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ONSOZ

Bazik di civa (I) nitrat i¢cin bulunan bu yeni iiretim ydntemi, elektrolizden sodyum bor hidriir
elde edilmek istendigi sirada tesadiifen bulunmustur. Sodyum ile malgama olusturmasi icin
civa kullanilmis, elektrolizle NaBHy iiretilmis ve reaksiyondan kalan civa, nitrat ¢ozeltisi ile
yikanirken bazik di civa (I) nitrat kristallerinin olustugu goriilmiistiir. Bu tezin yazilmasinda
Allah’1n izniyle ¢ok biiyiik emegi gecen, bircok yonden ornek aldigim, saygideger ve kiymetli
hocam Sn. Prof. Dr. Sema Z. BAYKARA’ya kalbimin en derin koOsesinden sonsuz
tesekkiirlerimi sunuyorum. Emegi gecen bir diger degerli hocam Sn. Prof. Dr. Seyfettin
ERTURAN’a da ne kadar tesekkiir etsem azdir. Kendileri hosgoriilii, dikkatli ve anlayish
olmay1 hayatim boyunca unutamayacagim bir sekilde bana 6gretmis degerli insanlardir. Daha
sonra, manevi destek saglayan anneme ve kardesime, bana her konuda yardimci olan Sn.
Murat ESLEK’e, calistigim sirkette derslerime kolay gidebilmem i¢in vardiyalar1 ayarlayan
Sn. Onur AVCI’ya ve yazmaya belki de satirlarin yetmeyecegi, adlarin1 yazamadigim diger
hocalarima ve arkadaslarima da tesekkiir ediyorum. Yapilan iyilikler karsiliksiz kalmaz. Bu
tezin vatanmimiz icin hayirlara vesile olmasini diliyorum.
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OZET

Bazik bir tuz olan bazik di civa (I) nitrat [Hg;o(OH)4(NO3)¢] yeni bir yontemle elde edildi. Bu
yontemde, civa katodlu elektroliz ile sodyum bor hidriirii (NaBH,4) elde ederken yan {iriin
olarak bazik di civa (I) nitrat tuzu daha 6nce elde edilme yontemine gore ¢ok basit ve hizli bir
yontemle elde edildi.

Sulu ve susuz ortamda doniigiimlii voltametri (siklovoltametri) yontemi ile elektrokimyasal
davraniglar incelendi. Sulu ortamda bir oksidasyon, iki rediiksiyon piki vermektedir.

pH’a bagh olarak pik yiikseklikleri ve rediiksiyon potansiyelleri degismektedir. Susuz
ortamda (asetonitril) tek bir rediiksiyon ve oksidasyon piki vermektedir. Reaksiyon iiriinleri,
kiitle spektroskopisi, XRD ve FTIR ile aciklanmistir. Elde edilen verilere gore reaksiyon
mekanizmalar1 yazilmistir.

Anahtar kelimeler: Bazik di civa (I) nitrat, civa nitrat, sodyum bor hidriir, elektroliz.
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ABSTRACT

Basic dimercury (I) nitrate [Hgo(OH)4(NOs3)g] which is a basic salt was produced with a new
production method. In this method, using the electrolysis with mercury catode not only
sodium borohydride can be produced but also the basic dimercury (I) nitrate synthesis is
available with that simple and fast way.

Its electrochemical behaviour was researched with cyclic voltammetry in aqueous and
anhydrous media. One oxidation and two reduction peaks were obtained in aqueous media. In
anhydrous media there was one oxidation and reduction peak.

Acording to the pH, height of the peaks and reduction potentials change. Productions of the
reaction was explained with mass spectrometry, X-Ray diffraction (XRD) and FTIR (Fourier
transform infrared) analyses. Reaction mechanisms were written acording to the data was
obtained.

Keywords: Basic dimercury (I) nitrate, mercury nitrate, sodium borohydride, electrolysis.
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1. GIRIS

Bazik civa (I) nitrat tuzlarinin [Hgo(OH)4(NOj3)e] yaldizcilikta, tipta (mantar oldiiriicii
olarak), sapka yapimcilan tarafindan kegeyle kaplama isleminden once tiiyler i¢in kullanimi
(sapkac1 ofortu), anorganik laboratuarlarda (civa asetat imalatinda... vs), bakir ve bakir
alagimlarinin korozyon testlerinde [5] (Bakir ve bakir alasimi mamullerin kullanilmas: veya
depolanmasi sirasinda gerilmeli korozyon c¢atlagina yol agabilecek kalint1 (i¢) gerilmelerin var
olup olmadigini belirlemek amaciyla civa (I) nitrat kullanarak yapilan hizlandirilmis bir deney
kapsar. Monte edilmis mamuller veya onlarin pargalari i¢in gelistirilmis olmayan bu metot, bu
mamullerin deneye tabi tutulmasi i¢in de kullanilabilir) gibi birka¢ kullanim alaninin yaninda
bilinen iiretim yontemi de oldukca zahmetlidir. Bu calismada sanayide kullanilan iiretim
proseslerine alternatif olarak yeni bir yontemle bazik civa (I) nitrat tuzlarinin iiretimi ele

alinmastir.

