O {glii sistemin
Yeneke-Le Chatelier Yontemine gore viskozite, yogunluk, iletkenlik, tuzluluk
diyagramlari ¢izilmis ve Yeneke-Le Chatelier Yontemi ve Rozeboum Yodntemlerine

gore de ¢oziiniirlik ve faz dengeleri diyagramlart hazirlanmigtir (Sekil 18-21).
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Cizelge 3.

CuSQ, - CuCl, - H,0 iiglii su-tuz sisteminin 25°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii

ve dengede bulunan kati fazlarin bilesimi.

Siv1 Faz Kati1 Faz Kat1 Faz Kimyasal
No Bilesim % Kiitle Bilesim % Kiitle Bilesim
CuCl, | CuSOs| H0O CuCl, | CuSOq4

1 0,00 13,40 | 86,60 0,00 59,40 | CuS0,4.5H,0

2 6,56 9,25 84,19 0,48 58,91 | CuS0.4.5H,0

3 12,14 5,56 82,30 1,14 57,80 | CuS0,4.5H,0

4 17,58 3,05 79,37 2,05 57,08 | CuS0,4.5H,0

5 22,94 2,26 74,80 2,76 56,32 | CuS0,4.5H,0

6 28,06 2,09 69,85 3,48 55,98 | CuS0,4.5H,0

7 31,26 2,04 66,70 4,22 55,58 | CuS0,4.5H,0

8 34,64 1,99 63,37 5,01 55,03 | CuS04.5H,0

9 (E) 42,12 2,60 55,28 26,30 49,52 | CuCl,.2H,0+CuS0,.5H,0
10 (E) 42,12 2,60 55,28 54,12 21,15 CuCl,.2H,0+CuS0,.5H,0
11 43,74 0,28 55,98 66,47 0,11 CuCl;.2H,0

12 44,00 0,00 56,00 68,56 0,00 CuCl;.2H,0
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Cizelge 4. CuSQ, - CuCl; - H,0 iiglii su-tuz sisteminin 25°C sicaklikta ki 100 mol tuz

karigimi ve 100 mol tuza denk gelen H,O’nun mol sayisi.

No Siv1 Faz 100 Mol Tuz 100 Mol Tuza
Bilesim % Kiitle Karisim Denk Gelen

H,0’nun Mol

Sayisi
CuCl; | CuSO4 | H,O | CuCl; | CuSO,4

1 0,00 13,40 | 86,60 0,00 100,00 5730
2 6,56 9,25 84,19 | 45,73 54,27 4383
3 12,14 5,56 82,30 | 72,18 27,82 3655
4 17,58 3,05 79,37 | 87,26 12,74 2942
5 22,94 2,26 74,80 | 92,32 7,68 2249
6 28,06 2,09 69,85 | 94,10 5,90 1750
7 31,26 2,04 66,70 | 94,78 5,22 1511
8 34,64 1,99 63,37 | 95,37 4,63 1303
9(E) 42,12 2,60 55,28 | 95,05 4,95 932
10 (E) | 42,12 2,60 55,28 | 95,05 4,95 932
11 43,74 0,28 55,98 | 99,48 0,52 951
12 44,00 0,00 56,00 | 100,00 0,00 950
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Cizelge 5. CuSQOy - CuCl, - HyO iiglii su-tuz sistemin 25°C sicakliktaki yogunlugu,

viskozitesi, iletkenligi ve tuzlulugu.

No Siv1 Faz (%Kiitle) Yogunluk |  Viskozite Tletkenlik Tuzluluk
d (kg/m? | m.(N.S.10%m?) (nS/cm) 0/Kg
CuCl; | CuSO, | HO
1 0,00 13,40 | 86,60 1197 1,90 183 80
2 6,56 9,25 84,19 1212 1,82 245 110
3 12,14 5,56 82,30 1227 1,76 315 150
4 17,58 3,05 79,37 1259 1,82 398 200
5 22,94 2,26 74,80 1301 2,16 489 260
6 28,06 2,09 69,85 1348 2,65 582 310
7 31,26 2,04 66,70 1390 3,13 650 355
8 34,64 1,99 63,37 1446 3,92 730 400
9 (E) 42,12 2,60 55,28 1590 7,25 912 510
10 (E) | 42,12 2,60 55,28 1592 7,25 912 510
11 43,74 0,28 55,98 1527 6,28 946 530
12 44,00 0,00 56,00 1510 4,9 963 550
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Sekil 18: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle CuSOy4 - CuCl; - H2O iiglii sisteminin

