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OZET
NaCl-CuCl,-H,O iiglii su-tuz sisteminde 0°C sicaklikta izotermik yontemle

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

NaCl-CuCl,-H,O ii¢lii sistemin basit Otonik sistem tiiriine ait oldugu ve otonik noktanin

bilesimi (%Xkiitle olarak) %12,66 NaCl, %31,26 CuCl, ve %56,08 H,O oldugu saptanmustir.

Sistemin bu 6tonik noktasinda siv1 faz ile NaCl ve CuCl,.2H,0 kristalhidratlarinin dengede

bulunduklar tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: NaCl-CuCl,-H,O Uclii Su-Tuz Sistemi, Uclii Sistemler, Coziiniirliik,
Otonik Nokta, Faz Dengeleri,

I



ABSTRACT

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

CuCl,-H,0 was investigated by the isothermal method at 0°C.

For the NaCl-CuCl,-H,O system, the invariant ternair point have been determined, of wich
composition is as following:

NaCl % 12,66, CuCl, %31,26 and H,O %56,08.

In this ternair point of system, crystallohydrates, CuCl,.2H,0,NaCl, with liquid phase was

estabilished to be equilibrium.

Keywords: Ternary Systems, Solubility, invariant Point, Phase Equilibrium
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1.GIiRiS

1913’de N. S. Kurnakov tarafindan ortaya konulan fizikokimyasal analiz terimi,
sistemin herhangi bir 6zelligine dayanilarak (¢oziiniirliik, viskozite, yogunluk, iletkenlik
vb. ) soz konusu sistemin bilesenlerinin birbirlerini karsilikli etkilesimlerini ortaya

cikarmak i¢in kullanilan arastirma yontemlerinden meydana gelmistir [1].

Fizikokimyasal analiz yontemleriyle bir¢ok gol, deniz ve yer alt1 su kaynaklarinin ihtiva
ettikleri tuzlar esasinda kurulmus olan iiclii, dortlii ve besli su-tuz sistemlerinin
arastirilmasi yapilarak ¢izilen “Bilesim-Ozellik” diyagramlar1 esas alimip bircok degerli
kimyasal maddelerin elde edilisi, geri kazanilmasi, karigimlardan ayrilmasi ve

teknolojik iiretimi gerceklestirilmistir.

Hazar denizi Kara-Bogazgol sularindan mirabilit kristal hidratin Na;SO4.10H,O
kristallerinin ayrilmasi, Na®, Mg+2//C1', SO4*//H,0 dortlii karsilikli su-tuz sisteminde
¢Oziiniirliigiin ve denge fazlarinin fizikokimyasal yontemlerle arastirllmasi sonucu

miimkiin olmustur [2].

Ayrica, kimya endiistrisinde Solvay teknolojik siireci ad1 ile bilinen sodanin Na,COs
iiretiminde son iiriiniin verimini yiikseltebilmek i¢in Na*, NH,"//CI", HCO5//H,0 dortlii
karsilikli su-tuz sistemi iizerinde fizikokimyasal yontemler kullanilarak bir arastirma

gerceklestirilmistir [3].

Son aragtirmalar fizikokimyasal analiz yontemlerinin bir baska yonde kullamildigim
ortaya cikarmustir. Bilindigi gibi Anorganik Kimyada bazi elementlerin baz1 kimyasal
bilesiklerinin elde edilisi cok basamaklidir ve bundan dolay1 da pahali olduklarindan
kullanim alanlar1 pek gelismemistir. Hipofosfitler de boyle bilesiklerdir. Hipofosfitler,
hipofosfordz asidin tuzlar1 olmak {izere kuvvetli bazlarin sicak ¢ozeltileri ile fosforun
karsilikli etkilesmesi sonucu elde edilmektedir[4].

4P + 3KOH + 3H20 — 3KH2P02 + PH3

Bu yontem hidroksitleri suda c¢o6ziinebilir diger elementler icin de gecerlidir:

Ca(HQPOQ)Q, Ba(H2P02)2 ve NH4H2P02 glbl [5-10]



Cu(OH), gibi hidroksitleri suda ¢dziinmeyen elementlerin hipofosfitlerinin elde edilisi
genel olarak ¢cok basamakli yontemle gerceklestirilir [11].

8P + 3Ba(OH), +6H,O — 3Ba(H,PO,), + 2PH3

Ba(H,PO,), + H,SO4 — BaSO4 + 2H3PO,

2H3PO; + CuCO3 — Cu(H,PO»), + H,O + CO,
Bu sekilde, cok basamakli yontemlerle elde edilen hipofosfitler pahali olup, kullanim
alanlar1 pek gelismis degildir. Bu sorunun ortadan kaldirilabilmesi i¢in, daha kolay ve
pratik olabilecek bir yontemin hazirlanmasi1 gerekmektedir. Bunun icin, NaH,PO, veya
KH,PO, gibi ucuz hipofosfitler ile CuSO4, CuCl, ve Cu(NOs), gibi bakirin iyi
¢Oziinebilir ve ucuz olan tuzlar arasindaki yer degistirme tepkimelerine dayanan, daha
kolay ve pratik olabilecek bir yontem hazirlanabilir. Béyle bir yontemin fizikokimyasal
esaslarinin hazirlanabilmesi i¢in dortlii karsilikli A¥, Cu*z//X’, H,PO,//H,O su-tuz
sistemleri iizerinde fizikokimyasal analiz yontemleri kullanilarak faz dengelerinin

arastirilmast yapilmistir [12-20].

Onerilen bu tez caligmasinda A", Cu+2//X', H,PO,//H,O dortli karsilikli  su-tuz
sistemlerinde kullanilabilecek bakir (IT) tuzundan meydana getirilmis olan NaCl-CuCl,-
H,O iclii su-tuz sisteminin fizikokimyasal yontemlerle c¢oziiniirligiiniin ve faz
dengelerinin, s1v1 fazlarin viskozitesinin, yogunlugunun, iletkenliginin ve tuzlulugunun

arastirilmast amaglanmastir.



2.SU-TUZ SISTEMLERININ  ARASTIRILMASINDA KULLANILAN
FiZIKOKIMYASAL YONTEMLER

Denge halinde bulunan su-tuz sistemlerinde c¢Oziiniirliigiin, sivi fazin viskozite,
yogunluk, iletkenlik ve tuzluluk gibi Ozelliklerin, dengede bulunan kati fazlarin
bilesimini ve fazlarm sinirlarimi arastirmak icin asagidaki fizikokimyasal yontemler

kullanilmaktadir.

2.1.izotermal Yontem

[zotermal yontem Rozeboum’un [21], Schreinemahers [22] ve Van’t Hoff’un [23]
yaptiklar1 calismalarin sonucu olarak meydana gelmistir. Bu yontem N.S. Kurnakov’un,
S.F. Jemchujnaya’'nin ve digerlerinin [24] ¢alismalar1 ve arastirmalar1 esasinda daha da

geligtirilerek genis sicaklik araliginda uygulanmistir.

Coziiniirligiin bu yontemle tayini i¢in, elektro termostat ve s6z konusu su-tuz sistemi

iceren cam malzemelerden hazirlanmis olan 6zel bir diizenek kullanilir (Sekil 1).

Cozeltinin, kat1 faz ile denge haline daha kisa bir siire icerisinde getirilebilmesi i¢in

600-900 devre/dakika hizla donen elektro-karistirict ile karigtirllmas1 gerekir.

Sicakligr siirekli olarak sabit tutabilmek icin sisteme 1s1 verilerek ¢ozelti karistirilir.
Termostat genel olarak asagi sicakliklar i¢in su ile yiliksek sicakliklar i¢in ise mineral
yag ile doldurulur. Su-tuz sisteminin arastirilmasinda kullanilan cam kabin iki kismi
vardir; 100-150 ml hacminde olan asag1 kismina arastirilan su-tuz karisimi konulur ve
yukar1 kismina ¢ozeltinin hava ile temasimi 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 birkag giin veya hafta olabilir.



Su-tuz sisteminin arastirtlmas1 genel olarak asagidaki gibi yapilir, kabin asagi kismina
50-70 ml damitma su konulur ve sonra iki tuzdan birinin kristalleri ilave edilerek, sistem

denge haline varana kadar karistirilir.

Sekil 1. Su-Tuz Sisteminin izotermal Yontemle Arastiriimasi I¢in Kullanilan Diizenek.

Belli bir siire sonra tuzun ¢oziiniirliigiiniin tayini i¢in kaptaki ¢ozeltiden numune alinir,
iizerinde gereken tayinler ve Ol¢iimler yapildiktan sonra kaptaki ¢ozeltiye ikinci tuzun
kristalleri ilave edilip, sabit sicaklikta sistem denge haline gelene kadar karistirilir ve
kat1 fazin s1v1 fazdan ayrilip ¢okebilmesi i¢in 20-30 dakika bekletilir. Sonra kaptaki sivi
fazdan pipetle 2-3 ml numune alinip uygun analitik yontemlerle ¢ozeltinin bilesimi
tayin edilir. Bununla beraber elektro termostatta aym sicaklikta bulunan s6z konusu sivi
fazin viskozite, yogunluk, iletkenlik ve tuzluluk oOlciimleri de gergeklestirilir. Daha
sonra sivi faz ile dengede bulunan kati fazdan bir miktar numune alinip, siizge¢ kagidi
arasinda kurutulup tartildiktan sonra kimyasal analizi yapilarak bilesimi tayin edilir. Bu
islemlerden sonra, sisteme ikinci bilesenin kristallerinden bir miktar1 ilave edilip
kullanilan analiz, 6l¢iim ve tayinler yeniden tekrarlanir. Bu iglemler sistemin sivi fazinin

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



2.2.Miisahide-Politermal (MP) Yontem

MP yontemi ¢ozeltinin sogutulmast sirasinda ¢oziinmiis olan tuzun ilk kristallerinin
meydana gelmesinin ve ¢ozeltinin 1sitilmasit sirasinda ise son kristallerinin
kaybolmasinin gézlenmesine dayanmaktadir.

MP yénteminin gerceklestirilmesi i¢in asagida gosterilen diizenek kullanilir (Sekil 2).

Sekil 2. Su-Tuz sistemin MP yontemle arastirilmasi icin kullamlan diizenek:
I-Termostat, 2-Cozelti konulan kabin dis tiipii, 3-Cozelti konulan kabin i¢ tiipii, 4-Termometre,

5-Cam veya platin’den hazirlanmis karistirici, 6-Arastirilan su-tuz sistemi, 7-Sogutucu karisim.

