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OZET

Bu calismada Na*, Zn** / CI', (H,PO,) // H,O dértlii karsilikli su-tuz sisteminin 0°C
sicaklikta izotermik yontemle c¢oziiniirliik, yogunluk, viskozite, iletkenlik, tuzluluk ve
faz dengeleri arastirilmustir. Iki tane dortlii sistemin invariant (6tonik) noktasi tayin
edilmistir. Birinci dortlii sistemin 6tonik noktasinin bilesimi (ylizde kiitle olarak); NaCl
- %1,09, NaH,PO, - % 43,99, Zn(H,PO»), - % 0,49 ve H,O - % 54,43 seklinde
bulunmustur. S6z konusu 6tonik noktada 0 OC sicaklikta sivi faz ile asagidaki ii¢ kati
fazin  dengede  bulunduklar1  saptanmistir.  Bunlar  NaH,PO,.H,O, NaCl,
Zn(H,P0,),.H,0’dur. Ikinci dortlii sistemin 6tonik noktasinin bilesimi ise (ylizde kiitle
olarak); NaCl - %5,14, ZnCl, - % 54,82, Zn(H,PO,), - % 6,78 ve H,O - % 33,26
seklinde bulunmustur. S6z konusu 6tonik noktada 0°C sicaklikta sivi faz ile asagidaki
tic katt fazin dengede bulunduklari saptanmistir.  Bunlar ZnCl,.2H,0,
2NaCl.ZnCl,.2H,0 ve Zn(H,PO,), dir.

Arastirilan Na®, Zn>*/ CI', (H,PO,) // H,O dortlii karsiliklt su-tuz sisteminde digerlerine
gbre en az coziiniirligii olan bilesen Zn(H,PO),.H,O tuzudur. Bu tuzun kristallenme
alan1 digerlerine gore en biiyiikk olmak iizere genel kristallenme alaninin % 70’ini

olusturmaktadir.

2010,152 sayfa
Anahtar Kelimeler: Hipofosfit, Su-Tuz Sistemi, Doértlii Karsilikli - Sistemler,

Coziiniirliik, Otonik Nokta, Faz Dengeleri, [letkenlik, Yogunluk, Rozeboum Diyagrama,

Yeneke-Le Chatelier Yontemi, Doygun Cozelti.
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ABSTRACT

In this study, the solubility, density, viscosity, conductivity, salinity and phases
equilibrium of Na", Zn>*/ CI', (H,PO,) // H,O were investigated at 0°C degrees using
isothermal method. Invariant points of two quaternary systems were determined. The
composition of invariant point of the first (as a weight) quaternary system was
determined as following; NaCl - %1,09, NaH,PO, - % 43,99, Zn(H,PO,), - % 0,49 and
H,0 - % 54,43. It was determined that the liquid phase and the following three solid
phases were in equilibrium at the invariant point mentioned at 0 °C degrees. These are
NaH,PO,.H,0, NaCl, Zn(H,PO,),.H,O

As for the second quaternary system, the composition was determined (as a weight) as
follows; NaCl - %5,14, ZnCl, - % 54,82, Zn(H,POs), - % 6,78 and H,O - % 33,26.
According to results, the least soluble salt was Zn(H,PO,),.H,0. The crystallization
field of this salt, being the largest in comparison with those of other salts, occupied 70

% of the general crystallization field.

2010, 152 pages
Key words: Hypophosphite, Water-Salt System, Quaternary Systems, Solubility,

Invariant Point, Phase Equilibrium, Conductivity, Density, Rozeboum Diagram, Methot

of Yeneke-Le Chatelier and Solition Saturated.
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- Zn(H,PO,), - H,0, NaCl - NaH,PO; - H,0, Nay(H,PO,), - Zn(H,PO,), - H,0 iiclii
sistemlerinin ve NayCl, - ZnCl, - Zn(H,P0O,), - H,O ile Na,Cl, - Na,(H,PO»), -
Zn(H,PO,), - H>O dortlii sistemlerinin 0°C sicakliktaki coziiniirlik, yogunluk, viskozite,
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Deneysel caligmalar Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Fizikokimyasal Analiz Arastirma Laboratuarinda yapilmistir.

Resim 1: Calismalarin Yapildig1 Laboratuar Ortami
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1. GIRIS

Bilesimler ile fizikokimyasal 6zellikler arasindaki orantilara dayanilarak bir ve polibilesenli
sistemlerin icinde yer alan kimyasal doniisiimlerin ve faz dengelerinin arastirilmasini
amaglayan fizikokimyasal analizin esasim1 1913 yilinda N.S. KURNAKOV ve S.F.
JEMCUIJNIY ortaya koymustur [1].

Ayrica fizikokimyasal analizin teorik esasinin gelistirilmesinde Gibbs’in fazlar kurals,
V.F.ALEKSEYEV’in sivilarin karsilikl1 ¢oziiniirliikleri [2], .LF. SREDER’in katilarin erime
sicakliklari, erime 6z 1silart ve sivilardaki ¢oziiniirliikleri arasindaki baglantilar [2,3] ve
diger arastirmalarin ¢ok biiyiik rolii olmustur.

Jeokimya alaninda dogal sularin, organik kimyada organik molekiiler bilesiklerin
problemleri, tuz madenlerinin ve dogal minerallerin meydana gelmesinde denge hallerinin
arastirllmasinda  fizikokimyasal analizin  kullamldigr  gozlemlenmistir.  Kimyanin
fizikokimyasal analiz kullanilmayan alan1 yoktur diyebiliriz [4].

Van’t Hoff [5], V.V. Markovnikov [6], Kablukov ve V.P. ilyinski basta olmak iizere bir¢ok
bilim adaminin yaptig1 calismalarin tuz yataklarinin arastirilmasindaki rolii biiyiikk olmustur
[7].

Fizikokimyasal analiz terimi, sistemin herhangi bir 6zelligine dayanilarak (¢Oziiniirliik,
viskozite, yogunluk, iletkenlik vb.) s6z konusu sistemin bilesenlerinin birbirlerini karsilikli
etkilesimlerini ortaya c¢ikarmak icin kullanilan aragtirma yontemlerinden meydana
gelmistir.

Fizikokimyasal analiz yontemleriyle bircok gol, deniz ve yeralti su kaynaklarin ihtiva
ettikleri tuzlar esasinda kurulmus olan iiclii, dortlii ve besli su-tuz sistemlerinin arastirilmasi
yapilarak c¢izilen “Bilesim-Ozellik” diyagramlari esas alinip bircok degerli kimyasal
maddelerin elde edilisi, geri kazanilmasi, karisimlardan ayrilmasi ve teknolojik iiretimi
gerceklestirilmistir.

Hazar denizi Kara-Bogazgdl sularindan mirabilit kristal hidratin  Na,SO4.10H,O
kristallerinin ayrilmasi, Na+, MgJr2 /I CI, SO4'2 /I H,O dortlii karsilikli su-tuz sisteminde
cOziinlirliglin ve denge fazlarinin fizikokimyasal yontemlerle arastirilmasi sonucu miimkiin

olmustur [4].



Ayrica, kimya endiistrisinde Solvay teknolojik siireci adi ile bilinen sodanin Na,COs;
iiretiminde son iiriiniin verimini yiikseltebilmek igin Na*, NH,*/ CI, (HCO;) // H,O dértlii
karsilikli su-tuz sistemi iizerinde fizikokimyasal yontemler kullanilarak bir arastirma
gerceklestirilmistir [8,9].

Son arastirmalar fizikokimyasal analiz yontemlerinin bir bagska yonde 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 tuzlart1 olmak iizere kuvvetli bazlarin sicak c¢ozeltileri ile fosforun

karsilikl etkilesmesi sonucu elde edilmektedir [10].
P, + 3NaOH + 3H20 — 3NaH2P02 + PH;

Bu yontem hidroksitleri suda ¢oziinebilir diger elementler icin de gecerlidir:
Ca(H,POy),, KH,PO, ve NH4H,PO, gibi [11-16].
Mn(OH), veya Zn(OH), gibi hidroksitleri suda ¢oziinmeyen elementlerin hipofosfitlerinin

elde edilisi genel olarak ¢cok basamakli yontemle gergeklestirilir [17].

P4 + 3NaOH + 3H,0O — 3NaH,PO, + PHj;
2N3.H2P02 + HzSO4 b Nast4 + 2H3P02
2H3P02 + ZIICO3 — ZH(H2P02)2 + HZO + C02

Bu sekilde, cok basamakli yontemlerle elde edilen hipofosfitler pahali olup, kullanim
alanlar1 pek gelismis degildir. Bu sorunun ortadan kaldirilabilmesi icin, daha kolay ve
pratik olabilecek bir yontemin hazirlanmasi gerekmektedir. Bunun icin, NaH,PO, veya
KH,PO, gibi ucuz hipofosfitler ile ZnSO,, ZnCl, ve Zn(NOs), gibi ¢inkonun iyi ¢oziinebilir
ve ucuz olan tuzlar arasindaki yer degistirme tepkimelerine dayanan, daha kolay ve pratik

olabilecek bir yontem hazirlanabilir. BOyle bir yontemin fizikokimyasal esaslarinin

hazirlanabilmesi icin dortli karsiikli A", Zn™ // X, (HoPO,) // HoO su-tuz sistemleri



tizerinde fizikokimyasal analiz yOntemleri kullanilarak faz dengelerinin arastirilmasi
yapilmstir [10, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26].

Onerilen bu tez ¢alismasinda Na*, Zn*™" / CI', (H,PO,) // H,O dortlii karsilikli su-tuz
sisteminin biinyesinde yer alan ZnCl, - Zn(H,PO,), - H,0O, Na,Cl, - ZnCl, - H,0O, Na,Cl, -
Zn(H,PO»), - H,O, NaCl - NaH,PO, - H,0, Nay(H,PO,), - Zn(H,PO,), - H,O iiclii
sistemlerinin, Na,Cl, - ZnCl, - Zn(H,PO,), - H,O ve Na,Cl, - Nay,(H,PO,), - Zn(H,PO,), -
H,O dortlii sistemlerinin, fizikokimyasal yontemlerle ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri, sivi
fazlarin yogunlugu, viskozitesi, iletkenligi ve tuzlulugunun arastirilmasi amaglanmistir.
Elde edilen sonuclara ait diyagramlar sistemdeki tuzlarin daha kisa siirede ve daha
ekonomik olarak elde edilmesi amaciyla kullanilabilecegi ve ayrica bu tuzlar igeren atik
sularin aritilmasinda, sanayi atiklarina ait kati ve sivi atiklarinin aritilmasinda, bahsi gecen

tuzlarin geri kazaniminda kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.



2.GENEL BIiLGILER

2.1. Coziiniirliik Diyagramlari

Sulu ¢ozeltilerde tuzlarin meydana getirdikleri kati fazlarin denge halleri ile ilgili
calismalarin en iyi ifade sekli diyagramlar ile gosterilebilmektedir. Bilesim-6zellik
diyagramlar asagida belirtilen yontemlerle grafige aktarilir [2].

2.1.1. ikili Sulu Sistemlerin Céziiniirliik Diyagramlari

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

oku iizerinde ise sicaklik gosterilerek cizilir (Sekil 1).

t’c

Cozelt

Gegis
noktasi

X T T X000 Ton

Otektik nokta

bilesim(% kutle)

Sekil 1: ikili sistemin ¢oziiniirliigiiniin politermi



2.1.2. Uclii Sulu Sistemlerin Céziiniirliik Diyagramlar

2.1.2.1. Gibbs Yontemi

Sistemin ¢oziiniirliigiinii Gibbs yontemi ile gosterebilmek i¢in H,O ve iki tuz AX ve BX
yer alan eskenar iicken kullanilir (Sekil 2). AX tuzun miktar1 H,O - AX kenar
izerindeki d ile, BX tuzun miktar1 ise H,O - BX kenarina paralel olan ve diyagram
izerinde yer almis olan d noktasindan baslayan dogru hat iizerindeki e ile gosterilir.
Ucgen iginde verilmis olan her hangi bir ¢ test noktasina uygun gelen sistemin
bilesimini gosterebilmek icin bu noktadan sistemin kenarlarina paralel hatlar ¢izilir ve
elde edilen kesisme noktalari olan d noktast AX tuzunun e noktasi ise BX tuzunun

¢Oziiniirliiklerini gosterir [3].

AX

H,O

o BX

Sekil 2: Uclii sistemin bilesiminin Gibbs yontemiyle gosterimi



2.1.2.2. Rozeboum Yontemi

Sistemin ¢oziiniirliigiinii Rozeboum yontemi ile gosterebilmek i¢in, eskenar iicgen degil
dik ticgen kullanilir. Diyagramin 90° olan késesinde H,O yer almakta, H,O - AX ve
H,0 - BX kenarlar iizerinde ise sirasiyla AX ve BX tuzlarinin saf sudaki ¢oziintirliikleri
yer almaktadir (Sekil 3).

AX tuzunun miktar1 H,O - AX kenarn iizerindeki a ile, BX tuzunun miktar ise H,O -
BX kenan iizerindeki b noktas: ile, iicgen i¢indeki ¢ noktasi ise AX — BX - H,O

sisteminin bilegimini gostermektedir [3].

A
a C
b
H,0 B

Sekil 3: Uclii sistemin bilesiminin Rozeboum ydntemi ile gosterimi



2.1.2.3. Sreynemahers Yontemi

Sistemin ¢Oziiniirligiinii Sreynemahers yontemi ile gosterebilmek igin, apsis-ordinat
koordinat sistemi kullanilir. Apsis oku iizerindeki b noktasi BX tuzunun derisimini,
ordinat oku {iizerindeki a noktasi ise AX tuzunun derisimini gostermektedir. Bu
yontemde AX ve BX tuzlarinin miktarlar1 100 mol suya denk gelen tuzlarin mol sayilar

seklinde ifade edilmektedir (Sekil 4).

AX

H,0

0 b BX

Sekil 4: Uclii sistemin bilesiminin Sreynemahers yontemiyle gosterimi

Bu diyagramda 6tonik nokta olarak belirtilen E noktasi, sistemin s1vi fazinin, AX ve BX
tuzlarinin her ikisi ile de doygun durumda oldugunu gosterirken, her iki tuzun kat1 faz

ile de dengede bulundugunu gostermektedir [3].



2.1.2.4. Yeneke Le-Chatelier Yontemi

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

Ordinat oku iizerinde sistemin her bir test noktas1t 100 mol tuz karisimina uygun gelen
suyun mol sayisini, a-E-b ¢oziiniirliik egrisi ile apsis oku arasindaki saha kat1 faz ile
dengede bulunan cozeltileri, a-E-b ¢oziiniirlik egrisinin yukar1 kisimda kalan alan ise

tuzlarla doygun olmayan ¢ozeltilerini gostermektedir (Sekil 5) [3].

H,O H,O
J A
a
b
E
AX 25 50 75 BX

Sekil 5: Uclii sistemin bilesiminin Yeneke yontemiyle gosterimi



2.1.2.5. Uclii Sistemlerin Coziiniirliik Politermleri

Bu tiir politermlerin diizlem tizerinde gosterilmesi olanaksizligindan dolayi, degisik
sicakliklarda iki tuzun olusturduklarn sulu ¢ozeltilerde denge halini gosterebilmek igin
uzay diyagramlarindan yararlanmak gerekir. Bunun i¢in mevcut iki ok iizerine sicaklig
gosteren iiciincii bir ok da ilave edilmelidir. Sonugta bir ii¢ kenarli prizma elde edilir. Bu

prizmanin tabani bilesimi dikey oklar ise sicaklik oklarim ifade eder (Sekil 6).

AX

H,O BX

Sekil 6: Uclii sistemin politerminin gosterimi

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

alanlarinin ve ge¢is noktalarinin prizmanin tabamn iizerine yapilan izdiisiimleri kullanilir

[2].



2.1.3. Uclii Karsihkh Sistemlerin Coziiniirliik Diyagramlar

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

yansitan iiglii karsilikli sistemler dortgen prizma seklinde gosterilir (Sekil 7).

AY

BY

AX BX

Sekil 7: Uclii karsilikli sistemin bilesiminin dértgen prizma yontemiyle gosterimi

Bu prizmanin tabam1 karsilikli sistemin bilesimini, dikey oklar ise sicakligl

gostermektedir [2].
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2.1.4. Dortlii Sistemlerin Coziiniirliilk Diyagramlar:

2.1.4.1. Yeneke Yontemi

Bu yontemde deneysel verilerden yararlanilarak biitiin test noktalarinin 100 mol tuz
karisiminin bilesimi hesaplanir. 100 mol tuz karistminin bilesiminden yararlanilarak
100 mol katyon karisimi ve 100 mol anyon karisimlari hesaplanir. Daha sonra her bir
kosesi 100 esit birime boliinmiis bir kare diizlem cizilir. Katyonlar yatay kesitlere
anyonlar ise dikey kesitlere yazilir. Once katyonlarin test noktasi dikey hat iizerinde
bulunarak isaretlenir. Sonra anyonlarin test noktasi1 yatay hat iizerinde bulunarak
isaretlenir. En son olarak da bu iki nokta kare diizlem iizerinde kesistirilerek nokta tayin

edilir. Bu sekilde elde edilen biitiin test noktalar1 yardimiyla grafik olusturulur [26].

2.1.4.2. Levengerts Yontemi

Bu yontemde deneysel verilerden faydalanilarak 100 mol tuz karisiminin bilesimi, 100
mol tuz karnisimina denk gelen H,O’nun mol sayis1 ve 100 mol H,O’ya denk gelen
tuzlarin mol sayilar1 hesaplanir. Tuzlar grafigin her bir koOsesine yerlestirilerek
miktarlann grafik tizerinde bulunup hepsinin ortak noktasi olan nokta tespit edilerek
isaretlenir. Bu iglem biitiin test noktalar icin ayr1 ayn gerceklestirilir. Bu sekilde elde

edilen biitiin test noktalar1 yardimiyla grafik olusturulur [26].
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2.1.4.3. Gibbs-Rozeboum Yontemi

Uc bilesenli sistemlerin hal diyagramlarii Gibbs-Rozeboum yontemiyle olusturmak
icin iicgen ag kullanilir. Olusturulan iicgen aginin kenarlari 100 esit birime bdliiniir.
Elde edilen bu noktalardan paralel hatlar ¢izilir. Uggenin tepe noktalar1 A,B,C
bilesenlerine, kenarlarn ise A-B, B-C, A-C ikili sistemlerine denk gelmektedir.
Gergekten bir iicgenin tepe noktasindan karsi kenara dik bir cizgi cizilirse bu dik hat
icgenin yiiksekligine denk gelecektir. Bu da %100 o tepe noktasindaki bilesene denk
gelmektedir. Bu test noktast licgenin bir kenart iizerindeyse bu noktadan ayni kenara
cizilmis dikey hattin uzunlugu sifir olacaktir. Yani o bilesenin miktari sifir olacaktir.
Gibbs-Rozeboum yontemiyle olusturulan ii¢ bilesenli sistemin diyagrami asagidaki
ozelliklere sahiptir.

Ucgenin kenarlarindan birine paralel olan dogru parcasi iizerinde yerlesen noktalar ayni
kenarin karsisinda yerlesen iicgenin tepesine denk gelen bilesenlerin miktarini gosterir.
Ucgenin herhangi bir tepe noktasindan 6rnegin B noktasindan gecen dogru iizerinde
yerlesen noktalar iicgenin diger iki tepe noktasi olan A ve C noktalarina denk gelen
bilesenlerin derisimleri oranlar sabit olan {i¢lii karisimlara denk gelmektedir.

Verilen ABC ii¢geninin B tepesinden gecen herhangi bir P ve G noktalarimi alip

kenarlara dik indirilirse A,B,C bilesenlerinin miktarlar tespit edilmis olur [27].

Sekil 8: Uc bilesenli sistemlerin Gibbs-Rozeboum yontemiyle ifadesi
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2.2. AX-BX-H,O Uclii Su-Tuz Sistemlerin Faz Diyagramlar

Her tuz doygunluk derisimine ulasincaya kadar az veya ¢ok su icinde c¢oziiniir.
Coziintirliik adi verilen doygunluk derisimine ulasildiginda daha fazla eklenen tuz
coziinmeyerek saf kati1 faz olarak kabin dibine ¢oker. Sabit sicaklik ve sabit basingta
cozeltideki tuzun kimyasal potansiyeli saf kati tuzun kimyasal potansiyeline esit
oldugunda ¢oziiniirlikk dengesi kurulur. Karisima eklenen ikinci bir tuz birinci tuzun
sudaki coziiniirligiini etkilemektedir. Birinci tuz ile doygun bir ¢ozeltiye ikinci tuz
eklenmeye devam edildiginde belli bir siire sonra ¢6zelti ikinci tuz ile doygun hale gelir.
Tersine, karistma eklenen birinci tuz da ikinci tuzun sudaki c¢oziiniirligiini
degistirmektedir. Tuzlardan biri ile doygun c¢o6zelti yalmiz bu tuzun kristalleri ile
termodinamik denge halinde bulundugu halde, tuzlardan ikisi ile de doygun ¢o6zelti iki
tuzun kristalleri ile termodinamik denge halindedir. Karigan tuzlarin anyon ve
katyonlarinin benzerlik ya da farkliliklarina bagh olarak karisimin bazi bilesimlerinde
hidrat, ¢ift tuz ve hidrat halindeki c¢ift tuz olusumlarina rastlanir. Hidrat, tuzlardan biri
ile su arasindaki bir kimyasal bilesik; ¢ift tuz, iki tuz arasindaki bir kimyasal bilesik;
hidrat halindeki cift tuz ise ¢ift tuz ile su arasindaki bir kimyasal bilesiktir. Ozellikleri
yukarida siralanan bu tiirden bazi ii¢lii su-tuz sistemlerin diyagram tiirleri asagida
gosterilmistir. Bu faz diyagramlarinda a suyu (H,O) b ve ¢ ise (AX) ve (BX) tuzlarn
simgelemektedir. Aym1 diyagramlardaki h noktalar1 olusan hidratlari, k noktasi olusan
cift tuzu, m noktasi ise hidrat halindeki ¢ift tuzlar gostermektedir [26]. Diyagramlarin

sirasiyla daha ayrintili bir sekilde incelenmesi asagida gosterilmistir.
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2.2.1. AX - BX - H,0 Uclii Su-Tuz Sisteminin Hidratlar ve Cift Tuz Olusmanus
Hali

Bu faz diyagraminda goriilen d noktas1 saf b (AX) tuzunun sudaki ¢oziiniirliigiinii, e
noktasi ise saf ¢ (BX) tuzunun sudaki ¢oziintirligiinii gostermektedir. Diyagramdaki df
egrisi b tuzu ile doygun ¢ozeltiyi, ef egrisi ¢ tuzu ile doygun ¢ozeltiyi, f noktas1 ise her
iki tuz ile doygun ¢ozeltiyi gostermektedir. Buna gore bdfb bolgesinde saf b tuzu ve bu
tuz ile doygun ¢ozelti olmak iizere iki faz, cefc bolgesinde ise saf ¢ tuzu ve bu tuz ile
doygun cozelti olmak iizere yine iki faz bulunmaktadir. Bu iki faz arasindaki denge
dogrulan bir yelpaze gortiniimiindedir. Diyagramdaki fbef bolgesinde her iki tuz ile
doygun olan f ¢ozeltisi ile saf b ve saf ¢ tuzlarinin heterojen karigimi bulunmaktadir. Su
oraninin yiiksek oldugu adfea bolgesinde ne b tuzu ne de ¢ tuzu ile heniiz doymamis

¢oOzelti bulunmaktadir.

(BX) C

(H,0) a q Tp AX)

Sekil 9: AX — BX - H,O iiclii su-tuz sisteminin hidratlar ve ¢ift tuz olusmamis halinin

diyagrami
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2.2.2. AX - BX - H,0 I"J(;lii Su-Tuz Sisteminde b (AX) Tuzu Hem Hidrat Hem de
Hidratsiz iki Faz Olusturmus Hali

Diyagramin ab kenar 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 formiilii bulunur. Buna goére d noktasi saf hidratin sudaki
¢Oziiniirliiglinli, e noktas1 ise saf ¢ tuzunun sudaki ¢oziiniirliigiinii 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 noktas1 hem h
hidrat1 ve hem de b tuzu ile doygun ¢6zeltiyi, 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 ¢ozelti bulunmaktadir. iki fazh
olan hdfh bolgesinde h hidrati ve yalnizca bu hidratla doygun olan df c¢ozeltisi, bfgb
bolgesinde saf b tuzu ve yalnizca bu tuz ile doygun olan fg cozeltisi, cege bolgesinde
ise saf ¢ tuzu ve yalmzca bu tuz ile doygun olan eg ¢ozeltisi bulunmaktadir. Ug fazh
olan bhfb bolgesinde saf b tuzu, saf h hidrat1 ve bunlarin ikisi ile de doygun olan f
¢ozeltisi, begb bolgesinde ise saf b tuzu, saf ¢ tuzu ve bunlarin ikisi ile de doygun olan

g cozeltisi bulunmaktadir.

BX) ©

(H,0) ,

Sekil 10: AX — BX - HO iiclii su-tuz sisteminde b (AX) tuzu hem hidrat hem de

hidratsiz iki faz olugturmus hali diyagrami
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2.2.3. AX - BX - H,0 Uclii Su-Tuz Sisteminde b (AX) Tuzu Hidrat Olusturmus
Hali

Bir oncekine ¢ok benzeyen bu diyagramdaki f noktast hem h hidrati ve hem de ¢ tuzu
ile doygun c¢ozeltiyi gostermektedir. Diger bolgeleri onceki diyagramlardaki gibi
degerlendirilen bu diyagramin oncekilerde bulunmayan fhef 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 karisimi bulunmaktadir.

Sekil 11: AX — BX - H,O tiglii su-tuz sisteminde b (AX) tuzu hidrat olugturmus hali

diyagrami
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2.2.4. AX - BX - H,0 I"J(;lii Su-Tuz Sisteminde b (AX) ve ¢ (BX) Tuzlar1 Cift Tuz
Olusturmus Halleri

Diyagramin be ekseni iizerinde goriilen k noktasindaki kutuptan b ve ¢ tuzlarn arasinda
cift tuz adi verilen yeni bir kimyasal bilesigin olustugu anlasilmaktadir. Tuzlarin
kiitlelerinin birbirine oram1 k noktasindan okunarak sabit oranlar yasasi uyarinca ¢ift
tuzun formiilii bulunur. Onceki faz diyagramlaridan farkli olarak ortaya cikan iki fazl
kfgk bolgesindeki saf k ¢ift tuzu bunlarin ikisi ile de doygun olan f ¢ozeltisi, diger ii¢
fazli gkeg bolgesinde ise saf k ¢ift tuzu, saf ¢ tuzu ve bunlarin ikisi ile de doygun olan g

¢ozeltisi bulunmaktadir.

(H0) ,

Sekil 12: AX — BX - H,O fiiglii su-tuz sisteminde b (AX) ve ¢ (BX) tuzlan ¢ift tuz

olusturmus hallerinin diyagrami
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2.2.5. AX - BX - H,O I"ngii Su-Tuz Sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) Tuzlarin Meydana
Getirdikleri Cift Tuz Hidrat Olusturmus Halleri

Ucgenin igindeki m noktas1 hidrat: halinde bir ¢ift tuzun olustugunu gostermektedir.
Incelenen diyagramlardakilerden farkli gériinen iki fazli mfgm bolgesinde saf m cift tuz
hidrati ve yalmzca bununla doygun olan fg ¢ozeltisi vardir. Uc¢ fazli olan fbmf
bolgesinde saf b katisi, saf m ¢ift tuz hidrati, saf ¢ tuz ve bunlarin ikisi ile de doygun
olan f ¢ozeltisi; gmeg bolgesinde saf m ¢ift tuz hidrati, saf ¢ tuzu ve bunlarin ikisi ile de
doygun olan g ¢ozeltisi; mbem 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.

(H,0) ,

Sekil 13: AX — BX - H,O ii¢lii su-tuz sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) tuzlarin meydana

getirdikleri ¢ift tuz hidrat olusturmus halleri diyagrami
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2.2.6. AX - BX - H,O Ijglii Su-Tuz Sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) Tuzlarin Meydana
Getirdikleri Cift Tuz ve b (AX) Tuzu Hidratlar Olusturmus Halleri

Diyagramdaki h ve m noktalar1 yukarida deginildigi gibi sirayla b tuz ve cift tuzun
hidratlarinin olustugunu gostermektedir. Digerlerinden biraz farkli goériilen mhem
bolgesinde saf m cift tuz hidrati, saf h ve saf ¢ tuzu, fhmf bolgesinde ise saf h hidrat1 ve
saf m ¢ift tuz hidrat1 ile bunlarin ikisi ile de doygun olan f ¢ozeltisi bulunmaktadir.
Coziiniirliik sicakliga bagl oldugundan sicaklik degistiginde faz diyagraminda goriilen
d, e, f ve g noktalarinin yerleri de degisir. Degisen sicaklikla hidrat, c¢ift tuz, ¢ift tuz
hidratlar1 olugsmayabilir ya da ortadan kalkabilir. Bu nedenle faz diyagramlarinin hangi
sicaklikta ¢izildigi kesin olarak belirtilmelidir. Bu tiir sistemlerde basincin énemli bir

etkisi olmamaktadir.

