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OZET

CuS04-CuBr,-H;0 {iclii su-tuz sisteminde 0°C sicaklikta izotermik yontemle

¢Oziinlirlik, yogunluk, viskozite, iletkenlik, tuzluluk ve faz dengeleri arastmlmstir.

CuS0y-CuBr>-H,0 {iglii sistemin basit &tonik sistem tiirline ait oldugu ve &tonik
noktamn bilesimi (%kiitle olarak) %2,00 CuSOy, %45,39 CuBr; ve %52,61 H;0 oldugu

saptanmastir.

Sistemin Bu Gtomik noktasinda swi1 faz ile CuS045HO0 ve CuBn.2H,0
kristalhidratlarinin dengede bulunduklan tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: CuSO4-CuBr,-H,0 iiglii su-tuz sistemi, Uclii sistemler,
Coziiniirliik, Otonik Nokta, Faz Dengeleri.
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ABSTRACT

Solubility, density, viscosity, conductivity salty, and phases in the equilibrium in the

CuS04-CuBr;-H,0 was investigated by the isothermal method at 0°C.

For the CuSO4-CuBr;-H;0 system, the invariant ternair point have been determined, of
wich composition is as following:

%2,00 CuS04, %45,39 CuBr; and %52,61 H,0

In this ternair point of system, crystallohydrates, CuSQ; 5H;0 ve CuBr.2H,0O with

liquid phase was estabilished to be equilibrium.

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

1913°de N. S. Kurnakov tarafindan ortaya konulan fizikokimyasal analiz terimi, sistemin
herhangi bir 6zelligine dayamlarak (¢coziintirlitk, viskozite, yogunluk, iletkenlik vb. ) sz
konusu sistemin bilesenlerinin birbirlerini karsihkh etkilegimlerini ortaya ¢ikarmak i¢in

kullamlan aragtirma yénteinlerinden meydana gelmigtir [1].

Fizikokimyasal analiz yontemleriyle bircok g6l, deniz ve yer altt su kaynaklarimin ihtiva
ettikleri tuzlar esasinda kurulmus olan fighi, dortlii ve besli su-tuz sistemlerinin arastirilmas:
yapilarak ¢izilen “Bilesim-Ozellik” diyagramlan esas almip birgok deperli kimyasal
maddelerin elde edilisi, geri kazamlmasi, karigimlardan aynlmasi ve teknolojik iiretimi

gerceklestirilmigtir.

Hazar denizi Kara-Bogazgol sularindan mirabilit kristal hidratin Na;S0,.10H,O kristallerinin
aynlmasi, Na®, Mg*%//Br, SO4%//H,0 dértlii karsihkh su-tuz sisteminde coziiniirliigiin ve

denge fazlannn fizikokimyasal ydntemlerle aragtirimasi sonucu miimkiin olmustur [2].

Ayrica, kimya endiisirisinde Solvay teknolojik siireci adi ile bilinen sodanin Na,COj
firetiminde son iirliniin verimini yiikseltebilmek icin Na®, NH,*//CI", HCO5//H,0 dértlii
karsiliklh su-tuz sistemi iizerinde fizikokimyasal yOntemler kullamlarak bir arastirma

gerceklestirilmistir [3].

Son arastirmalar fizikokimyasal analiz yﬁntemlé:rinin bir bagka yonde kullamildigim ortaya
¢ikarmmgur. Bilindigi gibi Anorganik Kimyada baz elementlerin baz1 kimyasal bilesiklerinin
elde edilisi ¢cok basamakhdir ve bundan dolay1 da pahali olduklarindan kullanim alanlan pek
gelismemistir. Hipofosfitler de bayle bilesiklerdir. Hipofosfitler, hipofosfordz asidin tuzian
olmak tizere kuvvetli bazlann sicak ¢ézeltileri ile fosforun karsilikh etkilesmesi sonucu elde
edilmektedir[4].

4P + 3K0H + 3H,0 — 3KH;PO; + PH;3

Bu ydntem hidroksitleri suda ¢ziinebilir diger elementler igin de gecerlidir: Ca(I1,PO;),,

Ba(Hﬂ’Oz); ve NH:;HQPOQ glbl [5-] 0]



Cu(OH), gibi hidroksitleri suda ¢éziinmeyen elementlerin hipofosfitlerinin elde edilisi genel
olarak ¢ok basamakl yontemle gergeklestirilir [11].

8P + 3Ba(OH); +6H,0 — 3Ba(H.PO;); + 2PH;

Ba(H,PO,), + HaS04 — BaSQ, + 2H;P0O,

2H;P0, + CuCO; — Cu(H;POq); + H.0 + CO,
Bu sekilde, ¢ok basamakli yéntemlerle elde edilen hipofosfitler pahali olup, kullamim alanlan
pek gelismis degildir. Bu sorunun ortadan kaldinlabilmesi igin, daha kolay ve pratik
olabilecek bir yontemin hazirlanmasi gerekmektedir. Bunun igin, NaH,PO, veya K1,PO, gibi
ucuz hipofosfitler ile CuSQy4, CuBra ve Cu(NQ;); gibi bakinn iyi ¢6ziinebilir ve ucuz olan
tuzlan arasindaki yer degistirme tepkimelerine dayanan, daha kolay ve pratik olabilecek bir
yontem hazrlanabilir. Bdyle bir yontemin fizikokimyasal esaslanmin hazirlanabilmesi igin
dortli karsilikli A, Cu™/X", H,PO,//H,0 su-tuz sistemleri iizerinde fizikokimyasal analiz

yontemleri kullanilarak faz dengelerinin aragtinlmas: yapilmigtir [12-20].

Onerilen bu tez ¢alismasinda A*, Cu™/X", H,PO,//H,0 dortlit karsilikh su-tuz sistemlerinde
kullamlabilecek bakir (II) tuzundan meydana getirilmis olan CuSO4-CuBr;-H,0 iiglii su-tuz
sisteminin fizikokimyasal yéntemlerle ¢6ziinfirligiiniin ve faz dengelerinin, sivi fazlarin

viskozitesinin, yogunlugunun, iletkenliginin ve tuzlulufunun aragtirilmas: amaglanmstir.
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2. SU-TUZ  SISTEMLERININ ARASTIRILMASINDA  KULLANILAN
FIZIKOKIMYASAL YONTEMLER

Denge halinde bulunan su-tuz sistemlerinde ¢@ziiniirliigiin, sivi fazin viskozite, yogunhuk,
iletkenlik ve tuzluluk gibi 6zelliklerin, dengede bulunan kat: fazlarm bilesimini ve fazlarin

simrlarin arastirmak i¢in asagidaki fizikokimyasal yontemler kullanilmaktadir.
2.1.1zotermal Yontem

Izotermal yéntem Rozeboum’un [21], Schreinemahers [22] ve Van’t Hoff'un [23] yaptiklari
cahigmalanin  sonucu olarak meydana gelmistir. Bu y6ntem N.S. Kurnakov’un, S.F.
Jemchujnaya'nin ve digerlerinin [24] calismalan ve arastirmalant esasinda daha da

gelistirilerek genis sicaklik aralifinda uygulanmstir.

Coziintrliigiin bu ydntemle tayini igin, elektro termostat ve stz konusu su-tuz sistemi iceren

cam malzemelerden hazirlanmms olan &zel bir diizenek kullamlir (Sekil 1).

Cozeltinin, kati faz ile denge haline daha kisa bir siire igerisinde getirilebilmesi igin 600-900

devre/dakika zla donen elektro-karistiric: ile kanistirilmas: gerekir.

Sicaklsf siirekli olarak sabit tutabilmek icin sisteme 1s1 verilerek ¢6zelti kanistirihr. Termostat
genel olarak agap1 sicakhiklar i¢in su ile yliksek sicakliklar i¢in ise mineral yag ile doldurulur.
Su-tuz sisteminin arastinlmasinda kullamilan cam kabin iki kismu vardir; 100-150 ml
hacminde olan asagr kismina arastinlan su-tuz kangimi konulur ve yukan kismina cézeltinin

hava ile temasmi kaldirmak i¢in civa veya mineral yag konulur,

Coziniirliiglin tayininde kangtirma siiresi, tuzlarin fizikokimyasal 6zelliklerine ve sistemin
denge haline varma siiresine bagl olarak degigir. Genel olarak kanigtirma siiresi birkag saat,

bazen birkag giin veya hafta olabilir.

Su-tuz sisteminin arastirilmasi genel olarak asagidaki gibi yamlir, kabm asafi kismma 50-70
ml damitma su konulur ve sonra iki tuzdan birinin kristalleri ilave edilerek, sistem denge

haline varana kadar kanstirilir.
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Sekil 1. Su-Tuz Sisteminin [zotermal Yéntemle Arastirilmas: {gin Kullamlan Diizenek.

Belli bir siire sonra tuzun ¢@ziniirliigiintin tayini igin kaptaki cézeltiden numune almr,
iizerinde gereken tayinler ve olgiimler yapildiktan sonra kaptaki cézeltiye ikinci tuzun
kristalleri ilave edilip, sabit sicaklikta sistem denge haline gelene kadar kanstirilir ve kat
fazin si1 fazdan aynihp ¢okebilmesi igin 20-30 dakika bekletilir. Sonra kaptaki sivi fazdan
pipetle 2-3 ml numune alimp uygun analitik yoniemlerle ¢ozeltinin bilesimi tayin edilir.
Bununla beraber elekiro termostatta aym sicakhikta bulunan stz konusu siv1 fazin viskozite,
yogunluk, iletkenlik ve tuzluluk 6lctimleri de gerceklestirilir. Daha sonra sivi faz ile dengede
bulunan kati fazdan bir miktar numune almip, stizgeg kagidi arasinda kurutulup tartildiktan
sonrﬁ kimyasal analizi yapilarak bilesimi tayin edilir. Bu iglemlerden sonra, sisteme ikinci
bilegenin kristallerinden bir miktan ilave edilip kullamlan analiz, &l¢iim ve tayinler yeniden
tekrarlanir. Bu iglemler sistemin sivi fazinin her iki bilesenle doygun hale gelmesiyle yani

dtonik noktaya ulagmasiyla son bulur.



2.2.Miigahide-Politermal (MP) Yintem

MP ybntemi ¢zeltinin sogutulmas) sirasinda ¢éziinmis olan tuzun ilk kristallerinin meydana

gelmesinin ve ¢6zeltinin 1sit1lmasi sirasinda ise son kristallerinin kaybolmasimn gézlenmesine

dayanmaktadir.