Ic-ige yerlestirilmis olan iki tiipten (tiipler arasindaki hava tabakasi, soguma ve 1sinma
siirecinin yavas ve sabit bir hizla yiirtimesini saglar) olusturulan ¢ozelti kabinin ig¢
tiipiine cam karistirici ile 0,1-0,2°C hassasli bir termometre yerlestirilir. Cihaz
sogutulmak iizere sogutucu karisim ile doldurulmus olan termostata yerlestirilir.
Sicakligi -15°C ye kadar diisiirebilmek i¢in sogutucu karisim olarak “buz + sodyum
kloriir kristalleri” ve daha diisiik sicakliklar elde edebilmek i¢in ise sivi hava, siv1 azot,

“aseton + kat1 karbondioksit” ve diger sogutucu karisimlar kullanilmaktadar.

Cozeltinin hazirlanmas1 sirasinda gereken su ve tuz miktarlar1 0,0001 g hassasligr ile
analitik terazilerde tartilir. Cozelti devamli olarak sogutuldugunda ve siirekli olarak
kanistirlldiginda ¢ok kiiciik 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 igin harcanacak olan siire “izotermal”

yonteme gore 10-15 defa kisaltlabilir.



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

milimetrik kagit iizerine aktarilarak bir “Bilesim-Ozellik” diyagrami kurulabilir.
2.3.Diger Yontemler

2.3.1. Termogravimetri (TG) Yontemi

Bu yontemle kati-kat1 sistemlerin eriyiklerinin soguma egrileri elde edilir. Bu egriler
tizerindeki otonik ve gecis noktalarinda meydana gelen sicaklik duraklar saptanir.

Daha sonra elde edilmis soguma egrilerine dayanilarak arastirilan sistemin “Bilesim-

Sicaklik” diyagrami kurulur [25].
2.3.2.Elektrik iletkenligi Yontemi
Bu yontem c¢o6zeltinin elektrik iletkenliginin veya elektrik direncinin Ol¢iimiine

dayanmaktadir. Cozeltinin elektrik iletkenligi arastinldiginda, molar veya esdeger

elektrik iletkenligi esasinda dl¢iimler yapilir [26].



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

3.1. Gibbs Yontemi

Sistemin ¢oziiniirliigiinii Gibbs yontemi ile gosterebilmek icin su H,O ve iki tuz AX ve
BX yer alan eskenar iicken kullanilir (Sekil 3) AX tuzun miktar1 H,O-AX kenari
tizerindeki a ile, BX tuzun miktan ise H,O-BX kenarina paralel olan ve diyagram

tizerinde yer almis olan a noktasindan baglayan dogru hat iizerindeki b ile gosterilir.

Ucgen icinde verilmis olan her hangi bir ¢ test noktasina uygun gelen sistemin
bilesimini gosterebilmek i¢in bu noktadan sistemin kenarlarina paralel hatlar ¢izilir ve
elde edilen kesisme noktalar1 olan d noktasi AX tuzun e noktasit ise BX tuzun

¢Oziiniirliiklerini belirtir.

AX

H,O e BX

Sekil 3. AX-BX-H,O iiclii sisteminin ¢oziiniirliigiiniin Gibbs yontemi ile gosterilmesi.



3.2.Rozeboum Yontemi

Sistemin ¢oziiniirliigiinii Rozeboum yontemi ile gosterebilmek icin, eskenar tiggen degil
dik iiggen kullanilir. Diyagramin 90° olan kosesinde H,O yer almakta, H,O-AX ve BX-
H,O kenarlarn iizerinde ise sirasiyla AX ve BX tuzlarinin saf sudaki ¢oziiniirliikleri yer

almaktadir (Sekil 4).

AX
a C
H,0 b BX

Sekil 4. AX-BX-H,O iiclii sistemin ¢oziiniirliigiiniin Rozeboum yontemi ile

gosterilmesi.

AX tuzun miktar1 HoO-AX kenar iizerindeki a ile, BX tuzun miktar1 ise HO-BX kenari
tizerindeki b noktasi ile, tiggen icindeki ¢ noktas1 ise AX-BX-H,O sisteminin bilesimini

gostermektedir.



3.3. Schreinemakhers Yontemi

Sistemin ¢oziiniirliigiinii Schreinemakhers yontemi ile gosterebilmek i¢in, absis-ordinat
koordinat sistemi kullanilir. Absis oku iizerindeki b noktast BX tuzun derisimini,
ordinat oku iizerindeki a noktas1 ise AX tuzun derisimini gostermektedir. Bu yontemde
AX ve BX tuzlarin miktarlar1 100 mol suya denk gelen tuzlarin mol sayilar1 seklinde

ifade edilmektedir.

,ﬁ\X

Y

H,O b

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

ile de dengede bulundugunu gostermektedir.



3.4. Yeneke — Le Chatelier Yontemi

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

izerinde ¢6zlinmiis tuzlarin toplam miktar1 100 mol alinarak belirlenir.

Bunun i¢in AX noktasindan BX noktasina dogru BX tuzun miktari, BX noktasindan AX

noktasina dogru ise AX tuzun miktart gosterilir.

Ordinat oku iizerinde sistemin her bir test noktasi 100 mol tuz karisimina uygun gelen
suyun mol sayisini, AX-E-BX ¢oziiniirliik 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 ¢ozeltileri gdstermektedir.

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

Sekil 6. AX-BX-H,O ii¢lii sistemin ¢oziiniirliigiiniin Yeneke —Le Chatelier yontemi ile

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

Her tuz doygunluk derisimine ulasilana kadar az veya c¢ok su iginde c¢Oziiniir.
Coziiniirlik adi verilen doygunluk derisimine ulasildiginda daha fazla eklenen tuz
coziinmeyerek saf kati faz olarak kabin dibine ¢oker. Sabit sicaklik ve sabit basincta
cozeltideki tuzun kimyasal potansiyeli saf katt tuzun kimyasal potansiyeline esit
oldugunda coziiniirlik dengesi kurulur. Karigitma eklenen ikinci bir tuz birinci tuzun
sudaki c¢oziintirliigiinii etkilemektedir. Birinci tuz ile doygun bir ¢ozeltiye ikinci tuz
eklenmeye devam edildiginde belli bir siire sonra ¢ozelti ikinci tuz ile doygun hale gelir.
Tersine, karisima eklenen birinci tuz da ikinci tuzun sudaki coziiniirligiini
degistirmektedir. Tuzlardan biri ile doygun c¢ozelti yalmiz bu tuzun kristalleri ile
termodinamik denge halinde bulundugu halde, tuzlardan ikisi ile de doygun ¢ozelti iki
tuzun kristalleri ile termodinamik denge halindedir. Karisan tuzlarin anyon ve
katyonlarinin benzerlik yada farkliliklarina bagli olarak karisimin bazi bilesimlerinde
hidrat, c¢ift tuz ve hidrat halindeki ¢ift tuz olusumlarina rastlanir. Hidrat, tuzlardan biri
ile su arasindaki bir kimyasal bilesik; cift tuz, iki tuz arasindaki bir kimyasal bilesik;
nitrat halindeki cift tuz ise cift 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) tuzlan
simgelemektedir. Ayn1 diyagramlardaki h noktalar1 olusan hidratlar1, k noktasi olusan
cift tuzu, m noktasi ise hidrat halindeki cift tuzlan gostermektedir 0[27].

Diyagramlarin sirasiyla daha ayrintili bir sekilde incelenmesi asagida gosterilmistir.

4.1.AX-BX-H;O0 iiclii su-tuz sisteminde hidratlar ve cift tuz olusmanus

Bu faz diyagraminda goriilen d noktast saf b (AX) tuzunun sudaki ¢oziiniirliiglinii, e
noktasi ise saf ¢ (BX) tuzunun sudaki ¢oziiniirligiinii gostermektedir. Diyagramdaki df
egrisi b tuzu ile doygun ¢ozeltiyi, ef egrisi ¢ tuzu ile doygun cozeltiyi, f noktasi ise her
iki tuz ile doygun ¢ozeltiyi gostermektedir. Buna gore bdfb bolgesinde saf b tuzu ve bu
tuz ile doygun c¢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

dogrular1 bir yelpaze goriiniimiindedir. Diyagramdaki fbef bolgesinde her iki tuz ile
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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

¢Ozelti bulunmaktadir.

4.2.AX-BX-H;0 iiclii su-tuz sisteminde b (AX) tuzu hem hidrat hem de hidratsiz

iki faz olusturmus

Diyagramin ab kenar iizerindeki 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 gore d noktast saf hidratin sudaki
¢Oziiniirliigiinii, e noktasi ise saf ¢ tuzunun sudaki ¢Oziiniirliigiinii gostermektedir.
Diyagramdaki df egrisi yalnizca h hidrati ile doygun ¢ozeltiyi, fg egrisi yalnizca b tuzu
ile doygun cozeltiyi, eg egrisi yalnizca ¢ tuzu ile doygun ¢ozeltiyi, f noktast hem h
hidrat1 ve hem de b tuzu ile doygun ¢6zeltiyi, g noktasi ise hem b tuzu ve hem de ¢ tuzu
ile doygun cozeltiyi gostermektedir. Su oraninin yiiksek oldugu adfge bolgesinde ne h
hidrati; ne b tuzu ve ne de ¢ tuzu ile heniiz doymanus ¢ozelti bulunmaktadir. iki fazli
olan hdfh bolgesinde h hidrat1 ve yalnizca bu hidratla doygun olan df ¢ozeltisi, bfgb
bolgesinde saf b tuzu ve yalnizca bu tuz ile doygun olan fg ¢ozeltisi, cege bolgesinde ise
saf ¢ tuzu ve yalmzca bu tuz ile doygun olan eg ¢ozeltisi bulunmaktadir. Ug fazli 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 bunlarn ikisi ile de doygun olan g ¢ozeltisi

bulunmaktadir.

4.3.AX-BX-H;O0 iiclii su-tuz sisteminde b (AX) tuzu hidrat olusturmus

Bir 6ncekine ¢ok benzeyen bu diyagramdaki f noktast hem h hidrat1 ve hem de ¢ tuzu
ile doygun cozeltiyi gostermektedir. Diger bolgeleri onceki diyagramlardaki gibi
degerlendirilen bu diyagramin oncekilerde bulunmayan fhef bolgesinde saf h hidrati,
saf ¢ katist ve bunlarin ikisi ile doygun f ¢ozeltisi, hbch bolgesinde ise saf h hidrati, saf

b katist ve saf ¢ katisinin heterojen karisimi1 bulunmaktadir.
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4.4. AX-BX-H,O iiclii su-tuz sisteminde b (AX) ve c¢ (BX) tuzlar1 cift tuz

olusturmuslar

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

coOzeltisi bulunmaktadir.