(H0) ,

Sekil 14: AX — BX - H,O iiclii su tuz sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) tuzlarin meydana
getirdikleri cift tuz ve b (AX) tuzu hidratlar olusturmus halleri diyagrami
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2.3. Su-Tuz Sistemlerinin Arastirllmasinda Kullanilan Fizikokimyasal Yontemler

Denge halinde bulunan su-tuz sistemlerinde ¢oziiniirliigiin, sivi fazin viskozite,
yogunluk, iletkenlik ve tuzluluk gibi Ozelliklerini, dengede bulunan kati fazlarin
bilesimini ve fazlarin smirlarini arastirmak icin asagidaki fizikokimyasal yontemler

kullanilmaktadir.

2.3.1. izotermal Yontem

Izotermal yontem Rozeboum’un, Sreynemahers ve Van’t Hoff'un yaptiklari
calismalarin sonucu olarak meydana gelmistir. Bu yontem N.S. Kurnakov’un, S.F.
Jemchujnaya’nin ve digerlerinin c¢aligmalar1 ve arastirmalart esasinda daha da
gelistirilerek genis sicaklik araliginda uygulanmistir [2,3].

Coziiniirliigiin bu yontemle tayini i¢in, elektro termostat ve s6z konusu su-tuz sistemi
iceren cam malzemelerden hazirlanmis olan 6zel bir diizenek kullanilir [1, 3, 29].
Cozeltinin, kat1 faz ile denge haline daha kisa bir siire igerisinde getirilebilmesi igin
600-900 devir/dakika hizla donen elektro-karistirici ile karistirllmasi gerekir.

Sicakligr siirekli olarak sabit tutabilmek igin sisteme 1s1 verilerek/alinarak c¢ozelti
karistirilir.

Termostat genel olarak asagi sicakliklar icin 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 asagi kismina arastirilan su-tuz karisimi konulur ve
yukar1 kismina ¢ozeltinin hava ile temasimt kaldirmak icin civa veya mineral yag
konulur.

Coziiniirliigiin tayininde karistirma siiresi, tuzlarin fizikokimyasal ozelliklerine ve
sistemin denge haline varma siiresine bagli olarak degisir. Genel olarak karistirma siiresi
birkag¢ saat, bazen birka¢ giin veya hafta olabilir. Su-tuz sisteminin aragtirilmasi genel
olarak asagidaki gibi yapilir, kabin agagi 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 ¢oziiniirliigtintin tayini i¢in kaptaki ¢ozeltiden numune alinir,
tizerinde gereken tayinler ve Olctimler yapildiktan sonra kaptaki ¢ozeltiye ikinci tuzun

kristalleri ilave edilip, sabit sicaklikta sistem denge haline gelene kadar karistirilir ve
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kat1 fazin s1v1 fazdan ayrilip ¢okebilmesi i¢cin 20-30 dakika bekletilir. Sonra kaptaki sivi
fazdan pipetle 2-3 ml numune alinip uygun analitik yontemlerle c¢ozeltinin bilesimi
tayin edilir. Bununla beraber elektro termostatta ayn1 sicaklikta bulunan s6z konusu sivi
fazin viskozite, yogunluk, iletkenlik ve tuzluluk olgiimleri de gerceklestirilir. Daha
sonra sivi faz ile dengede bulunan kati1 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¢ciim ve tayinler yeniden tekrarlanir. Bu islemler sistemin sivi fazinin

her iki bilesenle doygun hale gelmesiyle yani 6tonik noktaya ulasmasiyla son bulur.
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2.3.2. Miisahide-Politermal (MP) Yontem

MP yontemi ¢ozeltinin sogutulmasi sirasinda ¢oziinmiis olan tuzun ilk kristallerinin
meydana gelmesinin ve c¢ozeltinin 1sitilmas1  sirasinda ise son kristallerinin
kaybolmasinin gozlenmesine dayanmaktadir. MP yonteminin gerceklestirilmesi igin

asagida gosterilen diizenek kullanilir (Sekil 15).

Sekil 15: Su-tuz sistemin MP yontemiyle arastirilmasi i¢in 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 karigimidir.

I¢-ice yerlestirilmis olan iki tiipten (tiipler arasindaki hava tabakasi, soguma ve 1stnma
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siirecinin yavas ve sabit bir hizla yiiriimesini saglar) olusturulan ¢6zelti kabinin ic

tiipiine cam karistirici ile 0.1-0.2°C hassasiyetinde bir termometre yerlestirilir. Cihaz

sogutulmak iizere sogutucu karisim ile doldurulmus olan termostata yerlestirilir.

Sicakligt -15°C ye kadar diisiirebilmek icin sogutucu karigim olarak “buz + sodyum
kloriir kristalleri” ve daha diisiik sicakliklar elde edebilmek icin ise sivi hava, siv1 azot,
“aseton + kat1 karbondioksit” ve diger sogutucu karisimlar kullanilmaktadir. C6zeltinin
hazirlanmasi sirasinda gereken su ve tuz miktarlar1 0.0001 g hassashigi ile analitik
terazilerde tartilir. Cozelti devamli olarak sogutuldugunda ve siirekli olarak
karistinldiginda cok 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 siirmez. Buna
gore MP yontemin kullanilmasiyla arastirma icin harcanacak olan siire “izotermal”
yonteme gore 10-15 defa kisaltilabilir.

MP yontemle elde edilmis deneysel sonuglar (ilk kristallerin meydana gelmesi veya son
kristallerin kayip olmasi sicaklilar1) ¢o6zeltinin derisimlerine uygun bir sekilde

milimetrik kagit izerine aktarilarak bir “Bilesim—Ozellik” diyagrami kurulabilir [3].
2.3.3. Diger Yontemler

2.3.3.1. Termografik Metot

Bu metotla kati-kat1 sistemlerin eriyiklerinin soguma egrileri elde edilir. Bu egriler
tizerindeki otektik ve gecis noktalarinda sicaklik duraklari meydana gelir. Daha sonra,
elde edilmis soguma veya i1sinma egrilerine dayanarak sistemin bilesim-sicaklik
diyagrami kurulur [28].

2.3.3.2. Elektirik Iletkenligi Metodu

Bu metot ¢ozeltinin elektrik iletkenliginin veya elektrik direncinin 6l¢timiine dayanir.

23



2.3.3.3. Viskozimetre Yontemi

Bu yontem ile derisimin ve bilesimin degisimine bagh olarak dengede bulunan
cozeltilerin viskoziteleri tayin edilir. Genel olarak Ostwald viskozimetresi kullanilir.
Tayini yapmak icgin viskozimetre arastirilan cozelti ile aymi sicaklik da bulunan
termostata yerlestirilir. Aym sicaklikta 6nce saf suyun sonrada numunenin akis siiresi

tayin edilir. Hesaplama Poise formiiliine dayanarak yapilir.

NHzo ty.dy
Ny= .
HZOd H20
burada N= viskozite katsayis1 (santipuaz)

t= akma siiresi (saniye)

d= yogunluk (g/cm’)
2.3.3.4. Yogunluk Tayin Yontemi
Bu metot dengedeki ¢ozeltinin yogunlugu tayinine dayanmaktadir. Tayini yapmak i¢in
5-10 ml hacmi olan piknometre kullanilir. Piknometreye hacminden az fazla saf su
almip calisilan sicaklhiga getirilerek hacim cizgisine kadar ayarlandiktan sonra tartilir.

Daha sonra ayn1 islem ¢ozelti i¢in gergeklestirilir. Hesaplama asagidaki formiile gore

yapulir.
t
d{gi _mggmg Y
YA MH,0-mg HoO

mgs,= ¢Ozelti ile dolu piknometrenin tartis

mHzO = distile su ile dolu piknometrenin tartis
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my=bos piknometrenin tartisi

t
d ® = () sicakhgmdaki suyun vogunhugn (g/'ml)

“

2.3.3.5. Tuzluluk Tayin Yontemi

Bu metod ¢6zeltinin tuzlulugunun 6l¢iilmesine dayanir.
Tuzluluk: 1 kilogram numunedeki tiim karbonatlar okside bromiir ve iyodiirler kloriire
doniigtiiriildiikten, maddeler yiikseltgendikten sonra geriye kalan maddenin 480 °C’de

sabit tartima getirildikten sonra elde edilen kiitlenin gram olarak agirligidir [29].

2.4. Cinko(II) Iyonunun Analiz Yontemleri

Cinko asagidaki metotlarla tayin edilebilir;

a) Kinaldinle, Cinko Kinaldinat Halinde Coktiiriiliip Cinko Kinaldinat Halinde

Sabit Tartima Getirilmesiyle Tayini

b) Antranilik Asitle, Cinko Antranilat Halinde Coktiiriilliip Cinko Antranilat

Halinde Sabit Tartima Getirilmesiyle Tayini

¢) 8-Hidroksikinaldinle, Cinko 8-Hidroksikinaldinat Halinde Coktiiriiliip Cinko 8-
Hidroksikinaldinat Halinde Sabit Tartima Getirilmesiyle Tayini

d) Civa-IlI ve Siilfosiyaniirle (Rodaniirle) Coktiiriiliip, Cinko-Civa Siilfosiyanat

Halinde Sabit Tartima Getirilmesiyle Tayini

Konsantrasyonu % 0,05’e kadar ¢inko bu metotla tayin edilebilir. Boyle bir ¢ozeltiye
100 ml basina yaklasik 0,7 ml nitrik asit ilave edilir. Bundan sonra ¢ozelti devamlh
olarak karigtiritlir. Daha sonra damla damla potasyum civa siyaniir ¢ozeltisi eklenir.

Cokmenin tamamlanip tamamlanmadigini, kendi haline birakilan ¢okelegin iistiindeki
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berrak kisma birka¢ damla daha ayira¢ koymakla anlasilir. Herhangi bir bulanma yoksa
¢Okme tamam demektir. Aksi halde ¢cokme tamamlanincaya kadar ayirag ilave edilir.
Bir saat kadar, zaman zaman karistirillan ¢okelek bir siizgec krozesinden siiziiliir. 7-8
°C’ye kadar sogutulmus 1:50’lik ayiragla birka¢ defa yikamir. 100-110 °C’de
Zn[Hg(SCN)4] halinde sabit tartima getirilir. Cokelegin 0,1312 faktoriiyle carpilmasiyla

Zn gram olarak bulunur [96].

e) Siilfiirle, Cinkosiilfiir Halinde Coktiiriiliip, Cinko Siilfiir Halinde Sabit Tartima

Getirilmesiyle Tayini

f) Cinko Amonyum Fosfat Halinde Coktiiriiliip, Cinko Pirofosfat Halinde Sabit

Tartima Getirilmesiyle Tayini

Cinko ¢ozeltisine 5 ml derisik HCl konup 1sitilir ve hacmi 100 ml’ye seyreltilir.
Cozeltiye 5 gram NH4Cl ve 20 ml normal sodyum asetat konur ve su banyosunda
wsitilir. Sicak ¢ozeltiye bir biiret veya pipetten karigtirarak 10 ml % 10’luk
diamonyumfosfat, birka¢ damla metil kirmizis1 ve ¢ozeltinin rengi sartya donene kadar
1:3 seyreltilmis amonyak konur. Bu arada hacimli ¢inko amonyum fosfat ¢okelegi
meydana gelir. Cokelek 2 saat kadar su banyosunda bekletilir. Kristalin hale gelen
cokelek sik dokulu bir siizge¢ kagidindan siiziiliir. Soguk suyla 4-5 defa yikanir. Sabit
tartima getirilmis bir krozede once diisiik sonra yiiksek (900 °C) sicaklikta pirofosfat
(ZnyP,07) sabit tartima getirilir. Cinko pirofosfatin grami 0,4291 faktoriiyle carpilarak

¢inko miktar1 gram olarak bulunur [96].
g) Permanganatla Cinko Tayini
Cinko bazik ortamda okzalat iyonuyla ¢oziinmeyen tuz olusturur. Olusan ¢okelek

permanganatla titre edilir. Harcanan permanganat miktarina gore ¢cinkonun miktari gram

olarak hesaplanir [96].
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h) Kompleksometrik Olarak EDTA ile Cinko Tayini

EDTA diye kisaltilan madde, etilendiamin tetra asetik asittir. Gerek asidin kendisi ve
gerekse tuzlar saf olarak elde edilebildiklerinden primer standart olarak kullanilirlar.
Yalniz asidin kendisinin suda ¢oziiniirligii oldukg¢a sinirli oldugundan onun yerine suda
ondan daha cok ¢oziinen disodyum tuzu kullanilir. Disodyum tuzu, formiil basina iki
molekiil su icerir.

Maddenin formiilii cok biiyiik oldugundan, genellikle H4Y seklinde kisaltilir. Buna gore
disodyum tuzu Na,H,Y.2H,O’dir.

EDTA c¢ozeltisi mol {iizerine yapildigindan bu maddeyle yapilan titrasyonlarda
miliekivalent sayis1 ve miliekivalent gram yerine milimol sayisi ve milimol gram

kullanilir. Ciinkii maddenin bir fomiil-grami bir formiil gram tuzla kompleks verir.

EDTA ile tayini yapilacak ¢inkonun konsantrasyonu yaklasik 0,02M olmalidir. Bunun
icin ilk Once bir titrasyonla yaklasik konsantrasyonu analiz edilir ve ondan sonra esas
analize gecilir.

Konsantrasyonu yaklagik olarak 0,02 M olan ¢ozeltiden 100 ml kadar 250 ml’lik bir
erlene alinir ve {izerine 2 ml tampon ¢ozelti ilave edilir. Birka¢ damla da Eriochrome
Black T konduktan sonra renk kirmizidan maviye doniinceye kadar titre edilir.

Tampon ¢ozelti daha 6nceden hazirlanmig olan amonyak amonyum kloriir ¢cozeltisidir
(pH=10).

Harcanan EDTA miktarina gore ¢inkonun miktar1 gram olarak tespit edilir [96].

2.5. Hipofosfit iyonunun Titrimetrik Yontemle Tayini

Teori: Oda sicakliginda derisik HCI ortaminda Cu(Il) tuzunun fazlasi1 kullanildiginda,
cinkohipofosfit yukarida gosterilen ortamda cabuk ve tam olarak fosfite kadar (H,PO;™)
yiikseltgendigi ve bu sirada esdeger miktarda CuCl," iyonu olustugu gosterilmistir.

Sonuncunun hemen titrasyonu yapilarak H,PO, ™ iyonu miktari olarak tayini yapilabilir.

H,PO,' + 2HCuCl; + H,0 > H,PO;' + 2HCuCl, + 2HCI
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Titrasyonun yapilmast: 3-10 ml H,PO," ihtiva eden 6rnek ¢ozelti tizerine (a mg< 1
mmol HgPOg'l) esit hacimde derisik HCI asidi ve 0,5-1 g CuCl,.2H,0 ilave edilir. Elde
edilen ¢ozelti oda sicakliginda iyice karistirildiktan sonra iizerine bir damla 0,025 M
ferroin ¢ozeltisi (C36H24Ng)FeSOy, (E=1,14v, 692,54g/mol) indikator olarak ilave edilir
ve 2-3 dk’dan sonra H,PO, " nin miktarina kars1 olusan Cu(l) siirekli karigtirilarak 0,1N
KyCr0O7 ¢ozeltisi ile titre edilir. Titrasyon sonucu (doniim noktasi) kirmizimtrakyesil

rengin saf yesil renge donmesiyle doniim noktasi tayin edilir [2].

H + Cu!' + 02 > Cu” + Cr® + H,0

Cu*!' ve ferroin> kirmizi-yesil

Cu** ferroin=> yesil
Hipofosfitin miktari: A=a*H
A= Ornekteki hipofosfitin mg olarak miktari

a= 0,1N K>Cr,O7’nin ml olarak miktar1

H==0,1N K,Cr,0O7’nin H2P02'1’ye gore titrini gosterir.
Titre: 1ml 0,IN K,Cr,0; ¢ozeltisi 3,2888 mg H,PO, ye denk gelir.

A/m (g/1) hipofosfitin miktar1 olarak hesaplanabilir. Burada m analiz icin alinan 6rnek

¢Ozeltinin hacmidir.
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2.6. Klor Iyonunun Analiz Yontemleri

2.6.1. Volhard Yontemi ile Kloriir fyonunun (CI') Analizi

Volhard yontemi bazi halojeniir iyonlarinin analizini saglayan dolayl bir titrasyondur.

Bunun belirli miktarinda asin AgNOs cozeltisi analiz c¢ozeltisine eklenir, asint Ag

standart SCN ¢ozeltisi ile geri titre edilir.

X +Ag — AgX + Ag’ (asin)

Ag’ (asir) + SCN” — AgSCNk,

Volhard yonteminin dolayli kullaniminda tepkime ortaminda olusan Agl, AgBr,
AgSCN c¢okeleklerinin, geri titrasyondan Once ortamdan uzaklastirilmasina gerek
yoktur. Fakat AgCl c¢okeleginin geri titrasyondan ©nce ortamdan uzaklastirilmasi
gerekir; cilinkii AgCl, AgSCN’den daha cok ¢oOziiniir. Dolayisiyla geri titrasyon

sirasinda asagidaki tepkime gerceklesir.

AgClgy + SCN'— CI + AgSCN

AgCl geri titrasyondan Once ya ortamdan siiziilerek ayrilir ya da ¢okelegin iizeri bir
organik madde ile ortiilerek ¢ozeltiyle temasi 6nlenir. Bu amagla en ¢ok nitrobenzen ve
karbon tetrakloriir kullanilir, organik faz geri titrasyondan once 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 6rnek siv1 ise analizi yapilacak numuneden 10 ml alinir 5 ml HNOj ilave
edilir. Daha sonra ¢ozeltiye hacmi tam olarak Vg (yaklastk 15 ml) bilinen ayarl

AgNO; ¢ozeltisi, 5 ml demir (IIT) amonyum siilfat belirteci ve 5 ml klorsuz nitrobenzen
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eklenir. Cozelti kuvvetlice c¢alkalanir. Ortamdaki Ag+ iyonunun fazlasi ayarh KSCN

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

bir dakika kalic1 olana kadar titre edilir. Harcanan titrant hacmi (Vgscn) not edilir [96].
Titrasyondan 6nce;
Ag +ClI—AgCl (beyaz)+Ag (fazlas)) Ke=1.8.10""
Titrasyon tepkimesi
Ag (fazlas)+SCN —AgSCN(beyaz) K= 1.1.10"
Doniim noktasinda
SCN_(fazlas,1)+Fe+3—>FeSCN+2 (kirmizi-kahverengi)

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

gore hesaplanir.

%Cl- = (VAg . NAg - VKSCN . NKSCN) . meg . 100/T

Nag = ayarlit AgNOj; ¢ozeltisinin normalitesi,
Nkscen = ayarli KSCN c¢ozeltisinin normalitesi,
Vag = eklenen AgNO; hacmi, ml
meg = kloriir iyonunun mili esdeger grami (0.003547),

T = kloriir iyonu bulunduran numunenin tartimi (gram olarak)

30



2.6.2. Mohr Metodu Ile Kloriir Iyonunun (CI') Tayini

Bu yontem en ¢ok Cl° ve Br iyonlarmin analizinde kullamilir, esdeger nokta titrant
(AgNO3;) ile indikator (CrO4'2) arasinda olusan tugla kirmizisi renkli Ag,CrOy4

¢cOkeleginin olusumu ile belirlenir.

Ag +Cl —>AgClyy
2Ag +Cr04 2 —>Ag,CrO4(k)

Titrasyon isleminde analiz ¢ozeltisine K,CrO4 eklendiginde, ¢6zeltinin rengi sar1 olur.
Titrasyon bagladiginda tugla renkli Ag,CrO, cokelegi olussa bile cabucak kaybolur,
clinkii Ag Ag,CrO4s’dan daha az ¢oziinen AgCl haline doner. Esdeger noktada ise
ortamda CI bulunmadigindan Ag,CrO, olusumu gozlenir.

Bu titrasyonda iki onemli faktor vardir. Bunlardan biri CrO4” derisimi, ikincisi ise
¢ozelti pH’s1dir. Analizi yapilacak kati 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 yaklagik
50 ml damitik suda ¢oziiliir. % S lik K,CrO, ¢ozeltisinden 1.0 ml eklenir. Cozelti ayarh
0.1 N AgNOs; cozeltisi ile AgrCrO4‘in kirmizi rengi kalic1 olana kadar titre edilir.
Doniim noktasina yaklagilirken titrant ¢ok yavas eklenmelidir. Oncelikle ¢ozeltide
olusan kirmizi renk gidene kadar ¢ozelti ¢alkalanmali daha sonra titrant damla damla
eklenmelidir. Harcanan titrant hacmi (Vag) not edilir.

Verilen numune ¢ozelti halinde ise, % 5°lik K,CrO, ¢ozeltisinden 1.0 ml eklenir ve
dogrudan AgNOs ile yukarida anlatildig: sekilde titre edilir.

Titrasyon tepkimesi
Ag +Cl'— AgCl (beyaz)

Doniim noktasinda
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2Ag++CrO4'2—> Agr,CrO4 (kirmizy)

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

formiile gore hesaplanir [96].

%Cl = N.V.meg.100/T
Nag - glimiis nitrat ¢dzeltisinin normalitesi,
Vg -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)

2.6.3. Fajans Metodu ile Kloriir iyonunun (CI') Tayini

Adsorpsiyon indikatorleri kullanilarak yapilan titrasyon yoOntemine Fajans yontemi
denir. Adsorpsiyon indikatorii, organik bir bilesik olup cokelme titrasyonunda olusan
katinin yiizeyinde adsorplanma egilimi gosterir. Ideal olarak adsorpsiyon, esdeger
noktada olusur ve renk, ¢Ozeltinin renginden farkli bir renge doniisiir. Tipik bir
adsorpsiyon indikatorii fliioressein’dir ve Cl nin AgNOs ile titrasyonunda kullanlir.

%0.2’lik Fliioressein Indikator Cozeltisi: 0.2 g fliioressein bir miktar % 70’lik alkol
icerisinde coziildiikten sonra son hacim 100 ml’ye % 70’lik alkol ile tamamlanir. Eger
analiz edilecek ornek 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
edilir. Eger ornek sivi1 ise iizerine bir miktar saf su eklenerek deneye baglanir. Cozeltinin
pH’s1 7 oluncaya kadar duruma gore klorsuz nitrik asit veya klorsuz kalsiyum karbonat
eklenir. pH’s1 ayarlanan ¢ozeltiye fliloressein indikator ¢ozeltisinden 6-7 damla ve
dekstrin ¢ozeltisinden 4-5 damla eklenir. Erlendeki ¢ozeltinin rengi kirmizi oldugu ana
kadar 0.1 N ayarh giimiis nitrat ile titre edilir. Titrasyon sirasinda harcanan giimiis nitrat

hacmi not edilir (V) [96].

%CI = N.V.meg.100/T
Nag = ayarli AgNOjs ¢ozeltisinin normalitesi
Vg = harcanan AgNO3 hacmi, ml

meg = kloriir iyonunun mili esdeger grami (0.003547)
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T = kloriir iyonunu bulunduran numunenin tartimi (gram olarak)

2.7. Bazi Cinko Bilesikleri ve Ozellikleri

Cinko ilk bilinen metallerden biridir. Alasimlarinin  kullanimi tarih ncesine
dayanmaktadir. 13. yiizyilda Hindistan’da kalaminin (¢inkonun bir silikat minerali)
indirgenmesiyle metal olarak elde edilmistir. Cinko metali 1746 yilinda kalaminin
komiirle indirgenmesiyle elde edilmistir. Element adin1 Almancada kokeni belli
olmayan anlamina gelen Zink kelimesinden almustir. Ilk olarak 1697 yilinda Kohneyes
bu adi kullanmustir.

Cinko dogada bolca bulunmaktadir. Cinko cevherlerinde ZnS, ZnAl,O4, ZnCOs,
ZnFe;04, ZnO seklinde bulunurlar. Yerkabugunda yaklasik olarak 70 mg/kg ve deniz
suyunda 10 mg/] oraninda bulunur.

Cinko boya ve kaucuk sanayisinde kullanilir. Pil hiicrelerinde indirgenme alanmi olarak
kullanilir.  Celigin  korozyondan korunmasinda iizerinin ince bir tabakayla
kaplanmasinda kullanilir. Yiiksek saflikta ¢inko aliiminyumla alagimlar olusturur. Bu
alagimlarda az miktarda bakir ve magnezyum da bulunmaktadir. Genellikle otomotiv,
hirdavat ve elektrik endiistrisinde bu alasimlar kullanilmaktadir. Cinkonun piring, nikel
ve giimiigle alasimlarindan alman giimiisii, bronz, hafif lehim, aliiminyum lehim ve
kaynak elde edilir.

Cinko laboratuarda hidrojen gazi eldesinde ve cesitli reaksiyonlarda indirgen olarak
kullanilir. Cinkonun bir¢ok tuzu vardir.

Mavimsi beyaz parlak metaldir. Oda sicakliginda kirilgandir. 100-150 °C arasinda
doviilebilir. Yogunlugu 7,14 g/cm3’diir. Erime noktasi 419 °C, buharlagsma noktasi
907°Cdir. 1 tor basing altinda buharlagmas1 487 °C, 5 tor basing altinda 558 °C, 60 Tor
basing altinda 700 °C dir. Elektrigi iyi iletir. Elektrik direnci 0 °C’de 5,46 mikroohm-
cm, 25 °C’de 6,01 mikroohm-cm, yiizey gerilimi 600 °C’de 768 dyne/cm’dir.
Viskozitesi 450 °C ve 600 °C’de sirasiyla 3,17 ve 2,24 santipuazdir.

Cinko, cinkosiilfit cevherlerinden elde edilir.

Cinko oksit ise siilfiiriin asitlenmesinden elde edilir.
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2ZnS + 30, 2> 2ZnO + 2S0,

Cinko siilfat ise agsagidaki reaksiyondaki gibi elde edilir.

27Zn0 + 2S0; + O, > 2ZnSO4

Cinko oksidin asir1 karbon ile yiiksek sicaklikta reaksiyonundan da elde edilebilir.

ZHO(S) + C(s) > Zn(g) + CO(g)

Indirgenme sicakligi 1300 °C civarindadir. Buhar olarak elde edilen cinko
yogunlastirilarak toplanir. Cinko, ¢inko siilfat ¢ozeltisinin elektrolizi ile de iiretilir. Elde
edilen yogunlagsmis cinko oksit siilfiirik asitle yikanir. Cinko oksit ¢oziinebilen ¢inko
siilfata doniistiiriiliir. Saflagtirma isleminde ¢oktiirme, flogulasyon ve diger yontemler
kullanilir.

Cinko tiim bilesiklerinde +2 degerlik alir. Yiiksek elektronegatiflige sahiptir. Daha az
elektronegatif metallerle onlarin sulu tuz ¢ozeltileriyle veya eriyikleriyle yerdegistirme
reaksiyonu verir. Ornegin bir ¢inko metali Cu* ¢ozeltisinde bakir iizerine kahverengi
siyah bir tabaka olusturur. Bu arada ¢ozeltinin mavi rengi acilir. Cinko Cu* iyonunu

bakir metaline indirger. Reaksiyon asagidaki gibi gergeklesir.
Zn(s) + Cu+2(aq) -> Zn+2 + Cu(s)
Bu reaksiyon 1830 yilinda voltaj hiicresi olusturmak icin kullanilmistir.

Cinko metal kostik alkalilerin sicak ¢ozeltileriyle asagidaki reaksiyonu verir.

Zn + 2NaOH - Na,ZnO, + H,
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Cinko canlilar icin gerekli bir besindir. Bu yiizden toksik agidan incelenmemistir. Fakat
metalin, oksidinin ve kloriiriiniin dumani solundugunda mide bulantis1 etkisi yarattig

gozlemlenmistir [30].

2.7.1. Baz1 Cinko Tuzlan

2.7.1.1. Cinko Asetat

Formiili Zn(C,H30,),’dir. Molekiill agirligt 183,46 gramdir. Sulu ortamda
7Zn(C,H30,),.H,0 seklinde bulunur.

Tekstil boyalarinda renk koruyucu olarak kullanilir. Seramik boyalarina parlaklik verici
olarak kullanilir. Albumin, tanin ve fosfatin analizinde kullanilir. Capraz bagli polimer
sentezinde kullamlir. Bir besin kaynagidir. Ilag sanayisinde kanamay1 durdurmak icin
kullanilir.

Zn(C,;H30,),.H,0 parlak beyaz bir tuzdur. Hafif asetik asit kokusu verir. K&t bir tadi
vardir. Monoklinik kristaller verir. Yogunlugu 1,735 g/cm”diir. 100 °C’de suyunu
kaybeder. 273 °C’de bozunmaya baslar. 20 °C’de sudaki ¢oziiniirliigii 43 g/100 ml’dir.
Ayrica alkolde de ¢oziinebilir.

Asetik asidin ¢inko oksitle reaksiyonundan elde edilir [30].

ZnO + 2CH3;COOH - (CH3COO),Zn + H,O

2.7.1.2. Cinko Bromiir

ZnBr, fotografcilikta ve yapay ipek iiretiminde kullanilir. Niikleer reaksiyonlarda
koruyucu cam olarak kullanilir.