MP yOnteminin gergeklestirilmesi igin asafida gosterilen diizenek kullamlir (Sekil 2).

Sekil 2. Su-Tuz sistemin MP yontemle arastirilmasi icin kullamlan diizenek:
1-Termostat, 2-Czelti konulan kabin dig tiipii, 3-Cézelti konulan kabin ig tiipii, 4-Termometre, 5-Cam

veya platin’den hazirlanmsg karistiricl, 6-Arastinlan su-tuz sistemi, 7-Sogutucu karisim,

Ig-ige yerlestirilmis olan iki tiipten (tiipler arasindaki hava tabakasi, sofuma ve isinma
siirecinin yavag ve sabit bir mzla yiiriimesini saglar) olusturulan ¢dzelti kabmn ig tiipiine cam
kanstirici ile 0,1-0,2°C hassasli bir termometre yerlestirilir. Cihaz sogutulmak fizere sogutucu
karnigim ile doldurulmus olan termostata yerlestirilir. Sicakligi -15°C ye kadar diisiirebilmek
igin sogutucu karigim olarak “buz + sodyum kloriir kristalleri” ve daha diisiik sicakliklar elde
edebilmek igin ise sivi hava, srvi azot, “aseton + kat: karbondioksit” ve diger sogutucu

karisimlar kullamImaktadir.

Cozeltinin hazirlanmas: sirasinda gereken su ve tuz miktarlart 0,0001 g hassash: ile analitik
terazilerde tartilir. Cozelti devaml 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 dolayr bir deneysel
noktanin tayini 20-30 dakikadan fazla stirmez. Buna gére MP yoéntemin kullamilmasiyla

aragtirma 1¢in harcanacak olan siire “izotermal” yonteme gére 10-15 defa kisaltilabilir.
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MP ydntemle elde edilmis dencysel sonuglar (ilk kristallerin meydana gelmesi veya son

kristallerin kayip olmas: sicakhlan) ¢ozeltinin derisimlerine uygun bir sekilde kare milimetrik

kapit tizerine aktanlarak bir “Bilesim-Ozellik™ diyagram: kurulabilir.

2.3.Diger Yontemler

2.3.1. Termogravimetri (I'G) Yontemi

Bu yontemle kati-katr sistemlerin eriyiklerinin sofuma eprileri elde edilir. Bu egriler
tizerindeki 6tonik ve gecis noktalannda meydana gelen sicakhk duraklar saptarur. Daha sonra

elde edilmis soguma egrilerine dayamlarak aragtinilan sistemin “Bilesim-Sicakhk” diyagrami

kurulur [25].
2.3.2.Elektrik Iletkenligi Yontemi
Bu yOntem ¢ozeltinin elektrik iletkenliginin veya elektrik direncinin 6l¢iimiine

dayanmaktadir. Céozeltinin elektrik iletkenligi aragtinldiginda, molar veya esdegier elektrik

iletkenligi esasinda dlgiimler yapihir {26].



3.AX-BX-H,0 UCLU SISTEMLERIN COZUNURLUK DiYAGRAMLARININ
GOSTERILMESI YONTEMLERI

3.1. Gibbs Yéntemi

Sistemin ¢dziiniirliigiinii Gibbs ydntemni ile gdsterebilmek icin su H,O ve iki tuz AX ve BX
yer alan egkenar ticken kullanilir (Sekil 3) AX tuzun miktan H;O-AX kenari iizerindeki a ile,
BX tuzun miktan ise H,O-BX kenarina paralel olan ve diyagram fizerinde yer almis olan a

nokiasindan baglayan dogru hat tizerindeki b ile gosterilir,
Uggen icinde verilmis olan her hangi bir ¢ test noktasina uygun gelen sistemin bilesimini

gisterebilmek igin bu noktadan sistemin kenarlarina paralel hatlar cizilir ve elde edilen

kesigme noktalar olan d noktas1 AX tuzun e noktas: ise BX tuzun ¢oziiniirliiklerini belirtir.

AX

H,O e BX

Sekil 3. AX-BX-H,0 iiglii sisteminin ¢oziiniirliigiinin Gibbs ydntemi ile gésterilmesi.



3.2.Rozeboum Yontemi

Sistemin ¢6ziiniirliigiinti Rozeboum yontemi ile gésterebilmek icin, eskenar tiggen degil dik
tiggen kullanilir. Diyagramun 90° olan késesinde H,O yer almakta, H-0-AX ve BX-H,0O
kenarlar {izerinde ise sirasiyla AX ve BX tuzlanmn saf sudaki ¢oziiniirliikleri yer almaktadir

(Sekil 4).

AX
a c
H,0 b BX

Sekil 4. AX-BX-H,0 gl sistemin ¢ozlintirldgiiniin Rozeboum yéntemi ile gdsterilmesi.
AX tuzun miktant H;O-AX kenan iizerindeki a ile, BX tuzun miktar1 ise H,O-BX kenan

tizerindeki b noktas: ile, figgen icindeki e noktas: ise AX-BX-H;O sisteminin bilesimini

gostermektedir.
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3.3. Schreinemakhers Yintemi

Sistemin ¢Oziiniirlgtinti Schreinemakhers yontemi ile gdsterebilmek icin, absis-ordinat
koordinat sistemi kullanilir. Absis oku tizerindeki b noktas1 BX tuzun derisimini, ordinat oku
iizerindeki a noktas: ise AX tuzun derigimini gostermektedir. Bu yéntemde AX ve BX

tuzlarn miktarlar: 100 mol suya denk gelen tuzlarin mol sayilan seklinde ifade edilmektedir.

/ﬂ\X

H,O b

2

Sekil 5. AX-BX-H;O iiglii sistemin ¢oziiniirliigiiniin Schreinemakhers yontemi ile

gosterilmesi.

Bu diyagramda 6tonik nokta olarak belirtilen E noktasi, sistemin sivi fazinin, AX ve BX
tuzlarimin her ikisi ile de doygun durumda oldugunu gésterirken, her iki tuzun kati faz ile de

dengede bulundugunu gdstermektedir.



3.4. Yeneke — Le Chatelier Yantemi

Yeneke-Le Chatelier yonteminde arastinlan AX-BX-H,O sisteminin bilesimi absis oku

{izerinde ¢Gzimmiis tuzlanm toplam miktar: 100 mol alinarak belirlenir.

Bunun icin AX noktasindan BX noktasina dogru BX tuzun miktar;, BX noktasmndan AX

noktasina dogru ise AX tuzun miktan gdsterilir,

Ordinat oku tizerinde sistemin her bir test noktas1 100 mol tuz kangimna uygun gelen suyun
mol sayisim, AX-E-BX ¢oziinirliik egrisi ile absis oku arasindaki saha kati faz ile dengede
bulunan ¢ozeltileri, AX-E-BX c¢oziiniirliik egrisinin yukar1 kisimda kalan alan ise tuzlarla

doygun olmayan ¢ézeltileri gdstermektedir.

H,O H ,0
A A
B
A
E
AX 25 50 75 —B%
75 50 25

Sekil 6. AX-BX-H,0 {ighi sistemin ¢dziniirliigiiniin Yeneke —Le Chatelier yéntemi ile

gosterilmesi
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4.AX-BX-H,0 UCLU SU-TUZ SISTEMLERIN FAZ DiYAGRAMLARI

Her tuz doygunluk derisimine ulagilana kadar az veya ¢ok su iginde ¢dziiniir. Coziiniirlitk ad
verilen doygunluk derisimine ulagiidiginda daha fazla eklenen tuz ¢dziinmeyerek saf kat1 faz
olarak kabin dibine coker. Sabit sicaklik ve sabit basmgta ¢ozeltideki tuzun kimyasal
potansiyeli saf kati tuzun kimyasal potansiyeline esit oldugunda ¢6ziniirlitk dengesi kurulur.
Kangima eklenen ikinei bir tuz birinci tuzun sudaki ¢oziiniirliigiinii etkilemektedir. Birinci tuz
ile doygun bir ¢ozeltiye ikinci tuz éklenmeye devam edildiginde belli bir siire sonra ¢dzelti
ikinci tuz ile doygun hale gelir. Tersine, karistma eklenen birinci tuz da ikinci tuzun sudaki
¢Oziinfirliigiin{i degistirmektedir. Tuzlardan bin ile doygun ¢dzelti yalmz bu tuzun kristalleri
ile termodinamik denge halinde bulundugn halde, tuzlardan ikisi ile de doygun ¢ozelti iki
tuzun kristalleri ile termodinamik denge halindedir. Karigan tuzlann anyon ve katyonlarmn
benzerlik yada farkliliklarina bagh olarak karigimin bazi bilesimlerinde hidrat, cift tuz ve
hidrat halindeki ¢ift tuz olusumlarina rastlamr. Hidrat, tuzlardan biri ile su arasindaki bir
kimyasal bilesik; ¢ift tuz, iki tuz arasindaki bir kimyasal bilegik; nitrat halindeki cift tuz ise
‘ ¢ift tuz ile su arasindaki bir kimyasal bilesiktir. Ozellikleri yukanda siralanan bu tiirden baz
tiglii su-tuz sistemlerin diyagram tiirleri asagida gosterilmistir.Bu faz diyagramlarinda a suyu
(H20) b ve e ise (AX) ve (BX) tuzlan simgelemektedir. Aym diyagranﬂafdald h noktalar
olusan hidratlan, k noktas: olusan ¢ift tuzu, m noktas: ise hidrat halindeki ¢ift tuzlan
gostermektedir[27]. Diyagramlarn sirasiyla daha ayrintihi bir gekilde incelenmesi asagida

gosterilmistir.

4.1.AX-BX-H,O iiglii su-tuz sisteminde hidratlar ve ¢ift tuz olusmams

Bu faz diyagranunda goriilen d noktas: saf b (AX) tuzunun sudaki ¢8ziintirliigiinii, e noktas:
ise saf ¢ (BX) tuzunun sudaki ¢8ztniirltigtint géstermekiedir. Diyagramdaki df egrisi b tuzu
ile doygun ¢ozeltiyi, ef egrisi ¢ tuzu ile doygun ¢ézeltiyi, f noktas: ise her iki tuz ile doygun
¢bzeltiyl gostermektedir. Buna gore bdfb bdlgesinde saf b tuzu ve bu tuz ile doygun ¢ozelii
olmak tizere iki faz, cefe bolgesinde ise saf e tuzu ve bu tuz ile doygun ¢ozelti olmak lizere

vyine iki faz bulunmaktadir. Bu iki faz arasindaki denge dogrulan bir yelpaze gériiniimiindedir.