4.5. AX-BX-H,O iiclii su-tuz sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) tuzlarin meydana
getirdikleri cift tuz hidrat olusturmus

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

4.6.AX-BX-H;0 iiclii su tuz sisteminde b (AX) ile ¢ (BX) tuzlarin meydana
getirdikleri cift tuz ve b (AX) tuzu hidratlar olusturmuslar

Diyagramdaki h ve m noktalar1 yukarida deginildigi gibi sirayla b tuz ve ¢ift tuzun
hidratlariin olustugunu gostermektedir. Digerlerinden biraz farkli goriilen mhem
bolgesinde saf m ¢ift 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 c¢ozeltisi
bulunmaktadir.Coziiniirlikk sicaklia bagli oldugundan sicaklik degistiginde faz

diyagraminda goriilen d, e, f ve g noktalarinin yerleri de degisir. Degisen sicaklikla
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hidrat, ¢ift tuz, cift tuz hidratlar1 olugsmayabilir yada ortadan kalkabilir. Bu nedenle faz
diyagramlarimin hangi sicaklikta cizildigi kesin olarak belirtilmelidir. Bu tiir sistemlerde

basincin onemli bir etkisi olmamaktadir.
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By e

- (AX)

BX)c (EX) e

®O)_ \ > (A% ey

4.3,

{BX)c

Sekil 7. AX-BX-H,O {iglii su tuz sisteminin faz diyagramlan tiirleri
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5.BAKIR(II) TUZLARININ ELDE EDILiS YONTEMLERI VE OZELLIiKLERI.
5.1. Bakir (IT) Kloriir-CuCl,

Bakir (I) Kloriir’iin susuz formu kahverengi-sar1 monoklinik kristaller seklindedir.
Nemli havada 1s18a maruz kaldiginda dihidrat formuna doniisiir. Yogunlugu 3,40 g/ml
ve erime noktasi bozunmayla 630°C civarinda olan bakir kloriir sulu cozeltilerde
¢oOziinebilen iyonik bir ¢ozeltidir. Suda, etanolde ve asetonda ¢oziinmektedir. Dihidrat
formu ise yesile yakin mavi ortorombik kristal olarak bulunmaktadir. Yogunlugu 2,51
g/ml olup 100°C’de bozunmaktadir. Suda ve etanolde susuz formundan daha fazla
olmak {izere c¢ok 1iyi c¢oziinmektedir. Asetonda da c¢oziinmekte fakat eterde

¢oziinmemektedir.

Cu+2’ye klorun koordinasyonu kismen meydana gelir. Bu demektir ki, yesil renkli bakir
(IT) kloriiriin derisik ¢ozeltisinin, mavi renkli [Cu(H,0)6]™ kombinasyonuyla yesil veya
kirmiz1 renkli halojen kompleksleri olusur. CuCl, lewis asidi olarak zayiftir, 6rnegin
bakar (IT) kloriiriin HCI ile reaksiyonundan CuCl;™ ve CuCI? kompleksi olusur [28-30].

CuCl, +2 CI' - CuCly + CI' — CuCl”
Bakir (II) kloriir pridin veya trifenilfosfin oksit gibi ligantlarla diger koordinasyon
komplekslerinin ¢esitli tiirlerini olustururlar [31].

CuCl; + 2 CsHsN — [CuCl,(CsHsN),| tetrahedral

CuCl; + 2 (C¢Hs)3P=0 — [CuCl,((C¢Hs)3;P=0),] tetrahedral
Baz tersiyer aminler ve trifenilfosfin gibi fosfinler olarak adlandirilan diger ligantlarla
etkilestiginde ve yaklagik 1000°C yiiksek sicaklikta isitildiginda bakir (I) kloriire
indirgenir. Indirgenme reaksiyonu asagidaki gibidir.

2 CuCly(s) — 2CuCl(s) + Clx(g)
CuCl, genellikle sulu ¢ozeltilerdeki reaksiyonlara daha ¢ok uygundur ve siilfiir dioksit
gibi bir indirgeyici kullanilarak CuCl elde edilir.

2 CuCly(ag) + SO, — 2 CuCl(s) + 2 HCl(ag) + H,SO4(ag)
Bakar (IT) kloriiriin eldesi; bakir (IT) oksit, bakir (II) hidroksit veya bakir (II) karbonatin
hidroklorik asit ile muamelesi sonucu olur.

CuO(s) + 2 HCl(ag) — CuCly(ag) + H,O
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Susuz bakir (IT) kloriir bakir ve kloriir elementlerinin etkilesmesi sonucu elde edilir.
CuCl,, CaCly’nin buz banyosunda sogutulmasiyla sicak seyreltik HCI iginde

kristallendirilmesi ile saflastirilabilir.

Bakir (II) kloriiriin endiistrideki esasi Wacker prosesinde paladyum (IT) kloriir ile
beraber katalizor olarak kullanilir. Bu proseste su ve hava kullanilarak etilen
asetaldehite doniistiiriiliir. Paladyum (II) kloriir paladyuma indirgenir ve CuCl, PdCl,’yi
yeniden oksitlemeye yarar. Hava CuCl’yi CuCl,’ye ¢evirir.

C,H4(g) + PdCly(ag) + H,O — CH3CHO(ag) + Pd(s) + 2 HCl(ag)

Pd(s) + 2 CuCly(ag) — 2 CuCl(s) + PdClx(ag)

2 CuCl(s) +2 HCl(ag) + ¥2 O,(g) — 2 CuCly(ag) + H,O
Bakir(II) kloriir organik sentezlerde oldukca genis bir kullanim alanina sahiptir [32].
Aromatik hidrokarbonlarin klorlanmasinda etkilidir. Bu islem siklikla aliiminyum

oksidin varliginda yapilir. CuCl, karbonil bilesiklerin alfa pozisyonlarinda etkilidir [33].

Bakir(IT) kloriir, kumas baski ve boyamada renk sabitleyici ve kraking katalizorii ve
izomerizasyonda koku giderici, petrol endiistrisinde koku giderici ve kiikiirtiin
uzaklastirmada kullanilir. Diger O©Onemli uygulamalari; aliiminyumun bakir
kaplamasinda, demir ve kalay icin renk banyosunda, seramik ve camlarin
pigmentlerinde, fotografcilikta sabitlestirici ilag olarak, maden cevherinden civa
ekstraksyonunda, goriinmez miirekkeplerde ve cesitli bakir tuzlarinin elde edilmesinde

kullanilir [34].

5.2.Bakar (IT) Nitrat-Cu(NO3);

Kimyasal bilesimi Cu(NOj3), olan bakir(Il) nitrat susuz formda kati ve mavi renkli
kristaller seklinde olup, sulu formda da mavi renklidir. Bakir nitratin hidrat formu

genellikle kimyasal galvanik hiicre reaksiyonlarim  olusturdugundan  okul

laboratuarlarinda kullanilir.
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Bakir nitratin sulu ve susuz formlar1 olagan iistii farkli ozelliklere sahiptirler. Susuz
bakir nitrat parlak mavi renkli bir madde olup ugucu bir katidir. Gaz fazinda kare

diizlemdir. Bakir atomu dort oksijen atomu tarafindan ¢evrelenir.

Sulu bakir nitrat Cu(NO3), (H,0), 5 kristali seklindedir. Su ve nitrat anyonu tarafindan
cevrelenen bakir oktahedral bir yapidadir [35]. Bu hidrat yapisi 170°C’de bozunarak
bakir(Il) oksit, azot dioksit ve oksijene doniisiir.

2 Cu(NO3)y(s) — 2 CuO(s) + 4 NOx(g) + O2(g)
Bakir nitratin yiiksek sicaklikta bozunmasiyla ve cikan azot dioksit gazinin su
icerisinden geg¢irilmesiyle nitrik asit olugsmaktadir. Kimyasal denklem asagidaki gibidir.

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

NO, + H,O — 2 HNOs + NO
Eger bakir etil etanoat(asetat) da diazot tetraoksit ¢ozeltisiyle muamele edilirse mavi
renkli bir ¢ozelti elde edilir. Buharlastinldiginda mavi renkli bir kat1 olusur, bu kati
Cu(NO3)2.N,04 olup ve 1sitildiginda Cu(NOs),’a doniisiir. Bu bilesik kovalenttir,
ucucudur, kolaylikla siiblimlesir ve mavi renkli buhar ortaya ¢ikar [36].

Cu + 2 N,O4 — Cu(NO3), + 2 NO
Bakir(I) oksit veya karbonat, nitrik asitte ¢oziildiigiinde su eklenmesiyle
Cu(NO3),.3H,0 genel formiillii hidratlasmis nitrat elde edilir. Bu hidratlagmis nitrat
vakum altinda 1s1tildiginda dehidratlasir ve iiriin susuz tuz degil, bazik nitrat olur.

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

5.3.Bakir (II) Siilfat-CuSOy4

Bakir (II) Siilfat ticari olarak iiretilebildiginden beri satin alinir, laboratuarda
hazirlanmaz. Bakir (I) siilfat farkli bakir (II) bilesiklerinin siilfiirik asit ile reaksiyonu
sonucu elde edilir.

Bakir siilfat dogada pentahidrat,CuSO4.5H,0,seklinde bulunmaktadir ve kalkantit
minerali olarak bilinmektedir, mavi renkli bir kristaldir. Bu kristalde her bir Cu** iyonu
karenin koselerindeki dort su molekiilii ile ¢evrelenmistir ve besinci su molekiilii

hidrojen baglariyla baglidir.
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Bakir(Il) siilfat coziindiikten sonra 1sitilir, pentahidratin tamami kurutuldugunda
150°C’de bes tane su molekiilii, 110°C’de de dort tane su molekiilii zarar goriir.

650°C’de bakir(II) siilfat, bakir(IT) okside ve siilfiir triokside pargalanir.

Bakir(I) siilfat, bakir ile metal plakalarda kullanilabilir. Mantar 6ldiiriicli, odun
koruyucu, akimla kaplamada, fotograf¢ilikta tab edilecek materyale 15ig1 arttirici olarak

ve su i¢in olan bazi kimyasal deneylerde kullanilir [38].

Bakir(Il) siilfat susuz formdayken beyaz renklidir su ile muamele edildiginde mavi
renge doner. Bazi1 kimyasal deneylerde CuSO, indikatér olarak kullanilir. Alev

deneylerinde CuSOy’iin bakir iyonlar1 siddetli mavi renkte bir 151k yaymaktadir.

S.4.Bakir (II) Oksit-CuO

Bakir(Il) oksit 1200°C’nin iizerinde eriyerek iyonik yapiya gecen siyah renkli bir
katidir. Suda ¢oziinmez, yan iletkendir. CuO havada bakirin 1sitilmasiyla olusabilir, bu
durum bakir (II) oksidin bakir (I) oksitle olugsmasidir. CuQ; bakir (II) nitrat, bakir (II)
hidroksit ve bakir (I) karbonatin 1sitilmasiyla daha iyi hazirlanir.