25°C’de viskozite ve yogunluk diyagramu.
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Sekil 19: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle CuSOy4 - CuCl; - H,O iiglii sisteminin

25°C’de iletkenlik ve tuzluluk diyagramu.
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Sekil 20: Yeneke-Le Chatelier yontemiyle CuSO,4 - CuCl; - H,0O tiglii sisteminin

25°C’de ¢oziiniirliik dengeleri diyagramu.
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CuSO0,

Sekil 21: Rozeboum Yontemiyle CuSOy4 - CuCl; - H20 iiglii sisteminin 25°C

sicakliktaki ¢oziintirliik ve faz dengeleri diyagrami.
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4.2. CuSQ, - CuCl, - H,0O Uclii Sistemin 0°C Sicakhkta Coziiniirligii, Yogunlugu,

Viskozitesi, iletkenligi, Tuzlulugu ve Faz Dengeleri

CuSQq - CuCl; - H20 tiglii sistemin 0°C sicaklikta ¢oziunurligl, yogunlugu, viskozitesi,
iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin arastirilmasi sirasinda sistemin CuSQOy4 - H,O
tarafindan CuCl, yoniinde 6tonik noktaya ulasana kadar 8 deneysel nokta ve CuCl,-
H,O tarafindan CuSQO, yoniinde ise 6tonik noktaya varilana kadar 2 deneysel nokta
tayin edilmistir. Sistemin sivi fazin ve dengede bulunan kati fazin bilesimleri ile ilgili
elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 6-8’de verilmistir.

Cizelgelerde verilmis olan bilgilere dayanilarak CuSO,4 - CuCl, - H,O fglii sistemin
Yeneke-Le Chatelier Yontemine gore viskozite, yogunluk, iletkenlik, tuzluluk
diyagramlar ¢izilmis ve Yeneke-Le Chatelier Yontemi ve Rozeboum Yontemlerine

gore de ¢oziinlirlik ve faz dengeleri diyagramlart hazirlanmistir (Sekil 22-25).
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Cizelge 6. CuSO, - CuCl; - H,0 tiglii su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢ozlntrlugi ve

dengede bulunan kat1 fazlarin bilesimi.

Siv1 Faz Kat1 Faz Kati Faz Kimyasal
No Bilesim % Kiitle Bilesim % Kiitle Bilesim
CuCl, | CuSO4 | HyO CuCl, CuSO,

1 0,00 12,94 | 87,06 0,00 58,32 | CuS045H,0

2 7,24 6,98 85,78 0,98 57,75 | CuS0O45H,0

3 13,47 4,25 82,28 1,51 56,97 | CuS0O45H,0

4 19,20 2,38 78,42 2,25 56,48 | CuS0O45H,0

5 24,00 1,23 74,77 3,04 55,72 | CuS045H,0

6 29,10 0,74 70,16 4,06 55,07 | CuS0O45H,0

7 35,30 0,29 64,41 5,32 54,32 | CuS0O45H,0

8(E) | 39,05 0,28 60,67 34,03 35,42 | CuCl,2H,0+CuS0,.5H,0
9(E) | 39,05 0,28 60,67 67,24 14,05 | CuCl,2H,0+CuS0,.5H,0
10 40,05 0,00 78,87 78,87 0,00 CuCl2H,0
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Cizelge 7. CuSO, - CuCl; - H,0 tiglii su-tuz sisteminin 0°C sicaklikta ki 100 mol tuz

karisimi ve 100 mol tuza denk gelen H»O’nun mol sayisi.

No Sivi Faz 100 Mol Tuz 100 Mol Tuza
Bilesim % Kiitle Karisimi Denk Gelen

H,0’nun Mol

Sayisi
CuCl, | CuSOs4 | H,O | CuCl; | CuSOq4

1 0,00 12,94 | 87,06 0,00 100 5963
2 7,24 6,98 85,78 | 55,18 44,82 4887
3 13,47 4,25 82,28 | 79,02 20,98 3605
4 19,20 2,38 78,42 | 90,55 9,45 2762
5 24,00 1,23 74,77 | 95,86 4,14 2231
6 29,10 0,74 70,16 | 97,92 2,08 1763
7 35,30 0,29 64,41 | 99,32 0,68 1353
8 (E) 39,05 0,28 60,67 | 99,42 0,58 1154
9 (E) 39,05 0,28 60,67 | 99,42 0,58 1154
10 40,05 0,00 78,87 100 0,00 1118
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Cizelge 8. CuSO,- CuCl;, - H,0 {iglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki yogunlugu,

viskozitesi, iletkenligi ve tuzlulugu.