Beyaz renkli kristal tozdur. Keskin metal tadindadir. Ortorombik yapidadir. Kirilma
indisi 1,5452°dir. Yogunlugu 4,20 g/cm3’diir. 394 °C’de higroskopiktir. 650 °C’de
buharlagir. Suda ¢oziniirliigii 20 °C’de 447g/100 ml’dir. Sulu ¢ozeltisi asidik ozellik
gosterir. Alkol, eter, aseton, alkali hidroksitler ve amonyakta iyi ¢6ziiniir.

Baryum bromiirle ¢inko siilfatin reaksiyonundan elde edilir. Baryum siilfat siiziilerek

ZnBr,’den ayrilir.
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BaBr, + ZnSOs; = ZnBr, + BaSO,

Cinko bromiir ¢inkonun hidrobromik asitle reaksiyonundan da elde edilebilir [30].

2.7.1.3. Cinko Karbonat

Cinko karbonat smithsonit ve zinkspar minerallerinde bulunur.

Cinko karbonat seramik, plastik ve kaucuk iiretiminde atese dayanikliligi artirmak igin
kullanilir. Ayrica losyonlarda merhemlerde ve kozmetik iiriinlerde kullanilir. Lokal
antiseptik olarak da kullanilir.

Beyaz kristalin katidir. Ortorombik yapidadir. Kirilma indisi 1,818, mohs sertligi 4,3,
yogunlugu 4,398 g/cm™diir. 300 °C’de bozunarak ¢inko okside doniisiir. 15 °C’de suda
10 mg/1 ¢coziiniirlige sahiptir. Asitlerde, alkalilerde ve amonyum tuzlarinda ¢oziiniir.
Smithsonit mineralinden elde edilir. Sodyum bikarbonat ile ¢oziinebilir ¢inko tuzlarinin

reaksiyonundan elde edilir [30].

ZnCl, + NaHCO; - ZnCO; + NaCl + HCI

2.7.1.4. Cinko Kloriir

Ahsap koruyucu olarak ve atese dayanikli kereste iiretiminde kullanilir. Dezenfektan
sivilarda deodorant olarak kullanilir. Dis dolgularinda kullanilir. Lehimlerde akigskanlik
vermek amaciyla kullanilir. Tekstil boyalarinda, matbaalarda renk koruyucu olarak
kullanilir. Kuru pil yapiminda kullanilir. Kaugukta, parsomen iiretiminde, yapay ipek
tiretiminde, petrol rafinerilerinde, organik sentezlerde dehidratlastirict olarak ve
antiseptik olarak kullanilir.

Beyaz toz veya graniil kristallere sahiptir. Higroskopiktir. Yogunlugu 2,904 g/cm3 diir.
Erime noktas1 290 °C’dir. 732 °C’de buharlasir. 428 °C’de 1 Tor basingta ve 536 °C’de
20 Tor basingta buharlasir. Suda ¢dziiniirliigii 25 °C’de 432 g/100 ml’dir. Sulu ¢ozeltisi

asidiktir. Etanol, gliserol ve asetonda c¢oziiniir.
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Cinko kloriir ¢inko metali veya ¢inko oksidin seyreltik hidroklorik asitle reaksiyonuyla

elde edilir.

ZnO + 2HCI - ZnCl, + HO
Zn + 2HC1 > ZIlC12 + H,

Cinko kloriir buharlarinin solunmasi akcigerlere ve solunum sistemine zarar verebilir.
Tozlar1 veya buharlar1 deri hastaliklari, konjiktivit, mide ve bagirsak rahatsizliklarina

sebep olabilir [30].
2.7.1.5. Cinko Siyaniir

ZnCN; elektroliz ve kaplamada kullanilir. Bocek oldiiriicii olarak kullanilir.

Beyaz renkli tozdur. Ortorombik kristaller verir. Yogunlugu 1,852 g/cm3 "diir. 800°C’de
bozunmaya baslar. Suda ¢oziiniirliigii 20 °C’de 5 mg/I’dir. Alkolde, potasyum siyaniir
ve amonyakta ¢oziiniir.

Cinko siyaniir c¢oziinebilen ZnCl, veya ZnSO, gibi bir tuz ile KCN c¢ozeltisinin

reaksiyonundan ¢oktiiriilerek elde edilir.

Zn"ug + 2CNag > Zn(CN)y
Zehirlidir. Farelerdeki oldiiriicii doz 100 mg/kg’dir [30].
2.7.1.6. Cinko Floriir
ZnF, elektroforezde, kaplama boyalarinda, odunlarin korunmasinda, seramiklerin
parlatilmasinda, emayelendirilmesinde ve organik maddelerin florlanmasinda kullanilir.
Susuz ZnF, beyaz higroskopik bir katidir. Tetragonal ignemsi kristallere sahiptir.
Yogunlugu 4,9 g/cm®diir. 872 °C’de erir ve 1500 °C’de buharlasir. Suda ¢oziiniirliigii

5,2 mg/I’dir. HCl, HNO3s ve NHj cozeltilerinde ¢oziinmemektedir. Hidratlagmis tuzu
olan ZnF,.H,0O beyaz kristalin katidir. Rombohedral kristaller verir. Yogunlugu 2,30
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g/em™diir. 100 °C’de kristal suyunu kaybeder. Suda 20°C’deki ¢oziiniirliigii 1,52g/100
ml’dir.

ZnF, HF ile Zn(OH), veya ZnCQOy’iin 1sitilmasiyla elde edilir.

2 HF + Zn(OH), - ZnF, + 2H;0
2 HF + ZnCO; - ZnF, + CO, + H,O

Ayrica ZnF,, NaF ¢o6zeltisinin Zn(CH3COQO), eklenmesiyle de elde edilir [30].

Zn(CH;COO), + 2NaF - ZnF, + 2NaCH;COO

2.7.1.7. Cinko Hidroksit

Cinko hidroksit diger ¢inko tuzlarinin sentezinde kullanilir. Bir diger uygulamasi da
tibbi elbiselerde absorbant olarak kullanilmasidir.

Renksiz Ortorombik kristalleri vardir. Yogunlugu 3,053 g/em®diir. 125 °C’de
bozunmaya ugrar. Suda ¢oziiniirliigii cok azdir.

Cinko hidroksit c¢inko siilfat veya c¢inko kloriir cozeltisine kuvvetli bir bazin

eklenmesiyle elde edilir [30].

ZnSO; + NaOH - Zn(OH), + Na,SO,

2.7.1.8. Cinko Nitrat

7Zn(NOj3);, hekzahidrat olarak ve trihidrat olarak bulunmaktadir.

Bilesik boyalarda renk koruyucu olarak kullanilir. Analitik ¢inko i¢in analitik standart
olarak kullanilir. Asit katalizorii olarak kullanilir.

Hekzahidrath olam renksiz, kokusuz kristalin katidir. Tetragonal yapiya sahiptir.
Yogunlugu 15 °C’de 2,065 g/em®diir. 36,4 °C’de erir. 105-131 °C arasinda kristal
suyunun tamamini kaybeder. 20 °C’de sudaki ¢oziiniirliigii 184 g/100 ml’dir. Sudaki
cozeltisi asidiktir. %5’lik ¢ozeltinin pH degeri yaklasik 5,1°dir. Alkolde de ¢ok iyi

¢oOziinebilmektedir.
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Trihidratli olan1 renksiz ignemsi kristallere sahiptir. 45,5 °C’de erir. 40 °C’deki sudaki
¢Oziintirligi 327g/ 100 ml’dir.
Cinko nitrat; c¢inko metalinin, ¢inko oksidin, c¢inko hidroksidin nitrik asitle

reaksiyonundan elde edilir [30].

Zn + 2HNO; - Zn(NOs), + H;

ZnO + 2HNO3 -> ZI’I(NO3)2 + Hgo

ZH(OH)2 + 2HNO3 -> ZI’I(NO3)2 + 2H20

2.7.1.9. Cinko Oksit

ZnO ¢inko beyazi, zingit, ¢inko cicekleri olarak da adlandirilir.

Cinko oksit zingit minarelinde bulunmaktadir. Cinko oksit, ¢inkonun en ©nemli
bilesigidir ve endiistriyel uygulamalar1 bulunmaktadir. Beyaz boyalarda pigment olarak
kullanilir. Beyaz miirekkep, opak camlar, kauguk ve zemin fayanslarinin iiretiminde
kullanilir. Kozmetik, sabun, farmokoloji, dis dolgulari, depolama bataryalari, elektrik
ekipmanlar1 sanayisinde kullanilir. Temel uygulamasi ¢cogu onemli ¢inko tuzlarinin
sentezidir.

Tipta ise antiseptik, kanamay1 durdurucu ve lokal koruyucu olarak kullanilir.

Beyaz veya sarimsi beyaz tozdur. Kokusuzdur. Aci bir tadi vardir. Hekzagonal
kristallere sahiptir. Kirilma indisi 2,008’ dir. Yogunlugu ise 5,606 g/cm® diir. 1975 °C’de
erir. Suda 30 °C’deki ¢oziiniirliigii 1,6 mg/1’dir. Seyreltik asitlerde, amonyakta ve alkali
hidroksitlerde ¢6ziinmektedir.

Minerallerden ¢inkonun kazaniminda yan iriin olarak elde edilmektedir. Cinko oksit
cinko metalinin buharlagtirilmasiyla ve ¢inko buharlarinin onceden 1sitilmis hava
ortaminda oksidasyonuyla elde edilmektedir (Fransiz prosesi). Bir diger yontem ise
franklinitin asir1 1sitilmasindan sonra oksitlenmesidir.

Cinko oksit ¢ozeltisi buharlastirildiginda uygun c¢inko tuzlart vermek iizere mineral

asitlerle reaksiyona girer. Yani H,SO; ile ZnSO4 olugmasi gibi.
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ZnO + HzSO4 > ZHSO4 + H20

Asetik asit, propionik asit gibi organik asitlerle reaksiyonundan ¢inko asetat, ¢inko
propionat olusur. Yiiksek sicaklikta yag asitleriyle ¢inko oksidin birlesmesi yag tuzlarini
Verir.

Oleik veya linoleik asitle cinko olead (Zn(C;7H33C0OQO),;) veya cinko linolead
(Zn(C7H3;C0O0),) meydana gelir. Baz c¢ozeltisinde telliir ile reaksiyonundan ZnTe
olusur.

Cinko oksit buharlar ates, titreme, Oksiiriik ve gdgiis kafesinde sikismaya neden olabilir

[30].

2.7.1.10. Cinko Siilfat

ZnSQOy bilesiginin ¢esitli hidrat formlar1t mevcuttur. En sik rastlananlar1 ZnSO,.7H,0 ve
ZnS0O4.H,O’dur.

Dogada zinkosit minerallerinde bulunur. ZnSO,.7H,O goslarit mineralidir. Boya
koruyucu olarak kullamlir. Hayvan yiyeceklerinde bulunur. Odun koruyucu ve yapay
ipek {iiretiminde, elektroforezle toplama ve bir ¢ok c¢inko bilesiginin sentezinde
kullanilir.

Susuz olani renksiz rombohedral kristalin katidir. Kirilma indisi 1,658, yogunlugu 3,54
g/lem”diir. 600 °C’de bozunur. Suda, metanolde ve gliserolda ¢oziiniir. Heptahidrat
olani ise renksiz kristalin katidir. Metalik tad1 vardir. Rombohedral sistemde kristallenir.
Kirilma indisi 1,457, yogunlugu 1,957 g/cm3’diir. Suyunun tamamini 280 °C’de
kaybeder. 500 °C’de bozulur. 20 °C’de ki sudaki ¢oziiniirligi 96,5 g/100 ml’dir.
Gliserolde ise 40 g/100 ml’dir. Alkolde ¢6ziinmez. Alt1 mol kristal suyuna sahip olani
renksiz monoklinik veya tetragonal sistemde kristallenir. 15 °C’de ki yogunlugu 2,072
g/ml’dir. Bes mol kristal suyunu 70 °C’de kaybeder ve suda ¢oziiniir.

Cinkoblend mineralinden c¢inkonun eldesi sirasinda yan iiriin olarak elde edilir.
Mineralin 1000 °C’ye 1sitilmasiyla ZnO ve SO, elde edilir. Asirt hava ortaminda uzun

siire 1s1tilmasiyla ZnSQOy4’e doniisiir.
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27nS + 30, 2 2Zn0O + 2SO,
27Zn0 + 2SO, + O, = 2ZnSO,

Cinko geri kazanim prosesinde 1sitilan iiriin H,SOj ile reaksiyona sokularak ZnSO, elde

edilir [30].

7Zn + H2$O4 > ZI’ISO4 + H2

2.8. Hipofosfitlerin Genel Ozellikleri

2.8.1. Cinkohipofosfitlerin Kristal Yapilari

Tanner ve arkadaglar1 ¢inko hipofosfitlerin sentezi, kristal yapilari, infrared ve raman
spektroskopilerini arastirmislardir. Zn(H,PO,), ve Zn(H,PO,),.H,O yapilarinin
polimerik ve oktahedral koordinasyon geometrisine sahip olduklan tespit edilmistir.
Zn(H,PO,),’in geometrik yapist hipofosfit gruplarinin alti oksijen atomuyla oktahedral
koordinasyonunu tamamlamaktadir. Zn(H,PO,),.H,O’da ise bir su molekiiliinden gelen
bir oksijen atomu ve bes hipofosfite ait oksijen atomlariyla oktahedral koordinasyonunu
tamamlamaktadir. Hipofosfitin infrared ve raman spektrumlarinin titresim pikleri,
kristalografik veriler birim hiicre grup sec¢im kurallarina gore yorumlanmistir. 1940-
2350 cm™ arasindaki infrared spektrum alaninda goriilen bantlarin siddeti P-H gerilim
tiresimlerinin olusturdugu fermi rezonansi etkisiyle artmaktadir. Zn(H,PO;),.H,O’1n
titresim spektroskopisinde gozlenen sudan ileri gelen piklerin genisligi ve dalga boyu
hipofosfit oksijen atomlariyla orta kuvvette hidrojen baginin varligini gosterir.

Hidratlasmis bilesik i¢in X-ray verilerine gore P-H baginin daha kisa P-O baginin ise
daha uzun oldugunu gostermektedir. Oysaki iki bilesik arasindaki PH, gerilmesi ve PH,
ve PO, egilmesinin dalga boylarinin degisiminin bundan kaynaklandig: diisiiniilmiistiir.
PO, gerilme titresimi birim hiicre grup simetrisinin degistigini gostermektedir. Her iki
bilesiktede Zn-O bag uzunlugu benzerdir ve infrared spektrumunda Zn-O asimetrik

gerilme titresimi sirasiyla 328 ve 320 cm ™ de gozlenmektedir [31].
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Sekil 16: Zn(H,PO,),’in geometrik yapist
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Sekil 17: Zn(H,PO;),.H,O nun geometrik yapisi
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Sekil 18: Zn(H,PO,), (a) ve Zn(H,PO,),.H,0 (b)’in ii¢ boyutlu goriiniimii

44



2.8.2. Hipofosforoz Asidin (H;PO,) Sentezi ve Ozellikleri

H;PO, asidin hazirlanmasi icin, ilk 6nce Karyagin’in 6nerdigi yonteme gore beyaz
fosfor ile Zn(OH), maddeleri 1:3 oraninda alinip, kendiliginden tutusan bir gaz olan
fosfinin (PH3) aci8a ¢ikmasi bitene kadar suda kaynatilir.

Meydana gelen Zn(H,PO;), tuzunun c¢ozeltisi titre edilir ve cozeltiden CO, gaz
gecirilerek tepkimeye girmeyen Zn(OH),‘in ¢inko karbonata doniistiiriilmesi sonucu
olusan ¢okelekten ayirmak icin Zn(H,PO,), ¢ozeltisi yeniden filtre edilir. Sonra elde
edilen s6z konusu ¢o6zelti buharlagtirilarak Zn(H,PO,), tuzunun kristalleri elde edilir
[11].

Daha sonra, Zn(H,PO,), tuzunu suda c¢oziilerek %100’liikk H,SO, asidi ile muamele
edilir. Elde edilen ¢ozelti karisimi iyice karistirildiktan sonra meydana gelen ZnSO4’1n
tam c¢okebilmesi icin yaklasik bir giin (24 saat) bekletilir. ZnSO4 ¢okelegi iizerindeki
berrak ¢ozelti dekante edilerek ayrilir ve porselen bir kapta buharlastirilarak baslangi¢
hacmi '4’ne kadar getirilir. Sonra ¢o6zelti platin bir kaba aktarilip 1sitilarak
buharlastirmaya devam edilir. Bu sirada ¢6zelti termometre ile karistirilir (termometre
siviya civa bulunan kismi dibe degmeyecek sekilde daldirilir). Bu islem sicaklik 105
°C’ye kadar devam ettirilir. Daha sonra sivi sicak halde filtre edilir ve kaynama
noktasina gelmeden buharlastirma devam ettirilir. Sicaklik 110°C’ye geldiginde % saat
siireyle 1sitarak yavas yavas sicaklik 130°C’ye kadar artirilir (kaynama olmamasina
dikkat edilir). Bu durumda ki HsPO, asidin ¢ozeltisinde hava kabarcigi bulunmamakta
ve PH; gazinin kokusu hissedilmemektedir (fakat kismen buharlastigi zaman
titsillenmektedir). Cok dikkatli olarak buharlastinldiginda sicaklik  bilesik
bozunmaksizin 138 °C’ye kadar isitilabilir. Isitma 10 dk daha devam ettirildikten sonra
sogutulur.

Calisma ¢ok dikkatli bir sekilde yapildiginda safsizlik olarak ¢cok az miktarda H;PO; ve
H;PO, ihtiva eden hemen hemen saf bir H;PO, asidi elde edilir [2,3].
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2.8.3. Hipofosfitlerin Genel Kullanim Alanlari

Hipofosfitler 1800’li yillarda tiiberkiiloz tedavisi amagh kullamilmistir. Churchill
tarafindan akciger tiiberkiillozuna care olarak kullanmistir. Churchill tiiberkiilozun
dokuda oksijen eksikligine sebep oldugunu fark etmis ve oksidasyonu artiracak bir yap1
aramistir. Organizmada var olan fosfor fosfattan daha diisiikk oksidasyona sahip
oldugundan hipofosfitleri 6nermistir [32].

Hipofosfitlerin ilk uygulamasi plastik ve ¢eligin iizerine nikel kaplamada indirgeyici
olarak kullamlmasidir. Ozellikle tek sekilli objelerde ve demiryolu araclarinda
kullanilmustir. Indirgenme sodyumhipofosfitin fosfite, Ni*2 iyonunun Ni metaline
donitismesiyle olmaktadir [33, 34, 35].

Hipofosfitler antioksidant olarak ve farmokolojide diizenleyici olarak da kullanilmistir
[36].

Daha sonraki yillarda sodyumhipofosfitin yiyeceklerdeki antimikrobiyal o6zellikleri
arastirilmistir. Van Dolah ve Christenson [37], E.coli, Streptecosus aureus, Basillus
Subtilis tizerine cesitli bilesiklerin Streptomisinin aktivitesindeki roliinii incelemislerdir.
Onlar Streptomisinin sodyum hipofosfit tarafindan indirgendiginde ya da baska
indirgenler kullanildiginda b. sublitisin bakteristik etkisini azalttigin1 bulmuslardir.
Sjostrom [38], yagsiz siite % 0.001-0.008 oraninda sodyumhipofosfit eklendiginde
enterobakter aerogenus fermantasyonun (mayalanma) birka¢ giin engellendigini fakat
sonradan fermantasyonun bagladigini gézlemlemistir.

Pierson ve arkadaglari, domuzlarda yalniz sodyum hipofosfitin veya sodyum
hipofosfitin sodyum nitritle kombinasyonunda biiyiimesini ve toksik etkisini arastirdilar.
Onlar domuzlara C. Botulinum A tipli ve B tipli sporlar1 asilandiginda sodyum
hipofosfitin antibotulinal etkisi oldugunu bulmuslar ve serbest nitrit bulunan
domuzlarda % 0.1 ve 0.3 oraninda agirlik¢a artis oldugunu toksik 6zelliginde azaldigini
gozlemlemiglerdir [39].

Leifer, C. Botulinumun toksik o6zelligi ve biiylimeyi engelleyici ozelligine karsi
sodyumhipofosfitin ve sodyum nitritin etkilerini arastirmigtir. Onun arastirmalari;
Pierson ve arkadaslarinin arastirmalarim destekliyordu. O sodyum hipofosfitin yalniz
olarak ya da 50 pg/g sodyum nitritle kombinasyonunun antibotulinal etkisinin oldugunu

tespit etmistir.
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Leifer, hipofosfit anyonunun inhibitasyondan sorumlu oldugunu katyonun higbir etkisi

olmadigini kanitlamistir [40].

Rhodehamel ve Pierson, hipofosfitlerin patolojik ve ciiriitiicii bakterilerin bazilarinin
biiylimesini engelledigini goOstermislerdir. pH yiikseldigi zaman antimikrobiyaller
etkisiz oldugu i¢in noétral pH’da sodyumhipofosfitin etkisi daha fazladir. Bugiin
kullanilan koruyucularin genis pH araliginda aktiviteleri vardir. Onlar maya ve kiiflerde
de etkilidirler. Fakat gram negatif bakterilere kars1 etkileri azdir [42]. Bu yiizden bir
antimikrobiyal yiyecek koruyucu olarak sodyumhipofosfitin diisiik asitli yiyeceklerde

koruyucu olarak kullanilmasi miimkiindiir [41].

Su anki dondurulmus yiyeceklere karsi olan tiiketici egilimi sodyumhipofosfit kullanim
acisindan ilave uygun ortamlar saglayabilir. Hipofosfitin yiyeceklerdeki diger
fonksiyonlar1 kadar antimikrobiyal 6zellikleri bu bilesigin ¢ok fonksiyonlu bir yiyecek
katki maddesi olarak bir potansiyele sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, hipofosfitlerin toksik etkisi goriilmemektedir. Hipfosfitlerin yiyeceklerde
kullanimi bir fonksiyonla sinirli degildir. Hipofosfitler antioksidant olarak, diizenleyici
olarak, yiyeceklerin akigkanligim1 saglayici olarak da kullamlabilir [36, 43-46]. Baz
calismalar sodyum hipofosfitin yiyecek sisteminde etkili bir inhibitér oldugunu

gostermistir [39, 47,48].
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2.9. Kaynak Bildirisleri

Christov NaCl - Na,SO; - Na,Cr,O7 - Hp,O sisteminin 298,15 K’de termodinamik
ozelliklerini incelemis ve NaCl - Na,SO; - Na,Cr,O7 - H,O sistemi ve onun alt
sistemleri olan iiclii sistemler Na;Cr,O7’nin kullanilmasinda ve iiretiminde biiyiik 6nem
tasidig1 sonucuna varmistir. Benzer olarak Na,Cr,O; iceren sistemler genis sicaklik

araliginda caligilmistir.

Robertson [50], Gerassimov [51] ve Jukow ve Shutova [52] 298,15 ve 293,15 K’de
NaCl - Na,Cr,O7 - H,O sistemini incelemisler ve ince kristalli Na,Cr,07.2H,0 ve iri
kristalli NaCl kat1 fazinmi izotermik olarak bulmuslardir [3,5]. Na;SOy4 - Na,Cr,05 - H,O
sisteminde kati fazda NayCr,07.2H,0, NayS04.10 HO ve NapSO, kristallerini
gozlemlemislerdir. Jukov ve Shutova [52] 293,15 K’de NaCl - Na;SO4 - Na,Cr,O7 -
H,0 dortlii sisteminin 6tonik noktasinda NaCl + Na,SO4 + Na,Cr,07.2H,0 kat1 fazini
gozlemlemislerdir. Fakat literatiirde NayCr,O; igeren sistemlerin termodinamik
ozelliklerine ait bir calismaya rastlanmamustir. Onceki calismada Pitzer modeli 298,15
K’de ti¢lii KCI — K;SO4 — Ky;Cr,O7 — H,O sisteminde uygulanmis ve Pitzer modelinin
kromat tuzlarinin sistemlerinde de uygulanabilirligi tespit edilmistir. Calisma sonuglar

asagidaki tabloda ozetlenmistir [49].
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Cizelge 1: Deneysel ve hesaplamalarla NaCl - Na,SO4 - NayCr,O7 - H,O dortli sistemi

ve bu sisteme ait {iclii sistemlerin 6tonik nokta verileri

mNaCl/ | mNa,SO4/ mNa,Cr,04/ Kat1 Faz

molkg' | molkg” mol kg
Hesaplanmis | 5,58 0,54 - NaCl + Na,SOq4
Hesaplanmis | 0,69 - 6,87 Na,Cr,07.H,0O
Deneysel® 0,57 - 7,19 +
Deneysel® | 0,80 - 6,66 NaCl
deneysel® 0,83 - 6,67
Hesaplanmis | - 0,11 7,07 Na,Cr,07.H,0O
Deneysel - 0,12 7,12 +
Deneysel® | - 0,05 6,92 Na,SO,
Deneysel® - 0,06 7,06
Hesaplanmis | - 0,82 2,63 Na,S04.10H,0
Deneysel - 0,83 2,70 +
Deneysel" - 0,90 2,68 Na,S0,4
Hesaplanmis | 0,84 0,09 6,57 NaCl + Na,SOy4
Deneysel” 0,79 0,05 6,62 +Na,Cr,07.H,0

Deneysel® (50), Deneysel” (52), Deneysel® (51), Deneysel® (53), Deneysel® (53) kaynakl

verilerden elde edilmistir.
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Christov Pitzer modelini kullanarak ikili AICl; - H,O, Alx(SO4); - H,0, iicli KCI -
AlCls - Hy0O, K;,SO4 - Alx(SO4)3 - HoO, MgCl, - AICI; - H,O, MgSOy4 - Alx(SO4)3 - H,O
ve dortli KCl - MgCl, - AICl; - HyO sistemlerinin 298,15 K’de termodinamik
ozelliklerini arastirmistir. Elde edilen veriler kullanilarak aliiminyum ¢ozeltilerinin ikili
sistemlerdeki iyon etkilesimleri hesaplamistir. Yapilan deneyler ile hesaplamalarin
ortiistiigiinii gézlemlemis baz1 kat1 fazlarda ikili tuzlarin varligini da tespit etmistir.

Potasyum, magnezyum ve aliiminyumun kloriirleri ve siilfatlarin1 igeren ikili ve ¢oklu
sistemlerin faz diyagramlarinin ¢calisma neticeleri K;SO4.Al5(SO4)3.24H,0 ikili tuzunun

iretimi icin kullanilabilecegi tespit edilmistir [54].

Patel ve Seshardi [55], Malquori [56] 298,15 K’de KCIl - AICl; - H,O sistemini
izotermik olarak calismiglar ve silvit ve AlCl.6H,O tuzlarinin olustugunu

gozlemlemislerdir.

Brittonun 298,15 K’deki deney verilerine gore yukaridaki sistemden Alx(SO4)3.17H,0
tuzu ve KySO4. Alx(SO4)3.17H,0 ikili tuzu elde etmistir. Ayrica olusan ikili tuzun
298,15 K’de suda ¢oziildiigii de anlasilmistir [57].

Patel ve Seshardi 6tonik noktada kati fazin karnalit, bisofit ve AICl3.6H,O icerdigini
tespit etmislerdir. KCI — MgCl, — AlCl; - H,O dortlii sisteminde ise 6tonik noktada kati

fazin silvit, karnalit ve AlCl;.6H,0 igerdigini tespit etmislerdir [55].

Naumov ve arkadaslan yaptiklar calismada bis (trimetilsilil) hipofosfit molekiiliiniin
konformasyon ve geometrik parametrelerini, gaz-faz elektron ayrimi ve kuantum-
kimyasal hesaplamalar ile tanimlamislardir. Molekiilin HP(OSiMes) grubu igeren
asimetrik yapida oldugunu belirlemislerdir. Geometrik parametrelerin asagidaki gibi
oldugunu bulmuslardir. Parantez icindeki kisimlar standart sapmalar1 gdstermektedir.
Bag uzunlugu P-O : 1.616 ve 1.633 (1) , Si-O : 1.670(1), Si-C : 1.892 (1), C-H :
1.09713 A% bag acilar1 : OPO : 100.8 (8), POSi : 133.3 ve 138.4 (3) derece, torsiyon
acilar1 P-O baglan 120(2) ve 41 (3) derece, Si-O baglar1 145 ve 178 (4) derece[58].
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Rozhko ve Ragulin, amonyum ve potasyum hipofosfitten; 2-substitiient-2-karboksietil-
1-aminoalkil fosfonik asidin sentezlenmesi metodunu arastirmislardir. Pseudo-alfa
dipeptitlerin sentezi icin Onerilen mekanizmanin akrilik bilesenleri hipofosfitin
eklenmesini ve ilk fosfor-karbon bagimin takip eden aminoasit fregmanlarinin
eklenmesini ve ikinci fosfor-karbon baginin olusumunu icerdigini gbzlemlemislerdir.
Sentezin ana iriinleri olan fosfordz asit ve onun sililik esterlerinin prosesin ilk
basamaginda bis (trimetilsilil) hipofosfitin uygun bir sekilde degistirilmis akrilatlara
eklenmesi ile olustugunu gormiislerdir.