2Cu(NO3)2 + Q — 2 CuO + 4 NO, + O,

Cu(OH),; + Q — CuO + H,O

CuCOs + Q — CuO + CO,
Bakar (IT) oksit bazik oksittir, bu yiizden hidroklorik asit, siilfiirik asit ve nitrik asit gibi
mineral asitlerinde ¢oziinerek benzer bakir (I) tuzlart verir.

CuO + 2 HNO3 — Cu(NOs), + H,O

CuO + 2 HCl — CuCl, + H,O

CuO + H,SO4 — CuSO,4 + H,O
Bakir (II) oksit, hidrojen ve karbon monoksit metalleriyle etkileserek bakir metaline
indirgenir.

CuO + H; — Cu + H,O

CuO + CO — Cu + CO,
Bakir (II) oksit, seramikte pigment olarak ve kuru pil bataryalarinin iiretiminde

kullanilir.
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5.5.Bakir (II) Hidroksit-Cu(OH),

Bakir(IT) hidroksit metal bakir atomunun hidroksit tuzudur. Atomik kiitlesi yaklasik
97,561 olup rengi mavidir, suda c¢oziinmez. Bakir (II) hidroksit, bakir (II) siilfatin
seyreltik ¢ozeltisine, ¢ok kiiciik miktarda sodyum hidroksitin ilave edilmesiyle
hazirlanabilir. Bakirin, nemli havayla yavas bir sekilde muamele edilmesi sonucu acik
yesil renkli bir tabaka meydana gelir. Bu yesil madde 1:1 oraninda Cu(OH), ve CuCO3
karisimadir [39].

2 Cu(s) + H,O(g) + CO, — Cu(OH); + CuCOs(s)
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6.BAKIR(II) TUZLARINI iHTiVA EDEN SU-TUZ SiSTEMLERI

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

(NH4)2S04.MnO4.6H,0-(NH4),S04.CuS0O4.6H,0O-H,0O iiclii sistemi, Bertschowza B
tarafindan arastinnlmistir [40]. Arastirma sirasinda sistemin s1vi fazinin yogunlugu tayin
edilmigtir. S6z Kkonusu sistemin arastirilmasi  izotermik yontemle 7°C’de

gergeklestirilmistir.

6.2.MnS04-CuS04-H,0 Uclii Su Tuz Sistemi

MnS0O,4-CuSO4-H,0 iiclii sistemi Stortenbecker W tarafindan arastirllmistir [41]. S6z

konusu sistemin arastirilmasi izotermik yontemle 18°C’de arastirilmustir.

Sonug olarak s1v1 faz ile dengede bulunan iki kat1 tespit edilmistir: CuSO4.MnSO4.5H,0
ve CuS04.MnS0O,.7H,O

CuS04.MnSO4.5H,0 kat1 faz asagidaki bilesimli(% mol)sivi faz ile dengede bulundugu
saptanmistir: CuSOq- 2,23, MnSO4- 0,00 dan baglayarak CuSOg- 0,995 ve MnSOg4- 5,23
e kadar sistemin bu bilesim degisimi aralifinda sivi fazdan CuSO4.MnSO,.5H,0

kristallerinin ¢oktiigii incelenmistir.

Sivi fazdan CuSO4.MnSO4.7H,O ikili tuzun kristallerinin ¢okmesi ise sivi fazin
asagidaki bilesim degisimi aralifinda gerceklesmistir: CuSO4 0,995 ve MnSOs-5,23
den, CuSOs4- 0,00 ve MnSO4-6,87 ye kadar.
6.3.(NH4):S04.MnO4.6H,0-(NH,),S04.CuS04.6H,0-H,0 Uclii Su-Tuz Sistemi
(NH4)2S04.MnS0O4.6H,0-(NH4),S04.CuS04.6H,0-H,0 iiclii sistemi Trethakov Y.D ve

Simakova L.K tarafindan arastirtlmistir [42]. S0z konusu sistemin arastirilmasi

izotermik yontemle 40°C’de yapilmustir.
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6.4.(NH4),S04.MnSO4.6H,0-(NH4)2S04.FeS04.6H,0-(NH4),S04.CuS04.6H,0-H,O

Dortlii Su-Tuz Sistemi
(NH4)2804.MHSO4.6H20-(NH4)2804.FCSO4.6H20—(NH4)QSO4.CUSO4.6H20—H20 dortla

sistemi Trethakov Y.D ve Simakova L.K tarafindan arastirllmistir [43]. S6z konusu

sistemin arastirilmasi izotermik yontemle 40°C’de yapilmustir.
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7. BAKIR(IT) [YONUNUN ANALiZ YONTEMLERI

7.1 Bakirin Etilendiaminle Tayini

0,1 gramdan daha az bakir ihtiva eden ¢ozeltinin hacmi 100 ml ye tamamlanir. Daha
sonra, iizerine karistirilarak damla damla %5’lik etilendiamin ¢ozeltisi konur. Rengin
daha fazla koyulasmadig1 andan itibaren birka¢c damla daha ¢ozelti ilave edilir. Bundan
sonra ¢ozeltiye 2 gram amonyum nitrat ve 2 gram da potasyum iyodiir konup kaynayana
kadar 1sitihr. Uzerine derisik sicak potasyum civa (II) iyodiir kompleksi damla damla
ilave edilir. Meydana gelen cokelek bir siire kendi haline birakilarak sogutulur. Soguk
cOkelek siiziilir ve 100 ml’sinde ii¢ damla etilendiamin ¢ozeltisi, 0,1 gram civa (II)
kloriir, 1 gram amonyum nitrat ve 2 gram potasyum iyodiir ihtiva eden bir c¢ozeltiyle
birkac¢ defa yikanir. Bundan sonra ¢okelek %95 lik alkolle, onu takiben de susuz eterle
yikanir ve sabit tartima getirilir. Sabit tartima getirilen madde,

[Cu eny] [Hgls]

en = etilendiamin

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

7.2. Suda Coziinen Bilesiklerde Bakir Tayini

Bakar tayininde ortam notr veya zayifca asidik olmalidir. Bunun i¢in bakir ¢6zeltisine,
bazik bakir karbonat ¢okiinceye kadar sodyum karbonat konur. Daha sonra 1-2 ml
asetik asit ilavesiyle ¢okelek coziiliir.
Bakir tayini,
2Cu*? + 4T — 2Cul +I,
reaksiyonuna dayanir. A¢iga c¢ikan iyot, ortama konan potasyum iyodiiriin fazlasinda

¢Oziiniir ve potasyum triiyodiir iyonunu verir.

Yaklasik 2 gram bakir tuzu bir miktar suda ¢6ziiniip hacmi 250 ml’ye tamamlanir.
Numuneden 50 ml alinarak hafif yesilimsi bir ¢okelek meydana gelinceye kadar derisik
sodyum karbonat ¢ozeltisi damlatilir. Sonra 1-2 ml asetik asit ilave edilerek ¢okelek

coziiliir. Asetik asitli c¢ozeltiye, yaklasitk 1 gram kati potasyum iyodiir konur ve
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bekletilir. A¢iga ¢ikan iyot nedeniyle ¢ozeltinin rengi koyu kahve renkli olur. Bu renk
hafif sariya dénene kadar ayarl tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre edilir. Bu anda 2 ml nisasta
¢oOzeltisi konur ve ¢6zeltinin mavi rengi kaybolana kadar titre edilir. Daha sonra 1 gram
potasyum veya amonyum siilfosiyaniir ilave edilir, renk tekrar koyulasir. Koyu mavi

renk tamamen kaybolana kadar ayarl tiyosiilfatla titre edilir.

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

adsorplanmis olan iyot serbest hale geger.

Elde edilen sonuglara dayanilarak bakir iyonunun miktarn (%kiitle) asagidaki formiile

gore hesaplanir.

% Cu = N.V.meg.5.100/T
N-tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi,
V-tiyosiilfat ¢ozeltisinin titrasyon sirasinda harcanmis olan hacmi(ml),
meg-Cu iyonunun mili esdeger grami (0,06354 gram),

T-bakir iyonu bulunduran numunenin tartimi (gram olarak).
7.3. Bakir(II) iyonunun Kompleksonometri Yontemiyle Tayini
Cu (II) iceren ¢ozeltiden 10 ml 6rnek alinip 250 ml lik bir erlene aktarilir. Uzerine koyu
mavi renk olusuncaya kadar piridin ilave edilir ve birkac damla Pyrocatecrol Violet

konduktan sonra standart 0,02 M EDTA c¢ozeltisi ile renk koyu maviden yesile

doniinceye kadar titre edilir [44].
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8 KLOR iYONUNUN ANALiZ YONTEMLERI
8.1. Volhard Yontemi ile Kloriir (CI") Analizi

Volhard yontemi bazi halojeniir iyonlarinin analizini saglayan dolayli bir titrasyondur.
Bunun belirli miktarinda asirt AgNO; cozeltisi analit ¢ozeltisine eklenir, asirt Ag

standart SCN" ¢ozeltisi ile geri titre edilir.
X +Ag" — AgX + Ag" (asirn)
Ag" (asir1) + SCN — AgSCN,

Volhard yonteminin dolayli kullaniminda tepkime ortaminda olusan Agl, AgBr,
AgSCN c¢okeleklerinin, geri titrasyondan Once ortamdan uzaklastirilmasina gerek
yoktur. Fakat AgCl cokeleginin geri titrasyondan Once ortamdan uzaklastirilmasi
gerekir; ¢iinkiit AgCl, AgSCN’den daha cok ¢oziiniir. Dolayisiyla geri titrasyon sirasinda
asagidaki tepkime gerceklesir.

AgClg + SCN™ — CI' + AgSCN

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

ilave edilir.