B

)
™

4.1.

Sekil 7.1 AX-BX-H;0 iic¢lii su tuz sisteminin faz diyagramlan tiirleri

Diyagramdaki fbef bolgesinde her iki tuz ile doygun olan f cozeltisi ile saf b ve saf e
tuzlarinin heterojen karisimi bulunmaktadir. Su oranmm yitksek oldugu adfea bolgesinde ne

b tuzu ne de e tuzu ile heniiz doymamus ¢zelti bulunmaktadir.

4.2,AX-BX-H;0 iiclii su-tuz sisteminde b (AX) tuza hem _hidrat hem de hidratsiz iki faz
olugturmug

Diyagramin ab kenan {izerindeki h kutup noktasi b tuzunun su ile hidrat olusturdugunu
gosterir. Bu noktadan okunan su ve tuz miktarlarindan sabit oranlar yasasi uyarinca h
hidratimin kimyasal formiilii bulunur. Buna gére d noktas: saf hidratin sudaki ¢oziiniirliigiini,
e noktas: ise saf ¢ tuzunun sudaki ¢oziniirligiinii gdstermektedir. Diyagramdaki df egrisi
yalmzea h hidrat ile doygun ¢6zeltiyi, fg egrisi yalmzca b tuzu ile doygun ¢ozeltiyi, eg egrisi
yalmzea e tuzu ile doygun gozeltiyi, f noktas: hem h hidrati ve hem de b tuzu ile doygun
gOzeltiyl, g noktas: 1se hem b tuzu ve hem de ¢ tuzu ile doygun ¢bzeltlyi gdstermektedir. Su
oramnmn ytiksek oldugu adfge bélgesinde ne k hidrati; ne b tuzu ve ne de e tuzu ile heniiz
doymamus ¢bzelti bulunmaktadir. Iki fazhi olan hdfh bélgesinde h hidrah ve yalmzca bu
hidratla doygun olan df ¢ozeltisi, bfgb b&lgesinde saf b tuzu ve yalmzea bu tuz ile doygun
olan fg ¢dzeltisi, cege bdlgesinde ise saf e tuzu ve yalmzcea bu tuz ile doygun olan eg ¢ozeltisi
bulunmaktadir. Ug fazh olan bhfb bélgesinde saf b tuzu, saf k hidrat: ve bunlarn ikisi ile de
doygun olan f ¢ozeltisi, begb b&lgesinde ise saf b tuzu, saf e tuzu ve bunlann ikisi ile de

doygun olan g cozeltisi bulunmaktadir.
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Sekil 7.2 AX-BX-H,O {i¢lii su tuz sisteminin faz ﬂiyagramlan tiirleri

4.3.AX-BX-H,0 ficlii su-tuz sisteminde b (AX) tuzu hidrat olusturmug

Bir 6ncekine cok benzeyen bu diyagramdaki f noktas: hem h hidratt ve hem de ¢ tuzu ile
doygun ¢zeltiyi gostermektedir. Diéer bélgeleri 6neeki diyagramlardaki gibi degerlendirilen
bu diyagramm &ncekilerde bulunmayan fhef bolgesinde saf h hidrati, saf ¢ katis1 ve bunlarm
ikisi ile doygun f ¢ozeltisi, hbeh bolgesinde ise saf h hidrati, saf b katis1 ve saf ¢ katismin

heterojen karigim: bulunmaktadir.

{(6X) o

Sekil 7.3 AX-BX-H;0 {i¢lii su tuz sisteminin faz diyagramlan tiirleri

—
L8]



4.4. AX-BX-H,O ii¢lii su-tuz sisteminde b (AX) ve ¢ (BX) tuzlan ¢ifi tuz olugtarmuslar

Diyagramin be ekseni tizerinde gﬁrﬁlén k noktasindaki kutuptan b ve e tuzlan arasinda cift
tuz adi verilen yeni bir kimyasal bilesigin olustugu anlasilmaktadir. Tuzlarn kiitlelerinin
birbirine oram k noktasindan okunarak sabit oranlar yasasi uyannca cift tuzun formiili
bulunur.Onceki faz diyagramlarmdan farkh olarak ortaya ¢tkan iki fazli kfgk bolgesindeki saf
k ¢ift tuzu bunlarm ikisi ile de doygun olan f ¢ozeltisi, diger Gi¢ fazl: gkeg bolgesinde ise saf k
cift tuzu, saf ¢ tuzu ve bunlarin ikisi ile de doygun olan g ¢zeltisi bulunmaktadir. |

(BX3e

(AT

{5, 0)
- 2

4.4,

Sekil 7.4 AX-BX-H,0 {iglil su tuz sisteminin faz diyagramlan tiirleri

4.5. AX-BX-H;0 iiclii su-tuz sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) tuzlarin meydana getirdikleri
¢ift tuz hidrat olusturmus

Uggenin igindeki m noktast hidrat halinde bir ¢ift tuzun olustupunu gdstermekiedir.
Incelenen diyagramlardakilerden farkli gériinen iki fazli mfgm bélgesinde saf m cift tuz
hidrati ve yalmzca bununla doygun olan fg ¢dzeltisi vardir. Ug fazli olan fbmg bélgesinde saf
b katisi, saf m ¢ift tuz hidrati, saf e tuz ve bunlarn ikisi ile de doygun olan f ¢ézeltisi; gmeg
bolgesinde saf m cift tuz hidrati, saf e tuzu ve bunlann ikisi ile de doygun olan g ¢dzeltisi;
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 yasas: ile

kimyasal formiiliine gidilebilir.
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4.5,

Sekil 7.5 AX-BX-H,0 iiclii su tuz sisteminin faz diyagramlan tiirleri

4.6.AX-BX-H,O0 iiclii su tuz sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) tuzlarin meydana getirdikleri
cift tuz ve b (AX) tuzu hidratlar olugturmuglar

Diyagramdaki h ve m noktalan yukarnda dcg;ni]cligi gibi sirayla b tuz ve cift tuzun
hidratlannin olugtugunu gostermektedir. Digerlerinden biraz farkl gériilen mhem bélgesinde
saf m ¢ift tuz hidrati, saf h ve saf ¢ tuzu, fhmf bolgesinde ise saf h hidrat1 ve saf m ¢ift tuz
hidrati ile bunlarin ikisi ile de doygun olan f ¢ozeltisi bulunmaktadir.Coziiniirlitk sicakhga
bagli oldugundan sicaklik degistifinde faz diyagraminda goriilen d, e, f ve g noktalarinin
verleri de degisir. Degisen sicaklikla hidrat, ¢ift tuz, ¢ift tuz hidratlan olusmayabilir yada
ortadan kalkabilir. Bu nedenle faz diyagramlarnin hangi sicakhikta gizildigi kesin olarak

belirtilmelidir. Bu tiir sistemlerde basmcin énemli bir etkisi olmamaktadir.

TP

(4%, O N > (A

4.6,

Sekil 7.6 AX-BX-H,0 G¢hi su tuz sisteminin faz diyagramlan tirleri



5.BAKIR(IT) TUZLARININ ELDE EDILIS YONTEMLERI VE OZELLIKLERI.
5.1. Bakar (II) Kloriir-CuCl,

Bakir (H) Kloriir'iin susuz formu kahverengi-sart monoklinik kristaller seklindedir. Nemli
havada 15152 maruz kaldiginda dihidrat formuna déniisiir. Yogunlugu 3,40 g/ml ve erime
noktas: bozunmayla 630°C civarinda olan bakir klorlir sulu gézeltilerde ¢oziinebilen iyonik
bir ¢ozeltidir. Suda, etanolde ve asetonda ¢tziinmektedir. Dihidral.formu ise yesile yakin
mavi ortorombik kristal olarak bulunmaktadir. Yogunlugu 2,51 g/ml olup 100°C’de
bozunmaktadir. Suda ve etanolde susuz formundan daha fazla olmak tizere c¢ok iyi

¢oziinmekiedir. Asetonda da ¢6ziinmekte fakat eterde ¢dziinmemektedir.

Cu™*ye klorun koordinasyonu kismen meydana gelir. Bu demektir ki, yesil renkli bakir (1)
kloriiriin derigik ¢ézeltisinin, mavi renkli [Cu(H20)s]™ kombinasyonuyla yesil veya kirmizi
renkli halojen kompleksleri olusur. CuCly lewis asiai olarak zayiftir, &rmegin bakir (II)
kloriiriin HCI ile reaksiyonundan CuCly” ve CuCl? kompleksi olugur [28-30].

CuCl, +2 CI'— CuCly™ + CI' ~ CuCI”?
Balar (I} kloriir pridin veya trifenilfosfin oksit gibi ligantlarla diger koordinasyon
komplekslerinin gesitli tiirlerini olustururlar [31].

CuCl, + 2 CsHsN — [CuCly(CsHsN),] tetrahedral

CuCl; + 2 (CsHs);P=0 — [CuCl{(CeHs);P=0),] tetrahedral
Bazi tersiyer aminler ve trifenilfosfin gibi fosfinler olarak adlandinlan diger lipantlarla
etkilestiginde ve yaklastk 1000°C yiiksek sicaklikta 1sttildiginda bakar (1) klorire indirgenir.
Indirgenme reaksiyonu asagidaki gibidir.

2 CuCly(s) — 2CuCl(s) + Clx{g)
CuCl; genellikle sulu gozeltilerdeki reaksiyonlara daha ¢ok uygundur ve sﬁlﬁir dioksit gibi bir
indirgeyici kullamlarak CuCl elde edilir.

2 CuCly(ag) + SO, — 2 CuCl(s) + 2 HCl(ag) + H,504(ag)
Bakir (II} klortirlin eldesi; bakir (IT) oksit, bakir (II) hidroksit veya bakir (II) karbonatin
hidroklorik asit ile muamelesi sonucu olur.

CuO(s) + 2 HCl(ag) — CuCla(ag) + H;0
Susuz bakir (II) klorlir bakir ve kloriir elementlerinin etkilesmesi sonucu elde edilir. CuCl,,
CaCly'nin buz banyosunda sogutulmasiyla sicak seyreltik HCI icinde kristallendirilmesi ile

saflastinlabilir.
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Bakir (11) kloriiriin endiistrideki esas1 Wacker prosesinde paladyam (1D kloriir ile beraber
katalizér olarak kullamhir. Bu proseste su ve hava kullanilarak etilen asetaldehite
dontgtirilir. Paladyum (II) kloriir paladyuma indirgenir ve CuCl, PdCly’yvi yeniden
oksitlemeye yarar. Hava CuCl’yi CuCl;’ye gevirir.