Sekil 1.1 Civa nitratin kullanim alanlarindan bazilari.

Klasik bazik civa (I) nitrat [Hg;o(OH)4(NO3)] tiretim yonteminde, civayi aktif hale getirmek
icin karigimin giinlerce ¢alkalanmasi gerekirdi. Ele aldigimiz yeni yontemde ise ¢ok basit ve
hizli bir sekilde iiretilmektedir. Ustelik bu yontem, Novel elektroliz yontemi (Conway vd.,
1999) ile sodyum bor hidriir (NaBH4) elde edilmesi sirasinda bulunmus olup, ayni zamanda

NaBH, ve [Hg;o(OH)4(NOs)s] gibi iki farkli iiriinii elde etme olanagi tanimaktadir.



Sulu ¢ozeltilerde [Hgo(OH)NOs]" ve [Hg(OH2)2]2+ kompleksi halinde bulunmaktadir. Solid
bazik di civa (I) nitratin hidroliz {riinleri: Hgy(OH),, 3Hg,(NOs),, 2Hg,(OH),,
3Hg>(NO3),H,0 ve Hg>(OH),, Hga(NO3),.

Reaksiyon mekanizmalar agsagidaki gibidir.
Sodyum bor hidriir eldesi:
8Hg(Na) + NaBO, + 8 H,O — NaBH, + 8NaOH + 8Hg + 2H,O (Beribey vd., 2007)
Bazik di civa (I) nitratin eldesi:
2Hg + 2HNO; + HO — Hg»(NO3),.H,O + Hy
!
[Hg2(OH)NO;]" ve [Hg(OHa)|™*

Literatiirde kristal yapisi aydinlatilmis oldugundan, bu ¢alismada sulu ve susuz ortamda
doniisiimlii voltametri yontemi ile elektrokimyasal davranislarimi incelendi. Sulu ortamda bir
oksidasyon, iki rediiksiyon piki vermektedir. Ph baglh olarak pik yiikseklikleri ve rediiksiyon
potansiyelleri degismektedir. Susuz ortamda (asetonitril) tek bir rediiksiyon ve oksidasyon
piki vermektedir. Reaksiyon irreversibildir. Reaksiyon iiriinleri FTIR, kiitle spektroskopisi ve

XRD ile agiklanmistir. Elde edilen verilere gore reaksiyon mekanizmalari yazilmistir.



2. TUZLAR

Tuz, kimyada, bir asitle bir bazin tepkimeye girmesi neticesinde meydana gelen maddedir.
Tuz bazdaki art1 yiiklii iyonla asitteki eksi yiiklii iyondan meydana gelir. Asitle baz arasindaki
tepkime nétrlesme tepkimesi olup bu esnada tuz ve su ortaya cikar. Erimis tuz veya cozelti
halindeki tuzlarin ¢ogu eksi ile art1 yiiklii iyonlarina aynsir ve elektrigi iletir. Tuz adi ayrica

sofra tuzu veya sodyum kloriir (NaCl) i¢in de kullanilir.

2.1 Tuz Cesitleri

Tuzlan ¢esitli sekilde simiflandirmak miimkiindiir. Siniflandirmanin birisi tuzun biinyesinde
OH- veya H+ iyonunun olup olmayisina bagl olandir. Bu siniflandirmada tuzlar normal,
asidik ve bazik tuzlar seklinde simiflandirilir. Normal tuz; tam nétrallesme iiriinii olup,
meydana getirici asit ve baz kuvvet olarak birbirine denktir. NaCl, NH4Cl, Na,SO,, Nay,COs3,

NazPO4 ve Caz(POy), birer normal tuzdur.

2.1.1 Asidik Tuzlar

Asidik tuzlar, tuzun biinyesinde bir veya daha ¢ok proton vardir. Suda ¢oziindiikleri zaman
biinyelerindeki protonu vererek ortami asidik yapar. NaH COs;, NaH,PO., Na,H PO, ve
NaHSO, birer asidik tuzdur.