Eger analiz yapilacak madde kati ise 100-110 °C’de bir saat kadar kurutulur ve 0,5-0,6 g
arasinda 0,1 mg duyarlikta tartilir. Dikkatle erlene alinir ve yaklasik 100 ml saf suda
¢oziiliir. Eger ornek sivi1 ise analizi yapilacak numuneden 10 ml alinir 5 ml HNOj ilave
edilir. Daha sonra ¢ozeltiye hacmi tam olarak V,, (yaklastk 15 ml) bilinen ayarli
AgNO; ¢ozeltisi, 5 ml demir (IIT) amonyum siilfat belirteci ve 5 ml klorsuz nitrobenzen
eklenir. Cozelti kuvvetlice ¢alkalanir. Ortamdaki Ag* iyonunun fazlas1 ayarli KSCN
cozeltisi ile doniim noktasinda olusan FeSCN* kompleksinin kirmizi-kahverengi bir

dakika kalic1 olana kadar titre edilir. Harcanan titrant hacmi (Vgscn) not edilir.
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Titrasyondan nce;
Ag' + CI' — AgCl (beyaz) + Ag" (fazlas) K, = 1,8.10™°
Titrasyon tepkimesi
Ag" (fazlas1) + SCN” — AgSCN (beyaz) K., = 1,1.10™"
Doniim noktasinda
SCN" (fazlasi) + Fe™> — FeSCN*? (kirmizi-kahverengj)
Elde edilen sonuglara dayanilarak kloriir iyonunun miktari (% kiitle) asagidaki formiile
gore heaplanir.
% Cl" = (Vag - Nag— Vkscn - Nksen) - meg . 100/T
Nag = ayarli AgNOj3 ¢6zeltisinin normalitesi,
Nkscn = ayarlt KSCN ¢o6zeltisinin normalitesi,
Vag = eklenen AgNO3 hacmi, ml
meg = kloriir iyonunun mili esdeger grami (0,003547),
T = kloriir iyonu bulunduran numunenin tartimi (gram olarak)
8.2. Mohr Metodu ile Kloriir (CI') Tayini

Bu yontem en ¢ok CI” ve Br iyonlarinin analizinde kullanilir, esdeger nokta titrant
(AgNO3) ile indikator (CrO4'2 ) arasinda olusan tugla kirmizisi rengi Ag,CrO4

¢cOkeleginin olusumu ile belirlenir.
Ag+ +ClI — AgCl(k)
2 Ag+ + CI'O4_2 — AngI‘O4(k)

Titrasyon isleminde analit ¢ozeltisine K,CrO4 eklendiginde, ¢ozeltinin rengi sari olur.
Titrasyon basladiginda tugla renkli Ag,CrO4 ¢okelegi olussa bile cabucak kaybolur,
clinkii Ag,CrO4 daha az ¢oziinen AgCl haline doner. Esdeger noktada ise ortamda CI°

bulunmadigindan Ag,CrO4 olusumu gozlenebilir.
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Bu titrasyonda iki onemli faktdr vardir. Bunlardan biri Cr0,” derisimi, ikincisi ise

¢ozelti pH’sidir.

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 yaklasik 50 ml damitik
suda ¢oziiliir. % 5 lik K,CrO4 ¢ozeltisinden 1,0 ml eklenir. Cozelti ayarli 0.1 N AgNO;
cozeltisi ile Ag,CrO4 1n kirmiz1 rengi kalic1 olana kadar titre edilir. Doniim noktasina
yaklasilirken titrant ¢ok yavas eklenmelidir. Oncelikle ¢ozeltide olusan kirmizi renk
gidene kadar cozelti calkalanmali daha sonra titrant damla damla eklenmelidir.

Harcanan titrant hacmi (Vag) not edilir.

Verilen numune ¢ozelti halinde ise, % 5 lik K,CrO4 ¢ozeltisinden 1.0 ml eklenir ve

dogrudan AgNO:s ile yukarida anlatildig: sekilde titre edilir.

Titrasyon Tepkimesi
Ag" + ClI' — AgCl (beyaz)
Doniim Noktasinda
2 Agt + CrO4* — AgyCrOy (kirmizi)

Elde edilen sonuglara dayanilarak kloriir iyonunun miktan (% kiitle) asagidaki formiile
gore hesaplanir:
% CI' = N.V.meg.100/T
Nag- glimiis nitrat ¢ozeltisinin 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)
8.3. Fajans Metodu ile Kloriir (CI') Tayini

Adsorpsiyon indikatorleri kullanilarak yapilan titrasyon yontemine Fajans yOntemi
denir. Adsorpsiyon indikatorii, organik bir bilesik olup ¢okelme titrasyonunda olusan

katimin yiizeyinde adsorplanma egilimi gosterir. Ideal olarak adsorpsiyon, esdeger
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noktada olusur ve renk, c¢oOzeltinin renginden farkli bir renge doniisiir. Tipik bir

adsorpsiyon indikatorii floresseindir ve CI" nin AgNOs ile titrasyonunda kullanilir.

%0,2’lik Flioressein Indikator Cozeltisi: 0,2 g fliioressein bir miktar %70’lik alkol

icerisinde ¢oziildiikten sonra son hacim 100 mL’ye %70’lik alkol ile tamamlanir.

Eger analiz edilecek ornek kati 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 6rnek s1v1 ise iizerine bir miktar saf su eklenerek deneye baslanir. Cozeltinin
pH’s1 7 oluncaya kadar duruma gore klorsuz nitrik asit veya klorsuz kalsiyum karbonat
eklenir. pH’s1 ayarlanan ¢o6zeltiye fliioressein indikator c¢ozeltisinden 6-7 damla ve
dekstrin ¢ozeltisinden 4-5 damla eklenir. Erlendeki ¢6zeltinin rengi kirmizi oldugu ana
kadar 0,1 N ayarli glimiis nitrat ile titre edilir. Titrasyon sirasinda harcanan giimiis nitrat

hacmi not edilir (V).

% Cl' = N.V.meg.100/T
Nag = ayarl1 AgNOj3 ¢ozeltisinin normalitesi
Vg = harcanan AgNO; hacmi, ml
meg = kloriir iyonunun mili esdeger grami (0,003547)

T = kloriir iyonunu bulunduran numunenin tartimi (gram olarak)
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9.MATERYAL VE YONTEM
9.1. Sistemin Arastirilmasinda Kullamilan Tuzlar ve Araclar

NaCl-CuCl,-H,O {i¢lii  su-tuz sisteminin olusturulmasi i¢in, Riedel-de Haen

CuCl,.2H,0 ve NaCl’iin saflastirilmis tuzlar1 kullanilmistir.

Sistemde ¢oziiniirliigiin, viskozitenin, yogunlugun, iletkenligin, tuzlulugun ve dengede
bulunan fazlarin arastirilmasi icin elektro termostatta yerlestirilmis 6zel cam kap

kullanilda.

Sistemin sivi fazinin viskozitesinin 6l¢iimii Ostwald viskozimetresi, yogunlugunun
tayini 10 ml hacmi olan piknometre kullanilarak iletkenlik ve tuzluluk ise “Cond 315i”

kondiiktometri cihazi kullanilarak yapilmistir.

9.2. Yontemler

9.2.1.Viskozimetre Yontemi

Bu yontem ile ¢6zeltinin derisiminin ve bilesiminin degisimine baglh olarak kati faz ile
dengede bulunan ¢6zeltinin viskozitesi tayin edilir. Bu amac i¢in genel olarak Ostwald
viskozimetresi kullamilir. Olciimii yapmak icin, viskozimetrenin aym sicaklig
alabilmesi igin arastinlan cozelti termostata yerlestirildikten sonra 10-15 dakika

bekletilir.

Bundan sonra ise numune sivinin akig siireleri tayin edilir. Hesaplama asagidaki

Poizeyle formiiliine dayanilarak yapilir.

Nx =MH0 -Tx- px ): (TH,0-pH,0)
burada 1 — viskozite katsayist (103xNxsxm-2),
T — akis siiresi (saniye ),

p — yogunluk (kg/m”).
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9.2.2. Piknometre Yontemi

Bu yontem denge halinde bulunan c¢ozeltinin (sivi fazin) yogunlugunun tayinine
dayanmaktadir. Yogunluk Olctimiinii gerceklestirmek i¢in 5-10 ml hacmi olan
piknometre kullanilir. Pipet ile arastirilan sistemin sivi fazindan numune alimip
piknometreye aktarilir (gereken hacimden biraz fazlasi alinir) ve termostatta ¢ozeltinin
bulundugu ayni sicaklikta 15-20 dakika bekletilir. Daha sonra siizge¢ kagidinin kii¢iik
bir parcast kullanilarak piknometredeki ¢o6zelti tam olarak c¢izgiye kadar getirilir.
Piknometre bir siizge¢ kagidi arasinda kurutulduktan sonra tartilip asagidaki formiile

gore hesaplama yapilir:

dY6z.= [(Mgoz.- mo ):(mH,0- mo)] xDVH,0
burada mc¢oz - piknometrenin ¢o6zelti ile tartisi,

mH,O - piknometrenin destile su ile tartisi,

mo - bos piknometrenin tartisi,

DH,0- suyun (t) sicakliktaki yogunlugu.

9.2.3. iletkenlik Yontemi

Bir cozeltinin iletkenligi, ¢Ozeltinin iyon konsantrasyonuna, ¢oziicliniin cinsine ve

sicakliga baghdir.

Bu yontem ile ¢ozeltinin sabit sicaklikta farkli iyon konsantrasyonlarinda iletkenlik
Olctimii yapilmistir. Bu 0Ol¢iim “Cond 315" kondiiktometri cihaz1 kullanilarak

yapilmistir.

Iletkenlik 6lciimiinii gerceklestirmek icin 1 ml arastirilan ¢ozeltiden alinarak saf su ile
100 ml ye tamamlanir. Daha sonra iletkenlik Ol¢iimiiniin yapilacagl kaba hazirlanmig
olan ¢ozeltiden konulur ve termostat icerisinde sogutulur. Sogutma islemi istenen

degere ulastiginda kondiiktometri ile iletkenlik 6l¢iiliir. Birimi mS/cm’dir.

Bulunan deger, ¢cozelti 100 ml ye tamamlandigt icin 100 ile carpilir.
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9.2.4.Tuzluluk Yontemi

Bu yontem ile ¢ozelti icerisindeki tuz oranmmin yiizdece miktar1 belirlenir. Iletkenlik
yonteminde oldugu gibi “Cond 3151 kondiiktometri cihazi kullanilarak tuzluluk miktari

belirlenir.

lletkenlik ~6lciimii icin yapilan islemlerin aymsi tuzluluk icinde gecerlidir.
Kondiiktometri cihazindan okunan tuzluluk degeri, ¢ozelti 100 ml ye tamamlandigindan

100 ile ¢arpilir.

9.2.5. Kloriir iyonu Tayini

Kloriir Mohr yontemiyle tayin edilir. Indikator olarak kromat indikatorii ve ayarli
giimiis nitrat ¢ozeltisi kullanilir. Doniim noktasi, koyu kirmizi renkli Ag,CrO, ¢okelegin

meydana gelmesi ile anlagilir.

Tayin yapmak icin, doygun cozeltiden numune alinarak tartilir, 100 ml’lik bir balon
joje’de 100 ml’lik bir ¢6zelti hazirlanir. Bu ¢ozeltiden pipetle alinan 10 mI’lik numune,

Iml %5’lik potasyum kromat ile titre edilir.