CaHy(g) + PdCly(ag) + H,0 — CH3CHO(ag) + Pd(s) + 2 HCl(ag)

Pd(s) + 2 CuCly(ag) — 2 CuCl(s) + PdCl;(ag)

2 CuCl(s) +2 HCl(ag) + ¥ Oa(g) — 2 CuCly(ag) + H,0
Balur(ll) klortir organik sentezlerde olduk¢a genis bir kullamm alamna sahiptir [32].
Aromatik hidrokarbonlarin kiorlanmasinda etkilidir. Bu islem siklikla aliimihyum oksidin

varliinda yapilir. CuCl, karbonil bilegiklerin alfa pozisyonlarinda etkilidir {33].

Bakir(II) kloriir, kumag baski ve boyamada renk sabitleyici ve kraking katalizorii ve
izomerizasyonda koku giderici, petrol endiistrisinde koku giderici ve kiikiirtiin uzaklastirmada
kullanilir. Diger 8nemli uygulamalar; aliiminyumun bakir kaplamasinda, demir ve kalay igin
renk banyosunda, seramik ve carnlann.pi gmentlerinde, fotografcilikta sabitlestirici ilag olarak,
maden cevherinden civa ekstraksyonunda, gériinmez miirekkeplerde ve gesitli bakir tuzlarmim
elde edilmesinde kullanihir [34].

5.2.Bakar (IT) Nitrat-Cu(NOs),

Kimyasal bilesimi Cu(NO;): olan bakir(II) nitrat susuz formda kati ve mavi renkli kristaller
seklinde olup, sulu formda da mavi renklidir. Bakir nitratin hidrat formu genellikle kimyasal

galvanik hiicre reaksiyonlarin olusturdugundan okul laboratuarlarinda kullanir.

Bakir nitratin sulu ve susuz formlan olagan iistit farkli 8zelliklere sahiptirler. Susuz bakir
nitrat parlak mavi renkli bir madde olup ugucu bir katidir. Gaz fazinda kare diizlemdir. Bakir

atomu dort oksijen atomu tarafindan cevrelenir.

Sulu bakir nitrat Cu(NO;); (H,0)5 kristali seklindedir. Su ve nitrat anyonu tarafindan
cevrelenen bakir oktahedral bir yapidadir [35]. Bu hidrat yapisi 170°C’de bozunarak bakir(11)
oksit, azot dioksit ve oksijene diniistir,

2 Cu(NO;3)a(s) — 2 CuO(s) + 4 NOa(g) + Oa(g)
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Bakir nitratin yiiksek sicaklikia bozunmasiyla ve ¢ikan azot dioksit gazinin su icerisinden
gecirilmesiyle nitrik asit olusmaktadir, Kimyasal denklem asagidaki gibidir.

2 Cu(NO3) = 2 CuO+4NO; + O

NO; + H,O0 — 2 HNO; + NO
Eger bakir etil etanoat(asetat) da diazot tetraoksit ¢ézeltisiyle muamele edilirse mavi renkli bir
¢bzelti elde edilir. Buharlastinldifinda mavi renkli bir kat olusur, bu kati Cu(NO3)2.N,O,
olup ve isiildifinda Cu(NQ;),’a doniigiir. Bu bilesik kovalenttir, ugucudur, kolaylhkla
stiblimlesir ve mavi renkli buhar ortaya cikar [36].

Cu+ 2 N;O4 — Cu(NO;3); +2 NO
Bakir(IT) oksit veya karbonat, nitrik asitte ¢ozilldiigiinde su eklenmesiyle Cu(NO3).3H;0
genel formiilld hidratlagmis nitrat elde edilir. Bu hidratlasmis nitrat vakum altinda
sitildiginda dehidratlasir ve firiin susuz tuz degil, bazik nitrat olur.

Bakar nitratin asetik anhidrat ile bilesimi aromatik bilesiklerde etkili bir ayiragtir [37].

5.3.Bakar (IT) Siilfat-CuSO,

Bakar (II) Siilfat ticari olarak iiretilebildiginden beri satin alimr, laboratuarda hazirlanmaz.
Bakur (II) stilfat farkl bakir (II) bilesiklerinin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu elde edilir.

Bakar siilfat dogada pentahidrat,CuSQy4.5H,0,seklinde bulunmaktadir ve kalkantit minerali
olarak bilinmektedir, mavi renkli bir kristaldir. Bu kristalde her bir Cu™ iyonu karenin
kégelerindeki dort su molekiilii ile gevrelenmistir ve besinci su molekiilii hidrojen baglariyla

baglidir.

Bakir(1I) siilfat ¢éziindiikten sonra 1sitihir, pentahidratin tamami kurutuldugunda 150°C’de bes
tane su molekiilii, 110°C*de de dért tane su molekiilii zarar géritr. 650°C’de bakir(Il) siilfat,

bakir(II) okside ve siilfiir trickside pargalanir.

Balar(ll) siilfat, bakir ile metal plakalarda kullanilabilir. Mantar 8ldiiriicii, odun koruyucu,
akimla kaplamada, fotografcilikta tab edilecek materyale 15ifi1 arttiric olarak ve su igin olan
baz kimyasal deneylerde kullanilir [38].

Bakir(Il) siilfat susuz formdayken beyaz renklidir su ile muamele edildiginde mavi renge
doner. Baz1 kimyasal deneylerde CuSO, indikatér olarak kullamlir. Alev deneylerinde

CuSOy’tin bakir iyonlan siddetli mavi renkte bir 11k yaymakiadir,
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5.4.Bakar (IT) Oksit-CuO

Bakir(IT) oksit 1200°C’nin iizerinde eriyerek iyonik yapiya pecen siyah renkli bir katidir. Suda
¢dziinmez, yan iletkendir. CuO havada bakinn isitilmasiyla olugabilir, bu durum bakir (I)
oksidin bakir (I) oksitle olusmasidir. CuQ; baksr (II) nitrat, bakir (II) hidroksit ve bakir (1I)
karbonatmn 1sitilmasiyla daha iyi hazirlamr,

2Cu(NO;); +Q — 2 CuO +4 NO> + O,

Cu{OH); + Q — CuO + H,0

CuCO; +Q — CuO -+ CO,
Bakir (II) oksit bazik oksittir, bu ylizden hidroklorik asit, siilfiirik asit ve nitrik asit gibi
mineral asitlerinde ¢dzlinerek benzer bakir (17) tuzlan verir.

CuO + 2 HNO;3; — Cu(NO;3) + H,0

Cu(Q + 2 HCl — CuCl; + H,0

CuO + H,S04 — CuS0O, + H,0
Bakir (II) oksit, hidrojen ve karbon monoksit metalleriyle etkileserek bakir metaline
indirgenir.

CuO+H; — Cu+H,0

CuO+CO — Cu+CO;
Balar (II) oksit, seramikte pigment olarak ve kuru pil bataryalarimn iretiminde kullanihr.

5.5.Bakur (IT) Hidroksit-Cu(OH),

Balar(II} hidroksit metal bakir atomunun hidroksit tuzudur. Atomik kiitlesi yaklasik 97,561
olup rengi mavidir, suda ¢dzlinmez. Bakir (II) hidroksit, bakir (II) siilfatin seyreltik
¢ozeltisine, ¢ok kiigiik miktarda sodyum hidroksitin ilave edilmesiyle hazirlanabilir. Bakirn,
nemli havayla yavas bir sekilde muamele edilmesi sonucu aqik yesil renkli bir tabaka
meydana gelir. Bu yesil madde 1:1 oraninda Cu{OH); ve CuCO; kangimudir [39].

2 Cu(s) + HyO(g) + COy — Cu{OH); + CuCOs(s)
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6.BAKIR(IT) TUZLARINI iHTiVA EDEN SU-TUZ SISTEMLERI

6.1.(NH)2504.Mn0,.6H;0-(NH;);804.CuS04.6H,0-H,O Uclii Su-Tuz Sistemi

(NI—L;)_;,S04.Mn04.6H30—(NH4)zSO4.CuSO4.6HgO-HzO tcli  sistemi, Bertschowza B
tarafindan aragtmlmigtir [40]. Arastirma sirasinda sistemiin sivi fazinin yogunlugu tayin

edilmigtir. S6z konusu sistemin arastirilmasi izotermik yéntemle 7°C’de gerceklestirilmistir.
6.2.MnS0,-CuS04-H,0 Uglii Su Tuz Sistemi

MnS50,4-CuS04-H,0 tigli sistemi Stortenbecker W tarafindan aragtinlmigtir [41]. S6z konusu

sistemin arastinlmas: izotermik ydntemle 18°C*de arastmlmistir.

Sonug olarak sivi faz ile dengede bulunan iki kati tespit edilmigtir: CuSQ0,;.MnS0,4.5H,0 ve
CuS0,;.MnS0,.7H,0

CuS04.MnS0,.5H,0 kati faz agagidaki bilesimli(% mol)sivi faz ile dengede bulundugu
saptanmuigtir: CuSO4- 2,23, MnSOy~ 0,00 dan baslayarak CuSQOy- 0,995 ve MnSO,- 5,23 e
kadar sistemin bu bilesim degisimi araliginda sivi fazdan CuSO4.MnSQ,.5H,0 kristallerinin
¢oktiigii incelenmistir.

Srvi fazdan CuSO,.MnSQ,.7H;0 ikili tuzun kristallerinin ¢6kmesi ise siv1 fazin asapidaki
bilesim degisimi aralifinda gerceklegmistir: CuSQO, 0,995 ve MnS804-5,23 den, CuSQ,- 0,00
ve MnS0y4-6,87 ye kadar.

6.3.(NH4)2504.Mn0,.6H;0-(NH;),S0,.CuS04.6H,0-H;0 I"Ig:lii Su-Tuz Sistemi
(NH4)2804.MnS0O4.6H20-(NH4)280,.CuS0Q,.6H20-H,0  liglii sistemi  Trethakov Y.D ve

Simakova L.K tarafindan arastimlmistir [42]. S8z konusu sistemin arastinilmas: jzotermik

yontemle 40°C*de yapilmistir.