2-substitiient-2-alkoksi karboniletil fosfor6z asit, asetamid, asagidaki hidrolizleri iceren
asetik anhidrit i¢indeki benzaldehitin modifiye edilmis Kabachnit-Fields reaksiyonunun
2-substitiient 2-hidroksi-karboniletil-alfa amino benzil fosfonik asitler (Ia-c) (Pisedo-
fenilglisilpeptitler) ile sonug¢landigimi belirtmislerdir. N-trimetilamin ve takip eden
alkolizlerine eklenen bis (trimetilsilil) 2-substitiient-2-alkoksi karbonil etil fosfonitlerin
2-sabsititue-2-hidroksi karbonil etil amino metil fosfonik asitler (pisedu-glisil peptidler)

verdigini aciklamglardir [59].

Chiristov CuSO4 ve CuCl, iiretimi i¢in kullanilmak iizere Na — Cu — Cl - SO,4 - H,O
dortlii sisteminin 298.15 K’de termodinamik 6zelliklerini incelemistir.

Druzhinin ile Kosyakina [60] ve Schreinemakers ile De Baat [61] dortlii karsilikli
sistemin 298,15 K’de ¢oziiniirliigiinii calismislardir. Druzhinin ile Kosyakina kat1 fazda
NaCl.CuCl,.2H,0 ikili tuzunu tespit etmigler ve Schreinemakers ile De Baat ise kati
fazda NaCl ve CuCl,.2H,0 tuzlarinin varligim tespit etmistir [62] .

Schreinemakers ve De Baat Na,SO, - CuSO, - H,O iiglii sisteminde kati fazda
Na;S04.CuS0O4.2H,0 bilesimli ikili tuz elde ederken aymi ¢alismay1 yapan Druzhinin
ve Kosyakina ise kati fazda NaS04.CuS04.2H,0.nNa,SO, bilesimli tuz elde
etmislerdir. Druzhinin ve Kosyakina sivi fazlarda birbirine yakin degerler elde

etmelerine ragmen kati fazlarda CuSO4.4H,0 ve CuSO4.3H,0 tuzlarinm elde etmislerdir.
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Chiristov 298,15 K’de CuCl, - CuSO; - H,O sisteminin fizikokimyasal analiz
metoduyla doygun ¢ozeltisinin molalitesini hesaplamistir. CuCl,.2H,0 ve CuSQO4.5H,0
tuzlarim kat1 fazda tespit etmistir. Uclii sistemlerin 298,15 K’de termodinamik olarak
teorik hesaplamasi1 yapilmistir. Kargilikli  dortlii  sistemin deneysel ve teorik

hesaplamalarin ortiistiigii goriilmiistiir [62].

Christov Pitzer Modeli’ni kullanarak KCI - K,;Cr;0; — H,0, KBr - K>C,0; — H20 ve
K5S04 - K>C,07 — H,0 iiclii sistemlerinin, KC1 — K»S04 - K>C,07 — H,0 dortlii sisteminin
termodinamik ozelliklerini caligsmistir. Bu calismada K,C,0;’nin eldesi ayrilmasi
islemlerinde kullanilmasi icin arastirilmistir. Bahsedilen iiclii ve dortlii sistemlerin
¢Oziiniirligtine ait cesitli calismalar bulunmasina ragmen bu sistemlerin termodinamik
ozellikleri daha onceden arastirllmamistir. Bu calismada potasyum dikromatin Pitzer
modeline uygulanabilirligi ve yapilmis deneysel verilerin dogrulugunun ispati amaciyla
yapilmistir.

Calisma sonuglarina gore yazar teorik degerler ile deneysel degerlerin ortiistiigiinii ve

kullanilabilirliginin uygunlugunu teyit etmistir [63].

Tan ve arkadaslar 20, 40, 60, 80°C’de KOH + K,CrO4 + KCI + H,O dortlii sisteminin
¢Oziiniirliik ve faz dengelerini arastirmistir. Cozeltiler izotermal metod kullanilarak agzi
kapakl tiiplerde belirli konsantrasyonlar elde edilinceye kadar sabit sicaklikta 3-4 giin
sire ile kanstinlmistir. Daha sonra karistirma durdurularak cozeltiler 24 saat
dinlenmeye birakilmistir. Biitiin tiiplerden 5 er mililitre ¢ozelti alinarak ¢ozeltilerin
bilesimleri analitik yontemlerle tayin edilmistir. Daha sonra siv1 fazlar kurutulup toz
haline getirilerek X-Ray analizleri yapilmistir. Bu islem sirasiyla 20, 40, 60, 80°C’de

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclardan bazilar1 agagidaki grafiklerde 6zetlenmistir.
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Sekil 19: KOH + K,CrO4 + KCI + H,O sisteminin 20 °C’de faz ¢oziiniirliigii
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Enlarged partly

Sekil 20: KOH + K,CrO, + KCI + H,O sisteminin 80 °C’de faz ¢oziiniirliigii

Sekil 19 ve 20’de iic tane kristallenme bolgesi oldugu goriilmektedir. Bunlar
KOH.2H,0, K,CrO4 ve KCI tuzlandir. F;, F,, F; noktalann ii¢lii sistemlerin
¢Oziiniirliglinii P noktalari ise 6tonik noktalar1 gostermektedir.

Bu calisma potasyum kromatin saflastirilmasinda kullanilmak {izere yapilmistir [64].
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Endoh ve arkadasi yaptiklart c¢alismada testler uygulamak icin NaCl, KCI ve
Na,S04.10H,0 tuzlarimi kullanmiglardir. Her bir tuz saf sudan kristallendirilerek
saflastirilmis Na,SO,4.10H,O tuzu dehidratasyona ugratilmistir. Her bir tuzun belli bir
konsantrasyondaki ¢ozeltisi hazirlanmig ve 5 mg ¢ozelti bir siringayla DSP (differential
scanning calorimetry) tiipiine konulmustur. Tipiin tist kismindan kiiciik bir delik
acillarak TG-DTA cihazina konulmustur. Kuru azot gazi altinda isitilmistir. Bu islem
tiim su buharlasip tiipten ayrilincaya kadar devam ettirilmistir.

Boylece degisik sicakliklarda olusan fazlar ve bu fazlardaki konsantrasyonlar tespit

edilmistir [65].

Zeng ve arkadaglart Ni ve Cu yiizeylerine molekiiler olarak absorblanmig hipofosfitin
(H2POy) ylizey yapis1 ve elektrokimyasal ozelliklerini B3LYP yogunluk fonksiyon
teorisi ile incelemislerdir. H,PO,’in metal yiizeyindeki geometrik ve oryantasyonu
tamamen optimize edilmis ve Ni ve Cu yiizeylerindeki 6 ve 4 kararli yapiy1
gozlemlemislerdir. En kararli H,PO, yapilarinin her iki P-O bagi ile substrata bagli yap1
ve koprii yapisinda hi¢ atom bulundurmayan yapi oldugunu belirlemiglerdir. Ni
yiizeyine olan adsorbsiyon enerjisinin Cu ylizeyine olan adsorbsiyon enerjisinden
yiikksek oldugunu bulmuslardir. Mulliken populasyon analizleri sonuglarinda, H,PO,
yapisindaki O atomlarinin substrata verdigi elektronlar ile substrattan H,PO, ye verilen
elektronlarin 6nemli bir rol aldigim gostermislerdir. Bu elektron aligveriginin Ni
yiizeyine dogru daha fazla yapildigimi gostermislerdir. Ni substrat yiizeyine Cu
yiizeyinden olandan daha fazla negatif Mulliken yiik transferinin oldugu gézlemisler ve
daha fazla pozitif Mulliken yiikiiniin Ni4H,PO, deki P’de oldugunu saptamislardir. Bu
degerin CusH,PO,’den daha yiiksek oldugunu ve NisH,PO, deki P atomunun
niikleofilik OH™ iyonlarinin saldirisina ugradigmmi ve Ni yiizeyindeki H,PO;’nin Cu
yiizeyindeki H,PO,’den daha kolay oksitlendiginin gostergesi oldugunu bulmuslardir
[66].
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Nifantyev ve arkadaglarn optimal sartlarda 1,2,5,6-O-diizopropilidin-alfa-D-giloko
furanoz ve siklohekzanalden ¢ikarak hipofosforik asit esterlerini sentezlemislerdir. Bu
hipofosforik asit esterlerinin yiiksek tepki gosterdigini ve P-C baglariin
diizenlenmesinde proses sonuclar igin rol oynadigi ve iriinlerin yapisinin spektral

metotlarla desteklendigini bulmuslardir [67].

Kuratieva ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada izomorphus monoklinik stronsiyum ve
kursun bis (dihidrojen fosfat), Sr(H,PO, ), ve Pb(H,PO; ), ve ortorombik baryum bis
(dihidrojen fosfat), Ba(H,PO,),’in negatif hipofosfitin tabakalarinin ¢ogunu
olusturdugunu ve O atomlar1 tarafindan sergilenen kove antiprizmatik koordinatin metal
(katot) tabakasindan meydana geldigini, Sr ve Pb atomlarinin 2 simetri noktasindaki
yerde yerlestigini ve Ba atomlarinin 222 simetrili noktada yer aldigini ve bu tabakalarla,

her bir anot metalinin katotlarla koprii kurdugunu gostermislerdir [68].

Chevet ve arkadaslarn hipofosfit tuzlarinin kati-destekli radikal kimyasinin
uygulanmasini genis bir sekilde aragtirmislar ve Janjardel (R) reginesi iizerine siklik
riinler icin EPHP ortamli intramolekiiler siklasyonlarin c¢ok iyi bir verim verdigini

gostermiglerdir [69].

Naumova ve arkadaslan yaptiklar ¢alismada anhidrit lityum ve amonyum hipofosfitin
kristallerini biiyiitmek icin sentez kosullart (sicaklik ve belirticiler) olusturarak
LiH,PO>’nin kristal yapisin1 tayin etmislerdir. 100 K’de ve oda sicakliginda
(NH4)H,PO,’in atomik konumlarin1 ve hiicre parametrelerini incelenmislerdir.
Hipofosfit anyonunun oksijen atomlar tarafindan dort katot kopriisii olarak se¢ildigini,
her bir oksijen atomunun iki katota bagli oldugunu ve (001) diizlemine paralel kirigiklik
gosterdigini, yapinin genel arka kisma ¢ok benzerlik gosterdigini fakat tetrahedral katot-
anot baglarinin tipine ise farklilik gosterdigini, LiH,PO,’deki Li-O bagmin iyonik
oldugunu (1,933 A) ve NH4H,PO;’deki N-H...O bagimin ise hidrojen bag1 (2.846 A)

oldugunu gostermislerdir [70].
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Meshram ve arkadaslar1 mikrodalga 151k sagilmasi altinda sodyum hipofosfit kullanarak
siilfoksitlerin ~ degisik  rediikksiyonunu  tanimlamislardir.  Metodu  ¢oziiciiniin
kullanilmasindan ve substratlarin karisimi i¢in uygulanabilirliginden uzak tutmuslardir

[71].

Kuratieva ve arkadaglarnn hekzaaquamagnezyum(II)hipofosfit [Mg(H,0)s](H,PO,),’in
iki modifikasyonunun yapisal karekterizasyonunu aydinlatip, sentezini yapmislardir.
Hekzaaqua katyonunun, hipofosfit anyonunun, hipofosfit anyonu igindeki hidrojen
baglarinin ~ uzunlugunu ve su  molekiiliniin  koordinatlarinin  geometrik

karakterizasyonunu analiz etmislerdir [72].

Zeng ve arkadaslar1 nikel hidroksitin deaktivasyonu, nikel elektrottaki hipofosfitin
elektrooksidasyonu iizerinde, UV-goriiniir reflaktans spektroskopisi ile ¢aligmislardir.
Deneysel sonuglarimin, potansiyelin ne zaman -1,0 V (SCE) den kiigiik cikarsa,
hipofosfitin aktive oldugu durumda nikel elektrotun yiizeyinin nikel hidroksitten
bagimsiz oldugunu belirttigini ifade etmislerdir. Potansiyelin (pozitif olarak) -0.75 V
degerini aldig1 zaman; iki absorbansin 300 nm ve 550 nm gibi yaklasik degerlerle
baglandigim1 gormiislerdir. Alfa-nikel hidroksitin yapisinin yiiklendigi durumu da
aragtirmislardir. Nikeli, alfa-nikel hidroksitle oksitlemisler ve nikel substrattan
hipofosfit iyonlarmin pargalandigi durumda ve nikelin yiizeyinin, nikel hidroksitle

kaplandig1 zaman; yiizeyin siddetli deaktivizasyona ugradigin1 gostermislerdir [73].

Naumova ve arkadaslar1 Cs, Rb, K hipofosfitlerin anhidrit kristallerini aragtirmislar ve
bu bilesiklerin yapilarim1 X-1s1nlar1 difraksiyon analizi ile tayin etmislerdir. Genel yapiy1
metal katyonu tabakalari ve hipofosfit anyonlarmin diizenledigini ve biitiin
bilesiklerdeki hipofosfit anyonunun tabakalardaki 4 katyonun arasindaki koprii
fonksiyonunu olusturdugunu, her bir oksijen atomunun iki katyona bagli oldugunu ve

CsH,PO, ve RbH,PO; bilesiklerinin de aynmi yapiya sahip oldugunu bulmusglardir [74].
Rozhko ve Ragulin bir-pot metot olarak amonyum hipofosfitten simetrisiz alfa-hidroksi

fosfonik asidin hazirlanmasim diisiinmiislerdir. Bis(trimetilsilisil) hipofosfitlerin,

doyurulmamis bilesiklerin aktif hale gelmesi igin bis(trimetilsilisil) hipofosfit
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eklendiginde, aldehit ve ketonlarla Abromov reaksiyonu i¢inde izolasyonsuz olustugunu
gormiisler ve yeni bir alfa-hidroksi reaksiyonunun fosfonik asidinin serilerini

bulmuslardir [75].

Zhu ve arkadaslar1 mikrodalga 151k altinda etilen glikol i¢inde CuSO4.5H,0 ile
NaH,PO,’1 indirgen olarak kullanarak bakir metal nanopartikiillerinin hazirlanmasi igin
bir metot Onermislerdir. Reaksiyonun parametrelerini; indirgen maddelerin
konsantrasyonlari, mikrodalga 1sik sagilmasinin zamani ve bakir nanopartikiillerinin
toplam1 ve de biiyiikliigi gibi etkileri gegirgen elektron mikroskobu ve giiclii X-1s1nlart
difraksiyonu ile arastirmiglardir. Metrekarede yaklasitk 10 nm boyutlu bakir
nanopartikiillerinin iyi disperse oldugunu gormiislerdir. Mikrodalga 151k sacilmasinin
kullanilmasinin nanopartikiillerin dagilma boyutlarim1 ve iyi dispersiyona ve de

reaksiyonun hizina olumlu etki ettigini gostermislerdir [76].

Naumov ve arkadaslan yaptiklart calismada monoklinik lityum dihidrojenfosfit ve
tetragonal  berilyum  bis(dihidrojenfosfit)’in  yapilarim1  tek-kristal =~ X-1s1nlar
difraksiyonuyla tayin etmislerdir. Yapilarin oksijen atomu tarafindan koordine edilen
tetrahedral metal katyonu ve hipofosfit anyonu tabakalarindan olustugunu
gostermiglerdir. Tabakalarin iginde koprii olarak dort lityum anyonu ve iki berilyum
katyonu olustugunu, lityum hipofosfit icinde lityum atomunun iki kere kosegene
uzandigim ve hipofosfit anyonun iizerinde PO, atomlarinin bagh oldugunu, berilyum
hipofosfitte ise berilyum atomlarinin eksen iizerinde uzandigini ve hipofosfit anyonunun

genel bir pozisyonda bulundugunu tespit etmislerdir [77].

Polimbetova ve arkadaslar1 alkol cozeltisindeki Fe(III)’deki oksijenle sodyum
hipofospit’in kinetik oksidasyonunu g¢alismuslardir. 50-90 °C’de hipofosfitin, trialkil
fosfit (RO)>,(OH)PO, (RO)3(PO) ve dialkil fosfit (RO),HPO’e di-okside olabilmesi i¢in
ugrasmiglardir. Redoks potansiyometresi, IR, UV, EPR, Mossbaer ve P-31 NMR
spektroskopisi, giiclii X-1s1nlan difraksiyonu ve gaz-likid kromatografisi oksijenli Fe(II)
rediiksiyonu ve fosfordz eterlerinin yapisi i¢in hipofosfit Fe(IIl) rediiksiyon prosesinin

anahtar devresinin tayini i¢in de Redoks potansiyometrisi ve giicli X-1gmlari
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kullanmiglardir.  Uriinlerin molar oranlarinin  Fe(IlI) koordinasyon hiicrelerinin

kompozisyonlarina bagli oldugunu gostermislerdir [78].

Obraztsova ve arkadaslar1 yaptiklari calismada sodyum hipofosfit ve hipofosfordz
asidin ¢esitli tuzlarmin indirgenmesi metoduyla bakir tozlarini elde etmisler, sabitlikteki
degisik faktorlerin sarf ettigi etkiyi ve bilesiklerin yakin bir kismindaki elektriksel

iletkenligi calismislardir [79].

Lewkowski % 100 stero seciciligi olan; PM3; ve AM; gibi yar1 deneylere dayanan
hesaplamalarla bir aldehite kiral alfa-metilbenzilamonyum hipofosfiti ekleyerek onun
sterokimyasini agiklamay1 basarmistir. Her iki mekanizmada da alfa-hidroksi fosforoz
asidin orta yapisin1 goz oniinde bulundurarak, bir kiral aminde niikleofilik siibstitiisyonu
takip ederek ve alfa-hidroksi fosforoz asidin, hipofosforoz asidin azometine ekleyerek

olusan baglar1 incelemistir [80].

Caddick ve arkadaslar1 sabit ve yogun bir yap1 iskelesi olan pentaflorofenil (PFP)
akrilatin, aminoliz tarafindan bagka bir fonksiyonalist aktif hassas esterlerin bir ¢esidine
hizli bir sekilde N-etilpiperidinyum hipofosfite (EPHP) orta konjuge radikallerin

eklenmesi ile olusacagin1 gostermislerdir [81].

Drovosekov ve arkadaglari resistometre ve X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisini
kullanarak; indirgen bir madde olarak hipofosfit iyonlarini igeren ¢ozeltide demirin
elektron kaybetme ihtimalini ve demir tabakasinin bazi diizenli hallerini tespit

etmislerdir [82].

Martyak nikel hipofosfit tuzlarin1 kullanarak elektronsuz nikel ( EN) depozisyonlarinin
kaplama yapilan yiizeylerin cogunu etkiledigini gormiistiir. Reaksiyona giren
kimyasallan siirekli ilave ederek ve istenmeyen yan {iriinlerin temizlenmesini nikel
hipofosfitin, Ni(H,PO,), sudaki diisiik ¢ozeltisiyle engellemistir. Nikel ve hipofosfit
solisyonlarinin ilavesinin; arinma seviyesine ulasabilecegini, elektrolit hacminin
artmasina ve ¢alisma 1sisinin dalgalanmasina neden olabilecegini ve de tutarsiz depozit

niteliklerinin ortaya ¢ikaracagin belirtmistir. Hipofosforik asit igcindeki nikel iyonlarinin
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artan konsantrasyonunun bir yandan kesintisiz bir EN siireci saglarken diger yandan yan
tiriinlerin ticari olarak kabul edilebilirlik diizeylerini korumasina olanak saglayacagimi

ifade etmistir [83].

Guo ve arkadaslar ikinci bir ¢oziintii olarak hipofosfit (H,PO,) iceren; ikili sulu bir
cozeltiden ortofosfit, ( H,PO3) tiirleriyle kimyasal bir benzerlik gosteren emilebilir bir
anyon gelistirmislerdir. Poli (kalsiyum akrilat-divinilbenzen)’i [P(CaAc-DVB)]
sentezlemisler ve istenilen kimyasal secicilige sahip oldugunu gostermislerdir. Regine,
iki fosfit tiirii ile farkli benzerlikler gosteren kalsiyum iyonunun Lewis asiti 6zelligini
gostermistir. P (CaAc-DVB) recinesinin kiiresel bir sekilde oldugunu (d= 0.1- 0.3 mm)
ve bir siispansiyon sisteminde divinilbenzen ve metil akrilatin polimerizasyonundan
baslangicta sentezlenebilecegini belirtmislerdir. Gézeneklilik ve boncuklardaki gézenek
boyu dagiliminin DVB/MA molar oraninin varyasyonlarint 6zel bir projen sistem
kullanilarak onceden ayarlamiglardir. Gozenekli yapiyi, yiiksek emilebilirlik 6zelligini,
istenen kimyasal seciciligin gerceklesmesinde kesin kosul olarak bulundurmuslardir.
Kompetif sorbsiyon reaksiyonunun kinetik degerlendirmesinin temelinde, kinetik
verilerin intrapartikiil-difizyonu modelinde simiile edilmesiyle sorpsiyon isleminin ii¢
asamaya boliinebilecegini fark etmislerdir. Bir psedo-ikinci-sira reaksiyon modelinin,
reaksiyonun hiz-sinirlama basamagi olarak diisiinen erken sorpsiyon agamasinin kinetik
verisine de uydugunu gormiiglerdir. Bu sorpsiyon isleminin degisik asamalardaki iki
farkli adimla yonlendirildigini vurgulamiglardir. Bu calismanin teorik verilerinin;
harcanan nikel ¢o6zeltilerinin eninde sonunda yenilenmesine uygun bir sorbent

gelistirilmesine yardimci olacagini gostermislerdir [84].

Sotskaya ve arkadaslan siilfiir, azot ve oksijen igeren organik bilesiklerin hipofosfit
oksidasyonundaki bazi etkilerini kiyaslamiglardir. Kendi o6zelliklerine dayanan ve
degisik konsantrasyon araliklarinda bulunan ek maddelerin katalitik ve tutucu etkilerini
arastirip, denemislerdir. Calistiklart tiim maddelerin bir tutucu etki olusturdugunu,
pozitif yonde duragan potansiyel bir kaymaya eslik ettigini ve substiitientlerin ve hetero
atomlarin sayisi ile doganin bir fonksiyonu olan maddelerin sogurulabilirligini
gostermislerdir. En iyi tutuculuk 6zelliklerinin bir —S-S- fragmenti ve —NH, gruplarim

iceren dogal katkili yapilarin oldugunu belirtmislerdir. Diisiik konsantrasyonlarda tipik
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olarak sadece siilfiir iceren bilesikler i¢in katalitik etkinin negatif yonde bir duragan
potansiyel kaymaya eslik ettiini ve muhtemelen bir yiizey modifikasyonu ile metal-

hidrojen bag enerjisindeki degisiklikle ilgili oldugunu bildirmislerdir [85].

Lewkowski, aldehitlerle kiral alfa-metilbenzilamonyum hipofosfitin reaksiyonunu
incelemis ve sadece bir diastomer i¢in ferrosinkarboksialdehit durumunda daha az

sterosecici bir hale doniistiigiinii gostermistir [86].

Jiang ve Wu, hipofosfitin elektro-kimyasal oksidasyon mekanizmasini; siklik
voltametre olarak iyi sonuclar veren SNIFTIRS spektroskopi ile apolikristalin platin
elektrodu iizerinde incelemislerdir. Platin elektrot potansiyellerini 0.5 M siilfiirik asit ve
0.1 M sodyum hipofosfit igeren ¢ozelti icinde IR spektroskopisi ile Ol¢miislerdir.
Yaklasik 2100, 1250 ve 1110 cm’! araliginda karakteristik IR piklerini, Pt atomu ve
adsorbe edilmeyen hipofosfit molekiilleri {izerinde ve goreceli olarak da fosfat
tirlerinde adsorbe edilen hidrojen atomunun kaniti olarak yorumlamislardir. Hem
hidrojen atomunu hem de hipofosfiti; Pt {izerinde adsorbe edilmis tiirler olarak
gostermiglerdir. Oksidasyon iiriinlerini nikel iizerindeki hipofosfitin oksidasyonundan
farkli olarak fosfattan cok H, PO olarak belirlemislerdir. Boylece asidik ortamda Pt
elektrotlarindaki hipofosfit oksidasyonu ig¢in, yeni bir mekanizma olusturmayi
amaclamislardir. 0.8 V (vs.SCE)’den diisiik potansiyel alani i¢indeki adsorbe edilmis
hipofosfitin, fosfit aracilig: ile direk olarak fosfata okside oldugunu; 0.8 V’dan daha
yiikksek alanlardaki Pt iizerinde oksijen adsorbe eden tiirlerin ise fosfattaki fosfitin

oksidasyonu i¢inde yer aldigim belirtmislerdir [87].

Oliveria, Ni iizerindeki nitrobenzenin elektrokimyasal olarak azalmasindaki hipofosfit
iyonlarinin etkisini incelemistir. Sonuglar1 hipofosfitsiz bir ¢ozeltiden elde edilen
verilerle karsilastirmistir. Hipofosfit igeren ¢ozeltide nitrobenzenin alisilmadik secici
azalmasin1 gormiis ve nitrozobenzenin varligini tespit etmistir. Bir sulu etanol
cOzeltisinde nitrobenzen {iriiniiniin elektrokimyasal azalmasi reaksiyonuyla ilk defa
nitrozobenzeni bulmustur. Hipofosfit oksidasyonu iizerinde sekillenen Ni modifiyeli
yiizeyin nitrozobenzenin azalmasindan sorumlu oldugunu bulmay1 amaglamistir. Bir Ni

modifiyeli elektrottaki nitrobenzen elektrolizinde, elektrot potansiyelinin etkilerini
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analiz etmistir. En yiiksek nitrozobenzen kazaniminin % 33, - 1.1 V’da selektif % 82
oldugu sonucuna varmistir. Aymi zamanda nitrozobenzenin varliginin elektroliz

isleminde elektrot zehirlenmelerine de neden oldugunu gostermistir [88].

Singh, elektrokimyasal polarizasyon teknigini akimsiz nikel kaplama (EN)’nin gézenek
Olctimlerinde calismistir. Teknigi bimetalik yiizey asindirilmasinda katot veya anot
degisken alam ile elektrokimyasal parametrelerdeki degisikligin izlenmesi esasina
dayandirmistir. Nikel kapli deney orneklerini degisik kompleks alanlarin bulundugu bir
hipofosfit kaplama banyosundan saglamistir. Bu teknigi banyolarin gozeneklilik
tizerindeki etkilerini saptamak i¢in kullanmistir. Sonu¢ olarak; diger eski metotlardan
farkli olarak tahrip edici olmayan bir elektrokimyasal metot olarak, bu metodun EN-
kaplamada en kiigiik gozenekleri bile buldugunu ve bunlarin sayisini belirledigini iddia

etmistir [89].

Dubey ve arkadaslarnn hipofosfitin osmiyum(VIII) katalizorlii oksidasyonunun
hekzasiyanoferrat(Ill) ile orta alkalin icerisindeki kinetigini calismislardir. Oram
oksidantin konsantrasyonundan bagimsiz tutmuslardir. Hidroksit ile ilgili sira
degiskendir. Oranlar kinetik olarak sirasiyla; (21 +/-5.0), 23 +/-5.0), (26 +/-6) ve
32 +/-6),25,30,32 ve 35 °%C’de ve I = 1.0 mol.dm™ biciminde bulmuslar. Enerji ve
aktivasyon entropisini ise sirasiyla; (42 + / - 2.0) kJ.mol™ ve (82 + / - 6.0) kJ.mol™
olarak hesaplamiglardir. Oran yasasinin deneysel gozlemlerle uyustugunu gostermisler

ve akla yatkin bir reaksiyon mekanizmasi onermislerdir [90].

Chung ve arkadaslar1 Mn(HPO3) formiilii ile yeni bir manganez (III) fosfiti ilimh
hidrotermal kosullar ve otojendz basing altinda sentezlemislerdir. X- 1sinlar1 difraksiyon
yapisinin ¢Oziiniirliigiin izin verdigi kadariyla biiyilk pembe renkli tekli kristaller
verdigini gdzlemlemislerdir. Mn(HPO3)’i , P, (t) / % C monoklinik gurubunda; a = 8.036
A% b=28.240 A°, ¢ = 10.410 A°, beta = 124.73 derece ve Z = 8 ile kristalize etmislerdir.
Yapinin ii¢ boyutlu oksijenler araciligiyla fosfit guruplarina bagli MnOg oktahedral yap1
ile smrlarim1 paylasan kapali bir cerceveye sahip oldugunu gormiislerdir. Fosfit
anyonunun varligimi IR spektroskopisi ile tespit etmislerdir. Mn(HPO3)’1 yiiksek termal

stabilite limitinde (580 0C’de) Mn,P,07 hizli transformasyonundan 6nce bulmuslardir.
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Fotolimunans ve diffuzreflektans spektroskopi ¢alismalarinin Dq = 820,B =910 ve C =
3135 cm™ Dq ve Racah parametreleri ile énemli bir oktahedral biikiilme koordinasyonu
olan spinin Mn(II)’nin varligim gosterdigini belirtmislerdir. Degisik 1si1larda uygulanan
ESR pikinin 2.00(I) g- degeri ile izotropik oldugunu ve manyetik Ol¢iimlerin
antiferromanyetiksel olarak ayarli spinlere mal edilen ferromanyetik gecis ile

antiferromanyetik global etkilesimi gosterdigini isaret etmiglerdir [91].