Titrasyon ¢ozeltinin devamh karistirilmasit ve damla damla giimiis nitrat ¢ozeltisinin
ilave edilmesiyle gerceklestirilir. Tepkimenin sonuna dogru damlanin diistiigii yerde
tesekkiil eden kirmizi c¢okelegin kaybolmasi ¢ok yavas olur. Onun icin kap iyice
calkalanir ve ikinci damla diismeden kirmizi ¢okelegin ¢okmesi saglanir. Renk
degisikliginin devamli ve hafif farkli oldugu ana kadar titrasyona devam edilir. Elde
edilen sonuclara dayanilarak kloriir iyonunun miktar1 (% kiitle) asagidaki formiile gére
hesaplanir:
%CI = N.V.meg.100/T

N- giimiis nitrat ¢dzeltisinin normalitesi,

V-gilimiis nitrat ¢ézeltisinin titrasyon sirasinda harcanmis olan hacmi (ml),

meg-kloriir iyonunun mili esdeger grami (0,03547)

T-kloriir iyonu bulunduran numunenin tartimi (gram olarak)
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9.2.6. Bakir(IT) iyonunun EDTA ile Tayini

0,2M EDTA cozeltisinin hazirlanmas1 i¢in bu maddenin sodyum tuzundan
Na,H,Y.2H,0 7,4448 gram tartilarak oda sicakliginda bir miktar suda ¢oziiniip daha

sonra ¢ozeltinin hacmi 1 litreye tamamlanir.

Indikator olarak Pyrocatechol Violet indikatorii kullanilir. Bir miktar Pyrocatechol

Violet indikatorii alinip su igerisinde ¢oziinerek kullanilir.

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

miktar1 (%kiitle olarak) asagidaki formiile gore hesaplanir,

% Cu(Il) = M.V.meg.100/T
M- EDTA c¢ozeltisinin molarite cinsinden derisimi,
V-titrasyon sirasinda harcanmis olan EDTA ¢6zeltisinin hacmi (ml),
meg- bakir (II) iyonunun mili esdeger grami(0,06354 gram),

T-bakir (II) iyonu ihtiva eden numunenin tartim (gram olarak).
9.2.7. Kati1 Fazin Schreinemakhers’in “Kaliklar” Yontemiyle Tayin Edilmesi
Bu yontemin esas1 “kaldira¢” kuralina dayanmaktadir. S6z konusu kurala gore, iki tiglii
karisimin (sistemin) karistirllmasiyla meydana gelen idigiincii bir sistemin test noktasi,
kullanmilan iki iiclii sistemlerin test noktalarini birlestiren dogru hat iizerinde yer

almaktadir[45].

Bu yaklagimdan yola ¢ikarak, eger ayn1 kat1 faz ile dengede bulunan doygun cozeltilerin

bilesimleri tayin edildikten sonra, onlarla dengede bulunan kati fazdan da bir miktar
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almip stizge¢c kagidi arasinda kurutulup, tartildiktan sonra uygun analitik yontemler
uygulanarak bilesimleri analiz edilir. Bundan sonra, elde edilen deneysel sonuclar
diyagram iizerine aktarilip, s6z konusu kati fazin kimyasal formiiliinii gosteren test
noktasi saptanabilir. Bunun icin, doygun ¢ozeltinin ve “kaligin” bilesimlerini gdsteren
test noktalarindan gegcen hat (Schreinemakhers “ismm1”) cizilir. Kati fazla dengede
bulunan iki ¢ozelti iizerinde aymi islemler yapilarak iki Schreinemakhers “1s1m” cizilir.
Elde edilen bu iki hattin kesisme noktasi, sivi faz ile dengede bulunan kati fazin
bilesimini veya bagka bir ifade ile kimyasal formiiliinii gdsteren test noktasini belirtmis

olur.

H,0 B AX
Sekil 8. Kat1 fazin bilesiminin Schreinemakhers’in “kalik” yontemiyle tayini

Sekil 8 ‘de x ve y test noktalari sivi fazin bilesmlerini, x' ve y' test noktalari s6z konusu
sivi faz ile dengede bulunan kati fazin Schreinemakhers’in “kalik” yontemiyle tayin
edilmis bilesimlerini, z noktasi ise xx' ve yyl hatlarin (Schreinemakhers “isin”larin)
kesisme noktasi olup, kati fazin kimyasal formiiliine uygun gelen test noktasini

gostermektedir.
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Kat1 fazin bilesiminin tayininde Schreinemakhers’in “kalik” yontemi uygulandiginda,
kati1 fazi1 olusturan kristaller karistmindan numune alinirken daha az miktarda ¢6zeltinin

siiritklenmesine 6zen gostermek gerekir.
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10.BULGULAR
10.1. NaCl-CuCl,-H,0 Uclii Sistemin 0°C Sicakhkta Coziiniirliigii, Yogunlugu,

Viskozitesi, iletkenligi, Tuzlulugu Ve Faz Dengeleri

NaCl-CuCl,-H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicaklikta ¢oziiniirliigii, yogunlugu,
viskozitesi, iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin arastirilmasi sirasinda sistemin
NaCl,-H;O0 tarafindan CuCl, yoniinde 6tonik noktaya ulagana kadar 9 deneysel nokta ve
CuCl,-H,O0 tarafindan NaCl yoniinde ise 6tonik noktaya varilana kadar 4 deneysel nokta
tayin edilmistir. 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 dayanilarak NaCl-CuCl,-H,O tiglii sistemin

Rozeboum yontemiyle faz diyagram ¢izilmistir (Sekil 9).

Cizelge 1. NaCl-CuCl,-H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve

dengede bulunan kati fazlarin bilesimi.

SIVI FAZ (%XKiitle) “Kuru Kalik” (% Kkiitle) KATI FAZ
- NaCl CuCl, H,0 NaCl CuCl,
1 26,25 0,00 73,75 91,13 0,00 NaCl
2 24,12 4,62 71,26 86,45 1,37 NaCl
3 22,06 9,36 68,58 81,12 2,68 NaCl
4 20,48 12,74 66,78 79,33 3,89 NaCl
5 18,50 17,38 64,12 78,12 5,13 NaCl
6 17,15 21,93 60,92 76,22 6,58 NaCl
7 14,51 27,03 58,36 73,15 8,56 NaCl
8 13,62 29,24 57,14 70,45 10,14 NaCl
9 12,66 31,26 56,08 46,79 32,13 NaCl + CuCl;2H,0
10 12,65 31,27 56,08 15,98 54,13 NacCl + CuCl;2H,0
11 9,38 33,48 57,14 4,12 64,15 CuCl,2H,0
12 4,73 36,94 58,33 1,23 69,85 CuCl,2H,0
13 0,00 40,05 59,95 0,00 76,22 CuCl,2H,0
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NaCl

80

NaCl,
60

40

20 40 B 60 80 CuCl,

Sekil 9. NaCl-CuCl,-H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii ve faz

dengeleri diyagrami (Rozeboum yontemi)
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NaCl-CuCl,-H,O iiglii su-tuz sisteminin 0°C sicakliktaki sistemin bilesimi % Kkiitle

ifadesine dayanilarak yapilan matematiksel islemler sonucu % mol olarak Cizelge 2’de

gosterilmistir.

Cizelge 2. NaCl-CuCl,-H,0 iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki ¢oziiniirliigii

No Siv1 Faz (%Kitle) 100 mol Tuz 100 mol Tuza Kat1 Faz
Karisiminda Kars
H,0 mol Sayisi
NaCl CuCl; H;O Nay(Cl, CuCl,

1 26,25 0,00 73,75 100 0,00 1826 NaCl

2 24,12 4,62 71,26 85,73 14,27 1646 NaCl

3 22,06 9,36 68,58 73,06 26,94 1476 NaCl

4 20,48 12,74 66,78 65,05 34,95 1379 NaCl

5 18,50 17,38 64,12 55,04 44,95 1239 NaCl

6 17,15 21,93 60,92 47,36 52,63 1092 NaCl

7 14,51 27,03 58,36 38,17 61,82 997 NaCl

8 13,62 29,24 57,14 34,88 65,12 949 NaCl

9 12,66 31,26 56,08 31,77 68,22 913 NaCl + CuCl,2H,0
10 12,65 31,27 56,08 31,74 68,25 913 NaCl + CuCl,2H,0
11 9,38 3348 57,14 24,33 75,67 964 CuCl,2H,0

12 4,73 36,94 58,33 12,72 87,25 1030 CuCl,2H,0

13 0,00 40,05 59,95 0,00 100 1118 CuCl,2H,0

Cizelge 2’de verilmis olan bilgilere dayanilarak NaCl-CuCl,-H,O fiiglii sistemin 0°C

sicaklikta ¢oziiniirligliniin Yeneke-Le Chatelier yontemiyle diyagram ¢izilmistir (Sekil

10).

37



H=0 (rmol) H=0 {rmal)

F 3 F
2000 + 1 2000

4
1800 - 1800
1600 - 1600
1400 il
1200 1 1200

5 B
1000 - 1000
800 - 800
: : :
Na:Cl: pis 50 75 CuCl

Sekil 10. NaCl-CuCL-H,O iicli sistemin ¢oOziiniirligiiniin Yeneke-Le Chatelier

diyagrami
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NaCl-CuCl,-H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki yogunlugu, viskozitesi,

iletkenligi ve tuzlulugunun arastirilmasi sirasinda elde edilen deneysel sonuclar Cizelge

3’de verilmistir.