6.4.(NI-L);S04.Mn804.6H20-(NH4)zSO4.FeSO4.6H;0-(N'H4)1804.CuSO4.6H20-H20
Dorthi Su-Tuz Sistemi

(NH4)2504.MnS0,.6H,0-(NH,;):804.FeS04.6H,0-(NH,),804.CuS0,.6H,0-H,0 dortli
sistemi Trethakov Y.D ve Simakova L.K tarafindan aragtinlmistir [43]. S6z konusu sistemin

araghinlmasi izotermik yontemle 40°C*de yapiirmstir.



7. BAKIR(IT) IYONUNUN ANALIZ YONTEMLERI
7.1 Bakarm Etilendiaminle Tayini

0,1 gramdan daha az bakir ihtiva eden ¢ozeltinin hacmi 100 ml ye tamamlamr. Daha sonra,
iizerine kangtnlarak damla damla %5°1ik etilendiamin ¢6zeltisi konur. Rengin daha fazla
koyulagmadig andan itibaren birkag damla daha ¢ézelti ilave edilir. Bundan sonra ¢ézeltiye 2
gram amonyum nitrat ve 2 gram da potasyum iyodiir konup kaynayana kadar 1sitilir. Uzerine
derigik sicak potasyum civa (II) iyodiir kompleksi damla damla ilave edilir. Meydana gelen
ctikelek bir siire kendi haline birakilarak sogutulur. Sogiuk ¢kelek siiziitiir ve 100 ml’sinde iic
damla etilendiamin ¢dzeltisi, 0,1 gram civa (II) kloriir, 1 gram amonyum nitrat ve 2 gram
potasyum iyodiir ihtiva eden bir gﬁze]ﬁyle birkac defa yikamr. Bundan sonra ¢okelek %95 lik
alkolle, onu takiben de susuz eterle yikamir ve sabit tartima getirilir. Sabit tartima getirilen
madde, |

[Cu eny] [Hgl,]

en = etilendiamin

Bu ¢okelek icindeki bakir miktar, ¢tkelegi 0,0714 ile carparak bulunur.
7.2, Suda Coziinen Bilegiklerde Bakir Tayini

Bakir tayininde ortam nétr veya zayifca asidik olmalidir. Bunun i¢in bakir ¢ozeltisine, bazik
bakir karbonat c¢tkiinceye kadar sodyum karbonat konur. Daha sonra 1-2 ml asetik asit
ilavesiyle ¢okelek ¢oziiliir.
Balar tayimi,
2Cu™ + 41" — 2Cul +1,
reaksiyonuna dayamr. Agiga ¢ikan iyot, ortama konan potasyum iyodiiriin fazlasinda céziiniir

ve potasyum trityodiir iyonunu verir.

Yaklagtk 2 gram bakir tuzu bir miktar suda ¢oziniip hacmi 250 ml'ye tamamlanr.
Numuneden 50 ml alinarak hafif yesilimsi bir ¢tkelek meydana gelinceye kadar derisik
sodyum karbonat ¢ozeltisi damlatilir. Sonra 1-2 ml asetik asit ilave edilerek ¢okelek ¢oziiliir.
Asetik asitli gozeltiye, yaklasik 1 gram katr potasyum iyodiir konur ve bekletilir. A¢iga gikan
iyot nedeniyle ¢dzeltinin rengi koyu kahve renkli olur. Bu renk hafif sariya dénene kadar

ayarh tivosiil{at ¢ozeltisiyle titre edilir. Bu anda 2 ml nisasta ¢6zeltisi konur ve ¢ozeltinin
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mavi rengi kaybolana kadar fitre edilir. Daha sonra 1 gram potasyum veya amonyurn

siilfosiyaniir ilave edilir. renk tekrar koyulasir. Koyn mavi renk tamamen kaybolana kadar

ayarl: tiyosiiltatla titre edilir.

Titrasyon sonuna dogru siilfosiyaniir ilave edilmesinin nedeni, bakir iyodiiriin adsorbe ettigi
iyodu serbest birakmasim saglamaktir. Siilfosiyaniir ilavesiyle bakir iyodiir yerine, ondan
daha az ¢Bziinen bakir siilfosiyaniir meydana gelir ve bakir iyodiir tarafindan adsorplanmis

olan iyot serbest hale geger.

Elde edilen sonuglara dayamilarak bakir iyonunun miktari (%kiitle) asagidaki formiile gore

hesaplanir.

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

N-tiyosiilfat ¢dzeltisinin normalitesi,
V-tiyosilfat ¢ozeltisinin titrasyon strasinda harcanmis olan hacmi(ml),
meg-Cu iyonunun mili esdeger gram (0,06354 gram),

T-bakir 1ryonu bulunduran numunenin tartim (gram olarak).

7.3. Bakir(I) Iyonunun Kompleksonometri Yintemiyle Tayini

Cu (I1) igeren ¢ozeltiden 10 ml 6rnek alinip 250 ml lik bir erlene aktanhr. Uzerine koyu mavi
renk oluguncaya kadar piridin ilave edilir ve birkag damla Pyrocatecrol Violet konduktan
sonra standart 0,02 M EDTA gézeltisi ile renk koyu maviden yesile déniinceye kadar titre
edilir [44].



8. BROM fYONUNUN ANALiZ YONTEMLERI

BROMUR, Br-

Bromiir hidrobromik asidin (HBr) anyonudur. HBr suda ¢ok ¢6ziinen ve ¢ozeltisi kuvvetli asit
reaksiyonunu veren renksiz bir gazdir. HBr asit, HCI asit gibi nemli havada sis, gaz halinde
amonyaklarda beyaz bir duman meydana getirir. Kokusu baticidir. CuBr, AgBr,
Hg2Br2,PbBrz, TIBr, SvOBr BiOBr, ve Hg20Br2 hari¢ tutulursa genellikle bromiirler suda

¢oziiniirler(PbBr; sicak suda olduke¢a cok ¢oziiniir).

Br- REAKSIYONLARI
Asagidaki deneylerde 0,I1N sodyum bromiir ¢zeltisi kullamlir. Tayin yéntemleri asagidaki
gibidir.
Asitle:0,5ml ye seyreltilen 1-2 damla 0,1M NaBr iizerine, 3M siilfiirik asit konursa renksiz
igneleyici kokulu bir gaz gikar. Bu gaz nemli havada sis, gaz halinde amonyakla duman
yapar.

HzS04+NaBr —»NaHS04+HBr
0,1 gr kat NaBr iizerine derisik stilfiirik asit konursa brom ve kiikiirt dioksit ¢ikar(redoks).

H2S04+2Br-+2H+SO+Br24+2H20
AgNO3 ile:2-3 damla 0,1 M NaBr, 0,5 ml’ye seyreltilip iizerine, 2-3 damla 0,1M giimiis
nitrat konur. AgBr’den ibaret soluk sari bir ¢tkelek meydana gelir.Bu ¢okelek iic kisma
ayrilir.Bir kisminin {izerine, birka¢ damla 0,1M tiyosiilfat ¢dzeltisi konulur.Cokelek derhal
goziiliir.Ikinci kismun iizerine birkag damla altin M amonyak cézeltisi konur cgokelek
¢dziinmez. Ugiincdi kismun fizerine birkag damla 0,1M KCN konur ¢ékelek ¢ziiniir.

AgBr + 25203- 2—[ Ag(S203)2]-3+Br-

AgBr+ 2CN - — > [Ag(CN)2]- +Br-
K2CrOs ile:0,1 gram toz edilmis NaBr, 0,1 gram potasyum kromatla iyice kanstinlip birkag
damla su ile 1sildiktan sonra, lizerine 3- 4 damla derigik siilfiirik asit konup isttilirsa, sari
renkli zehirli Br2 ¢ikar. Bu buharla su igine gonderilirse san renkli bir ¢ozelti meydana gelir.
Bu ¢ézeltinin bir kisminin iizerine 1-2 damla NaOH, bir kismmin {izerine de birka¢ damla
feno cozeltisi konursa, birinciden sar1 renk kaybolur, ikincide tribromofenolden ibaret bir
cokelek meydana gelir.

Cr207-246Br-+14H+ . 2Cr+3+3Br+7H20



Klorlu suyla: 1 -2 damla 0,1 M NaBr, 0,5 ml'ye seyreltildikten sonra {izerine birkag damla
kloroform veya karbon tetra kloriirle birkac damla ayr da klorlu su konup calkalanirsa,
kloroform fazi portakal rengine boyanir.

2Br-+CLz ——» Bnt+2Cl-

Klorlu suyun fazlasinda sulu ¢6zeltide BrCl ve HBrO3 meydana gelir.

Br: +CL2 —» 2BrCl

6H20+Br2+5CL2 __ [ 2HBrOs + 10HCI

Bundan dolay1 klorlu suyun fazlasindan sakinmak gerekir. Bunlardan BrCL hafif sar1 renkli
HBrO3 ise renksizdir.
Flitoresseinle: Sekil 2-18deki tiibe 1 damla 0,1M NaBr ¢ozeltisi, birkag ml gram PbO2 ve 1 -
2 damlada seyreltik asetik asit konur. Cihazin ka pillarine 1| mm boyunda Fliioresseinle
¢ozeltisi emdirilir. Cihaz hafifce 1sitilir. Cikan Br2 buharlar sar renkli fliioresseinle kirmizi
renkli eosin verir.

Bu deney Sekil 2-19 deki cihaz kullamlarak aym sartlar altinda siizgeg kigidi {izerinde
de gerceklestirilebilir.

PbO2+2Br-+4CH3COOH —* Pb(CH3COO)2+Br2#+2H20+2CH3CO00-

Bu sartlar altinda iyot viyole renkli iyodo- eosin vererek reaksiyonunu bozar klor da
fliioresseinle renksiz bir bilegik klora - eosin verir. Ama bu sartlarda kloriir klora
yiikseltgenmez.

Reaksiyonun hassasiyeti 2y Br, yakalanma simir 1/25 000 dar.

HNQO; ile:0,1 gram kadar KBr tizerine derisik nitrik asit konursa, brom agiia gikar.[ 44 ]
4HNO; + 2KBr —* 2NO; + Br; + 2KNO; + 2H,;0

Hoijio:@,,o HO
o
_ c HBrg . Br _

COOH

filoressein {san) eosin {kirmica}

I~
un



9.MATERYAL VE YONTEM
9.1. Sistemin Aragtirlmasmda Kullamilan Tuzlar ve Araclar

CuSO4-CuBry-H;0 tiglii su-tuz sisteminin olusturulmas: i¢in, Riedel-de Haen marka

CuS0,4.5H,0 ve Riedel-de Haen marka CuBr; tuzlan kullanilmistir.