Yatsenko ve Chudotvortsev bir ¢alismada su-tuz sistemlerinin faz diyagramlarini ve bu
sistemlerdeki buzun erime ve kristalizasyon davraniglari ile grup (I) ve (II) klorit ve
siilfatlarinin fizikokimyasal 6zelliklerinin korelasyonlarini (katyon yari capr ve sudaki
¢Ozeltinin 1s1s1) analiz etmiglerdir. Eriyen buz iizerindeki kinetik caligmalarin; faz
transformasyon mekanizmalarina ve degisik sulu sistemlerdeki komponent dagilimina

isaret ettigini belirtmislerdir [92].

Aliyev ve arkadaslar [zotermik yontemle Na,Cl, — Mn(H,PO,), - HyO iiclii sistemini
20 °C sicaklikta aragtirmiglardir. SOz konusu sistemin ¢oziiniirlik egrisi iizerinde
asagidaki bilesimde bir 6tonik noktanin bulundugu saptanmaistir.

NaCl - % 22.91 Mn (H,PO,),; - % 6.84 ve H,O - % 70.25. Diger taraftan s6z konusu
sistemde NaCl tuzunun etkisi altinda Mn(H,PO,), nin ¢oziiniirligi % 12.41 den %

6.84’e kadar azaldig1 izlenmistir [19].

Aliev ve arkadaslar izotermik yontemle Ky(NOs), — Mn(H,PO,), - H,O {i¢lii sistemini
20°C sicaklikta arastirmislardir. S6z konusu sistemin ¢oziiniirliik egrisi iizerinde
asagidaki bilesimli bir 6tonik noktanin bulundugu tespit edilmistir:

KNO;3 - % 20.12, Mn(H,PO5), - % 6.88 ve H,O %73.00. S6z konusu 6tonik noktada
KNO;3; ve Mn(H;PO;),.H,O tuzlarin kristallerinin sivi faz ile dengede bulunduklari
gosterilmistir [20].

Aliev ve arkadaslar1 izotermik yontemle Nay(H,PO;), - Mn(H,PO,), - H;O,
(NH4)2(H2P02)2 - MH(H2P02)2 - HzO ve Ca(H2P02)2 - MH(H2P02)2 - HzO sistemlerinin
20 °C sicaklikta ¢oziiniirliikleri ve faz dengelerini arastirmislardir. Sonug olarak birinci

sistemin izotermik egrisi iizerinde NaH,PO; - % 53.40, Mn(H,PO,), — % 0.02 ve H,O -
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% 46.58 bilesime sahip 6tonik noktanin, ikinci sistemin izotermik egrisi tizerinde ise
(NH4)H,PO; - % 50.46, Mn(H,PO,), — % 0.63 ve H,O — % 48.91 bilesime sahip bir
otonik noktanin ve iigiincii sistemin izotermik egrisi tizerinde ise Ca(H,PO,), - % 8.62,
Mn(H,PO,); — % 7.39 ve H,O - % 83.99 bilesime sahip bir 6tonik noktanin oldugu

saptanmustir [21].

Aliyev ve arkadaslar1 izotermik yontemle NaBr - Mn(H,PO»), — H,O sisteminin 25 °C
sicaklikta c¢oziiniirlik ve faz dengeleri aragtirlmiglardir. Sonuc¢ olarak sistemin
izotermik egrisi iizerinde otonik noktalarin; NaBr - % 46.92, Mn(H,PO,), — % 2.30 ve
H,0 - % 50.78 bilesime sahip oldugu saptanmustir [22].

Aliev ve arkadaslar1 izotermik yontemle Na(NO3), — Na(H,PO»), - Mn(H,PO,), — H,O
dortlii sistemin 0 °C sicaklikta ¢oziiniirliigii ve faz dengelerini arastirmiglardir. Sonug
olarak arastirilan dortlii sistem igin bilesimi (% kiitle olarak) ; NaNO; - % 11.36,
NaH,PO, - % 42.88, Mn(H,PO,), - % 0.13 ve HyO- % 45.63 olan dortlii 6tonik nokta

saptanmustir [23].

Alisoglu fizikokimyasal yontemlerle K,Br, — MnBr, - Mn(H,PO,), — H,O dortlii
sisteminin 25 °C sicaklikta ¢oziiniirliigii ve faz dengelerini arastirmigtir. Sonug olarak
arastirilan dortlii sistem i¢in bilesimi (%Jkiitle olarak); KBr - % 10.21, MnBr; - % 57.37
Mn(H,PO,),- % 1.35 ve HyO - % 31.07 olan dortlii 6tonik nokta saptanmastir.

Mangan hipofosfitin kristallesme alani, diger kat1 fazlarin kristallesme alanlarina gore,
en bilyiik olmak iizere % 90.7°dir. Bu sonuca dayanilarak potasyum hipofosfit ile
mangan bromiir arasinda gerceklesen tepkimeden dolayr mangan hipofosfitin daha

kolay ve pratik olarak yeni bir yontemle eldesinin yapilabilecegi gosterilmistir [24].

Alisoglu fizikokimyasal analiz yontemleriyle 25 °C sicaklikta Na,Cl, — MnCl, -
Mn(H,PO,), — H,O dortlii sistemin ¢oziiniirliik ve faz dengeleri arastirmistir. Sonug
olarak (%kiitle olarak); NaCl - % 4.12, MnCl, - % 41.50, Mn(H,PO,), - % 2.06 ve H,O
- % 52.32 bilesime sahip dortlii 6tonik nokta saptanmistir.

S6z konusu noktada ii¢ kati fazin NaCl iin MnCl, 4H,O ve Mn(H,PO,), H,O tuzlarin

kristallerinin 25 °C sicaklikta sivi fazla dengede bulunduklart gdsterilmistir.
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Mn(H,PO,), in kristallesme alam sistemde bulunan diger bilesenlerin kristallesme

alanlarina gore en biiyiik oldugu (% 82.9) gosterilmistir [10].

Alishogly ve Ilyasly izotermik yontemle Ky(NOs), — Mn(NOs), - Mn(H,PO,), - H,O
dortlii sistemin 25 °C sicaklikta ¢oziiniirliigii, yogunlugu, viskozitesi ve faz dengelerini
arastirmiglardir. Arastirma sonucu sistemin ¢Oziiniirliik egrisi tizerinde; % 2.65
Mn(H,PO3)2, % 19.82 KNOs, % 50.85 Mn(NO3), ve % 26.68 H,O bilesimine sahip
dortlii 6tonik nokta saptanmaistir.

Bahsi gegen dortlii noktada 25°C sicaklikta sivi faz ile asagidaki ii¢ kati fazin dengede
bulunduklar tespit edilmistir: KNO3, Mn(NOs),.3H,0 ve Mn(H,PO,),.H,0.

Bundan bagka sistemi olusturan bilesenlerden Mn(H,PO,),.H,O kristal hidratin
kristallesme alaninin genel alanimnin % 79.4’iinii olusturdugu yani en biiyiik oldugu

gosterilmistir [93].

Alisoglu fizikokimyasal analiz yontemleriyle Na*, Mn*™" / CI, (H,PO,) // H,O dortlii
karsilikli su-tuz sisteminin 25 °C sicaklikta ¢oziiniirliigii, yogunlugu, viskozitesi ve faz
dengeleri arastirmigtir. Sonug¢ olarak iki invariant(6tonik) dortlii noktalar tayin
edilmistir. Birinci 6tonik noktanin bilesimi (%Jkiitle olarak); NaCl - % 4.12, MnCl, - %
41.50, Mn(H,POy); - % 2.06 ve H,0 - % 52.32 seklinde saptanmustir.

S6z konusu otonik noktada 25 °C sicaklikta sivi faz ile asagidaki li¢ kat1 fazin dengede
bulunduklar1 saptanmigtir: NaCl, MnCl,.4H,0 ve Mn(H,PO,),.H;O. Yukarda
gosterilen kati fazlarla dengede bulunan sivi fazin viskozitesi ve yogunlugu sirasiyla
16.20 .107 Pa.s ve 1522 kg.m™ olarak gosterilmistir.

Ikinci 6tonik noktada sivi faz ile dengede olan ii¢ kat1 fazin NaCl, NaH,PO,.H,O ve
Mn(H,PO,),.H,O olduklari tespit edilmistir. Bu 6tonik noktanin bilesimi ise NaCI - %
1.80, NaH,PO; - % 46.38, Mn(H,PO,), - % 0.10 ve H,O - % 51.72 olarak gosterilmistir.
Ikinci 6tonik noktadaki dengede bulunan sivi fazin viskozitesi ve yogunlugu ise

sirasiyla 14.42 107 Pa.s ve 1365 kg.m'3 olarak tayin edilmistir [94].
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Alisoglu izotermik yontemle Na®, Mn*" / Br,, (H,PO,) // H,O dértlii karsilikli su-tuz
sisteminin 25 °C sicaklikta ¢oziiniirliigii, yogunlugu, viskozitesi ve faz dengelerini
arastirmistir. Sonug olarak iki invariant (6tonik) dortlii noktalar tayin edilmistir. Birinci
otonik noktanin bilesimi (% kiitle olarak); NaBr - % 13.72, MnBr, - % 58.36
Mn(H,PO,), - % 1.28 ve H,O - % 26.64 seklinde saptanmuistir.

S6z konusu otonik noktada 25 °C sicaklikta sivi faz ile asagidaki li¢ kat1 fazin dengede
bulunduklar1 saptanmistir. NaBr.2H,0, MnBr;.4H,0 ve Mn(H,PO,),.H,0. Bahsi gecen
kat1 fazlarla dengede bulunan sivi fazin viskozitesi ve yogunlugu sirasiyla; 17.85 107
Pa.s ve 2047 kg.m’3 olarak gosterilmistir.

Ikinci 6tonik noktada sivi faz ile dengede olan iic kati fazin ise NaBr.2H,O,
NaH,PO,.H,O, Mn(H,PO;),.H,O olduklar1 tespit edilmistir. S6z konusu O&tonik
noktanin bilesimi ise NaBr - % 22.00, NaH,PO, - % 40.22 Mn(H,PO,), - % 0.39 ve
H,O0 - % 37.39 olarak gosterilmistir. ikinci 6tonik noktadaki dengede bulunan sivi fazin
viskozitesi ve yogunlugu sirasiyla 27.15 107 Pas ve 1635 kg.m’3 olarak tayin
edilmistir. S6z konusu dortlii karsilikli su-tuz sisteminde Mn(H,PO,),.H,O kristal
hidratin kristallesme alaninin diger bilesenlere gore en biiyiik oldugu (genel kristallesme

alanin % 92.00’sini) gosterilmistir [95].

Alisoglu ve Adigiizel izotermik yontemle K*, Mn™" / Br, (H,PO,) // H,O dortlii
karsilikli su-tuz sisteminin 25 °C sicaklikta ¢oziiniirliigii, yogunlugu, viskozitesi ve faz
dengelerini arastirmiglardir. Sonug olarak iki invariant (6tonik) dortlii noktalar tayin
edilmistir.

Birinci 6tonik noktanin bilesimi (% kiitle olarak); KBr - % 10,21, MnBr, - % 57,37
Mn(H,PO,), - % 1.35 ve H,O - % 31,07 seklinde saptanmistir. S6z konusu 6tonik
noktada 25 °C sicaklikta sivi faz ile asagidaki ii¢ kati fazin dengede bulunduklari
saptanmistir. KBr, MnBr, 4H,0 ve Mn(H,PO,),.H,0O. Yukarida gosterilen kat1 fazlarla
dengede bulunan siv1 fazin viskozitesi ve yogunlugu sirasiyla; 24,67 107 Pa.s ve 2107
kg.m’3 olarak gosterilmistir.

Ikinci 6tonik noktada sivi faz ile dengede olan iic kati fazin ise NaBr.2H,O,
NaH,PO,.H,O, Mn(H,PO;),.H,O olduklar1 tespit edilmistir. S6z konusu &tonik
noktanin bilesimi ise KBr - % 3,12, KH,PO, - % 72.22 Mn(H,PO,), - % 0.12 ve H,;0 -

% 24,54 olarak gosterilmistir. ikinci 6tonik noktadaki dengede bulunan sivi fazin
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viskozitesi ve yogunlugu sirasiyla 35,58.107 Pa.s ve 1582 kg.m™ olarak tayin edilmistir.
S6z konusu dortlii karsilikli su-tuz sisteminde Mn(H,PO;);.H,O kristal hidratin
kristallesme alaninin diger bilesenlere gore en biiyiik oldugu (genel kristallesme alanin

% 91,60’1n1) gosterilmistir [25].

Erge, Na®, Ba’/ CI', (H,PO,) // H,O dortli karsilikli su-tuz sisteminin 0°C sicaklikta
izotermik yontemle ¢oziiniirliik, yogunluk, iletkenlik ve faz dengelerini aragtirmistir. Iki
invariant (6tonik) dortlii nokta tayin etmistir. Birinci 6tonik noktanin bilesimini (yiizde
kiitle olarak); NaCl - %17.70, BaCl, - % 15.46, Ba(H,PO), - % 2.28 ve H,O - % 64.56
seklinde bulmustur. S6z konusu &tonik noktada 0 °C sicaklikta sivi faz ile NaCl,
Ba(H,PO), H,O ve BaCl,.2H,O kati fazlarinin dengede bulunduklarini saptamistir.
Ikinci 6tonik noktada ise siv1 faz ile dengede olan ii¢ kat1 fazin NaCl, NaH,PO,.H,0 ve
Ba(H,PO,),.H,0 seklinde oldugunu tespit etmistir. S6z konusu 6tonik noktanin bilesimi
ise NaCl - % 10.37, NaH,PO, - % 32.37, Ba(H,PO,), - % 0.27 ve H,O - % 56.99 olarak
tespit etmigstir [3].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Sistemin Arastirlmasinda Kullanilan Tuzlar ve Araclar

Sistemde c¢oziiniirliigiin, yogunlugun, iletkenligin ve dengede bulunan fazlarin

arastirilmasi i¢in elektro- termostata yerlestirilmis 6zel cam kap kullanmldi.

Resim 2: Sistemin Arastirilmasinda Kullanilan Ozel Cam Diizenek
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Sistemin s1v1 fazinin yogunlugunun tayini i¢in 5 mL hacmi olan piknometre kullanildi.

Resim 3: Sistemin Arastirilmasinda Kullanilan Piknometre

[letkenlik 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 icin ultra termostatik banyolar kullanildi.

Resim 5: Ultra Termostatik Banyolar

Sistemde bulunan katyon ve anyonlarin analitik olarak analizini yapmak i¢in otomotik

biiretler kullanildi.

Resim 6: Otomatik Biiretler
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Sistemlerdeki siv1 fazlarin viskozite degerleri Ostwald viskozimetresi ile olciildii.

Resim 7: Ostwald Viskozimetresi

Na*, Zn** / CI', (H,PO,) // H,O dértlii karsilikli su-tuz sisteminin olusturulmasi igin;

Riedel-de Haen ve Fluka’nin tuzlari kullanilmistir. Zn(H,PO,),.H,0 tuzu ise ;

10H3P02 + 2ZI’ICO3.3ZII(OH)2 — SZn(H2P02)2 + 8H20 + 2C02

reaksiyonu ile laboratuarda saf olarak elde edilmistir. Elde edilen tuzlar iki kez

kristallendirme islemine tabi tutulmustur.
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3.2. Sistemin Arastirilmasinda Kullanilan Yontemler
3.2.1. Piknometre ve Viskozimetre Yontemi

Piknometrik yontem denge halinde bulunan c¢ozeltinin (sivi fazin) yogunlugunun
tayinine dayanmaktadir. Yogunluk 6l¢timiinii gergeklestirmek i¢in 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 aym sicaklikta 15-20 dakika bekletilir. Daha sonra siizge¢ kagidinin kiigiik
bir parcas1 kullanilarak piknometredeki ¢ozelti tam olarak ¢izgiye kadar getirilir.

Piknometre bir siizgec kagidi arasinda kurutulduktan sonra tartilip asagidaki formiile

gore hesaplama yapilir:

}(t)

= e 0 Mgy o - 10)] DY

burada;

mgs, - piknometrenin ¢ozelti ile tartisi,

m,, — piknometrenin destile su ile tartisi,
H,O

my - bos piknometrenin tartisi,

t
d ® = (1) sicakhgmdald suvun vogunhign (g'ml)
H.0

2

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

numunenin akis siiresi tayin edilir. Hesaplama Poise formiiliine dayanarak yapilir.

3.2.2. Tletkenlik ve Tuzluluk Yontemi

Bir c¢ozeltinin iletkenligi, c¢ozeltinin iyon konsantrasyonuna, ¢oziiciiniin cinsine ve
sicakliga baglidir.

Tuzluluk ise 1 kilogram numunedeki tiim karbonatlar okside bromiir ve iyodiirler

kloriire doniistiiriildiikten, maddeler yiikseltgendikten sonra geriye kalan maddenin
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480°C’de sabit tartima getirildikten sonra elde edilen kiitlenin gram olarak agirligidir.
Bu yontem ile ¢ozeltinin sabit sicaklikta farkli iyon konsantrasyonlarinda iletkenlik ve
tuzluluk olciimii yapilmustir. Iletkenlik ve tuzluluk olciimleri “Cond 3151/SET”
kondiiktometri cihaz1 kullanilarak yapilmistir.

[letkenlik ve tuzluluk 6l¢iimiinii gergeklestirmek igin 1 ml arastirilan ¢ozeltiden alimarak
saf su ile 100 ml’ye tamamlanir. Daha sonra iletkenlik ve tuzluluk Ol¢timiiniin
yapilacagi kaba hazirlanmis olan ¢6zeltiden konulur ve termostat icerisinde sogutulur.
Sogutma islemi istenen degere ulastifinda kondiiktometri ile iletkenlik ve tuzluluk
degerleri olciiliir.

Bulunan degerler, ¢ozelti 100 ml’ye tamamlandigi icin 100 ile ¢arpilir.

3.2.3. Kloriir Iyonu Tayini

Kloriir iyonu Mohr yontemiyle tayin edilir. Indikator olarak kromat indikatorii ve ayarl
giimiis nitrat ¢ozeltisi kullanilir. Déniim noktasi, koyu kirmizi renkli Ag,CrO,4 ¢okelegin
meydana gelmesi ile anlasilir.

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

Titrasyon ¢ozeltinin devamli karistirilmasi ve damla damla giimiis nitrat ¢ozeltisinin
ilave edilmesiyle gerceklestirilir. Tepkimenin sonuna dogru damlanin diistiigii yerde
tesekkiil eden kirmizi ¢okelegin kaybolmasi cok yavas olur. Onun icin 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 sonuclara dayamilarak kloriir iyonunun miktar1 (% kiitle) hesaplanir.
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3.2.4. Cinko(II) Iyonunun EDTA ile Tayini

0.2 M EDTA ¢ozeltisinin hazirlanmasi icin bu maddenin sodyum tuzundan
Na,H,Y.2H,0 7.4448 gram tartilarak oda sicakliginda bir miktar suda c¢oziiniip daha
sonra ¢ozeltinin hacmi 1 litreye tamamlanir.

Indikatér olarak Eriochrome Black T ( 1 gram eriochrome black T katis1 alinip iizerine
100 gram NaCl karstirilarak hazirlanir ) ve pH 10 tamponu kullanilir. pH 10 tamponu
54 gram NH4Cl, % 25’lik 350 ml NHj3 ‘te ¢oziiliir ve hacmi 1 litre oluncaya kadar saf su
ile tamamlanarak hazirlanir.

Zn** iyonunun tayinini yapmak i¢in, analizi yapilacak olan karisimdan belli miktarda bir
numune alnarak tartilir ve bir miktar suda c¢oziilerek 100 ml ye tamamlanmir. Bu
¢ozeltiden pipetle 10 ml alinip tizerine 2-3 ml pH 10 tamponu ilave edilir. Bundan sonra
¢cozeltiye bir spatiil ucu kadar Eriochrome Black T eklendikten sonra ayarli EDTA
¢ozeltisi ile titrasyona baglanir, renk sarap kirmizidan deniz mavisine doniinceye kadar
titre edilir ve harcanan hacim kaydedilir. Elde edilen sonuglara dayanilarak ¢inko (II)

iyonunun miktar (% kiitle olarak) gore hesaplanir.

3.2.5. Kat1 Fazin Sreynemahers’in “Kaliklar” Yontemiyle Tayin Edilmesi

Bu yontemin esas1 “kaldira¢” kuralina dayanmaktadir. S6z konusu kurala gore, iki iiglii
karisimin (sistemin) karigtirllmasiyla meydana gelen ligiincii bir sistemin test noktasi,
kullanilan iki {iiglii sistemlerin test noktalarimi birlestiren dogru hat {izerinde yer
almaktadir [2].

Bu yaklasimdan yola cikarak,ayn1 kati faz ile dengede bulunan doygun ¢o6zeltilerin
bilesimleri tayin edilir sonra, onlarla dengede bulunan kati fazdan da bir miktar alinip
siizge¢c kagidi arasinda kurutulup tartildiktan sonra uygun analitik yontemler
uygulanarak bilesimleri analiz edilir. Bundan sonra, elde edilen deneysel sonuglar
diyagram iizerine aktarilip, s6z konusu kati1 fazin kimyasal formiiliinii gosteren test
noktasi saptanabilir. Bunun icin, doygun ¢6zeltinin ve “kaligin” bilesimlerini gosteren
test noktalarindan gecen hat (Sreynemahers 1s1m) ¢izilir. Kat1 fazla dengede bulunan iki

¢oOzelti iizerinde ayn1 iglemler yapilarak iki Sreynemahers 1s1n1 cizilir.

74



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

olur.

H,0 E AX

Sekil 21: Kat1 fazin bilesiminin Sreynemahers’in “kalik” yontemiyle tayini.

Sekil 21 ‘de alttaki x ve y test noktalari sivi fazin bilesimlerini, {istteki x ve y test
noktalar1 s6z konusu sivi faz ile dengede bulunan kat1 fazin Sreynemahers’in “kalik”
yontemiyle tayin edilmis bilesimlerini, AY noktasi ise xx ve yy hatlarin (Sreynemahers
1sinlarin) kesisme noktast olup, kati fazin kimyasal formiiliine uygun gelen test
noktasini gostermektedir.

Kat1 fazin bilegiminin tayininde Sreynemahers’in “kalik” yontemi uygulandiginda, kati
fazi olusturan kristaller karistmindan numune alinirken daha az miktarda ¢ozeltinin

siiriiklenmesine 6zen gostermek gerekir.
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4. BULGULAR

4.1. Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,O I"J(;lii Sistemin 0°C Sicakhkta Coziiniirliigi,

Yogunlugu, Viskozitesi, iletkenligi, Tuzlulugu ve Faz Dengeleri

Zn(H,P0O,), - NaH,PO, - H,O tglii sistemin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirligl, yogunlugu,
viskozitesi, iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin arastirillmasi sirasinda sistemin
Zn(H,PO,), - H,O tarafindan NaH,PO, yoniinde 6tonik noktaya ulasana kadar 9
deneysel nokta ve NaH,PO, - H,O tarafindan Zn(H,PO,), yoniinde ise 6tonik noktaya
varilana kadar 3 deneysel nokta tayin edilmistir. Sistemin siv1 fazin ve dengede bulunan
kati1 fazin bilesimleri ile ilgili elde edilen deneysel sonuglar cizelge 2-4’de verilmistir.

Cizelgelerde verilmis olan bilgilere dayanmlarak Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,0 iiclii
sistemin Yeneke-Le Chatelier Yontemine gore viskozite, yogunluk, iletkenlik, tuzluluk
diyagramlan cizilmis ve Yeneke-Le Chatelier Yontemi ve Rozeboum Yontemlerine

gore de ¢oziiniirliik ve faz dengeleri diyagramlar1 hazirlanmistir (Sekil 22-25).
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Cizelge 2. Zn(H,PO,), - NaH,PO, - HyO iiglii su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki

¢Oziiniirliigli ve dengede bulunan kat1 fazlarin bilesimi.

SIVI FAZ KATI FAZ KATI FAZ
No BiLESIM % KUTLE BIiLESIM % KiIMYASAL
KUTLE BIiLESIiM
Zn(H,P0O,), | NaH,PO, H,0 | Zn(H;P0,); | NaH,PO, Zn(H,PO,),. H,O
1 13,79 0,00 |86,21| 88,12 0,00 | Zn(H,PO,),. H,O
2 9,38 4,45 | 86,17 8234 0,35 | Zn(H,P0O,),. HyO
3 6,02 938 | 84,60 77,62 1,16 | Zn(H,PO,),. H,0
4 4,34 1429 |81,37| 7438 2,03 | Zn(H:PO,),. HyO
5 2,98 20,05 | 76,97 | 72,54 4,52 | Zn(H,PO,),. H,0
6 2,46 28,51 |69,03] 69,13 7,38 | Zn(H,PO,),. H,O
7 2,01 36,42 | 61,57 | 66,35 10,23 | Zn(H,POy),. H,O
8 1,86 4386 | 54,28 | 6243 14,16 | Zn(H,POy),. H,O
9 0,59 4748 |51,93 | 4425 35,12 | Zn(H,PO,). H,0+
NaH,PO,. H,O
10 0,59 4748 |51,93 | 11,34 66,73 | Zn(H,PO,),. H,0+
NaH,PO,. H,O
11 0,27 47,61 | 52,12 0,23 79,54 | NaH,PO,. H,0
12 0,00 47,80 | 52,20 0,00 81,12 | NaH,PO,. H,0
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Cizelge 3. Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,O iiglii 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 | 100MOL
BILESIM % KUTLE KARISIMI TUZA
DENK
GELEN
H;O0’NUN
MOL
SAYISI
Zn(H,P0,), | NaH,PO, | H,O | Zn(H,PO,), | NaH,PO,
1| 13,79 0,00 [8621| 100 0,00 6792
2 | 938 445 [86,17| 65,76 34,24 6478
3 602 938 | 84,60 | 3692 63,08 5562
4| 434 1429 | 81,37 21,69 78,31 4359
5] 298 2005 7697 11,91 88,00 3307
6 | 246 2851 | 69,03 7,22 92,78 2196
7 [ 201 3642 | 61,57 | 474 95,26 1574
8 1,86 4386 | 5428 | 3,67 96,33 1166
9 | 0,59 4748 [51,93| 1,10 98,90 1057
10 059 4748 [51,93] 1,10 98,90 1057
1| 027 4761 | 52,12 030 99,70 1064
12| 0,00 47,80 5220 0,00 100 1068
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Cizelge 4. Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki

yogunlugu, viskozitesi, iletkenligi ve tuzlulugu.

No Sivi Faz (%XKiitle) Yogunl | Viskozite | lletkenlik | Tuzlu
uk 1 (uSfem) |y

d | (NS.10/m’) o/Kg

(kg/m®)
Zn(H,P0O,), | NaH,PO, H,0

1 13,79 0,00 | 86,21 | 1069 2,95 99 20
2 9,38 4,45 | 86,17 1076 3,93 104 26
3 6,02 9,38 | 84,60 | 1085 4,12 118 37
4 4,34 1429 | 81,37 | 1099 5,15 142 50
5 2,98 20,05 | 76,97 | 1126 6,14 175 74
6 2,46 28,51 | 69,03 | 1175 10,18 272 115
7 2,01 36,42 | 61,57 | 1238 20,11 390 172
8 1,86 4386 | 54,28 | 1331 41,32 529 255
9 0,59 47,48 | 51,93 | 1390 74,25 625 320
10 0,59 47,48 | 51,93 | 1390 74,25 625 320
11 0,27 47,61 | 52,12 | 1386 73,92 619 315
12 0,00 47,80 | 52,20 | 1384 73,88 613 310
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Sekil 22: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle NaH,PO, - Zn(H,PO,), - H,O iiclii

sisteminin 0°C’de yogunluk ve viskozite diyagrami.
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Sekil 23: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle NaH,PO, - Zn(H,PO,), - H,O iigli

sisteminin 0°C’de iletkenlik ve tuzluluk diyagramu.
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Sekil 24: Yeneke-Le Chatelier yontemiyle NaH,PO, - Zn(H,PO,), - H,O iiclii

sisteminin 0°C’de ¢dziiniirliik dengeleri diyagrami.
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Sekil 25: Rozeboum Yontemiyle NaH,PO, - Zn(H,PO,), - H,O iiclii sisteminin 0°C

sicakliktaki ¢oziiniirliik ve faz dengeleri diyagrami.
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4.2. NaCl - Zn(H,P0,), - H,0 Uclii Sistemin (Kosegen Kesit) 0°C Sicaklikta
Coziiniirliigii, Yogunlugu, Viskozitesi, Iletkenligi, Tuzlulugu ve Faz

Dengeleri

NaCl - Zn(H,PO,),; - H,O iiclii sistemin (kosegen kesit) 0°C sicaklikta cOziiniirlugi,
yogunlugu, viskozitesi, iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin arastirilmasi sirasinda
sistemin Zn(H,PO,), - H,O tarafindan NaCl yoniinde 6tonik noktaya ulasana kadar 11
deneysel nokta ve NaCl - H,O tarafindan Zn(H,PO,), yoniinde ise 6tonik noktaya
varilana kadar 6 deneysel nokta tayin edilmistir. Sistemin siv1 fazin ve dengede bulunan
kat1 fazin bilesimleri ile ilgili elde edilen deneysel sonuglar ¢izelge 5-7’de verilmistir.