Cizelge 3. NaCl-CuCl-H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki yogunlugu,

viskozitesi, iletkenligi ve tuzlulugu

No Sivi Faz (%XKiitle) d n Tletkenlik Tuzluluk
(kg/m>) (N.S.10/m’)  (mS/cm)
NaCl CuCl, H,O
1 26,25 0,00 73,75 1201 2,16 555 300
2 24,12 4,62 71,26 1225 3,15 592 330
3 22,06 9,36 68,58 1246 4,23 661 360
4 20,48 12,74 66,78 1285 5,21 708 390
5 18,50 17,38 64,12 1314 6,84 772 420
6 17,15 21,93 60,92 1352 8,58 831 450
7 14,51 27,03 58,36 1410 11,17 905 490
8 13,62 29,24 57,14 1443 12,58 942 510
9 12,66 31,26 56,08 1466 14,12 971 530
10 12,65 31,27 56,08 1466 14,12 971 530
11 9,38 33,48 57,14 1447 13,19 935 510
12 4,73 36,94 58,33 1418 12,11 881 480
13 0,00 40,05 59,95 1404 11,42 843 450

Cizelge 3’de verilmis olan bilgilere dayanilarak NaCl-CuCl,-H,O fiiglii sistemin 0°C

sicaklikta sistemin yogunlugunun,

viskozitesinin,

tululugunun,

ve iletkenliginin

Yeneke-Le Chatelier yontemiyle diyagramlar ¢izilmistir (Sekil 11-14).
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d
(kg/m) feo'ms)

=l o <+ 1500

1400 1

1300 4

1200 -

10 junl 20 %CuCl

Sekil 11. NaCl-CuCl,-HO iiclii sistemin yogunlugunun Yeneke-Le Chatelier diyagrami
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10 20 a0 LCuCl

Sekil 12. NaCl-CuCl,-H;O0 iiglii sistemin viskozitesinin Yeneke-Le Chatelier diyagrami
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TUZLULUK

TUZLULUK
F 3 F 3

g00 T T 600

a00 500

400 7 400

300 300

10 20 30 WUz

Sekil 13. NaCl-CuCl,-H,O ii¢lii sistemin tuzlulugunun Yeneke-Le Chatelier diyagrami
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ILETHERLIK, ILETKEMLK

(mSicm) (m=icm)
A Yy
1000 + E 41000
00 - 2
22|
00 L 800
] L 700
B0 - GO0
00 T 4 00
f f f
10 20 30 FeiouCl

Sekil 14. NaCl-CuCl,-H,O iiclii sistemin iletkenliginin Yeneke-Le Chatelier diyagrami
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d (koin3)
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1600 T
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& r %
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1800 i
E ¥ 55
1600 : =
Il J= E3 54
1400 | uﬁﬂ‘ i = > -
7 = 1 52
1200 y
- [-] o
B3 ; = 0 B
10004557 5 .=
a3 = Hg ®
E1
800 [am
} } }
M.l a5 50 75 Cucl

Sekil 15. NaCl-CuCl,-H,O iiglii su-tuz sistemin 0°C sicakliktaki

Coziiniirligii, yogunlugu, viskozitesi, tuzlulugu ve iletkenligi (besi bir arada)

sistemin bilesimi ile degisimlerinin Yeneke-Le Chatelier diyagram
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11.SONUC VE YORUM

Na+,Cu+2, /CI', H,PO,//H,O dortlii karsilikli su tuz sisteminin biinyesinde yer alan
NaCl-CuCl,-H,O i¢li sistemde fizikokimyasal yontemlerle ¢oziiniirliikk, yogunluk,
viskozite, iletkenlik, tuzluluk ve faz dengeleri arastirilmistir. Elde edilen deneysel

sonuglar Cizelge(1-3) ve Sekil (9-15)’de gosterilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gore (Cizelge 1-2 ve Sekil 9-10) NaCl-CuCl,-H,0 iiglii

sisteminin basit 6tonik sistemler tiiriine ait oldugu saptanmistir.

S6z konusu sistemin bulundurdugu 6tonik noktanin bilesimi (% kiitle) 12,66 NaCl,
31,26 CuCl, ve 56,8 H,O olarak tespit edilmistir. Bu 6tonik noktada sistemin sivi fazi
ile NaCl ve CuCl,.2H;O kristal hidratinin dengede bulundugu saptanmustir.

Cizelge 1 ve Sekil 9 da goriildiigii gibi, 0°C sicaklikta NaCl- CuCl,-H,O iiglii sistemin
arastirilmast tiggenin NaCl-H,O tarafindan CuCl, kosesine dogru yonde yapildigi
sirada, NaCl tuzun karsilikli ¢oziiniirlugi cozeltiye ilave edilen CuCl, tuzun etkisi
altinda %26,25’den (NaCl tuzunun saf sudaki ¢oziiniirliigii) azalarak %12,66’ya kadar

(NaCl tuzunun tonik noktadaki ¢oziiniirliigii) diistiigii tespit edilmistir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin arastirilmasi iiggenin  CuCl,-H,O
tarafindan NaCl kogesine dogru yonde yapildigi sirada ise CuCl, tuzun karsilikh
¢cOziiniirliigii ¢cozeltiye ilave edilen NaCl tuzun etkisi altinda %40,05’den (CuCl, tuzun
saf sudaki c¢oOziiniirliigli) degiserek %31,26’ya kadar (CuCl, tuzun Otonik noktadaki

¢Oziintirliigii) azaldigr goriilmiistiir.

NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin 0°C sicaklikta ¢oziiniirliigiiniin Yeneke-Le Chatelier
yontemiyle diyagramim kurmak igin sistemin bilesiminin %hkiitle ile ifadesine
dayanilarak matematiksel islemler sonucu sdz konusu sistemin bilesimi 100 mol tuz
karisitminda Na,Cl, ve CuCl, tuzlarin mol sayilari olarak ve %mol tuz karigimina karsin

¢ozeltideki suyun mol sayist seklinde ifade edilmistir. Cizelge 2 ve Sekil 10.
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0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin sivi fazin yogunlugunun aragtirilmasi
sirasinda elde edilen deneysel sonuclar Cizelge 3’de ve yogunlugun sistemde CuCl, nin

bilesimi ile degisimi diyagrami Sekil 11°de gosterilmistir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin arastirilmasi iiggenin  NaCl-H,O
tarafindan CuCl, kosesine dogru yonde yapildigi sirada sivi fazin yogunlugu 1201
kg/m3 ’den (NaCl tuzun doygun cozeltisinin yogunlugu) sisteme CuCl, tuzun ilave
edilmesi sonucu degiserek 1466 kg/m3 ‘e kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

yogunlugu) yiikseldigi tespit edilmistir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin arastirilmasi iiggenin  CuCl,-H,O
tarafindan NaCl kosesine dogru yonde yapildigi sirada sivi fazin yogunlugu 1404
kg/m3’den (CuCl, tuzun doygun c¢ozeltisinin yogunlugu) sisteme NaCl tuzun ilave
edilmesi sonucu degiserek 1466 kg/m3 ‘e kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki

yogunlugu) arttig1 saptanmaistir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin s1vi fazin yogunlugunun 6tonik noktadaki
degerinin NaCl-CuCl, tuzlarinin saf sudaki doygun c¢ozeltilerinin yogunluklarindan
daha yiiksek olmasi sistemin 6tonik noktadaki bulundurdugu ¢6ziinmiis olan toplam tuz

miktarinin (NaCl + CuCl,) daha yiiksek olmasina baghdir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin sivi fazin viskozitesinin arastirilmasi
sirasinda elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 3’de ve viskozitenin sistemde CuCl,’ nin

bilesimi ile degisimi diyagrami Sekil 12°de gosterilmistir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiclii sistemin aragtirilmasi iiggenin NaCl-H,O
tarafindan CuCl, kosesine dogru yonde yapildigir sirada sivi fazin viskozitesi 2,16
N.S.10%/m? degerinden (NaCl tuzun doygun cozeltisinin viskozitesi) sisteme CuCl,
tuzun ilave edilmesi sonucu degiserek 14,12 N.S.10°/m? degerine kadar (sistemin sivi

fazin 6tonik noktadaki viskozitesi) arttig1 saptanmaistir.
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0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin arastirilmasi iiggenin  CuCl,-H,O
tarafindan NaCl kosesine dogru yonde yapildigi sirada sivi fazin viskozitesinin 11,42
N.S.10%/m? degerinden (CuCl, tuzun doygun c¢ozeltisinin viskozitesi) sisteme NaCl
tuzun ilave edilmesi sonucu degiserek 14,12 N.S.10°/m? degerine kadar (sistemin sivi

fazin 6tonik noktadaki viskozitesi) arttig1 tespit edilmistir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin sivi fazin tuzlulugunun aragtirilmasi
sirasinda elde edilen deneysel sonuclar Cizelge 3’de ve tuzlulugun sistemde CuCl,’ nin

bilesimi ile degisimi diyagrami Sekil 13’de gosterilmistir

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O fiiclii sistemin arastirilmasi iiggenin NaCl-H,O
tarafindan CuCl, kosesine dogru yonde yapildigr sirada sivi fazin tuzlulugu 300’den
(NaCl tuzun doygun ¢ozeltisinin tuzlulugu) sisteme CuCl, tuzun ilave edilmesi sonucu
degiserek 530’a kadar (sistemin sivi fazin Otonik noktadaki tuzlulugu) yiikseldigi

goriilmiistiir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin arastirilmasi iiggenin  CuCl,-H,O
tarafindan NaCl kosesine dogru yonde yapildig sirada sivi fazin tuzlulugunun 450’den
(CuCl; tuzun doygun ¢ozeltisinin tuzlulugu) sisteme NaCl tuzun ilave edilmesi sonucu
degiserek 530’a kadar (sistemin sivi fazin 6tonik noktadaki iletkenligi) arttigi tespit

edilmistir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin sivi fazin iletkenliginin aragtirilmasi
sirasinda elde edilen deneysel sonuclar Cizelge 3’de ve iletkenligin sistemde CuCl,’ nin

bilesimi ile degisimi diyagrami Sekil 14’de gosterilmistir

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin arastirilmasi iiggenin NaCl-H,O
tarafindan CuCl, kosesine dogru yonde yapildigi sirada sivi fazin iletkenliginin 555
mS/cm degerinden (NaCl tuzun doygun ¢ozeltisinin iletkenligi) sisteme CuCl, tuzun
ilave edilmesi sonucu degiserek 971 mS/cm degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik

noktadaki iletkenligi) ylikseldigi goriilmiistiir.
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0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin arastirilmasi iiggenin  CuCl,-H,O

tarafindan NaCl kosesine dogru yonde yapildigi sirada sivi fazin iletkenliginin 843

mS/cm degerinden (CuCl, tuzun doygun c¢ozeltisinin tuzlulugu) sisteme NaCl tuzun

ilave edilmesi sonucu degiserek 971 mS/cm degerine kadar (sistemin sivi fazin 6tonik

noktadaki tuzlulugu) arttig1 goriilmiistiir.