Sistemde ¢oziindrliiglin, viskozitenin, yopunlugun, iletkenligin, tuzlulupun ve dengede

bulunan fazlarin aragtimlmas igin elektro termostatta yerlestirilmis 6zel cam kap kullamld:.

Sistemin s1v1 fazinin viskozitesinin 8l¢iimii Ostwald viskozimetresi, yogunlugunun tayini 10
ml hacmi olan piknometre kullamlarak iletkenlik ve tuzluluk ise “Cond 315i” kondiiktometri

cihazi kullamlarak yapilmistir.

9.2. Yontemler

9.2.1.Viskozimetre Yiontemi

Bu yontem ile g¢ozeltinin derigiminin ve bilesiminin defisimine bagh olarak kati faz ile
dengede bulunan ¢ozeltinin viskozitesi tayin edilir. Bu amac i¢in genel olarak Ostwald
viskozimetresi kullamlir. Olgiimii yapmak igin, viskozimetrenin aym sicaklig: alabilmesi igin

arastinlan ¢ozelti termostata yerlestirildikten sonra 10-15 dakika bekletilir.

Bundan sonra ise numune sivinin akis siireleri tayin edilir. Hesaplama agagidaki Poizeyle

formiiliine dayamlarak yapilr.

Nx =MH,0 Tx- px }: (TH:0-pH,0)
burada M — viskozite katsayis1 (103 xNxsxm-2),
T - akis siiresi (saniye ),
p — yogunluk (kg/m?).
9.2.2. Pikmometre Yontemi

Bu yodntem denge halinde bulunan c¢ozeltinin (stvi fazin)  yogunlugunun tayinine

dayanmakiadir. Yogunluk Sl¢timiint gergeklestirmek icin 5-10 ml hacmi olan piknometre
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kullanilir. Pipet ile aragurilan sistemin sivi fazindan numune alimp piknometreye akianhr
(gereken hacimden biraz fazlas: alimir) ve termostatia cozeltinin bulundugu aym sicaklikia 15-
20 dakika bekletilir. Daha sonra siizgee kimdimn kiigiik bir pargasi kuilamlarak
piknometredeki c6zelti tam olarak ¢izgiye kadar getirilir. Piknometre bir siizgec kafud:

arasmda kurutuldukian sonra tartilip agagidaki formiile gére hesaplama vapilir:

dY6z.= [(mgdz.- mo ):(mH,0- mo)] xDVH,0
burada mgdz - piknometrenin ¢ézelti ile tartis, '

mH;0 — piknometrenin destile su ile tartis,

mo - bos piknometrenin tartisi,

DYH,0- suyun (1) sicakliktaki yogunlugu.
9.2.3. Tletkenlik Yéntemi

Bir gozeltinin iletkenligi, ¢6zeltinin iyon konsantrasyonuna, ¢6ziiciiniin cinsine ve sicakhga

baghdir.

Bu yotntem ile ¢dzeltinin sabit sicaklikta farkl iyon konsantrasyonlarinda iletkenlik &lciimii

yapilmigtir. Bu 6l¢iim “Cond 3151 kondiiktometri cihazi kullamlarak yapilmstir.

Tletkenlik 8l¢iimiinii gerceklestirmek igin 1 ml aragtimlan ¢dzeltiden ahnarak saf su ile 100 ml
ye tamamlanir. Daha sonra iletkenlik 8l¢timiiniin yapilacagi kaba hazirlanmis olan ¢ézeltiden
konulur ve termostat icerisinde sofutulur. Sogutma islemi istenen degere ulastifinda

kondiiktometri ile iletkenlik él¢iiliir. Birimi mS/cm’dir.

Bulunan deger, ¢ézelti 100 ml ye tamamlandifi icin 100 ile ¢arplir.

9.2.4.Tuzluluk Yéntemi

Bu yontem ile c¢dzelti igerisindeki tuz orammn yiizdece miktann belirlenir. Ietkenlik
yonteminde oldugu gibi “Cond 315" kondiktometri cihazi kullanilarak tuzluluk miktan
belirlenir.

lletkenlik &lgtimii icin yamlan islemlerin aymsi tuzluluk icinde gecerlidir. Kondtiktometri

cihazindan okunan tuzluluk degeri. ¢6zelti 100 ml ye tamamlandigindan 100 ile carpilir.



9.2.5. Brom Iyonu Tayini
Bromiir. asetik asitli ortamda veya biraz daha diisik pH da eosin indikatérii
kullamlarak gitmils nitratla tayin edilebilir. Brom{ir ¢ézeliisinin seyreltik olmasina, 6zellikie

dikkat ediliz. Eosin, diklorofltioresscine nazaran doha asidik bir adsorpsiyon indikat6riidiir.

Eosin Ctzeltisi: 0,1 gram eosinin 100 ml % 70 lik alkolde veva 0,1 gram :sodyum

tnzunun 100 ml suda ¢éziillmesiyie elde edilebilir.
Bromiir, Mohr metoduyla da tayin edilebilir.

Tayinin Yapilisi: (;(‘j.zfjnen bromiir ibtiva eden niimuneden dérdiinci hanesine kadar
dikkatle tartilmis yaklasik 2 gramlik bir tartim. 500 mi lik balon jojeye almir ve balon
cizpisine kadar saf suyla doldurulur. Bu ¢ézeltiden 30 ml lik bir kistm gekilip, 300 ml lik bir
erlene alimr. Uzerine 100 ml saf su 2-3 rl donar asetik asit ve 8-10 damla eosin ir;ﬁze]tisi
konur. Direkt giin 1s1gindan vzak bir yerde 0,1 N giimiis nitratla titre edilir. Real{;siyonun
sonuna yakmn ¢tkelek daha toplu bir hal alir ve giimiis nitrat damlas: diistiigii yerdé uzuneca
bir siire kalan, kirnmiziya galar bir renk meydana getirir. Bundan sonra damlalar lei{ tek ve
¢bkelek kirmizimtrak bir renk alir almaz titrasyona son verilir. Iki tayin arasinda béinde bir

kaclik bir fark oluncaya kadar titrasyon tekrarlamr.

% Br=N ml meg. 10.100/T
meg = 0,0799 gram Br

T. alinan tartim
9.2.6. Baku(II) fyonunun EDTA ile Tayini
0,2M EDTA c¢ézeliisinin hazirlanmas) igin bu maddenin sodyum tuzundan Na,H;Y.2H:0
7,4448 gram tarularak oda sicakhifinda bir miktar suda ¢dziinlip daha sonra ¢6zeltinin hacmi

1 litreye tamamlamr.

Indikatér olarak Pyrocatechol Violet indikatdril kullamilir. Bir miktar Pyroeatechol Violet

indikatdrit alimp su icerisinde ¢éziinerek kuilanihr,



Cu*? iyonunun tayinini yapmak i(;in_, analizi yapilacak olan kansimdan belli miktarda bir
numune aliarak tartilir ve bir miktar suda ¢ozitlerek 100 ml ye tamamlanir. Bu gézeltiden
pipetle 10 ml alimp koyu mavi renk oluguncaya kadar piridin eklenir. Bundan sonra ¢ézeltiye
1-2 damla Pyrocatechol Violet eklendikten sonra ayarli EDTA ¢ézeltisi ile titrasyona bastanir,
renk koyu maviden yesile doniinceye kadar titre edilir ve harcanan hacim kaydedilir. Elde
edilen sonuglara dayanilarak bakir (1I) iyonunun miktan (%kiitle olarak) asagidaki formiile

gore hesaplanir,

% Cu(Il) = M.V.meg.100/T
M- EDTA cozeltisinin molarite cinsinden derisimi,
V-titrasyon sirasinda harcanmis olan EDTA ¢ézeltisinin hacmi (ml),
meg- bakr (II) iyonunun mili egdeger grami(0,06354 gram),

‘T-bakir (IT) iyonu ihtiva eden numunenin tartim (gram olarak).
9.2.7. Kat1 Fazin Schreinemakhers’in “Kaliklar” Yéntemiyle Tayin Edilmesi

Bu y6ntemin esas1 “kaldira¢™ kuralma dayanmaktadir. S6z konusu kurala gore, iki iiclii
kanigimin (sistemin) kanstirilmasiyla meydana gelen digiineii bir sistemin test noktasi,

kullamlan iki figlii sistemlerin test noktalarim birlegtiren dogru hat fizerinde yer
almaktadir[45].

Bu yaklasimdan yola ¢ikarak, eger aym kat faz ile dengede bulunan doygun cézeltilerin
bilesimleri tayin edildikten sonra, onlarla dengede bulunan kat: fazdan da bir miktar alinip
stizge¢ kdgid: arasinda kurutulup, tartildiktan sonra uygun analitik yontemler uygulanarak
bilesimleri analiz edilir. Bundan sonra, elde edilen deneysel sonuglar diyagram tizerine
aktarilip, séz konusu kat: fazin kimyasal formiliinti gésteren test noktas: saptanabilir. Bunun
i¢in, doygun gbzeltinin ve “kahgmn” bilesimlerini gosteren test noktalarindan gecen hat
(Schreinemakhers “1m™) cizilir. Katr fazla dengede bulunan iki ¢ozelti {izerinde aym
islemler yamlarak iki Schreinemakhers “ismm™ ¢izilir. Elde edilen bu iki hattin kesisme
noktasi, siv1 faz ile dengede bulunan kati fazin bilesimini veya bagka bir ifade ile kimyasal

formiltin{i gdsteren test noktasim belirtmis olur.
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Sekil 8. Kati fazin bilegiminin Schreinemakhers’in “kalik” yéntemiyle tayini

Sekil 8 ‘de x ve y test noktalari s1vi fazin bilesmlerini, x' ve y' test noktalan sz konusu stvi
faz ile dengede bulunan kati fazin Schreinemakhers’in “kalik™ yéntemiyle tayin edilmis
bilesimlerini, z noktas1 ise xx' ve yy' hatlarin (Schreinemakhers “1510”"larn) kesisme noktas:
olup, kat1 fazin kimyasal formiiliine uygun gelen test noktasim géstermektedir.

Kat1 fazin bilesiminin tayininde Schreinemakhers’in “kalik™ yéntemi uygulandifinda, kati
fazm olugturan kristaller kangimindan numune alimirken daha az miktarda cézeltinin

stiriiklenmesine 6zen géstermek gerekir.