No Sivi Faz (%Kiitle) Yogunluk Viskozite Tletkenlik | Tuzluluk
d (kg/m) | N(NS20mMY) | (118/em) g/Kg
CuCl; CuSO, H,O
1 0,00 12,94 | 87,06 | 1135 3,91 201 40
2 7,24 6,98 85,78 | 1119 3,15 200 80
3 13,47 4,25 82,28 | 1162 4,11 300 140
4 19,20 2,38 78,42 | 1207 5,2 403 200
5 24,00 1,23 74,77 | 1252 5,7 493 250
6 29,10 0,74 70,16 | 1300 5,94 613 310
7 35,30 0,29 64,41 | 1376 8,34 751 390
8 (E) 39,05 0,28 60,67 | 1440 8,63 905 480
9 (E) 39,05 0,28 60,67 | 1452 10,18 905 480
10 40,05 0,00 78,87 | 1404 11,42 843 450
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Sekil 22: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle CuSOy4 - CuCl, - H2O iiglii sisteminin

0°C’de viskozite ve yogunluk diyagrami.
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Sekil 23: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle CuSOy4 - CuCl; - H,O iiglii sisteminin

0°C’de iletkenlik ve tuzluluk diyagramu.
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Sekil 24: Yeneke-Le Chatelier yontemiyle CuSO,4 - CuCl;, - H,0O {iglii sisteminin 0°C’de

¢ozliniirliik dengeleri diyagrami.
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CusO0,

Sekil 25: Rozeboum Yoéntemiyle CuSO4 - CuCl; - H,0 {iglii sisteminin 0°C sicakliktaki

¢oziinlirliik ve faz dengeleri diyagramau.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Na*, Cu** / CI', (H,PO,) /I H,0 dértlii karsilikli su - tuz sisteminin biinyesinde yer alan
CuSO4 - CuCl, - HyO dglii sistemlerinin fizikokimyasal yontemlerle ¢6ziintirliik,

viskozite, yogunluk, iletkenlik, tuzluluk ve faz dengeleri arastirilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gére CuSO,4 - CuCl, - H,O tglii sistemlerinin basit

Otonik sistemler tiiriine ait oldugu saptanmastir.

S6z konusu 25°C’de sistemin &tonik noktasmm bilesimi (% kiitle); % 2,60 CuSQy4, %
42,12 CuCl; ve % 55,28 H,0 olarak tespit edilmistir. Bu 6tonik noktada sistemin sivi
faz1 ile CuSO4.5H,0 ve CuCl,.2H,0 kristal hidratinin dengede oldugu saptanmustir.
Elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 3-5 ve Sekil 21°de gosterilmistir.

25°C sicaklikta sistemin arastirilmasi sirasinda CuSQy tuzunun saf sudaki ¢oziiniirliigii
% 13,40’tan 6tonik noktadaki deger olan % 2,60’a diistiigii gozlemlenmistir. CuCl, ‘nin
ise % 44,00’dan otonik noktadaki deger olan % 42,12°ye diistiigii gozlemlenmistir

(Cizelge 4) [36].

25°C sicaklikta sistemin arastirilmasi sirasinda CuSOy tuzunun yogunlugu 1197 kg/m?®
‘den (CuSOy4 tuzun doygun ¢ozeltisinin yogunlugu) sisteme CuCl, tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 1590 kg/m® ‘e kadar (sistemin sivi fazin Gtonik noktadaki

yogunlugu) yiikseldigi tespit edilmistir.

25°C sicaklikta sistemin arastirilmasi sirasinda CuCly tuzunun yogunlugu 1510 kg/m?®
‘den (CuCl; tuzun doygun ¢ozeltisinin yogunlugu) sisteme CuSO, tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 1592 kg/m® ‘e kadar (sistemin sivi fazin Stonik noktadaki

yogunlugu) yiikseldigi tespit edilmistir.

25°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasinda sivi fazin viskozitesi 1,90 N.S.10%/m?

degerinden (CuSO, tuzunun doygun c¢ozeltisinin viskozitesi) sisteme CuCl, tuzunun
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ilave edilmesi sonucu degiserek 7,25 N.S.10°m® degerine kadar (sistemin sivi fazin

otonik noktadaki viskozitesi) arttigi tespit edilmistir.