2.1.2 Bazik tuzlar

Bazik tuzlar, biinyelerinde en az bir OH iyonu bulunduran tuzlardir. Suda ¢oziindiikleri zaman
ortami1 bazik yaparlar. Pb(OH)Cl, Sn(OH)Cl ve Al(OH),Cl'de oldugu gibi. Diger
siniflandirma metodunda ise, basit, ¢ift ve kompleks tuzlar seklinde siniflandirilir. NaCl,

NaHCOj; ve Pb (OH)CI gibi tuzlar basit tuzlardir.

2.1.3 Cift Tuzlar

Cift tuzlar iki basit tuzdan meydana gelen tuzlardir. Bunlar suda ¢oziindiikleri zaman
kendilerini meydana getiren iyonlara ayrisir. Saplar da ¢ift tuzlar siifina girer. Na Al(SO4),
ve NH4Cr(SOs), birer ¢ift tuzdur. Kompleks tuzlar, asit kokii aym olan iki basit tuzun

kompleks kok vererek meydana getirdigi tuzlardir.

K4Fe(CN)s, KsFe(CN)g, birer kompleks tuzdur. Bunlar suda ¢oziindiikleri zaman kendini

meydana getiren tuzlarin iyonlarina ayrismazlar.

Tuzlar, 6nce metalin ismi, sonra asidin kokii sdylenerek adlandirilir. Na,SO4 = sodyum siilfat,



KCl= potasyum kloriir, KHCOj; = potasyum hidrojen karbonat (potasyum bikarbonat) gibi.

Baz1 tuzlar, kuvvetli asit ve zayif bazdan veya kuvvetli baz ve zayif asitten meydana
gelmistir. Bu tuzlar suda ¢oziindiikleri zaman hidrolize ugrarlar ve ¢ozeltiyi asidik veya bazik

yaparlar.

2.2 Tuzlarin Elde Edilisi

Asit ve bazlarin notrallesmesinden elde edilirler:
Baz + Asit — Tuz + Su

Metallere asit tesir ettirmekle elde edilirler:
Metal + Asit — Tuz + H2

Elementlerinden elde edilebilirler:

Metal + Halojen — Tuz

Tuz cesitleri kullanim amacina gore:

®*  Yemek tuzu (Sofralik tuz)

e (Gida Sanayi Tuzu

Elde edildigi kaynaklara gore

¢ Deniz tuzu

e G0l tuzu

e Kaya tuzu olarak siniflandirilabilir [1].



3. CIVA

Latince Hydragyurum adi Yunanca su manasina gelen “hidro” ile giimiis anlamina gelen
“argiron” soziinden gelir. Maddenin ikinci Latince adi olan “mercurium” ilk kimya
adlandirmalart basladigi zaman kullanilmis olan bir sozdiir. Orta ¢agda taninmis olan
madenlerin sayis1 yalnizca yedi taneydi. Bu yedi maden, gezegenler sistemimizin yedi uzvuna
gore adlandirilmisti. Zira bu madenlerin gezegenlerle gizli bir miinasebette olduklarina

inanilirdi. Bu itibarla madenlerle yildizlara ayni adlar ve ayni isaretler verildi;

Altin’a Giines, civaya Merkiir, demir’e Merih, kursun’a Ziihlal, giimiise Ay, bakira Veniis,
kalay’a Jiipiter denilmistir [4].

Sekil 3.1 Civa [6].

Civa halkofil bir mineraldir. Bu mineral magmanin bakiye billurlasmasinda kalmis ve siilfiirii
olan zencefrenin ugucu olmasindan dolay1 yiizeye yakin olan yerlerde ayrilmistir. Bitiiminoz
taglarin bitiimleri veya hidrojen gibi indirgeyici gazlarin tesiriyle siilfiir bircok yerlerde maden
haline indirgenmistir. Maden kiicilk damarlar halinde sist yiizeylerinde, yariklarda ve
kiiltelerin gozeneklerinde toplanmustir. Diinyadaki en dnemli civa yataklar1 Orta Ispanya’da

Almaden civarinda, Toskana’da ve Idria’da bulunmaktadir [3].