Cizelgelerde verilmis olan bilgilere dayanilarak NaCl - Zn(H,PO,), - H,O {i¢lii sistemin
Yeneke-Le Chatelier Yontemine gore viskozite, yogunluk, iletkenlik, tuzluluk
diyagramlan cizilmis ve Yeneke-Le Chatelier Yontemi ve Rozeboum Yontemlerine

gore de ¢oziiniirliikk ve faz dengeleri diyagramlar1 hazirlanmistir (Sekil 26-29).
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Cizelge 5. NaCl - Zn(H,PO,), - H,O fiiclii su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki

¢Oziiniirliigli ve dengede bulunan kat1 fazlarin bilesimi.

SIVI FAZ KATI FAZ KATI FAZ
No | BILESIiM % KUTLE BILESIM % KiIMYASAL BiLESIM
KUTLE
NaCl Zn(H,PO,), H,O | NaCl Zn(H,PO,),
1 [26,25 0,00 73,75 | 89,52 0,00 NaCl
2 | 2541 2,34 72,25 | 82,43 0,28 NaCl
3 | 24,67 3,98 71,35 | 79,94 1,54 NaCl
4 | 2394 6,74 69,32 | 76,11 2,78 NaCl
5 238 1039 |6572] 61,35 5,86 NaCl
6 [2336| 14,12 |62,52 ] 58,14 21,08 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O
7 (2336 14,12 | 62,52 30,12 51,78 | NaCl + Zn(H,PO,),. H,O
8 [21,84] 13,78 |6448 ]| 8.13 60,43 Zn(H,PO,),. Hy0
9 1926 1296 |67,78| 7,09 62,47 Zn(H,P0,),. H,0
10 [ 17,14 | 1245 [7041] 523 65,12 | Zn(H:POy),. H,O
11 | 14,98 11,57 | 73.45]| 4,59 67,83 Zn(H,PO,),. Hy0
12 [ 1294 | 1086 | 72,20 3,91 70,32 | Zn(H,POy),. H,O
131052 1052 |7896]| 2,86 72,13 Zn(H,P0,),. H,0
14 | 8,13 10,89 [ 80,98 | 1,58 76,34 | Zn(H,POy),. H,O
15 | 588 11,35 | 82,77 | 0,94 82,48 Zn(H,P0,),. H,0
16 | 2,95 12,48 | 84,57 | 0,42 85,20 | Zn(H,POy),. H,0
17 | 0,00 13,79 | 86,21 | 0,00 88,12 | Zn(H,POy),. H,0
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Cizelge 6. NaCl - Zn(H,PO,), - H,O iiglii su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki 100 mol tuz

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

No SIVI FAZ 100 MOL TUZ | 100 MOL
BILESIM % KUTLE KARISIMI TUZA
DENK
GELEN
H;O0’NUN
MOL
SAYISI
NaCl Zn(H,P0,), | H,0 | NaCl Zn(H,PO,),
1 2625 0,00 |73,75| 100 0,00 1826
2 | 2541 234 | 72,25 | 94,76 5,24 1753
3| 24,67 3,98 | 71,35 | 90,95 9,05 1708
4 | 2394 6,74 | 6932 8546 14,54 1609
5 | 23,89 1039 | 65,72 | 79,07 20,93 1415
6 | 23,36 14,12 | 62,52 | 73,18 26,82 1273
7 | 23,36 14,12 | 62,52 | 73,18 26,82 1273
8 | 21,84 13,78 | 64,48 | 72,37 27,63 1386
9 | 19,26 1296 | 67,78 | 71,04 28,96 1625
10 | 17,14 1245 | 70,41 | 69,43 30,57 1854
11 | 14,98 11,57 | 7345 | 68,08 31,92 2170
12 | 12,94 10,86 | 72,20 | 66,31 33,69 2407
13 | 10,52 10,52 | 78,96 | 6226 37,74 3309
14| 813 10,89 | 80,98 | 55,20 44,80 35,74
15 | 588 1135 | 82,77 | 46,06 53,94 4211
16 | 295 1243 | 84,57 | 28,04 71,96 5226
17 | 0,00 13,79 | 86,21 | 0,00 100 6792
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Cizelge 7. NaCl - Zn(H,PO,), - H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki yogunlugu,

viskozitesi, iletkenligi ve tuzlulugu.

No Sivi Faz (%XKiitle) Yogun | Viskozite | iletkenlik | Tuzlu
luk 1 (uSfem) | i
d | (NS.10/m’) o/Kg
(kg/m®)
NaCl Zn(H,PO,), H,0

1 26,25 0,00 73,75 | 1201 2,16 633 330
2 | 2541 2,34 72,25 | 1219 3,31 651 340
3 24,67 3,98 71,35 | 1235 4,16 666 350
4 | 2394 6,74 69,32 | 1254 5,48 683 358
5 23,89 1039 | 6572 | 1282 7,29 716 370
6 | 2336 14,12 | 62,52 | 1314 9,15 739 390
7 | 23,36 1412 | 62,52 | 1314 9,15 739 390
8 | 21,84 13,78 | 64,48 | 1297 8.81 697 364
9 19,26 1296 | 67,78 | 1271 8,12 632 321
10 | 17,14 12,45 | 70,41 | 1247 7,55 575 290
11 | 14,98 11,57 | 7345]| 1226 6,97 512 263
12 | 12,94 10,86 | 72,20 | 1204 6,42 458 226
13 | 10,52 10,52 | 7896 | 1176 5,75 387 187
14 | 8,13 10,89 | 80,98 | 1153 5,12 321 149
15 5,88 11,35 | 82,77 | 1132 4,51 262 112
16 | 295 12,48 | 84,57 | 1104 3,69 191 73
17 | 0,00 13,79 | 86,21 | 1069 2,95 99 20
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Sekil 26: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle Zn(H,PO;), - Na,Cl, - H,O fiiglii sisteminin

0°C’de yogunluk ve viskozite diyagrami.
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Sekil 27: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle Zn(H,PO;), - Na,Cl, - H,O f{iglii sisteminin
0°C’de iletkenlik ve tuzluluk diyagrami.

89



H,0 H,0
7000 | 1 7000
B8
6000 — 46000
5000 - /" 4 5000
2 4000 - /' 14000 2
3000 - -/ 13000
] 7§
.
2000 - J 42000
Al—m_g =M -
] o]
1000 E - 1000
1 % mol
0 T T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 « Zn(H_PO),
NaCl — 100 80 60 40 20 0
T =

Sekil 28: Yeneke-Le Chatelier yontemiyle Zn(H,PO,), - Na,Cl, - H,O tiglii sisteminin

0°C’de ¢oziiniirliik dengeleri diyagramu.
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Sekil 29: Rozeboum Yontemiyle Zn(H,PO,), - NaCl - H,O iglii sisteminin 0°C

sicakliktaki ¢oziiniirliik ve faz dengeleri diyagrama.
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4.3. Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,0 I"J(;lii Sistemin 0°C Sicakhkta Coziiniirliigii,

Yogunlugu, Viskozitesi, iletkenligi, Tuzlulugu ve Faz Dengeleri

Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O iiclii sistemin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirligl, yogunlugu,
viskozitesi, iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin arastirllmasi sirasinda sistemin
Zn(H,PO,), - H,O tarafindan ZnCl, yoniinde 6tonik noktaya ulasana kadar 9 deneysel
nokta ve ZnCl, - H,O tarafindan Zn(H,PO,), yoniinde ise 6tonik noktaya varilana kadar
5 deneysel nokta tayin edilmistir. Sistemin siv1 fazin ve dengede bulunan kati fazin
bilesimleri ile ilgili elde edilen deneysel sonuglar ¢izelge 8-10’da verilmistir.

Cizelgelerde verilmis olan bilgilere dayanilarak Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O iiclii sistemin
Yeneke-Le Chatelier Yontemine gore viskozite, yogunluk, iletkenlik, tuzluluk
diyagramlan cizilmis ve Yeneke-Le Chatelier Yontemi ve Rozeboum Yontemlerine

gore de ¢oziiniirliik ve faz dengeleri diyagramlart hazirlanmistir (Sekil 30-33).
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Cizelge 8. Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O iiglii su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki

¢Oziiniirliigli ve dengede bulunan kati fazlarin bilesimi.

SIVI FAZ KATI FAZ KATI FAZ
No | BILESIiM % KUTLE BILESIM % KiIMYASAL BiLESIM
KUTLE

Zl’l(HzPOz)z ZnC12 HzO Zl’l(HzPOz)z chlz

1 13,79 0,00 | 86,21 90,12 0,00 | Zn(H;PO,),. H,O

2 12,53 4,25 | 83,22 85,64 0,36 | Zn(H;P0O,),. H,0

3 11,06 8,98 | 79,96 82,16 1,18 | Zn(H;PO,),. H,O

4 9,44 13,76 | 76,80 80,05 1,65 | Zn(H;PO,),. H,0

5 8,40 16,71 | 74,89 78,37 2,03 | Zn(H;P0O,),. HO +
Zn(H,PO,),

6 10,85 22,63 | 66,52 74,36 6,11 | Zn(H;PO,),

7 13,62 29,84 | 56,54 73,22 9,14 | Zn(H,P0O,),

8 16,88 37,85 | 45,27 71,13 12,09 | Zn(H,P0O,),

9 19,69 44,22 | 36,09 64,14 25,36 | Zn(H,PO;), +ZnCl,.2 H,O

10 19,69 44,22 | 36,09 18,73 59,42 | Zn(H,PO;), +ZnCl,.2 H,O

11 15,47 48,94 | 35,59 6,86 66,15 | ZnCl,.2 H,0

12 10,35 54,92 | 34,73 4,15 69,34 | ZnCl,.2 H,0

13 4,86 61,10 | 34,04 1,78 73,21 | ZnCl,.2 H,0

14 0,00 66,60 | 33,40 0,00 75,86 | ZnCl,.2 H,O
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Cizelge 9. Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O iiglii su-tuz sisteminin 0°C sicaklikta ki 100 mol

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

No SIVI FAZ 100 MOL TUZ | 100MOL
BILESIM % KUTLE KARISIMI TUZA
DENK
GELEN
H;O0’NUN
MOL
SAYISI
Zn(H,P0,), | ZnCL, | H,0 | Zn(H,PO,), | ZnClL,
1] 1379 0,00 |8621| 100 0,00 6792
2 | 12,53 425 | 8322 67,29 32,71 4849
3| 11,06 898 | 79,96 | 46,22 53,78 3625
4 9,44 13,76 | 76,80 | 32,37 67,63 2857
5 8,40 16,71 | 74,89 | 25,96 74,04 2512
6 | 1085 | 22,63 | 6652 2506 74,94 1667
7 | 13,62 | 29.84 |5654| 2415 75,85 1088
8 | 1688 | 3785 |4527| 23,66 76,34 687
9 | 19,69 | 4422 [36,09| 2370 76,30 471
10 | 1969 | 4422 | 36,09 23,70 76,30 471
11| 1547 | 4894 [3559| 18,07 81,93 451
127 1035 | 5492 [ 3473 11,80 88,20 420
13 ] 486 61,10 | 3404 | 526 94,74 399
14 000 66,60 | 33,40 | 0,00 100 252
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Cizelge 10. Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,0 iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki yogunlugu,

viskozitesi, iletkenligi ve tuzlulugu.

No Sivi Faz (%XKiitle) Yogun | Viskozite | iletkenlik | Tuzlu
luk 1 (uS/em) |y

d | (NS.10'/m?) o/Kg

(kg/m’)
Zn(H,PO,), | ZnCl, H,O

1 13,79 0,00 | 8621 | 1069 2,95 99 20
2 12,53 425 8322 1143 4,46 249 120
3 11,06 898 | 7996 | 1193 6,12 355 170
4 9,44 13,76 | 76,80 | 1232 6,66 424 200
5 8,40 16,71 | 74,89 | 1267 7,15 455 220
6 10,85 22,63 | 66,52 | 1315 8,67 502 250
7 13,62 29,84 | 56,54 | 1359 11,78 575 290
8 16,88 37,85 | 42,17 | 1452 13,47 742 390
9 19,69 44,22 | 36,09 | 1532 17,03 791 420
10 19,69 44,22 | 36,09 | 1532 17,03 791 420
11 15,47 4894 |3559 | 1624 40,12 919 510
12 10,35 54,92 | 34,73 | 1738 72,16 1061 580
13 4,86 61,10 | 34,04 | 1842 111,45 1271 670
14 0,00 66,60 | 33,40 | 1943 135,40 1365 760
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Sekil 30: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O iiclii sisteminin

0°C’de yogunluk ve viskozite diyagrami.
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Sekil 31: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O iiclii sisteminin
0°C’de iletkenlik ve tuzluluk diyagramu.
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Sekil 32: Yeneke-Le Chatelier yontemiyle Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O iiclii sisteminin

0°C’de ¢oziiniirliik dengeleri diyagramu.
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ekil 33: Rozeboum Yontemiyle Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O iiclii sisteminin 0’c
S y ¢

sicakliktaki ¢oziiniirliik ve faz dengeleri diyagrami.
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4.4. NaCl - ZnCl, - H,0 Uclii Sistemin 0°C Sicakhkta Coziiniirliigii, Yogunlugu,

Viskozitesi ve Faz Dengeleri

NaCl - ZnCl, - H,O tiiglii sistemin 0°C sicaklikta coOziiniirligi, yogunlugu, viskozitesi ve
faz dengelerinin arastirilmasi sirasinda sistemin NaCl - H,O tarafindan ZnCl, yoniinde
otonik noktaya ulasana kadar 16 deneysel nokta ve ZnCl, - H,O tarafindan NaCl
yoniinde ise Gtonik noktaya varilana kadar 3 deneysel nokta tayin edilmistir. Sistemin
sivi fazin ve dengede bulunan kati fazin bilesimleri ile ilgili elde edilen deneysel
sonuclar cizelge 11-13’de verilmistir.

Cizelgelerde verilmis olan bilgilere dayanilarak NaCl - ZnCl, - H,O iiglii sistemin
Yeneke-Le Chatelier Yontemine gore viskozite, yogunluk diyagramlar cizilmis ve
Yeneke-Le Chatelier Yontemi ve Rozeboum Yontemlerine gore de ¢oziiniirliik ve faz

dengeleri diyagramlar hazirlanmistir (Sekil 34-36).
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Cizelge 11. NaCl - ZnCl, - H,0 ii¢lii su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve

dengede bulunan kat1 fazlarin bilegimi.

SIVI FAZ KATI FAZ KATI FAZ
No | BILESIM % KUTLE BILESIM % KIMYASAL BiLESIM
KUTLE
NaCl ZnCl, | H,0 NaCl ZnCl,

1 26,25 0,00 | 73,75 92,35 0,00 | NaCl

2 25,00 3,39 | 71,61 86,24 0,80 | NaCl

3 24,26 6,21 | 69,53 83,35 1,36 | NaCl

4 23,08 10,22 | 66,70 82,26 2,73 | NaCl

5 22,92 13,72 | 63,36 81,19 3,56 | NaCl

6 22,81 17,52 | 59,67 80,20 4,45 | NaCl

7 21,95 20,06 | 57,99 79,42 5,38 | NaCl

8 21,65 23,14 | 55,21 77,65 6,49 | NaCl

9 21,34 27,06 | 51,60 75,48 7,86 | NaCl

10 21,00 31,05 | 47,95 71,62 12,43 | NaCl

11 19,83 32,27 | 47,90 31,43 41,86 | 2 NaCl. ZnCl,.2 H,0

12 16,45 38,15 | 45,40 29,57 43,95 | 2 NaCl. ZnCl,.2 H,0

13 14,37 43,32 | 42,31 28,12 46,07 | 2 NaCl. ZnCl,.2 H,0

14 12,48 46,78 | 40,74 27,23 48,26 | 2 NaCl. ZnCl,.2 H,0

15 10,18 52,45 | 37,37 26,15 51,04 | 2 NaCl. ZnCl,.2 H,0

16 5,24 60,37 | 34,39 | 15,28 64,86 | 2 NaCl. ZnCl,.2 H,0 +
ZnCl,.2 H,0

17 5,22 60,39 | 3439 | 10,34 68,45 | 2NaCl ZnCL.2 H,0 +
ZnCl,.2 H,0

18 3,12 62,96 | 33,92 0,36 71,12 | ZnCl.2 H,O

19 0,00 66,60 | 33,40 0,00 72,18 | ZnCl,.2 H,O
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Cizelge 12. NaCl - ZnCl, - H,O iiclii 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
BILESIM % KUTLE KARISIMI TUZA
DENK
GELEN
H,0’NUN
MOL
SAYISI
NaCl ZnCL | H,0 NaCl ZnCl,
1| 2625 0,00 |7375] 100 0,00 1826
2 | 2500 339 | 71,61 89,49 10,51 1671
3| 2426 621 | 69,53 | 82,00 18,00 1529
4| 2308 | 1022 [66,70 | 72,43 27,57 1362
5 2292 | 1372 [ 63,36 66,08 33,92 1187
6 | 2281 17,52 59,67 | 60,30 39,70 1025
7 | 21,95 | 2006 |57,99| 5503 44,97 990
8 | 21,65 | 23,14 |5521| 52,17 47,83 865
9 | 21,34 | 27,06 | 51,60 47,92 52,08 753
10 | 2100 | 31,05 |47.95| 44,09 55,91 654
11| 1983 | 3227 | 47,90 41,87 58,13 652
12| 1645 | 3815 | 4540 | 3342 66,58 602
13| 1437 | 4332 |4231] 2791 72,09 533
14| 1248 | 46,78 | 40,74 | 23,78 76,22 503
15| 10,18 | 52,45 [37,37| 1847 81,53 441
16 | 524 60,37 | 3439 9,22 90,78 392
17 | 522 6039 | 3439 921 90,79 392
18] 3,12 62,96 | 33,92 552 94,48 385
19 0,00 66,60 | 33,40 | 0,00 100 380
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Cizelge 13. NaCl - ZnCl, - H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki yogunluk ve

viskozite degerleri.

No Sivi Faz (%XKiitle) Yogun | Viskozite
luk n
d (N.S.10°/m’)
(kg/m’)
NaCl ZnCl, H,O

1 26,25 0,00 73,75 | 1201 2,16
2 25,00 3,39 71,61 1219 3,60
3 24,26 6,21 69,53 | 1245 4,73
4 23,08 10,22 | 66,70 | 1283 6,83
5 22,92 13,72 | 63,36 | 1309 8,25
6 22,81 17,52 | 59,67 | 1338 9,58
7 21,95 20,06 | 57,99 | 1379 11,15
8 21,65 23,14 | 55,21 1405 12,70
9 21,34 27,06 | 51,60 | 1436 14,56
10 21,00 31,05 | 47,95 | 1477 16,45
11 19,83 32,27 | 47,90 | 1492 18,54
12 16,45 38,15 | 45,40 | 1550 24,15
13 14,37 43,32 | 42,31 1594 29,43
14 12,48 46,78 | 40,74 | 1629 36,12
15 10,18 52,45 37,37 | 1664 42,00
16 5,24 60,37 | 34,39 | 1744 51,25
17 5,22 60,39 | 34,39 | 1744 51,25
18 3,12 62,96 | 33,92 | 1842 72,18
19 0,00 66,60 | 33,40 | 1943 135,40
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140 —&— yogunluk 2000
] 1800
120 - |
1 1800
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l 1700 %
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E | 1600 :En
£ ] S
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40 _ 1400
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| e 1200
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0 20 40 60 80 100 « ZnCl,
Na_Cl— 100 80 60 40 20 0

Sekil 34: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle NaCl - ZnCl, - HyO iiglii sisteminin 0°C’de

yogunluk ve viskozite diyagramu.
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2000 - - 2000
1800 & - 1800
1600 4 4 1600
1400 -] ' - 1400
1200 -4 1200
1000 - 1000
800 - - 800
600 - - 600
400 s 400
i,
. % mo
200 - : . - ; 200
0 20 40 60 80 100 « ZnCl
Na,cl, — 100 80 60 40 20 -

Sekil 35: Yeneke-Le Chatelier yontemiyle NaCl - ZnCl, - H,O iiglii sisteminin 0°C’de

¢Oziiniirliik dengeleri diyagrami.
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ZnCl, .2H,0

HO 10 20 30 40 50

80 90 ZnCl,

ekl : Rozeboum Yontemiyle NaCl - ZnCl, - H,O iiclii sisteminin sicaklikta
Sekil 36: Rozeb Y iyle NaCl - ZnCl, - H,O f{i¢lii si inin 0°C kliktaki

¢Oziiniirliik ve faz dengeleri diyagrama.
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4.5. NaCl - NaH,PO; - H,0 Uclii Sistemin 0°C Sicaklikta Coziiniirliigi, Yogunlugu,

Viskozitesi ve Faz Dengeleri

NaCl - NaH,PO;, - H;O ii¢lii sistemin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirligli, yogunlugu,
viskozitesi ve faz dengelerinin arastirilmasi sirasinda sistemin NaCl - H,O tarafindan
NaH,PO, yoniinde 6tonik noktaya ulasana kadar 13 deneysel nokta ve NaH,PO, - H,O
tarafindan NaCl yoniinde ise Otonik noktaya varilana kadar 3 deneysel nokta tayin
edilmistir. Sistemin siv1 fazin ve dengede bulunan kati1 fazin bilesimleri ile ilgili elde
edilen deneysel sonuglar ¢izelge 14-16’da verilmistir.

Cizelgelerde verilmis olan bilgilere dayanilarak NaCl - NaH,PO, - H,O iiclii sistemin
Yeneke-Le Chatelier Yontemine gore viskozite, yogunluk diyagramlar cizilmis ve
Yeneke-Le Chatelier Yontemi ve Rozeboum Yontemlerine gore de ¢oziiniirlilk ve faz

dengeleri diyagramlar hazirlanmistir (Sekil 37-39).
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Cizelge 14. NaCl - NaH,PO, - H,O iiglii su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii

ve dengede bulunan kati1 fazlarin bilesimi.

SIVI FAZ KATI FAZ KATI FAZ

No | BILESIiM % KUTLE BILESIM % KiIMYASAL BiLESIM
KUTLE
NaCl NaH,PO, H,0 NaCl NaH,PO,

1 [2625 0,00 73,75 | 92,35 0,00 NaCl
2 24,18 [297 72,85 | 91,22 0,85 NaCl
3 12237 568 71,95 | 89,63 1,12 NaCl
4 2036 [9,22 70,42 | 87,21 2,73 NaCl
5 [17.81 [12,85 69,34 | 84,83 4,41 NaCl
6 |1446 ]19,62 65,92 | 82,53 6,13 NaCl
7 1228 [23,51 64,21 | 80,28 7,81 NaCl
8 |10,19 27,16 62,65 | 77,79 9,52 NaCl
9 [8,07 31,12 60,81 | 75,40 11,33 NaCl
10 | 5,86 35,90 58,24 | 72,98 12,74 NaCl
11 | 4,12 38,54 57,34 | 70,56 13,83 NaCl
12 | 1,80 42,60 55,60 | 68,12 14,52 NaCl
13 | 1,12 44,02 54,86 | 54,53 31,10 NaCl+ NaH,PO, H,0
14 | 1,12 44,02 54,86 | 8,54 64,34 NaCl+ NaH,PO, H,0
15 0,78 45,90 53,32 | 0,18 72,13 NaH,PO,. H,0
16 | 0,00 47,80 52,20 | 0,00 75,20 NaH,PO, H,0
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Cizelge 15. NaCl - NaH,PO, - H,O ii¢lii 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 | 100MOL
BILESIM % KUTLE KARISIMI TUZA
DENK
GELEN
H;O0’NUN
MOL
SAYISI
NaCl NaH,PO, | H,0 NaCl NaH,PO,
1| 2625 0,00 |7375] 100 0,00 1826
2 | 2418 297 | 7285 | 9244 7,56 1810
3| 2237 568 | 71,95| 8558 14,42 1789
4] 2036 922 | 7042 7685 23,15 1728
51 1781 12,85 | 6934 67,58 32,42 1710
6 | 1446 | 19,62 |6592| 52,57 47,43 1558
7 | 1228 | 2351 | 6421 4400 56,00 1495
8 | 10,19 | 27,16 |6265| 36,08 63,92 1442
9 | 807 3,12 | 60,81 | 28,07 71,93 1374
10 | 5.86 3590 | 5824 19,71 80,29 1273
1| 412 3854 | 5734 | 1385 86,15 1253
2] 1,80 42,60 | 5560 | 598 94,02 1200
13 1,12 44,02 5486 | 3,66 96,34 1174
14| 1,12 44,02 | 5486 | 3,66 96,34 1174
15| 078 4590 5332 2,50 97,50 1107
16 | 0,00 47,80 | 5220 0,00 100 1068
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Cizelge 16. NaCl - NaH,PO, - H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki yogunluk ve

viskozite degerleri.

No Sivi Faz (%XKiitle) Yogun | Viskozite
luk n
d | (NS.10/m’)
(kg/m’)
NaCl NaH,PO, H,O
1 26,25 0,00 73,75 | 1201 2,16
2 24,18 2,97 72,85 | 1204 2,89
3 22,37 5,68 71,95 | 1208 3,95
4 20,36 9,22 7042 | 1214 5,78
5 17,81 12,85 [ 69,34 | 1221 7,51
6 14,46 19,62 | 6592 | 1236 12,53
7 12,28 23,51 | 64,21 | 1247 16,48
8 10,19 27,16 | 62,65 | 1259 20,12
9 8,07 31,12 | 60,81 | 1272 24,84
10 5,86 3590 | 58,24 | 1298 34,52
11 4,12 38,54 | 57,34 | 1312 42,10
12 1,80 42,60 | 55,60 | 1352 59,05
13 1,12 44,02 | 54,86 | 1370 65,70
14 1,12 44,02 | 54,86 | 1370 65,70
15 0,78 4590 | 5332 | 1378 69,10
16 0,00 47,80 | 52,20 | 1384 73,88
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Sekil 37: Yeneke-Le Chatelier Yontemiyle NaH,PO, — NaCl — H,O {iglii sisteminin

0°C’de yogunluk ve viskozite diyagrami.
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H.0 1900 - L1900 HO
A
1800 | - 1{ 1800

1700 - e ] 1700

1600 - x\\KH 1 1600

1500 - \\ 4 1500

1400 - \_ ] 1400
1300 - \ 4 1300

1200 - a1 1200
ey
1100 - ' 1100
B
% mol
1000 : : : , : : ; 1000
0 20 40 60 80 100 « NaHPO),
Na,Cl— 100 80 60 40 20 0

Sekil 38: Yeneke-Le Chatelier yontemiyle NaH,PO, — NaCl — H,O fiiglii sisteminin

0°C’de ¢oziiniirliik dengeleri diyagramu.
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NaCl

NaH,PO,H,0

|— 0

HO 10 20 30 40 50° 60 70 80 90

NaH,PO,

Sekil 39: Rozeboum Yontemiyle NaH,PO, — NaCl — H,O iiglii sisteminin 0°C

sicakliktaki ¢oziiniirliik ve faz dengeleri diyagrami.
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4.6. Na,Cl, - Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O Dortlii Su-Tuz Sistemin 0°C Sicakhkta

Coziiniirligii

S6z konusu dortlii su-tuz sistemin 0°C sicakhikta ¢oziiniirliigiiniin arastirilmasi icin ilk
once Na,Cl, - Zn(H,POs), - H,O ii¢lii sistemin 6tonik noktasina uygun bilesimde kati
fazlar ile (NaCl ve Zn(H,PO,),.H,0) dengede bulunan doygun ¢ozelti hazirlanir. Kabin
dibinde mutlaka kati fazda bulunan tuzlarin yeterli bir miktarinin bulunmasi
gerekmektedir. Ciinkii ilave edilecek iigiincii tuz olan ZnCl, coziindiikce karsilikli
etkilesme sonucu NaCl’iin veya Zn(H,PO,),’lin c¢oziiniirliikkleri degisebilecegi
diisiincesinden dolayisiyla onlarin bir miktarinin yeniden ¢oziinerek sivi faza gecebilme
ihtimali g6z 6niinde bulundurularak bu 6nlem alinmis olur. Uciincii tuzun ilave edilmesi
sirasinda ¢ozelti ve kati faz iizerinde;liglii sistemleri arastirdigimiz sirada uygulanan tiim
yontemler burada da uygulanir. Bu islemler sivi faz, her ii¢ tuz ile doygun hale
gelinceye kadar ve iiclincii tuzun da kati1 fazda goriinmeye basladigi ana kadar devam
ettirilir.

Sonra Na,Cl, - ZnCl; - H,O iiclii sistemin 6tonik noktasina uygun bilesimde kati fazlarn
ile (Na,Cl, ve ZnCl,.2H,0) dengede bulunan doygun ¢ozelti hazirlanir ve yukaridaki
islemler aynen tekrar edilir.

Son olarak da Zn(H,PO;), - ZnCl, - H,O iglii sistemin &6tonik noktasina uygun
bilesimde kat1 fazlar ile (Zn(H,PO,),.H,O ve ZnCl,.2H,0) dengede bulunan doygun
¢oOzelti hazirlanir ve yukaridaki iglemler aynen tekrar edilir.

Arastirma sirasinda toplam 16 deneysel nokta tayin edilmistir.