10.BULGULAR

10.1. CuSOs-CuBr-H,0 Ukclii Sistemin 0°C Sicakhkta Coziiniirliigi, Yogunlugu,
Viskozitesi, lletkenligi, Tuzlulugu Ve Faz Dengeleri

CuSO4-CuBra-H20 tigltd su-tuz sistemin 0°C sicaklikta ¢oziiniirliigii, yogunlugu, viskozitesi,
iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin arastitlmasi sirasinda sistemin CuSQ,-H,0
tarafindan CuBr; y@niinde &tonik noktaya ulasana kadar 11 deneysel nokta ve CuBr-H20
tarafindan CuSO, ybniinde ise Gtonik noktaya varlana kadar 2 deneysel nokta tayin
edilmigtir. Sistemin siv1 fazin ve dengede bulunan kati fazin bilesimleri ile ilgili elde edilen

deneysel sonuglar Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1°de verilmis olan bilgilere dayamlarak CuSO,4-CuBr,-H,O {iglil sistemin Rozeboum

yontemiyle faz diyagramu ¢izilmistir (Sekil 9).

Cizelge 1. CuSO,-CuBr;-H,0 iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirligii ve dengede

bulunan kat1 fazlarn bilegimi.

SIVI FAZ (%Kiitle) “Kuru Kalik” (% kiitle) KATI FAZ

e CuS0O; CuBn, H.0 CuS0O, CuBr, Kimyasal Bilegim

1 12,94 0,00 87,06 5832 0,00 CuS0, 5H,0

2 11,02 3,34 85,64 5598 0,94 CuS0y 5H,0

3 8,83 7,67 83,50 54,63 1,34 CuS0, SH,0

4 5,67 14,01 8032 53,34 2,65 CuS0; 5H,0

5 4,32 19,34 7634 5145 3,39 CuS0; 5H,0

6 3,35 2498 7167 49732 596 CuS0, 5H,0

7 2,67 30,35 66,98 46,38 8,37 CuSQy 5H,0

8 2,34 34,01 63,65 4504 10,34 CuS0, 5H,0

9 2,22 37,02 60,76 43,63 12,29 CuS0, 5H,0

10 2,10 41,66 5624 40,95 15,72 CuS0, 5H;0

11 2,00 4539 52,61 3542 40,03 CuS0, 5H,0 + CuBr,;2H,0
12 2,00 4539 52,61 14,05 67,24 CuS0, 5H;0 + CuBr;2H;0
13 0,00 47,38 52,62 0,00 78,15 ‘CuBry2H;0

L
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Sekil 9. CuSO,-CuBry-H;O ii¢lii su-tuz sistemin 0°C sicaklhiktaki ¢oziintirliigti ve faz

dengeleri diyagram: (Rozeboum y&ntemi)

CuS04-CuBry-H,0 iiglii su-tuz sisterninin 0°C sicakliktaki sistemin bilesimi % kiitle ifadesine

dayamlarak yapilan matematiksel islemler sonucu % mal olarak Cizelge 2’de gosterilmistir.

LI
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Cizelge 2. CuSO,;-CuBr,-11;0 il su-tuz sistemin 0°C sicaklikiaki ¢oziniirligi

No Siv1 Faz (%Kitle) 100 mol Tuz 100 mol Kati Faz
Karngiminda Tuza
Kars:
;0 mol
Sayisi
CuSO; CuBr; H;0 CuSO; CuBr,
1 12,94 0,00 87,06 100 0,00 5975 CuS0, 5H,;0
2 11,02 3,34 85,64 86,96 13,04 5910 CuSQ,4 5H,0
3 8,83 7,67 83,50 63,50 36,50 5596 CuS0,4 5H;0
4 5,67 14,01 80,32 36,10 63,90 4539 CuS0, 5H,0
5 432 1934 76,34 23,74 76,26 3729 CuS04 5H,0
6 335 2498 71,67 15,78 84,22 2993 CuS04 5H,0
7 2,67 30,35 66,98 12,27 87,73 2436 CuS0, 5H,O
8 2,34 3401 63,65 8,77 91,23 2116 CuS0, 5H,O
9 2,22 37,02 60,76 1,72 92,28 1876 CuS04 5H,0
10 2,10 41,66 56,24 6,50 93,50 1563 CuS0, 5H,0
11 2,00 4539 52,61 5,45 94,55 1353 CuS0, 5H;0 + CuBr,2H,0
12 2,00 4539 52,61 5,45 94,55 1353 CuS0, 5H,0 + CuBr,2H,0
13 0,00 4738 52,62 0,00 100 1377 CuBry2H,0

Gizelge 2°den de gorilldligli gibi s6z konusu sistemin &Stonik nokiasimn bilesimi (% mol
olarak) asagidaki gibidir:

5.45 — CuS0y, 94,55 ~ CuBra. Bu 100mol tuz kangimina denk gelen H,O mol sayis1 1353 °tiir.
Cizelge 2'de verilmis olan bilgilere dayamlarak CuSO4-CuBr-H,O {iglii sistemin 0°C
sicaklikta ¢oziiniirligiinin Yeneke-Le Chatelier yontemiyle diyagrami ¢izilmistir (Sekil 10).

8]
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Sekil 10. CuSO,-CuBr-H,0 {igli sisteminin ¢oziiniirligiinin Yeneke-Le Chatelier diyagram

CuS04-CuBr;-H,O0 figlil su-tuz sistemin 0°C sicakhktaki yogunlugu, viskozitesi, iletkenligi ve

tuzlulugunun arastinilmas: sirasinda elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 3°de verilmigtir,

(5]
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Cizelge 3. CuSO4-CuBra-H20 {ichii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki yofunlugu, viskozitesi.

iletkenligi ve tuzlulugu
N Sv1 Faz (YoKiitle) d 1 iletkenlik Tuzluluk
0 (kg/m®) (N.5.10°%m%)  (mS/em)

CUSO4 CllBl'z H;O

1 12,94 0,00 87,06 1135 3,51 201 40
2 11,02 334 85,64 1162 3,82 240 67
3 8,83 6,67 83,50 1205 4,09 283 91
4 5,67 14,01 80,32 1284 4,71 357 142
5 4,32 1934 76,34 1346 5,20 415 181
6 3,35 2498 71,67 1412 3,60 474 219
7 2,67 30,35 66,98 1473 6,15 356 258
8 2,34 34,01 63,65 1515 6,45 570 287
9 2,22 37.02 60,76 1553 6,72 605 312
10 2,10 41,66 56,24 1604 7,10 658 341
1 2,00 45,39 52,61 1661 7,45 697 370
12 2,00 45,39 52,61 1661 7,45 697 370
13 0,00 47,38 52,62 1638 9,64 754 400

Cizelge 3°de verilmig olan bilgilere dayamlarak CuS04-CuBr;-H,O f{iclii sistemin 0°C
sicaklikta sistemin yogunlugunun, viskozitesinin, tululugunun, ve iletkenliginin Yeneke-Le

Chatelier yontemiyle diyagramlan g¢izilmistir (Sekil 11-14).

Ll
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Sekil 11. CuSO,-CuBr,-H,0 {¢lii sistemin yogunlugunun bilesim ile degisim diyagram
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Sekil 12, CuSO,-CuBrs-H,O tiglii sistemin viskozitesinin bilesim ile defisim diyagram

L8]
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Sekil 13. CuSO,-CuBr,-H,0 iiglii sistemin tuzlulugunun bilesim ile degigim diyagram
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Sekil 14. CuSO0;-CuBr-H,O {iglii sisteminin iletkenliginin bilesim ile degisim

diyagram



H:0 (mol) HZ0 (mol)

d il tu
-+—n
-+-9,00 6000 -3
1800-+7.00 5000 1 £ 1000 -1- 500

1600-15.00 4000 ﬁr 8001400
1400—-3,00 3000 + % F 6004300
1200-1-1,00 2000 4001 200
1000,-’-{:- 1000 - 2001100

Sekil 15. CuSQ,-CuBr;-H,O iiglil tuz-su sisteminin 0°C sicakhktaki ¢oziiniirliigit, (O)
yogunlugu (X), viskozitesi (A), iletkenlipi (@), tuzlulugunun (*),(besi bir arada) bilesim ile

degisim diyagram:
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11.SONUC VE YORUM

Na®,Cu™, /Br’, SO, %/H;0 dortlii karsitikl su tuz sisteminin biinyesinde yer alan ficlii CuSOy-
CuBr;-H,0 sistemde fizikokimyasal yéntemlerle coziiniirliik, yogunluk, viskozite, iletkenlik,
tuzluluk ve faz dengeleri arastinlmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Cizelge(1-3) ve Sekil

(9-15) de gosterilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gére (Cizelpe 1-2 ve $ekil 9-10) CuSO4-CuBry-H,0 iiclii

sisteminin basit &tonik sistemler tiiriine ait oldugu saptanmistir.

So6z konusu sistemin bulundurdugu &tonik noktamn bilesimi (% kiitle) 2,00 CuSQ,, 45,39
CuBr; ve 52,61 Hy0 olarak tespit edilmistir. Bu $tonik noktada sistemin siv1 fazi ile CuSQ,
5H,0 ve CuBr;.2H,0 kristal hidratinin dengede bulundugu saptanmistir. S6z konusu &tonik
noktanin bilesimi (% mol) 5,45 CuSQOs, 94,55 CuBr; olarak tespit edilmistir.

Cizelge 1 ve Sekil 9 da goriildiigii gibi, 0°C sicaklikta CuSQ;-CuBro-H,0 tichii sistemin
aragtirlmas1 ticgenin CuSO4-H,O tarafindan CuBr, kosesine dogru yénde yapildig sirada,
CuSOy4 tuzun karsthikli c¢oziniirliigii ¢ozeltiye ilave edilen CuBr» tuzun etkisi altinda
%12,94’den (CuSO4 tuzunun saf sudaki ¢oziintrliigi) azalarak %2,00°ye kadar (CuSO,
tuzunun Stonik noktadaki ¢oztintirliigii) diistigi tespit edilmistir.

0°C sicakhikta CuSO4-CuBr;-H;0 {iclii sistemin arastiriimast ticgenin CuBry-H,0 tarafindan
CuS0, kosesine dogru yonde yapildigi sirada ise CuBr, tuzun karsilikli ¢oziiniirliigi ¢ozeltiye
ilave edilen CuSQy tuzun etkisi altinda %47,38’den (CuBr; tuzun saf sudaki ¢6ziintirlig)
degiserek %45,39°ya kadar (CuBr, tuzun G&tonik noktadaki ¢oziintirhigd) azaldig

goriilmiistiir.