25°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasinda sivi fazin viskozitesi 4,90 N.S.10%/m?
degerinden (CuCl, tuzunun doygun c¢ozeltisinin viskozitesi) sisteme CuSO, tuzunun
ilave edilmesi sonucu degiserek 7,25 N.S.10°’m® degerine kadar (sistemin sivi fazin

otonik noktadaki viskozitesi) arttig1 tespit edilmistir.

25°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasinda sivi fazin iletkenliginin 183 uS/cm
degerinden (CuSQ,4 tuzunun doygun ¢dzeltisinin iletkenligi) sisteme CuCl, tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 912 pS/cm degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

iletkenligi) arttig1 tespit edilmistir.

25°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasinda sivi fazin iletkenliginin 963 uS/cm
degerinden (CuCl, tuzunun doygun ¢ozeltisinin iletkenligi) sisteme CuSQO,4 tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 912 pS/cm degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

iletkenligi) azaldig tespit edilmistir.

25°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasinda sivi fazin tuzlulugu 80 g/Kg
degerinden (CuSO,4 tuzunun doygun ¢ozeltisinin tuzlulugu) sisteme CuCl, tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 510 g/Kg degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

tuzlulugu) arttig1 tespit edilmistir.

25°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasinda sivi fazin tuzlulugu 550 g/Kg
degerinden (CuCl; tuzunun doygun ¢dzeltisinin tuzlulugu) sisteme CuSQO,4 tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 510 g/Kg degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

tuzlulugu) azaldig: tespit edilmistir.

CuSQ4 - CuCl; - H,0 iiglii su-tuz sistemin 25°C sicakliktaki yogunlugu, viskozitesi,

iletkenligi ve tuzlulugu Cizelge 5’te gosterilmistir.
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S6z konusu 0°C’de sistemin Stonik noktasmin bilesimi (% kiitle); % 0,28 CuSQO,, %
39,05 CuCl; ve % 60,67 H,0 olarak tespit edilmistir. Bu 6tonik noktada sistemin sivi
fazi1 ile CuSQO4.5H,0 ve CuCl,.2H,0 kristal hidratinin dengede oldugu saptanmustir.
Elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 6-8 ve Sekil 25°de gosterilmistir.

0°C sicaklikta sistemin arastirilmasi sirasinda CuSOy4 tuzunun saf ¢oziiniirliigii %
12,94’tan 6tonik noktadaki deger olan % 0,28’e diistiigli gozlemlenmistir. CuCl; ‘nin ise
% 40,05’den 6tonik noktadaki deger olan % 39,05’e diistiigli gdzlemlenmistir (Cizelge
7).

0°C sicaklikta sistemin arastirilmasi sirasinda CuSOy tuzunun yogunlugu 1135 kg/m?®
‘den (CuSOy4 tuzun doygun ¢ozeltisinin yogunlugu) sisteme CuCl, tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 1440 kg/m® ‘e kadar (sistemin sivi fazin Gtonik noktadaki

yogunlugu) yiikseldigi tespit edilmistir.

0°C sicaklikta sistemin arastirilmasi sirasinda CuCl, tuzunun yogunlugu 1404 kg/m®
‘den (CuCl; tuzun doygun ¢ozeltisinin yogunlugu) sisteme CuSO4 tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 1452 kg/m® ‘e kadar (sistemin sivi fazin Gtonik noktadaki

yogunlugu) yiikseldigi tespit edilmistir.

0°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasinda sivi fazin viskozitesi 3,51 N.S.10%/m?
degerinden (CuSO,; tuzunun doygun c¢ozeltisinin viskozitesi) sisteme CuCl, tuzunun
ilave edilmesi sonucu degiserek 8,63 N.S.10°/m* degerine kadar (sistemin sivi fazin

otonik noktadaki viskozitesi) arttig1 tespit edilmistir.

0°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasinda sivi fazin viskozitesi 11,42 N.S.10%/m?
degerinden (CuCl, tuzunun doygun ¢ozeltisinin viskozitesi) sisteme CuSQO,4 tuzunun
ilave edilmesi sonucu degiserek 10,18 N.S.10°/m* degerine kadar (sistemin sivi fazin

otonik noktadaki viskozitesi) azaldig: tespit edilmistir.
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0°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasmnda sivi fazin iletkenliginin 201 pS/cm
degerinden (CuSQ,4 tuzunun doygun ¢dzeltisinin iletkenligi) sisteme CuCl, tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 905 pS/cm degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

iletkenligi) arttig1 tespit edilmistir.