Bu arastirma sonucunda matematiksel hesaplamalar yapilmis elde edilen sonuglar
cizelge 17°de gosterilmistir. Cizelge verilerinden faydalanmilarak Gibbs-Rozeboum

yontemiyle sekil 40’da ¢oziiniirliik ve faz dengeleri diyagrami olusturulmustur.
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Cizelge 17: 0°C’de NayCl; - Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,0 dortlii sistemin ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri

SIVI FAZ 100 MOL 100 MOL TUZ KATI FAZ

NO BILESIM % KUTLE Does KARISIMI KIMYASAL
GELEN BILESIM
H,0’'NUN
MOL
SAYISI

NaCl Zn(H,PO,), | ZnC(l, H,O0 Na,Cl, |Zn(H,PO0,), | ZnCl,

1 5,24 0,00 60,37 34,39 392 9,22 0,00 90,78 C+D

2 5,21 2,26 58,53 34,00 388 9,14 2,39 88,47 C+D

3 5,18 4,53 56,69 33,60 385 9,13 4,79 86,08 C+D

4 5,14 6,78 54,82 33,26 383 9,12 7,20 83,68 C+D+E(6tonik nokta)

1 0,00 19,69 44,22 36,09 471 0,00 23,70 76,30 C+E

2 2,71 12,34 49,43 35,52 439 5,14 14,07 80,79 C+E

3 5,14 6,78 54,82 33,26 383 9,12 7,20 83,68 C+D+E(6tonik nokta)

1 23,36 14,12 0,00 62,52 1273 73,18 26,82 0,00 A+B

2 21,06 13,19 7,12 58,63 1085 60,00 22,53 17,47 A+B

3 18,73 12,28 14,36 54,63 923 48,69 |19,18 32,13 A+B

4 16,41 11,37 21,48 50,74 716 39,35 |16,35 44,30 A+B+D(P gecis nokta)

5 14,13 10,48 28,56 46,83 677 31,42 13,96 54,62 B+D

6 11,92 9,52 35,74 42,82 575 24,68 | 11,81 63,51 B+D

7 9,35 8,59 42,29 39,77 508 18,39 10,12 71,49 B+D

8 7,12 7,68 48,43 36,77 451 13,44 |7,93 78,63 B+D

9 5,14 6,78 54,82 33,26 383 9,12 7,20 83,68 C+D+E(6tonik nokta)

A: NaCl, B: ZH(H2P02)2. Hzo, C: ZI’IC122 Hzo, D: 2 NaCl. ZI’IC122 HzO, E: ZI’I(H2P02)2
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Sekil 40: Gibbs-Rozeboum Yontemiyle Na,Cl, - Zn(H,PO,); - ZnCl, - H,O dortlii sistemin 0°C sicakliktaki coOziiniirlik ve faz dengeleri

diyagrama.
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4.7. Naz(H2P02)2 - N32C12 - Zn(H2P02)2 - HzO Dortlii Su-Tuz Sistemin OOC

Sicaklikta Coziiniirliigii

S6z konusu dortlii su-tuz sistemin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirligiintin arastirilmasi igin ilk
once NayCl, - Nay(H,PO»), - H,O iiclii sistemin 6tonik noktasina uygun bilesimde kati
fazlan ile (NaCl ve NaH,PO,.H,0) dengede bulunan doygun ¢ézelti hazirlanir. Kabin
dibinde mutlaka kati fazda bulunan tuzlarin yeterli bir miktarinin bulunmasi
gerekmektedir. Ciinkii ilave edilecek iiciincii tuz olan Zn(H,PO,), ¢oziindiikce karsilikli
etkilesme sonucu NaCl’nin veya NaH,PO,’nin c¢oziiniirliikleri degisebilecegi
diisiincesinden dolayisiyla onlarin bir miktarinin yeniden ¢oziinerek sivi faza gecebilme
ihtimali g6z 6niinde bulundurularak bu nlem alinmis olur. Ugiincii tuzun ilave edilmesi
sirasinda ¢ozelti ve kat1 faz iizerinde, ti¢lii sistemleri arastirdigimiz sirada uygulanan
tiim yontemler burada da uygulanir. Bu islemler siv1 faz, her ii¢ tuz ile doygun hale
gelinceye kadar ve iiclincii tuzun da kat1 fazda goriinmeye bagladigi ana kadar devam
ettirilir.

Sonra Na,Cl; - Zn(H,PO,), - H,O {i¢lii sistemin 6tonik noktasina uygun bilesimde kati
fazlar ile (NayCl, ve Zn(H,PO,), H,O) dengede bulunan doygun cozelti hazirlanir ve
yukaridaki islemler aynen tekrar edilir.

Son olarak da Zn(H;PO,), - NaH,PO, - H,O iicli sistemin &tonik noktasina uygun
bilesimde kat1 fazlan ile (Zn(H,PO,),.H,O ve NaH,P0O,.H,0) dengede bulunan doygun
¢ozelti hazirlanir ve yukaridaki islemler aynen tekrar edilir.

Arastirma sirasinda toplam 16 deneysel nokta tayin edilmistir.

Bu arastirma sonucunda matematiksel hesaplamalar yapilmis elde edilen sonuglar
cizelge 18’de gosterilmistir. Cizelge verilerinden faydalanilarak Gibbs-Rozeboum

yontemiyle sekil 41°de ¢oziiniirlitk ve faz dengeleri diyagrami olusturulmustur.
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Cizelge 18: 0°C’de NaH,PO; - Na,Cl, - Zn(H,PO5), - H,O dortlii sistemin ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri

SIVI FAZ 100 MOL 100 MOL TUZ KATI FAZ

NO BILESIM % KUTLE TUZA KARISIMI KIMYASAL
DENK BILESIM
GELEN
H,O’NUN
MOL
SAYISI

NaH,PO, | NaCl Zn(H,PO,), | H,O NaH,PO, | NaCl Zn(H,PO,),

1 [44,02 |12 0,00 5486 [1174 96,34 3,66 0,00 A+B

2 (4399 |1,09 0,49 54,43 |1159 9548 3,56 0,96 A+B+C (6tonik nokta)

1 [47,48 10,00 0,59 51,93  [1057 98,90 0,00 1,10 A+C

2 43,99 | 1,09 0,49 54,43 1159 9548 3,56 0,96 A+B+Cotonik nokta)

1 |0,00 2336 |14,12 62,52 [1273 0,00 73,18  |26,82 B+C

2 |4,05 21,32 [12,90 61,73 1265 8,48 67,23 24,29 B+C

3 8,02 1929 [11,60 61,00 [1254 16,86 60,98 [22,16 B+C

4 [12,15 [17,25 ]10,38 60,22 | 1241 25,59 |54,67 [19,74 B+C

5 [16,12 [1522 [9,07 59,59  [1237 3422 (4859 [17,19 B+C

6 [2010 [13,19 |7.64 59,07 [1233 4291 [4235 14,74 B+C

7 (2413 [11,17 6,53 58,17 |1214 51,52 35,88 12,60 B+C

8 [2806 09,15 5,25 57,54 1208 60,26 29,56  |10,18 B+C

9 [3208 7,13 3,96 56,83  [1198 69,17 23,12 |71 B+C

10 | 36,04 |5,11 2,66 56,19 [1191 78,13 |16,67 [520 B+C

11 40,01 3,09 1,40 55,50 [1182 87,12 [10,12 [2,76 B+C

12 43,99 | 1,09 0,49 54,43 |1159 9548 3,56 0,96 A+B+Cotonik nokta)

A: NaH2P02. Hzo, B:NaCl, C: ZH(HQPOQ)Q. HZO
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90 100

Zn{H,PO,),

% mol

Sekil 41: Gibbs-Rozeboum Yontemiyle NaH,PO, - Na,Cl, - Zn(H,PO,), - H,O dortlii sistemin 0°C sicakliktaki coziiniirlik ve faz dengeleri

diyagrami.
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4.8. Na*, Zn*"* // CI', (H,PO,) / H,0 Dortlii Karsihkli Su-Tuz Sisteminin 0°C

Sicakliktaki Coziiniirliigii ve Faz Dengelerinin Yeneke Yontemi ile ifadesi

Na,Cl; - Zn(H,PO,); - ZnCl, - H,0 ve NaH,PO, - Na,Cl, - Zn(H,PO5), - H>O dortlii su-
tuz sistemlerinin deneysel verilerinden yararlanilarak 100 mol tuz karistminin bilesimi,
100 mol katyon karisimi ve 100 mol anyon karisimi hesaplanmistir. Elde edilen veriler
cizelge 19 ve cizelge 20°‘de verilmistir. Bu verilerden faydalanilarak bahsi gecen dortlii

karsilikli su-tuz sisteminin Yeneke Yontemiyle grafigi ¢izilmistir (Sekil 42).

120



Cizelge 19: Na", Zn*? // CI', (H,PO,) / H,0 déortlii karsilikli su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri (Yeneke

Yontemi icin)

100 mol tuz karisiminin bilesimi 100 mol 100 mol anyon Kati fazin kimyasal bilesimi
katyon karisim
karisim

No | Nay(H,PO); | Na,Cl, | Zn(H,PO,), | ZnClL, | 2(Na*) | Zn™ | 2(H,PO,) | 2(CI)

1 10,00 9,22 0,00 90,78 | 9,22 90,78 | 0,00 100 ZnCly.2H,0+2 NaCl. ZnCl,.2H,0

2 10,00 9,14 2,39 88,47 | 9,14 90,86 | 2,39 97,61 | ZnCl,.2H,0+2 NaCl. ZnCL.2H,0

3 10,00 9,13 4,79 86,08 | 9,13 90,87 | 4,79 95,21 | ZnCl.2H,0+2 NaCl. ZnCl,.2H,0

4 10,00 0,00 23,70 76,30 | 0,00 100 23,70 76,30 | ZnCl,.2H,0+ Zn(H,PO,),

5 10,00 5,14 14,07 80,79 | 5,14 94,86 | 14,07 85,93 | ZnCl,.2H,0+ Zn(H,P0O,),

6 10,00 9,12 7,20 83,68 | 9,12 90,88 | 7,20 92,80 | ZnCl,.2H,0+2NaCl.ZnCl,.2H,0+
Zn(H,PO,),

7 10,00 73,18 | 26,82 0,00 | 73,13 |26,87 | 26,82 83,18 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

8 10,00 60,00 |22,53 17,47 | 60,00 |40,00 | 22,53 77,47 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

9 10,00 48,69 | 19,18 32,13 | 48,69 |51,31 | 19,18 80,82 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

10 | 0,00 39,35 | 16,35 44,30 |39,35 | 60,65 | 16,35 83,65 | NaCl+2NaCl. ZnCl,.2H,0+
Zn(H,P0,),.H,0

11 0,00 31,42 | 13,96 54,62 | 31,42 | 68,58 | 13,96 86,04 | 2 NaCl. ZnCl,.2H,0+ Zn(H,P0,),.H,0

12 | 0,00 24,68 | 11,81 63,51 |24,68 | 75,32 | 11,81 88,19 | 2 NaCl. ZnCl,.2H,0+ Zn(H,P0,),.H,0

13 | 0,00 18,39 | 10,12 71,49 | 18,39 | 81,61 | 10,12 89,88 | 2 NaCl. ZnCl,.2H,0+ Zn(H,P0O,),.H,O

14 | 0,00 13,44 7,93 78,63 | 13,44 | 86,56 | 7,93 92,07 | 2 NaCl. ZnCl,.2H,0+ Zn(H,PO,),.H,0

15 | 0,00 9,12 7,20 83,68 | 9,12 90,88 | 7,20 92,80 | ZnCl.2H,0+ 2NaCl. ZnCl,.2H,0
+Zn(H,PO,),
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Cizelge 20: Na", Zn*? // CI', (H,PO,) / H,O dértlii karsilikli su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri

devami (Yeneke Yontemi igin)

100 mol tuz karisiminin bilesimi 100 mol 100 mol anyon Kati fazin kimyasal bilesimi
katyon karisim
karisim

No | Nay(H,PO); | Na,Cl, | Zn(H,PO,), | ZnClL, | 2(Na*) | Zn™ | 2(H,PO,) | 2(CI)

16 | 0,00 0,00 25,96 74,04 | 0,00 100 25,96 74,04 | Zn(HyPO),. HyO+ Zn(H,PO,),

17 |96,34 3,66 0,00 0,00 100 0,00 |96,34 3,66 | NaCl+NaH,PO,. H,O

18 | 95,48 3,56 0,96 0,00 99,04 |0,96 |96,44 3,56 EagHNaHzPOz- HyO+ Zn(H,PO,),.
2

19 | 98,90 0,00 1,10 0,00 [98,90 | 1,10 100 0,00 | NaH,PO,. H;0+ Zn(H,PO5),. H,O

20 | 95,48 3,56 0,96 0,00 99,04 |0,96 |96,44 3,56 EagHNaHzPOz- HyO+ Zn(H,PO,),.
2

21 | 0,00 73,18 | 26,82 0,00 |73,18 |26,82 |26,82 73,18 | NaCl+Zn(H,PO;),. H,O

22 | 8,48 67,23 | 24,29 0,00 | 75,71 |24,29 | 32,77 67,23 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

23 | 16,86 60,98 | 22,16 0,00 |77,84 |22,16 | 39,02 60,98 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

24 | 25,59 54,67 | 19,74 0,00 80,26 | 19,74 | 45,33 54,67 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

25 | 34,22 48,59 | 17,19 0,00 82,81 | 17,19 | 51,41 48,59 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

26 | 42,91 42,35 | 14,74 0,00 85,26 | 14,74 | 57,65 42,35 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

27 | 51,52 35,88 | 12,60 0,00 87,40 | 12,60 | 64,12 35,88 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

28 | 60,26 29,56 | 10,18 0,00 89,82 | 10,18 | 70,44 29,56 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

29 | 69,17 23,12 | 7,71 0,00 92,29 |7,71 76,88 23,12 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

30 | 78,13 16,67 | 5,20 0,00 [94,80 |5,20 | 83,33 16,67 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

31 | 87,12 10,12 | 2,76 0,00 97,24 |2,776 | 89,88 10,12 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O

32 195,48 3,56 0,96 0,00 99,04 |0,96 |96,44 3,56 EagHNaHzPOz. H,0+ Zn(H,PO,),.
2
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Sekil 42: Na*, Zn** // CI', (H,PO,) / H,0 dortlii karsilikli su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢Oziiniirliigi ve faz dengelerinin Yeneke

Yontemiyle gosterimi.
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4.9. Na*, Zn** // CI, (H,PO,) / H,O Dortlii Karsthkli Su-Tuz Sisteminin 0°C

Sicakliktaki Coziiniirliigii ve Faz Dengelerinin Levengerts Yontemi Ile ifadesi

Na,Cl; - Zn(H,PO,); - ZnCl, - H,O ve NaH,PO, - Na,Cl, - Zn(H,PO5), - H>O dortlii su-
tuz sistemlerinin deneysel verilerinden yararlanilarak 100 mol tuz karistminin bilesimi,
100 mol tuz karigimina denk gelen H,O’nun mol sayisi ve 100 mol H,O’ya denk gelen
tuzlarin mol sayist degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler cizelge 21-23’de
gosterilmis ve bu degerlere gore de sekil 43 cizilerek . Na*, Zn**// CI', (H,PO,) / H,O
dortlii karsihikli su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve faz dengelerinin

Levengerts yontemi ile ifadesi gosterilmistir.
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Cizelge 21: Na", Zn*? // CI',(H,PO,) / HyO dortlii karsilikli su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri (Levengerts

Yontemi icin)

No 100 mol tuz karistminin bilesimi 100 mol 100 mol H,O’ya denk gelen tuzlarin mol
tuz sayisi
Na,(H,PO), | Na,Cl, | Zn(H,PO,), | ZnCl, | karsmmuna | Na,(H,PO), | Na,Cl, | Zn(H,PO,), | ZnCl, KATI FAZIN
denk gelen KIiMYASAL
H;0’nun BiLESIMI
mol sayisi
1 100 0,00 0,00 0,00 | 1068 93,63 0,00 0,00 0,00 NaH,PO,.H,0
2 10,00 100 0,00 0,00 | 1826 0,00 54,76 | 0,00 0,00 NaCl
3 10,00 0,00 100 0,00 | 6792 0,00 0,00 14,72 0,00 Zn(H,PO,),. H,O
4 10,00 0,00 0,00 100 252 0,00 0,00 0,00 263,16 | ZnCl,.2 H,O
5 1442 85,58 | 0,00 0,00 | 1789 8,08 47,83 10,00 0,00 NaCl
6 |32,42 67,58 | 0,00 0,00 | 1710 18,96 39,52 | 0,00 0,00 NaCl
7 |56,00 44,00 | 0,00 0,00 | 1495 37,46 29,43 | 0,00 0,00 NaCl
8 |71,93 28,07 | 0,00 0,00 | 1374 52,35 20,43 | 0,00 0,00 NaCl
9 |86,15 13,85 | 0,00 0,00 | 1253 68,75 11,05 |0,00 0,00 NaCl
10 | 96,34 3,66 0,00 0,00 | 1174 82,06 3,12 0,00 0,00 NaH,PO,.H,0 +NaCl
11 | 0,00 0,00 67,29 32,71 | 4849 0,00 0,00 13,87 6,62 Zn(H,PO,),. H,O
12 0,00 0,00 46,22 53,78 | 3625 0,00 0,00 12,75 14,83 | Zn(H,PO,),. H,0O
13 | 0,00 0,00 32,37 67,63 | 2857 0,00 0,00 11,33 23,67 | Zn(H,PO,),. H,0O
14 | 0,00 0,00 25,06 74,94 | 1667 0,00 0,00 15,04 44,96 | Zn(H,PO,),
15 | 0,00 0,00 25,15 75,85 | 1088 0,00 0,00 23,11 69,71 | Zn(H,PO,),
16 | 0,00 0,00 11,80 88,20 | 420 0,00 0,00 28,09 210,0 | ZnCl,.2 H,O
17 | 0,00 0,00 5,26 94,74 | 399 0,00 0,00 13,18 237,44 | ZnCl,.2 H,O
18 | 0,00 0,00 23,70 76,30 | 471 0,00 0,00 50,32 162,0 | ZnCl,2H,0+Zn(H,PO;),
19 | 3424 0,00 65,76 0,00 | 6478 5,30 0,00 10,14 0,00 Zn(H,P0O,),. H,O
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Cizelge 22: Na", Zn+2//Cl',(H2P02)'/H20 Dortlii Kargilikli Su-Tuz Sisteminin 0°C Sicakliktaki Coziiniirliigii ve Faz Dengeleri devamu 1

(Levengerts Yontemi igin)

No 100 mol tuz karistminin bilesimi 100mol tuz | 100 mol H>O’ya denk gelen tuzlarin mol

karisimina sayisi
Naz(HQPO)z Na,Cl, ZH(H2P02)2 ZnCl, | denk gelen NZQ(HQPO)Q Na,Cl, ZH(H2P02)2 ZnCl, KATI FAZIN

H,O’nun KIMYASAL BiLESIiMi
mol sayisi

20 | 63,08 0,00 36,92 0,00 | 5562 11,34 0,00 6,64 0,00 Zn(H,PO,),. H,O

21 | 78,31 0,00 21,69 0,00 | 4359 17,96 0,00 4,97 0,00 Zn(H,PO,),. H,O

22 | 88,09 0,00 11,91 0,00 | 3307 26,64 0,00 3,60 0,00 Zn(H,PO,),. H,O

23 | 95,26 0,00 4,74 0,00 | 1574 60,52 0,00 3,01 0,00 Zn(H,PO,),. H,O

24 198,90 0,00 1,10 0,00 | 1057 93,57 0,00 1,04 0,00 Zn(H,PO;),.H,0+NaH,PO,.H,0

25 10,00 82,00 | 0,00 18,00 | 1529 0,00 53,63 | 0,00 11,90 | NaCl

26 | 0,00 66,08 | 0,00 33,92 | 1187 0,00 55,67 | 0,00 28,56 | NaCl

27 | 0,00 55,03 | 0,00 44,97 | 990 0,00 55,58 | 0,00 47,33 | NaCl

28 | 0,00 44,09 | 0,00 55,91 | 654 0,00 67,42 | 0,00 87,02 | NaCl+ 2NaCl.ZnCL,.2 H,0

29 | 0,00 33,42 | 0,00 66,58 | 602 0,00 55,54 | 0,00 110,6 | 2NaCl.ZnCl,.2 H,O

30 | 0,00 23,78 | 0,00 76,22 | 503 0,00 47,27 | 0,00 151,53 | 2NaCl.ZnCl,.2 H,O

31 | 0,00 9,22 0,00 90,78 | 392 0,00 23,52 | 0,00 231,58 | ZnCl,.2H,0+2NaCl.ZnCl,.2 H,0

32 10,00 9,22 0,00 90,78 | 392 0,00 23,52 | 0,00 231,58 | ZnCl,.2H,0+2NaCl.ZnCL.2 H,O

33 | 0,00 9,14 2,39 88,47 | 388 0,00 23,56 | 6,16 228,02 | ZnCl,.2 H,0+2NaCl.ZnCl,.2H,0

34 10,00 9,13 4,79 86,08 | 385 0,00 23,71 | 12,44 223,58 | ZnCl,.2 H,0+2NaCl.ZnCl,.2H,0

35 10,00 9,12 7,20 83,68 | 383 0,00 23,86 | 18,80 218,48 | ZnCl,.2H,0+2NaCl.ZnCl,.

2H,0+ Zn(H,PO,),

36 | 0,00 0,00 23,70 76,30 | 471 0,00 0,00 50,32 162,0 | ZnCL.2 H,0+ Zn(H,PO,),

37 | 0,00 5,14 14,07 80,79 | 439 0,00 11,71 | 32,05 184,03 | ZnCl,.2 H,0+ Zn(H,PO,),

38 | 0,00 9,12 7,20 83,68 | 383 0,00 23,86 | 18,80 218,48 | ZnCL.2H,0+Zn(H,PO,),+

2NaClL.ZnCl,.2 H,0
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Cizelge 23: Na", Zn*? // CI,, (H,PO,) / H,0 dértlii karsilikli su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri devami 2

(Levengerts Yontemi igin)

No 100 mol tuz karistminin bilesimi 100mol tuz | 100 mol H,O’ya denk gelen tuzlarin mol
karisimina sayis1
Na,(H,PO), | Na,Cl, | Zn(H,PO,), | ZnCl, | denk gelen | Na,(H,PO), | Na,Cl, | Zn(H,PO,), | ZnCl, KATI FAZIN KIMYASAL
H,O’nun BILESIiMi
mol sayisi
39 | 0,00 73,18 | 26,82 0,00 | 1273 0,00 57,48 | 21,07 0,00 NaCl+Zn(H,PO,),. H,0
40 | 0,00 60,00 |22,53 17,47 | 1085 0,00 55,30 | 20,76 16,10 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O
41 | 0,00 48,69 | 19,18 32,13 923 0,00 52,75 | 20,79 34,81 | NaCl+Zn(H,PO,),. H,O
42 10,00 39,35 | 16,35 44,30 | 716 0,00 5496 |22,83 61,87 gagl(Jan_(P)IzPOz)z- H;0+2NaCl.ZnCl,.2
20 (gecis
43 10,00 31,42 | 13,96 54,62 | 677 0,00 46,41 | 20,62 81,69 | Zn(H,PO,),. H,0+2NaCl.ZnCl,.2 H,0
44 10,00 24,68 | 11,81 63,51 | 575 0,00 4292 | 20,54 110,45 | Zn(H,PO,),. H,0+2NaCl.ZnCl,.2 H,O
45 10,00 18,39 | 10,12 71,49 | 508 0,00 36,20 | 19,92 140,73 | Zn(H,PO,),. H,0+2NaCl.ZnCl,.2 H,O
46 | 0,00 13,44 | 7,93 78,63 | 451 0,00 29,80 | 17,58 174,35 | Zn(H,PO,),. H,0+2NaCl.ZnCl,.2 H,O
47 10,00 0,00 25,96 74,04 | 2506 0,00 0,00 10,36 29,54 | Zn(H,PO,),. HyO+ Zn(H,PO,),
48 | 95,48 3,56 0,96 0,00 | 1159 82,38 3,07 0,83 0,00 NaH,PO,.H,0+NaCl+Zn(H,PO,),.H,O
49 | 0,00 73,18 | 26,82 0,00 | 1273 0,00 57,48 | 21,07 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
50 | 8,48 67,23 | 24,29 0,00 | 1265 6,70 53,14 | 19,20 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
51 | 16,86 60,98 | 22,16 0,00 | 1254 13,45 48,63 | 17,67 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
52 | 25,59 54,67 | 19,74 0,00 | 1241 20,62 44,05 | 15,90 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
53 | 34,22 48,59 | 17,19 0,00 | 1237 27,66 39,28 | 13,89 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
54 | 42,91 42,35 | 14,74 0,00 | 1233 34,80 3434 | 11,95 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
55 | 51,52 35,88 | 12,60 0,00 | 1214 42,44 29,55 | 10,38 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
56 | 60,26 29,56 | 10,18 0,00 | 1208 49,05 24,47 | 8,42 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
57 | 69,17 23,12 | 7,71 0,00 | 1198 57,74 19,29 |6,43 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
58 | 78,13 16,67 | 5,20 0,00 | 1191 65,60 13,99 |4,37 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
59 | 87,12 10,12 | 2,76 0,00 | 1182 73,71 8,56 2,33 0,00 NaCl+ Zn(H,PO,),. H,O
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Sekil 43: Levengerts Yontemiyle Na*, Zn** // CI', (H,PO,) / H,O dortlii karsilikli su-

tuz sisteminin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve faz dengeleri diyagramu.
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4.10. Zn(H,PO,), H;O’nun TG/DTA Verileri

Zn(H,PO,)> H,O’nun TG/DTA egrilerine bakildiginda, 65-140 °C araliginda 92 °C’de
ki (endotermik) DTA pikine uygun gelen TG egrisi incelendiginde % 8,52’lik kiitle
kaybi 1 mol suyun yapidan ayrildigin1 gostermektedir (hesaplanan: % 8,44, deneysel: %
8,52).

Daha sonra 210-300 °C arahiginda 261 °C (ekzotermik) TG egrisindeki % 5,76’lik
agirlik kaybindan sonra baska bir bozunma olmamasi ve bu arada ekzotermik ve

endotermik  piklerin pespese goriilmesi yapmin polimerlestigi  diisiincesini

desteklemektedir.
0
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2522 2 >
TGA DTA
% Vi uVv
Weight Loss -1.268mg i
100.00- \8.520% ‘?;26071 .
\ 4
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Sekil 44: Zn(H,PO,), H,O’nun TG/DTA verileri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Ik olarak; Na®, Zn** / CI', (H,PO,) // H,O dortlii karsihkli su - tuz sisteminin
biinyesinde yer alan Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,O iiclii sisteminin fizikokimyasal
yontemlerle c¢oziiniirliik, viskozite, yogunluk, iletkenlik, tuzluluk ve faz dengeleri

arastirilmastir.

Elde edilen deneysel sonuglar ¢izelge 2-4’de ve sekil 22-25’de gosterilmistir.
Bu deneysel sonuglara gore (cizelge 2-4 ve sekil 22-25) Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,O

ticlii sisteminin basit 6tonik sistemler tiiriine ait oldugu saptanmistir.

So6z konusu sistemin otonik noktasinin bilesimi (% kiitle); % 0,59 Zn(H,PO,), ,% 47,48
NaH,PO; ve % 51,93 H,0 olarak tespit edilmistir. Bu 6tonik noktada sistemin s1v1 fazi
ile Zn(H,PO,),.H,O ve NaH,PO,.H,O kristal hidratinin dengede oldugu saptanmaistir.

Cizelge 2-4 ve sekil 22-25’de goriildiigii gibi, 0°C sicaklikta Zn(H,P0O,), - NaH,PO, -
H,0O iiclii sistemin arastirilmasi sirasinda iiggenin Zn(H,PO;), - H,O tarafindan
NaH,PO, kosesine dogru yonde yapildigi sirada, Zn(H,PO;), tuzunun karsilikli
¢cOziiniirligti cozeltiye ilave edilen NaH,PO, tuzunun etkisi altinda %13,79’dan
((Zn(H,PO;), tuzunun saf sudaki ¢oziiniirliigii) %0,59’a kadar (Zn(H,PO;), tuzunun

otonik noktadaki ¢oziiniirliigii) azaldig: tespit edilmistir.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,O iiclii sisteminin arastirilmasi sirasinda
ticgenin NaH,PO,-H,O tarafindan Zn(H,PO,), kosesine dogru yonde yapildigi sirada
ise NaH,PO; tuzunun karsilikli ¢oziiniirliigii ¢ozeltiye ilave edilen Zn(H,PO,), tuzun
etkisi altinda %47,80’den (NaH,PO, tuzunun saf sudaki ¢oziiniirligii) %47,48’e kadar

(NaH,PO; tuzunun 6tonik noktadaki ¢oziiniirliigii) azaldigr gdzlemlenmistir.

Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,0 {i¢lii sisteminin 0°C sicaklikta ¢cOziiniirliigiiniin Yeneke-
Le Chatelier yontemiyle diyagramini kurmak i¢in; sistemin bilesiminin % Kkiitle ile
ifadesine dayanilarak matematiksel islemler sonucu s6z konusu sistemin bilesimi 100

mol tuz karigiminda Zn(H,PO;), ve NaH,PO, tuzlarinin mol sayilari olarak ve % mol
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tuz karisimina karsin ¢6zeltideki suyun mol sayist seklinde ifade edilmistir. Elde edilen
degerler cizelge 3’de gosterilmis ve sekil 24’de bu degerler kullamilarak diyagram

olusturulmustur.

Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,0 iiglii sisteminin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirligiiniin Rozeboum

Yontemiyle diyagrami, sekil 25°de % bilesimler kullanilarak olusturulmustur.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,); - NaH,PO; - H,O iiglii sistemine ait s1vi fazin yogunlugunun,
viskozitesinin, iletkenliginin ve tuzlulugunun arastirnlmasi sirasinda elde edilen
deneysel veriler cizelge 4’de gosterilmistir. Yogunluk, viskozitenin bilesimle degisim
ve iletkenlik, tuzlulugun bilesimle degisim diyagramlar1 sekil 22 ve sekil 23’de
gosterilmistir.  Sistemin Zn(H,PO,), - H,O tarafindan NaH,PO, kosesine dogru
gidildikge sirasiyla Stonik noktaya dogru yogunlugun 1069 kg/m>den 1390 kg/m™e,
viskozitenin 2,95 N.S.10>/m* den 74,25 N.S.10°/m?’ye, iletkenligin 99 mS/cm’den 625
mS/cm’ye ve son olarak da tuzlulugun 20 g/Kg’dan 320 g/Kg’a arttig1 gézlemlenmistir.

Sistemin NaH,PO, - H,O tarafindan Zn(H,PO,), kosesine dogru gidildiginde ise
sirasiyla 6tonik noktaya dogru yogunlugun 1384 kg/m3 "den 1390 kg/m3 ‘e, viskozitenin
73,88 N.S.10*/m* den 74,25 N.S.10*/m>ye, iletkenligin 613 mS/cm’den 625 mS/cm’ye
ve son olarak da tuzlulugun 310 g/Kg’dan 320 g/Kg’a arttig1 gozlemlenmistir.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,), - NaH,PO, - H,0 iiclii sistemin siv1 fazinin yogunlugunun
otonik noktadaki degerinin Zn(H,PO,), ve NaH,PO, tuzlarimin saf sudaki doygun
cozeltilerinin yogunluklarindan daha yiiksek olmas1 sistemin Otonik noktadaki
bulundurdugu ¢6ziinmiis olan toplam tuz miktarinin (Zn(H,PO,), ve NaH,PO,) daha

yiiksek olmasina baghdir.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,), - NaH,PO,; - H,0 {i¢lii sistemin siv1 fazin viskozitesinin de
otonik noktadaki degerinin Zn(H,PO,), ve NaH,PO, tuzlarmin saf sudaki doygun
cozeltilerinin  viskozitesinden daha yiiksek olmasi sistemin Otonik noktadaki
bulundurdugu ¢6ziinmiis olan toplam tuz miktarinin (Zn(H,PO,), ve NaH,PO,) daha

yiiksek olmasina baghdir.
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Aym sekilde iletkenlik ve tuzluluk degerlerinin de Otonik noktada tuzlarin toplam

miktarinin fazla olmasindan dolayi yiiksek oldugu diisiiniilmektedir.

ikinci olarak; Na®, Zn*t / CI', (H,PO,)" // H,O dortli karsilikli su tuz sisteminin
biinyesinde yer alan NaCl - Zn(H,PO,), - H,O iiclii sistemde fizikokimyasal
yontemlerle c¢oziiniirlikk, yogunluk, viskozite, iletkenlik, tuzluluk ve faz dengeleri
arastirilmigtir.  Elde edilen deneysel sonuglar c¢izelge 5-7’de ve sekil 26-29’da
gosterilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gore NaCl - Zn(H,PO,), - H,O ii¢lii sisteminin basit

otonik sistemler tiiriine ait oldugu saptanmistir.

S6z konusu sistemin Otonik noktasinin bilesimi (% kiitle); % 14,12 Zn(H,PO,),,
% 23,36 NaCl ve % 62,52 H,0 olarak tespit edilmistir. Bu 6tonik noktada sistemin sivi
fazi ile Zn(H,PO,),.H,0O + NaCl kristallerinin dengede oldugu saptanmaistir.

Cizelge 5-7 ve sekil 26-29°da goriildiigi gibi, 0°C sicaklikta Zn(H,P0O,), - NaCl - H,O
ticli sistemin arastirilmasi sirasinda iicgenin Zn(H,PO;), - H,O tarafindan NaCl
kosesine dogru yonde yapildigi sirada, Zn(H,PO;), tuzunun karsilikli ¢oziiniirlugi
cozeltiye ilave edilen NaCl tuzunun etkisi altinda % 13,79’dan (Zn(H,PO,), tuzunun saf
sudaki ¢oziintrligi) % 14,12°’ye kadar (Zn(H,PO,), tuzunun &tonik noktadaki

¢Oziiniirligi) arttigii tespit edilmistir.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,), - NaCl - H,O iiglii sisteminin arastirilmasi sirasinda tiggenin
NaCl -H,O tarafindan Zn(H,PO,), kosesine dogru yonde yapildigi sirada ise NaCl
tuzunun karsilikli ¢oziiniirliigii ¢ozeltiye ilave edilen Zn(H,PO,), tuzun etkisi altinda %
26,25’den (NaCl tuzunun saf sudaki coziiniirliigii) % 23,36’ya kadar (NaCl tuzunun

otonik noktadaki ¢oziiniirliigii) azaldigi gdzlemlenmistir.

Zn(H,P0O;), - NaCl - H,0 iiclii sisteminin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirliigliniin Yeneke-Le
Chatelier yontemiyle diyagramini kurmak i¢in sistemin bilesiminin % kiitle ile ifadesine

dayanilarak matematiksel iglemler sonucu s6z konusu sistemin bilesimi 100 mol tuz
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karisiminda Zn(H,PO,), ve NaCl tuzlarinin mol sayilar olarak ve % mol tuz karisimina
karsin ¢ozeltideki suyun mol sayis1 seklinde ifade edilmistir. Elde edilen degerler
cizelge 6’da gosterilmis ve sekil 28’de bu degerler kullanilarak diyagram

olusturulmustur.

Zn(H,P0O,), - NaCl - H,O ii¢li sisteminin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirliginiin Rozeboum

Yontemiyle diyagrami, sekil 29°da % bilesimler kullanilarak olusturulmustur.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,), - NaCl - H,O iiclii sistemine ait s1vi fazin yogunlugunun,
viskozitesinin, iletkenliginin ve tuzlulugunun arastirnlmasi sirasinda elde edilen
deneysel veriler ¢izelge 7°de gosterilmistir. Yogunluk, viskozitenin bilesimle degisim
ve iletkenlik, tuzlulugun bilesimle degisim diyagramlar1 sekil 26 ve sekil 27°de

gosterilmistir.

Sistemin Zn(H,PO;), - H,O tarafindan NaCl kosesine dogru gidildikge sirasiyla Stonik
noktaya dogru yogunlugun 1069 kg/m®den 1314 kg/m>e, viskozitenin 2,95
N.S.10*/m*den 9,15 N.S.103/m2’ye, iletkenligin 99 mS/cm’den 739 mS/cm’ye ve son
olarak da tuzlulugun 20 g/Kg’dan 390 g/Kg’a arttig1 gdzlemlenmistir.

Sistemin NaCl - H,O tarafindan Zn(H,PO,), kosesine dogru gidildiginde ise sirasiyla
otonik noktaya dogru yogunlugun 1201 kg/m>den 1314 kg/m®e, viskozitenin 2,16
N.S.10°/m*den 9,15 N.S.10*/m* ye, iletkenligin 633 mS/cm’den 739 mS/cm’ye ve son
olarak da tuzlulugun 330 g/Kg’dan 390 g/Kg’a arttig1 gézlemlenmistir.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,); - NaCl - H,O ii¢lii sistemin sivi fazinin yogunlugunun &tonik
noktadaki degerinin Zn(H,PO,), ve NaCl tuzlariin saf sudaki doygun c¢ozeltilerinin
yogunluklarindan daha yiiksek olmasi sistemin Otonik noktadaki bulundurdugu
¢Ozlinmiis olan toplam tuz miktarinin (Zn(H,PO;), ve NaCl) daha yiiksek olmasina

baghdir.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,), - NaCl - H,O {i¢lii sistemin siv1 fazin viskozitesinin de 6tonik

noktadaki degerinin Zn(H,PO,), ve NaCl tuzlariin saf sudaki doygun c¢ozeltilerinin
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viskozitesinden daha yiiksek olmasi sistemin 6tonik noktadaki bulundurdugu ¢oziinmiis

olan toplam tuz miktarinin (Zn(H,PO,), ve NaCl) daha yiiksek olmasina baglidir.

Aym sekilde iletkenlik ve tuzluluk degerleri de Gtonik noktada tuzlarin toplam

miktarinin fazla olmasindan dolayi yiiksek oldugu diisiiniilmektedir.

Uciincii olarak; Na*, Zn?* /CI, (H,PO,) // H,O dortlii karsilikli su tuz sisteminin
biinyesinde yer alan ZnCl, - Zn(H,PO;), - H,O ii¢lii sistemde fizikokimyasal
yontemlerle ¢oziiniirliik, yogunluk, viskozite, iletkenlik, tuzluluk ve faz dengeleri
aragtiritlmistir. Elde edilen deneysel sonuclar cizelge 8-10’da ve sekil 30-33’de

gosterilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gére ZnCl, - Zn(H,PO,), - H,O tiglii sisteminin basit

otonik sistemler tiiriine ait oldugu saptanmistir.

S6z konusu sistemin Otonik noktasinin bilesimi (% kiitle); % 19,69 Zn(H,PO,),,
% 44,22 ZnCl, ve % 36,09 H,O olarak tespit edilmistir. Bu 6tonik noktada sistemin s1vi

fazi ile Zn(H,PO;),+ ZnCl,.2H,0 kristallerinin dengede oldugu saptanmaistir.

Cizelge 8-10 ve sekil 30-33’de goriildiigii gibi, 0°C sicaklikta Zn(H,P0O,), - ZnCl, - H,O
ticli sistemin arastirilmasi sirasinda iiggenin Zn(H,PO;), - H,O tarafindan ZnCl,
kosesine dogru yonde yapildigr sirada, Zn(H,PO;), tuzunun karsilikli ¢oziiniirligi
¢ozeltiye ilave edilen ZnCl, tuzunun etkisi altinda %13,79’dan (Zn(H,PO,), tuzunun saf
sudaki c¢oziiniirligi) % 19,69’a kadar (Zn(H,PO,), tuzunun otonik noktadaki

¢Oziiniirliigl) arttigr tespit edilmistir.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,0 ticlii sisteminin arastirilmasi sirasinda iicgenin
ZnCl; - H,O tarafindan Zn(H,PO;), kosesine dogru yonde yapildigi sirada ise ZnCl,
tuzunun karsilikli ¢oziiniirliigii ¢ozeltiye ilave edilen Zn(H,PO,), tuzun etkisi altinda %
66,60’dan (ZnCl, tuzunun saf sudaki c¢oziiniirligii) % 44,22’ye kadar (ZnCl, tuzunun

otonik noktadaki ¢oziiniirliigii) azaldigi gdzlemlenmistir.
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Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O iiclii sisteminin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirligtiniin Yeneke-Le
Chatelier yontemiyle diyagramini kurmak i¢in sistemin bilesiminin % kiitle ile ifadesine
dayanilarak matematiksel islemler sonucu s6z konusu sistemin bilesimi 100 mol tuz
karisiminda Zn(H,PO,), ve ZnCl, tuzlarinin mol sayilart olarak ve % mol tuz
karisimina karsin ¢ozeltideki suyun mol sayis1 seklinde ifade edilmistir. Elde edilen
degerler cizelge 9’da gosterilmis ve sekil 32°de bu degerler kullamilarak diyagram

olusturulmustur.

Zn(H,PO,), - ZnCl, - H,O ii¢lii sisteminin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirligiinin Rozeboum

Yontemiyle diyagrami, sekil 33’de % bilesimler kullanilarak olusturulmustur.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,); - ZnCl, - H,O iiclii sistemine ait s1vi fazin yogunlugunun,
viskozitesinin, iletkenliginin ve tuzlulugunun arastirllmas: sirasinda elde edilen
deneysel veriler cizelge 10°da gosterilmistir. Yogunluk, viskozitenin bilesimle degisim
ve iletkenlik, tuzlulugun bilesimle degisim diyagramlar1 sekil 30 ve sekil 31°de

gosterilmistir.

Sistemin Zn(H,PO,); - HO tarafindan ZnCl; kosesine dogru gidildikce sirasiyla Stonik
noktaya dogru yogunlugun 1069 kg/m®den 1532 kg/m’e, viskozitenin 2,95
N.S.10*/m*den 17,03 N.S.10*/m” ye, iletkenligin 99 mS/cm’den 791 mS/cm’ye ve son
olarak da tuzlulugun 20 g/Kg’dan 420 g/Kg’a arttig1 gdzlemlenmistir.

Sistemin ZnCl, - H,O tarafindan Zn(H,PO,), kisesine dogru gidildiginde ise sirasiyla
otonik noktaya dogru yogunlugun 1943 kg/m>den 1532 kg/m™e, viskozitenin 135,40
N.S.10°/m*den 17,03 N.S.10°/m”ye, iletkenligin 1365 mS/cm’den 791 mS/cm’ye ve
son olarak da tuzlulugun 760 g/Kg’dan 420 g/Kg’a azaldig1 gozlemlenmistir.

0°C sicaklikta Zn(H,PO,), - ZnCl, - HO iiglii sistemin sivi fazinin yogunlugunun,
viskozitesinin, iletkenliginin, tuzlulugunun o6tonik noktadaki degerlerinin Zn(H,PO5),-
H,0 ikili sisteminin degerlerinden biiyiik ¢ikmasi toplam ¢oziinen tuzlarin (Zn(H,PO,),
ve ZnCl,) fazla olmasindan dolayidir. Oysaki ZnCl, - H,O ikili sisteminin yogunluk,

viskozite, iletkenlik, tuzluluk degerleri 6tonik noktaninkinden biiyiik ¢ikmistir.
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Bunun sebebi ise Otonik noktada toplam c¢oziinen tuzlarin (Zn(H,PO;), ve ZnCl,)

miktar1 ZnCl, nin ¢dziinen miktarindan diisiik olmasidir.

Dordiincii olarak; Na*, Zn*t / CI', (H,PO,) // H,O dortli karsilikli su tuz sisteminin
biinyesinde yer alan NaCl - ZnCl, - H,O iiclii sistemde fizikokimyasal yontemlerle
¢Oziiniirliik, yogunluk, viskozite ve faz dengeleri arastirilmistir. Elde edilen deneysel

sonuglar cizelge 11-13’de ve sekil 34-36’da gosterilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gore NaCl - ZnCl,- H,O {i¢lii sisteminin basit dtonik

sistemler tiiriine ait oldugu saptanmistir.

So6z konusu sistemin 6tonik noktasinin bilesimi (% kiitle); % 60,39 ZnCl,, % 5,24 NaCl
ve % 34,39 H,O olarak tespit edilmistir. Bu 6tonik noktada sistemin sivi fazi ile

ZnCl,.2H,0 + NaCl + 2NaCl. ZnCl,.2H,0 kristallerinin dengede oldugu saptanmistir.

Cizelge 11, 12, 13°de ve Sekil 34, 35, 36’da goriildiigi gibi, 0°C sicaklikta ZnCl, - NaCl
- H,O iiclii sistemin arastirilmasi sirasinda tiggenin ZnCl, - H,O tarafindan NaCl
kosesine dogru yonde yapildigi sirada, ZnCl, tuzunun karsilikli ¢oziiniirlugi ¢ozeltiye
ilave edilen NaCl tuzunun etkisi altinda % 66,60’dan (ZnCl, tuzunun saf sudaki
¢Oziiniirligi) % 60,39’a kadar (ZnCl, tuzunun 6tonik noktadaki ¢oziiniirliigii) azaldigi

tespit edilmistir.

0°C sicaklikta ZnCl, - NaCl - H,O ticlti sisteminin arastirilmasi sirasinda tiggenin NaCl -
H,O0 tarafindan ZnCl, kosesine dogru yonde yapildigi sirada ise NaCl tuzunun karsilikli
¢cOziiniirligi ¢ozeltiye ilave edilen ZnCl, tuzun etkisi altinda % 26,25’den (NaCl
tuzunun saf sudaki ¢oziniirliigii) % 5,24’e kadar (NaCl tuzunun 6tonik noktadaki

¢Oziiniirliigli) azaldig1 gézlemlenmistir.

ZnCl, - NaCl - H,O iiclii sisteminin 0°C sicaklikta ¢cOziiniirliigiiniin Yeneke-Le Chatelier
yontemiyle diyagramini kurmak icin sistemin bilesiminin % kiitle ile ifadesine
dayanilarak matematiksel islemler sonucu s6z konusu sistemin bilesimi 100 mol tuz

karisiminda ZnCl, ve NaCl tuzlarinin mol sayilar1 olarak ve % mol tuz karisimina karsin
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¢ozeltideki suyun mol sayis1 seklinde ifade edilmistir. Elde edilen degerler cizelge 12°de

gosterilmis ve sekil 35°de bu degerler kullanilarak diyagram olusturulmustur.

ZnCl,- NaCl - H,O fcli sisteminin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirliginiin  rozeboum

yontemiyle diyagrami, sekil 36’da % bilesimler kullanilarak olusturulmustur.

0°C sicaklikta ZnCl,- NaCl - H,0 ticli sistemine ait sivi fazin yogunlugunun ve
viskozitesinin arastirilmas1 sirasinda elde edilen deneysel veriler cizelge 13°de
gosterilmistir. Yogunluk ve viskozitenin bilesimle degisim diyagrami sekil 34’de

gosterilmistir.

Sistemin ZnCl,- H,O tarafindan NaCl kosesine dogru gidildikge sirasiyla 6tonik noktaya
dogru yogunlugun 1201 kg/m*den 1744 kg/m™e, viskozitenin 2,16 N.S.10*/m*den
51,25 N.S.10°/m”ye arttig1 gozlemlenmistir.

Sistemin NaCl - H,O tarafindan ZnCl, kosesine dogru gidildiginde ise sirastyla Stonik
noktaya dogru yogunlugun 1943 kg/m3 den 1744 kg/m3’e, viskozitenin 135,40
N.S.10*/m*den 51,25 N.S.10*/m* ye azaldig1 gézlemlenmistir.

0°C sicaklikta NaCl - ZnCl, - H,O iicli sistemin sivi fazimin yogunlugunun ve
viskozitesinin 6tonik noktadaki degerlerinin NaCl - H,O ikili sisteminin degerlerinden
bilyiik ¢ikmasi toplam coziinen tuzlarin (NaCl ve ZnCl,) fazla olmasindan dolayidir.
Oysaki ZnCl, - H,O ikili sisteminin yogunluk ve viskozite degerleri &tonik
noktaninkinden biiyiikk ¢ikmistir. Bunun sebebi ise Otonik noktada toplam ¢o6ziinen

tuzlarin (NaCl ve ZnCl,) miktarn1 ZnCl,’ nin ¢6ziinen miktarindan diisiik olmasidir.

Besinci olarak; Na*, Zn** / CI, (H,PO,) // H,O dortlii karsilikli su tuz sisteminin
biinyesinde yer alan NaCl - NaH,PO, - H,O iiclii sistemde fizikokimyasal yontemlerle
¢Oziiniirliik, yogunluk, viskozite ve faz dengeleri arastirilmistir. Elde edilen deneysel
sonuglar cizelge 14- 16’da ve sekil 37- 39°da gosterilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gére NaCl - NaH,PO,- H,O {i¢lii sisteminin basit dtonik
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sistemler tiiriine ait oldugu saptanmistir.

S6z konusu sistemin 6tonik noktasinin bilesimi (% kiitle); % 44,02 NaH,PO, ,% 1,12
NaCl ve % 54,86 H,0O olarak tespit edilmistir. Bu 6tonik noktada sistemin siv1 fazi ile
NaH,PO,.H,0 + NaCl kristallerinin dengede oldugu saptanmistir.

Cizelge 14- 16’da ve sekil 37- 39°da goriildiigii gibi, 0°C sicaklikta NaH,PO,- NaCl -
H,O iiclii sistemin arastirllmasi sirasinda iicgenin NaH,PO,-H,0O tarafindan NaCl
kosesine dogru yonde yapildigi sirada, NaH,PO, tuzunun karsilikli ¢oziiniirligi
cozeltiye ilave edilen NaCl tuzunun etkisi altinda % 47,80’den (NaH,PO, tuzunun saf
sudaki ¢oziiniirliigli)) % 44,02’ye kadar (NaH,PO, tuzunun 6tonik noktadaki

¢Oziiniirliigli) azaldig tespit edilmistir.

0°C sicaklikta NaH,PO, - NaCl - H,0 iicli sisteminin arastirtlmasi sirasinda iicgenin
NaCl - H;O tarafindan NaH,PO, kosesine dogru yonde yapildigir sirada ise NaCl
tuzunun karsilikli ¢oziiniirligi ¢ozeltiye ilave edilen NaH,PO, tuzun etkisi altinda %
26,25’den (NaCl tuzunun saf sudaki ¢oziniirliigii) % 1,12°ye kadar (NaCl tuzunun

otonik noktadaki ¢oziiniirliigii) azaldigi gdzlemlenmistir.

NaH,PO, - NaCl - H;O iicli sisteminin 0°C sicaklikta cOziiniirligiinin Yeneke-Le
Chatelier yontemiyle diyagramini kurmak i¢in sistemin bilesiminin % kiitle ile ifadesine
dayanilarak matematiksel islemler sonucu s6z konusu sistemin bilesimi 100 mol tuz
karistminda NaH,PO; ve NaCl tuzlarinin mol sayilar1 olarak ve % mol tuz karigimina
karsin ¢ozeltideki suyun mol sayis1 seklinde ifade edilmistir. Elde edilen degerler
cizelge 15°de gosterilmis ve sekil 38’de bu degerler kullanilarak diyagram

olusturulmustur.

NaH,PO, - NaCl - H,O iiclii sisteminin 0°C sicaklikta ¢Oziiniirliigiiniin Rozeboum

yontemiyle diyagrami, sekil 39°da % bilesimler kullanilarak olusturulmustur.

0°C sicaklikta NaH,PO, - NaCl - H,0 iiclii sistemine ait s1v1 fazin yogunlugunun ve

viskozitesinin arastirilmas1 sirasinda elde edilen deneysel veriler cizelge 16’da
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gosterilmistir. Yogunluk ve viskozitenin bilesimle degisim diyagramlart sekil 37°de

gosterilmistir.

Sistemin NaH,PO, - H,O tarafindan NaCl kosesine dogru gidildik¢e sirasiyla Gtonik
noktaya dogru yogunlugun 1384 kg/m>den 1370 kg/me, viskozitenin 73,88
N.S.10°/m*den 65,70 N.S.10°/m* ye azaldig gézlemlenmistir.

Sistemin NaCl - H,O tarafindan NaH,PO, kosesine dogru gidildiginde ise sirasiyla
otonik noktaya dogru yogunlugun 1201 kg/m3’den 1370 kg/m3’e , viskozitenin 2,16
N.S.10*/m* den 65,70 N.S. 103/m2’ye arttigr gdzlemlenmistir.

0°C sicaklikta NaCl - NaH,PO, - H,O icli sistemin sivi fazinin yogunlugunun ve
viskozitesinin Otonik noktadaki degerlerinin NaCl -H,O ikili sisteminin degerlerinden
biiyiik ¢ikmasi toplam ¢oziinen tuzlarin (NaCl ve NaH,PO,) fazla olmasindan dolayidir.
Oysaki NaH,PO,-H,O ikili sisteminin yogunluk ve viskozite degerleri &tonik
noktaninkinden biiyiikk ¢ikmistir. Bunun sebebi ise Otonik noktada toplam ¢o6ziinen
tuzlarin (NaCl ve NaH,PO,) miktar1 NaH,PO;’nin ¢o6ziinen miktarindan diisiik

olmasidir.

Altinc1 olarak; Na,Cl, - Zn(H,PO,), - ZnCl,-H,O dortlii su-tuz sistemin 0°C sicaklikta
¢Oziiniirligl arastinlmistir. Cizelge 17 ve sekil 40’dan da goriildiigii gibi dortlii sistemin
bir tane invariant dortlii 6tonik noktasinin oldugu tespit edilmistir. S6z konusu 6tonik
noktada sistemin siv1 fazi ile dengede ii¢ kat1 fazin: ZnCl,.2H,0, 2NaCl.ZnCl,.2H,0 ve
Zn(H,PO;), bulunduklar1 goriilmiistiir. Gosterilen bu kat1 fazlarla dengede bulunan sivi
fazin bilesimi ise (% kiitle olarak) NaCl-% 5,14, Zn(H,PO,),-%6,78, ZnCl,-% 54,82 ve
H,0-% 33,26 olarak tespit edilmistir. Cizelge 17°deki verilerden faydalanilarak dortlii
sistemin 100 mol tuz karistmi degerleri hesaplanmis ve bu degerler kullanilarak sekil
40’daki Gibbs-Rozeboum Yontemiyle c¢oziiniirlik ve faz dengeleri diyagrami

olusturulmustur.

Yedinci olarak; Na,(H,PO,), - Na,Cl, - Zn(H,PO,), - H,O dortlii su-tuz sistemin 0°C
sicaklikta ¢oziiniirliigii arastirilmistir. Cizelge 18 ve sekil 41°den de goriildiigii gibi
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dortlii sistemin bir tane invariant dortlii 6tonik noktasinin oldugu tespit edilmistir. S6z
konusu 6tonik noktada sistemin s1vi fazi ile dengede ii¢ kat1 fazin NaH,PO,.H,0O, NaCl,
Zn(H,P0O,),.H,0 bulunduklar1 goriilmiistiir. Gosterilen bu kati1 fazlarla dengede bulunan
s1vi fazin bilesimi ise (% Kkiitle olarak) NaCl-% 1,09, NaH,PO,-% 43,99, Zn(H,PO5),-
% 049 ve HyO-% 54,43 olarak tespit edilmistir. Cizelge 18’deki verilerden
faydalanilarak dortlii sistemin 100 mol tuz karisimi degerleri hesaplanmis ve bu
degerler kullanilarak sekil 41°deki Gibbs-Rozeboum Yontemiyle ¢oziiniirliik ve faz

dengeleri diyagrami olusturulmustur.

Aragtinlan Na*, Zn®* / CI, (H,PO,)” // H,O dortlii karsihkli su-tuz sisteminde
digerlerine gore en az ¢Oziiniirliigii olan bilesenin Zn(H,PO,),.H,O tuzu oldugu tespit
edilmistir. Bu tuzun kristallenme alan1 digerlerine gore en biiyiikk olmak iizere genel
kristallenme alaninin % 70’ini olusturmaktadir.

S6z konusu dortlii karsilikli su-tuz sisteminde en diisiikk coziniirliige Zn(H,PO,),

tuzunun sahip oldugu goriilmektedir. Oyleyse;

2NaH,PO,+7ZnCl, <=— 2NaCl+Zn(H,PO,),

yer degistirme tepkimesinde denge Zn(H,PO,);’in olusumu yo6niinde yiiriiyecegi
sOylenebilir.

Bu degerlendirmeler sonucu; ZnCl; - Zn(H,PO,), - H,O, Na,Cl, - ZnCl, - H,0, Na,Cl, -
Zn(H,POy), - H,O, NaCl - NaH,PO, - H,O, Nax(HoPO,), - Zn(H,PO»), - HyO iiglii
sistemlerinin ve Na,Cl, - ZnCl, - Zn(H,PO,), -H,O ve Na,Cl, - Nay(H,PO,), -
Zn(H,PO,), - H,O dortli sistemlerinin arastirilmasinda kullanilan fizikokimyasal
yontemlerin, sivi ve kati fazlarm bilesimlerinin analizinde uygulanan analitik
yontemlerin ve diger deneysel c¢alismalarin dogru ve miimkiin oldugu kadar hatasiz bir
sekilde gerceklestirildigi, elde edilen sonuglarin yiiksek derecede saglam ve giivenilir
olduklarinin bariz bir gostergesi olarak kabul edilmesi diisiiniilebilir.

Ayrica 0°C sicaklikta Na*, Zn** / CI', (H,PO,) // H,0 dortlii karsilikli su tuz sisteminin
biinyesinde yer alan; ZnCl, - Zn(H,PO,), - H,0, Na,Cl, - ZnCl, - H,0, Na,Cl, -
Zn(H,PO,), - H,O, NaCl -NaH,PO, - H,0, Nax(H,PO,), - Zn(H,PO,), - H,O iiglii
sistemlerinin ve Na,Cl, - ZnCl, - Zn(H,PO,), - H,O ve Na,Cl, - Nay(H,PO,), -
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Zn(H,PO,), - H,O dortlii sistemlerinin fizikokimyasal yontemlerle c¢Oziiniirligi,
yogunlugu, viskozitesi, iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin arastirilmasi sirasinda
elde edilen deneysel sonuglarin ve onlarin esasinda kurulan ve ¢izilen diyagramlarin,
“Hallurji’de” (tuz endiistrisinde) uygulanabilecek NaCl, ZnCl,, NaH,PO, ve
Zn(H,PO;), tuzlarinin dogal tuz karisimlarindan ve sanayi atiklarinda bulunan tuz
karisimlarindan  ayrilmast  yontemlerinin  fizikokimyasal  esaslarinin  islenip

hazirlanmasinda uygulanabilecegi ve kullanilabilecegi beklenebilir.
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