CuSO04-CuBrp-H;0 iglit sistemin 0°C sicaklikta ¢bziiniirliigiiniin  Yeneke-Le Chatelier
yontemiyle diyagramim: kurmak igin sistemin bilesiminin % kiitle ile ifadesine dayamlarak
matematiksel islemler sonucu s6z konusu sistemin bilesimi 100 mol tuz karisiminda CuSO,
ve CuBr> tuzlarin mol sayilar olarak ve %mol tuz kangimma karsin ¢ézeltideki suyun mol

sayisi seklinde ifade edilmistir. Cizelge 2 ve Sekil 10.
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0°C sicaklikta CuSO4-CuBr-H,O iiclii sistemin stvi fazin yogunlugunun arastirlmasi

sirasinda elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 3°de ve yogunlugun sistemde CuBr nin

bilegimi ile degisimi diyagrami Sekil 11°de gésterilmistir.

0°C sicakhikta CuSO4-CuBr,-H,0 tiglil sistemin arastiriimas iicgenin CuS04-H,0O tarafindan
CuBr, kosesine dofru yénde yapildig: sirada sivi fazm yogunlugu 1135 kg/m*’den (CuSO,
tuzun doygun ¢dzeltisinin yogunlugu) sisteme CuBr; tuzun ilave edilmesi sonucu degiserek
1661 kg/m”’e kadar (sistemin sivi fazin &tonik noktadaki yogunlugu) yiikseldigi tespit

edilmistir.

0°C sicakhikta CuSQ4-CuBr;-H,0 ticlii sistemin arastirilmasi {iggenin CuBr;-H,O tarafindan
CuSO, kosesine dogru ydnde yapildigy sirada sivi fazin yogunlugu 1638 kg/m*’den (CuBrs
tuzun doygun ¢dzeltisinin yogunlugu) sisteme CuSO, tuzun ilave edilmesi sonucu degiserek
1661 kg/m’*e kadar (sistemin siv1 fazin &tonik noktadaki yogunlugu) arttif saptannusgtir.

0°C sicaklikta CuS0,-CuBr;-H,Q iiglii sistemin sivi fazin viskozitesinin arastirilmasi
sirasinda elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 3’de ve viskozitenin sistemde CuBr;’nin

bilesimi ile degisimi diyagramu Sekil 12°de gasterilmistir.

0°C sicaklikta CuSO4-CuBr,-H,O iiglit sistemin arastirnlmas: tiggenin CuSO,-H,0O tarafindan
CuBr; kdsesine dogru yonde yapildin swmada sivi fazin viskozitesi 3,51 N.S.10°/m?
degerinden (CuSQ, tuzun doygun ¢ozeltisinin viskozitesi) sisteme CuBrs tuzun ilave edilmesi
sonucu degiserek 7,49 N.S.10°/m’ degerine kadar (sistemin sivi fazin otonik noktadaki

viskozitesi) arttii saptanmistir.

0°C sicaklikta CuSO,4-CuBry-H,0O iicld sistemin aragtiriimas: tiggenin CuBr;-H,0 tarafindan
CuSQy kisesine dogru yonde yapildifi sirada sivi fazin viskozitesinin 11,42 N.S.10°/m?®
degerinden (CuCly tuzun doygun ¢ézeltisinin viskozitesi) sisteme CuSO, tuzun ilave edilmesi
sonucu degiserek 9,64 N.S.10°/m’ degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

viskozitesi) azaldig: tespit edilmistir.

0°C sicaklikta CuSO4-CuBr:-H,0 iglii sistemin s1v1 fazin tuzlulugunun arastirilmas: sirasinda
elde edilen deneysel sonuclar Cizelge 3°de ve tuzlulugun sistemde CuBr2"nin bilesimi ile

degisimi diyagrami Sekil 13 de gosterilmistir



0°C sicaklikta CuSO4-CuBry-H;O ticlil sistemin arastinlmasi iicgenin CuSQ4-H20 tarafindan
CuBr; késesine dogru yonde yapildifn sirada sivi fazin tuzlulugu 40°dan (CuSQO; tuzun
doygun g¢ozeltisinin tuzlulugu) sisteme CuBr; tuzun ilave edilmesi sonucu degiserek 370°e

kadar (sistemin s1v1 fazin Gtonik noktadaki tuzlulugn) yiikseldigi gériilmiistiir.

0°C sicakhkta CuSQO4-CuBry-H,0 figlii sistemin arastinlmasi tiggenin CuBrp-H,0O tarafindan
CuSO, kdgesine dogru yonde yapildif sirada sivi fazin tuzlulugunun 400’den (CuBr», tuzun
doygun ¢dzeltisinin tuzlulugu) sisteme CuSO, tuzun ilave edilmesi sonucu degiserek 370°e

kadar (sistemin s1v1 fazin 6tonik noktadaki iletkenligi) azaldif tespit edilmistir.

0°C sicaklikta CuSO;-CuBr,-H,0 iiclii sistemin s1vi fazin iletkenliginin aragtirilmas: sirasinda
elde edilen deneysel sonuclar Cizelge 3°de ve iletkenlifin sistemde CuBr;'nin bilesimi ile

degigimi diyagrami Sekil 14’de pgosterilmistir

0°C sicakhkta CuSQy-CuBr;-H,0 {iglii sistemin arastirilmasi ticgenin CuSOy4-H,>0 tarafindan
CuBr, kosesine dogru yénde yapildig: sirada siv1 fazin iletkenliginin 201 mS/cm degerinden
(CuSO4 tuzun doygun cézeltisinin iletkenligi) sisteme CuBr; tuzun ilave edilmesi sonucu
degiserek 697 mS/cm deferine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki iletkenligi)

yiikseldigi gbriilmiistir.

0°C sicaklikta CuSQy-CuBr;-H20 iiglil sistemin arastiriimas: {iggenin CuBry-H,0 tarafindan
CuSO0, kosesine dogru yonde yapildig1 sirada sivi fazin iletkenliginin 754 mS/em degerinden
(CuBr; tuzun doygun g¢ézeltisinin tuzlulugu) sisteme CuSO, tuzun ilave edilmesi sonucu
degiserek 697 mS/cm degerine kadar (sistemin s1vi fazin &tonik noktadaki tuzlulugu) azaldif

goriillmistiir.

Sekil 15°de CuSO4-CuBr-H;O iiclii sistemin 0°C sicaklikla ¢oziiniirliigii, yogunlugu,

viskozitesi, iletkenlifi ve tuzlulugu egrilerinin beginin de bir arada g@sterilmesi asagidaki

degerlendirmeleri yapmaya imkén vermektedir.

a) CuS04-CuBr>-H»O tigli sistemin sivi fazinin yogunlugunun, sistemin bilesimi ile depisimi
edrisi iizerindeki karakteristik noktanm E; (1661 kg/m® degerine uygun gelen noktanin)

bilesimin. stz konusu Uglll sistenun ¢dziiniirlitk egrisi {izerindeki &tonik noktanin E,



b)

d)

bilesimi ile 6rtiismekte oldugu goériilmektedir. (%okiitle olarak: 2,00 CuSQ,, 45,39 CuBr;
ve 52,61 H,0 ve %mol olarak: 5.45 CuS04,94.55 CuBr; ve 1353 Ha0)

CuS0O;-CuBr2-H,0 iiclil sistemin sivi fazinin viskozitesinin, sistemin bilegimi ile degisimi
eprisi tzerindeki karakteristik noktanm E; (749 N.S 10¥m’ degerine uygun gelen
noktanin) bilesimin, stz konusu {igli sistemin ¢dziniirlik egrisi iizerindeki &tonik
noktamin E; bilesimi ile drtiigmekte oldugu goriilmektedir. (Ykiitle olarak: 2,00 CuSQs,
45,39 CuBr; ve 52,61 H;0; ve %mol olarak: 5,45 CuS04,94,55 CuBr; ve 1353 H,Q)
CuS04-CuBr;-H;0 tiglii sistemin sivi fazimin tuzlulugunun, sistemin bilesimi ile degigimi
egrisi fizerindeki karakteristik noktamn E, (370 degerine uygun gelen noktanin) bilesimin,
soz konusu {i¢lii sistemin ¢oziiniirlik efrisi fizerindeki &tonik noktanmn E; bilesimi ile
ortiismekte oldugu goriilmektedir. (%kiitle olarak: 2,00 CuSQ4, 45,39 CuBr, ve 52,61
H>O; ve %mol olarak: 5,45 CuS0,4,94,55 CuBr; ve 1353 H,0)

CuS0,-CuBr-H,0 iiglii sistemin s1vi1 fazimn iletkenliginin, sistemin bilesimi ile degisimi
eprisi tizerindeki karakteristik noktanin Es (697 mS/cm degerine uygun gelen noktanin)
bilegimin, séz konusu iiglii sistemin ¢6ziniirliik egrisi {izerindeki &tonik noktanm E,
bilesimi ile ortiigmekte oldugu goriilmektedir. (%okiitle olarak: 2,00 CuSO,, 45,39 CuBr;
ve 52,61 H,0 ve % mol olarak: 5,45 CuS504,94,55 CuBr; ve 1353 H,O)

Bu degerlendirmeler sonucu, CuSO,-CuBr,-H,0 iiclii sistemin arastirtlmasmda kullamlan

fizikokimyasal yéntemlerin, sivi ve kat1 fazlarin bilegimlerinin analizinde uygulanan analitik

yontemlerin ve diger deneysel calismalarin dofru ve miimkiin oldugu kadariyla hatasiz bir

sekilde gerceklestirildiginin ve elde edilen sonuglarin yiiksek derecede saglam ve giivenilir

olduklannin bariz bir géstergesi olarak kabul edilmesi diigiiniilebilir.

0°C sicakhkta CuSQ,-CuBr-H,O fiiglii sistemin fizikokimyasal yontemlerle ¢dziiniirliigii,

yogunlufu, viskozitesi, iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin aragtirilmas: sirasinda elde

edilen deneysel sonuglarin ve onlarin esasinda kurulan ve ¢izilen diyagramlann “HALLURJI™

tuz endiistrisinde uygulanabilecek CuSO; ve CuBr; tuzlann dogal tuz kansimlarndan ve

sanayl atiklannda bulunan twz kangimlarndan aynlmas: ydntemlerinin fizikokimyasal

esaslarinin islenip hazirlanmasinda kullamilmas: beklenir.
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