0°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasmnda sivi fazin iletkenliginin 843 uS/cm
degerinden (CuCl; tuzunun doygun ¢ozeltisinin iletkenligi) sisteme CuSO,4 tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 905 puS/cm degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

iletkenligi) arttig1 tespit edilmistir.

0°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasinda sivi fazin tuzlulugu 40 g/Kg degerinden
(CuSO4 tuzunun doygun ¢ozeltisinin tuzlulugu) sisteme CuCl, tuzunun ilave edilmesi
sonucu degiserek 480 g/Kg degerine kadar (Sistemin sivi fazin O6tonik noktadaki

tuzlulugu) arttig1 tespit edilmistir.

0°C sicaklikta sisteminin arastirilmasi sirasmda sivi fazmn tuzlulugu 450 g¢/Kg
degerinden (CuCl; tuzunun doygun ¢dzeltisinin tuzlulugu) sisteme CuSO4 tuzunun ilave
edilmesi sonucu degiserek 480 g/Kg degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

tuzlulugu) arttig: tespit edilmistir.

CuSQ4 - CuCly - Hy0 iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki yogunlugu, viskozitesi,
iletkenligi ve tuzlulugu Cizelge 8’de gosterilmistir.

Bu degerlendirmeler sonucu, CuSO,; - CuCl, - HyO tglii su-tuz sistemlerin
aragtirtlmasinda  kullanilan fizikokimyasal yontemlerin, sivi ve kati fazlarin
bilesimlerinin analizinde uygulanan analitik yontemlerin ve diger deneysel caligmalarin
dogru ve miimkiin oldugu kadariyla hatasiz bir sekilde gerceklestirildigi ve elde edilen

sonuclarin yiiksek derecede saglam ve giivenilir olduklan diisiiniilebilir.

25°C ve 0°C’de sicaklikta CuSQ, - CuCl, - H,0 fiiglii su-tuz sistemin fizikokimyasal

yontemlerle ¢ozliniirliigli, yogunlugu, viskozitesi, iletkenligi, tuzlulugu ve faz
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dengelerinin arastiritlmast sirasinda elde edilen deneysel sonuglarin ve bunlara
dayanarak kurulan ve ¢izilen diyagramlarin ‘° Hallurji”’ tuz endistrisinde
uygulanabilecek CuSO,; ve CuCl; tuzlarinin dogal tuz karisimlarindan ve sanayi
atiklarinda bulunan tuz karisimlarindan ayrilmasi yontemlerinin fizikokimyasal

esaslarinin hazirlanmasinda kullanilmasi miimkiindiir.

25°C ve 0°C’deki sivi fazlarin bilesimleri karsilastirildigi zaman, CuCl, — H,O ikili
sisteminde (CuCl,’nin tek ¢oziiniirligii) 0°C’de % 40,05 ve 25°C’de % 44,00 oldugu
tespit edilmistir. % 3,95’lik bir ¢oziiniirliikk farki oldugu anlasilmistir. Ayni sekilde
CuSO4 — H,0 ikili sisteminde (CuSOy’iin tek ¢dziiniirliigii) 0°C’de % 12,94 ve 25°C°de
% 13,40 oldugu tespit edilmistir. % 0,46’lik bir ¢oziiniirliik farki oldugu anlasilmistir.
Bu sonuglara gére CuSOy’iin ¢oziiniirliigii 25°C’lik sicaklik farkinda pek degismedigi,
ama CuCly’nin ise ¢ozinirliginin sicaklikla degisiminin daha belirgin oldugu

anlagilmistir.

Otonik noktada ise CuCly’nin 0°C’deki ¢oziiniirliigii % 39,05 iken 25°C’de % 42,12
oldugu yine 25°C sicaklik farkinda % 3,07’lik ¢dziiniirliik farki oldugu tespit edilmistir.
Ayni sekilde CuSOq’1lin sirasiyla % 0,28 ve % 2,60 oldugu, ¢oziintirliik farkinin % 2,32
oldugu tespit edilmistir.

Bu degerler bize bu iki tuzun birbirinden ayrilmasi i¢in kurulabilecek sistem hakkinda

yol gdstermektedir. 25°C’deki doygun CuSO,; — CuCl, — H,0 sistemi sogutuldugunda

hemen hemen CuSO,’iin hepsinin kat1 faza gegmesi beklenebilir.
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