Seki 15’de NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin 0°C sicaklikta ¢oziiniirliigii, yogunlugu,

viskozitesi, iletkenligi ve tuzlulugu egrilerinin besinin de bir arada gosterilmesi

asagidaki degerlendirmeleri yapmaya imkan vermektedir.

a)

b)

d)

NaCl-CuCl,-H,O {glii sistemin sivi fazinin yogunlugunun, sistemin bilesimi ile
degisimi egrisi iizerindeki karakteristik noktanin E, (1466 kg/m’ degerine uygun
gelen noktanin) bilesimin, s6z konusu iiclii sistemin ¢oziiniirliik egrisi tizerindeki
otonik noktanin E; bilesimi ile ortiismekte oldugu goriilmektedir. (%Xkiitle olarak:
12,66 NaCl, 31,26 CuCl, ve 56,08 H,O; ve %mol olarak: 31,77 Na,Cl,,68,22 CuCl,
ve 913 H,0)

NaCl-CuCl,-H,O iiclii sistemin sivi fazinin viskozitesinin, sistemin bilesimi ile
degisimi egrisi iizerindeki karakteristik noktanin E; (14,12 N.S 10°/m* degerine
uygun gelen noktanm) bilesimin, s6z konusu iiglii sistemin ¢oziiniirlik egrisi
tizerindeki Otonik noktanin E; bilesimi ile ortiismekte oldugu goriilmektedir.
(%kiitle olarak: 12,66 NaCl, 31,26 CuCl, ve 56,08 H,O; ve %mol olarak: 31,77
Na,Cl,, 68,22 CuCl, ve 913 H,0)

NaCl-CuCl,-H,0 iiglii sistemin sivi fazimin tuzlulugunun, sistemin bilesimi ile
degisimi egrisi lizerindeki karakteristik noktanin E4 (530 degerine uygun gelen
noktanin) bilesimin, sz konusu tiglii sistemin ¢oziiniirliik egrisi iizerindeki 6tonik
noktanin E; bilesimi ile ortiismekte oldugu goriilmektedir. (%kiitle olarak: 12,66
NaCl, 31,26 CuCl, ve 56,08 H,O; ve %mol olarak: 31,77 Na,Cl,,68,22 CuCl, ve
913 H,0)

NaCl-CuCl,-H,O iiclii sistemin sivi fazinin iletkenliginin, sistemin bilesimi ile
degisimi egrisi lizerindeki karakteristik noktanin Es (971 mS/cm degerine uygun
gelen noktanin) bilesimin, s6z konusu iiclii sistemin ¢oziiniirliik egrisi tizerindeki

otonik noktanin E; bilesimi ile ortiismekte oldugu goriilmektedir. (%kiitle olarak:
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12,66 NaCl, 31,26 CuCl, ve 56,08 H,O; ve %mol olarak: 31,77 Na,Cl,,68,22 CuCl,
ve 913 H,0)

Bu degerlendirmeler sonucu, NaCIl-CuCl,-H,O {i¢lii sistemin arastirilmasinda kullanilan
fizikokimyasal yontemlerin, sivi ve kati fazlarm bilesimlerinin analizinde uygulanan
analitik yontemlerin ve diger deneysel ¢alismalarin dogru ve miimkiin oldugu kadariyla
hatasiz bir sekilde gerceklestirildiginin ve elde edilen sonuclarin yiiksek derecede
saglam ve giivenilir olduklarinin bariz bir gostergesi olarak kabul edilmesi

diisiiniilebilir.

0°C sicaklikta NaCl-CuCl,-H,O iiglii sistemin fizikokimyasal yontemlerle ¢oziiniirliigii,
yogunlugu, viskozitesi, iletkenligi, tuzlulugu ve faz dengelerinin arastirilmasi sirasinda
elde edilen deneysel sonuclarin ve onlarin esasinda kurulan ve cizilen diyagramlarin
“HALLURJI” tuz endiistrisinde uygulanabilecek NaCl ve CuCl, tuzlarm dogal tuz
karisimlarindan ve sanayi atiklarinda bulunan tuz karisimlarindan ayrilmasi

yontemlerinin fizikokimyasal esaslarinin islenip hazirlanmasinda kullanilmasi beklenir.

49



12. KAYNAKLAR

1. Kurnakov N.S., Fizikokimyasal analize giris, 1940, Izd. AN SSCB, M., pp. 3-7.

2. Anasov V.Y.; Pogodin S.A., Fizikokimyasal analizin esaslari, 1948, Izd. AN SSCB,
M., pp. 15-18.

3. Bergman A.G.; Vlasov N.A., 1942, Dok. AN SSCB, M., pp. 26-31.

4. Van Vezer D., Fosfor ve onun bilesikleri, 1962, Izd. Inost. Lit., M.,pp. 282-285.

5. Karyagin Y.V., Saf kimyasal maddeler,1947, izd. Khim. Lit., M., L., pp. 290-292.

6. Remi G., 1966, Kurs Neorganicheskoy Khimiyi, t.2, M., pp. 237-243.

7. Riss 1.G.; Vitukhovskaya B.S., 1955, Jour. Gener. Chem., t.25, N°4, pp. 643-652.

8. Schenkin Y.S.; Gorojankin E.V., 1978, Zr. Neorg. Khim., t XXII, N°8, pp. 2293-
2297.

9. Zakirov B.S.; Beglov B.M., 1977, Zr. Neorg. Khim., t. XXII, N°12, pp. 3395-3399.

10. Yantsiyeva S.Kh.; Namazov Sh.S.; Korotkova E.G.; Kucharov Kh., 1992, Zr.
Neorg. Khim., t.37, N°6, pp.1371-1375.

11. Beglov B.M.; Tukhtayev S.; Yugay M.R., 1980, Zr. Neorg. Khim., t.25, N°8,
pp-2283-2287

12. Zulfugarh D.I.; Aliyev V.A., 1983, System of manganese hypophosphite manganese
chloride-water at 25-degrees-c and manganese hypophosphate sodium hypophoshate
water at 40-degrees-c, Zr. Neorg. Khim., 30,N°11, pp.2981-2982.

13. Aliev V.A.; Velieva S.M., 1985, Study of system ammonium hypophosphite-
manganese hypophosphite-water at 25-degrees, Zh. Priklad. Khim., N°6, pp. 1269-1271.
14. Aliev V.A.; Velieva S.M., 1985, Sodium chloride manganese-hypophosphate-water
system at 20-degrees-c, Zr. Neorg. Khim., 30, N°3, pp. 798-800.

15. Aliyev V.A.; Dolinina R.M.; Lepechkov L.N., 1989, Potassium nitrate manganese
hypophosphite water system at 20-degrees-c, Zr. Neorg. Khim., 34, N°5, pp. 1324-1326.
16. Aliyev V.A.; Dolinina R.M.; Gadjiev S., 1990, The solubility in NaH,PO,-
Mn(H,PO,),-H,O, NH4H,PO,-Mn(H,PO,),-H,O and Ca(H,PO,),-Mn(H,PO,),- H,O
systems, C.R. Acad. Sci., Paris, Ser. I1 310, pp. 1191-1194.

17. Aliyev V.A.; Dolinina R.M.; Lepechkov LN., 1991, Solubility and physical-
chemical properties of saturated solutions in NaBr-Mn(H,PO,),-H,O system at 25-
degrees-c, Zr. Neorg. Khim., 36,N°8, pp. 2112-2114.

50



18. Alisoglu Vahit; Necefoglu Hacali, 1997, Solubility in the Na-2(NO;)(2)/Na-
2(H,PO,)(2)/Mn(H,P0O,)(2)/H,0 system, C.R.Acad. Sci., Paris, t.324, Serie IB, pp. 139-
142.

19. Alisoglu Vahit, 1998, Solubility and phase in equilibrium in the
K;Bro/MnBr,/Mn(H,PO,),/H,O system, C.R.Acad. Sci., Paris, t.1, Serie IIC, pp.781-
785.

20. Alisoglu Vahit, 2002, Physicochemical analysis of the system Na+, Mn+2/CI-
,(H2PO2)-//H20, C.R.Chimie 5, pp. 547-549.

21. Roozeboom B., 1887, Roc. Trav. Chem., Payz-Bas, pp. 342-344.

22. Shreinemakhers, 1888, Jour. Phys. Chem., 2, pp. 513-515.

23. Van’t Hoff, 1936, Okyanusta meydana gelen tuz ¢okelekleri, Izd. Inost. Lit., M., pp.
17-23.

24. Kurnakov N.S.; Jemchujmy S.F., 1913, Akis basinci ve plastik maddelerin
sertlikleri, /zd. AN SSCB, M., pp. 324-385.

25. Tamman G., 1926, Jour. Anorg. Chem., 157, pp. 321-326.

26. Pozin M.E.,1961, Mineral tuzlarin teknolojisi, /zd. L., pp. 3-15.

27. Anasov V.Y.; Ozerova M.L; Fialkov V.Y., 1987, Osnovy Fizikokhimicheskogo
Analiza, Izd. Nauka M., pp. 175-193.

28. Greenwood N.N.;Earnshaw A., 1997, Chemistry of the Elements, 2nd. Edition,
Oxford, Butterword-Heineman.

29. Handbook of Chemistry and Pysics, 1990, 71st.,edition, CRC Pres, Ann Arbor,
Michigan.

30. The Merck Index, 1960 7th edition, Merck & Co, Rahway, New Jersey, USA.

31. Nicholls D., 1973, Complexes and Firs-Row Transition Elements, Macmillan,
London.

32. Wells A.F., 1984, Structural Inorganic Chemistry, 5 th edition, Oxford University,
Oxford, UK.

33. March J., 1992, Advanced Organic Chemistry, 4th, Wiley, New York, pp. 723.

34. Patnaik, Pradyot, 2002, Handbook of Inorganic Chemicals, McGraw-Hill, Two
Penn Plaza, New York, pp.262-263.

35. Wells A.F., 1984, Structural Inorganic Chemistry, Oxford Clarendon.

51



36. Jolly W.L., 1983, The Synthesis an Characterization of Inorganic Compounds,
Prentice Hall, London, pp. 197.

37. Menke J.B., 1925, Nitration with nitrates, Recueil des Travaux Chimiques des
Payes-Bas, pp. 44-141.

38. Chambers C.;Holliday A.K., 1975, Modern Inorganic Chemistry, Butterworths, pp.
413-418.

39. Masterson W. L.; Hurley C. N., 2004, Chemistry: Principles and Reactions, 5th Ed.
Thomson Learning, Inc., pp. 498."

40. Bertschowza B. 1926, Rocrn Chemistry, N° 6, pp. 705.

41. Stortenbecker W., 1900, Z. Physik. Chemistry, N° 34, pp.1009.

42. Trethakov Y.D.; Simakova L.K.,1961, Zr. Neorg. Khim.,6, N° 9, pp.2203

43. Trethakov Y.D.; Simakova L.K., 1961, Zr. Neorg. Khim.,6, N° 9, pp.2203

44. Turgut Giindiiz, 1997, Kantitatif Analiz Laboratuar Kitab1,7, pp. 145-175.

45. Vahit Alisoglu A., 1973, Doktora Tezi, Bakii.

52



OZGECMIS

29.06.1983 tarihinde Kars’ta dogdu. Ilk ve orta 6grenimini Kars’ta tamamlad1. Atatiirk
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Programi’ndan 2005 yilinda
Kimyager Unvam ile mezun oldu. 2005 yilinda Kafkas Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisi Kimya Anabilim Dali Anorganik Kimya Bilim Dali’'nda Yiiksek Lisans
Ogrenimine basladi.

N. Nubar USTEBAY

53