3.1 Civanin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Civanin atom numarasi 80, atom agirligi 200.59, donma noktasi -38.84°C, kaynama noktasi
356.95°C ve yogunlugu 13.546 g/cm3 (20°C)’tir. Fazla ucucu olmamakla beraber, (buhar
basinct 25°C’de 0.0018 mm Hg) buhari ¢ok zehirlidir. Uzun zaman civa ile temas etmek
kronik zehirlenmeye sebep olur. Bunun sonucu istahsizlik, salya ¢ogalmasi, bobrek tahribati,

sinir bozuklugu ve kansizlik gibi hastaliklar meydana gelir. Elektrik iletkenligi azdir.



Elementlerin periyodik cetvelinde 2B grubundadir. Yedi tane kararli izotopu vardir.
[zotoplarmin atom agirligi 196 ile 204 arasindadir. izotoplar icinde, yiizde olarak en ¢ok 202
izotopu mevcuttur. Oksidasyon sayist (+1) ve (+2) dir. Siv1 halde genlesmesi biiyiiktiir. Bu
yiizden termometrede kullanilir. Yiizey gerilimi oldukca yiiksek oldugundan cami 1slatmaz.
Saf civa, adi sicaklikta, oksijenden, karbondioksitten ve amonyaktan miiteessir olmaz. Yiiksek
sicaklikta civa oksit (HgO) héline gecer. Fakat 500°C’de tekrar civa ve oksijen héline doner.
Kiikiirt ve halojenler civa ile reaksiyon verir. Civaya nitrat asidi ve derisik siilfat asidi etki

eder. Hidroklorik asit az etki eder.

Civanin kimyasal ve fiziksel oOzelliklerinden dolayr fen adamlar1 civa iizerinde uzun
calismalarda bulunmuslardir. Ilim adami1 Edison da bu madde iizerinde pek cok calismalar
yapmistir. Edison’un civa hakkindaki goriisiini mesai arkadast Martin Andre soyle
nakletmektedir:

”Bir giin laboratuara girince, Edison’un kendinden ge¢mis cok dalgin bir halde hig
kimildamadan elinde tuttugu bir kaba baktigin1 gérdiim. Yiiziinde biiyiik bir hayret, hiirmet,
takdir ve tazim ifadesi vardi. Yanina tam yaklasincaya kadar, geldigimin bile farkina varmadi.
Sonra beni yaninda goriince, elindeki kab1 bana gosterdi. Kap, civa ile doluydu. Bana; “Suna
bak!” dedi. “Bu ne muazzam bir eserdir. Sen civanin harikulade bir sey olduguna inanir
misin?”’ Ben; “Civa hakikaten hayrete deger bir maddedir.” diye cevap verdim Edison
konusurken sesi titriyordu. Bana; “Ben civaya bakinca, bunu yaratanin biiyiikliigiine hayran
oluyorum. Buna ne tiirlii hassalar vermis? Bunlan diisiindiikce aklim basimdan gidiyor!” diye

mirildandi.”

3.2 Civanmin Tabiattaki Bulunusu ve Kullanim Alanlar:

Civa tabiatta serbest halde bulunur. Onemli minerali kirmizi renkli olan zencefre (HgS) veya
sinnabardir. Ayrica giimiis ve altin ile malgama halinde de bulunur (Tan ve Taylor, 1996).
Diger minerali ise livingstonit (HgS.Sb2S3)tir. Elde edilisi, zencefrenin 600°C’de

kavrulmasiyla gerceklesir.
2HgS+30, — 2 HgO+2S0,
2HgO — 2Hg+0,

destilasyon ile civa saflastirilir. Civanin diger metaller ile verdigi alasimlara “amalgam” veya
“malgama” denir. Hazir bulunmaz ve kullanilacagi zaman hemen hazirlanir. En ¢ok kullanilan

malgamalar sodyum, ¢inko, altin, giimiis ve kursun ile olanlardir (Suda vd., 2005). Discilikte



dolgu olarak kullanilan malgama kalay, bakir, ¢inko ve gilimiis ile olandir. Biz de bu
calismamizda Na-Hg malgamasini olusturduk. Civanin, civa -1- ve civa -2- bilesikleri vardir.
Civa -2-bilesikleri, kolaylikla civa -1-’e ve hatta elementel civaya indirgenebildikleri i¢in saf
olarak elde edilemez. Civa tuzlar1 kompleks teskil etmeye yatkindirlar. Suda ¢oziindiikleri
zaman hidroliz olurlar. Bilesiklerin ¢ogu organik c¢oziiciilerde coziiniirler. Biitiin civa
bilesikleri siddetli zehirdir. Civa bilesikleri genellikle 1sitilinca ucarlar ve bozulurlar.

Kolaylikla saf halde elde edilemezler.

Ziraat ve sanayide mantar Sldiiriicii olarak siirekli olarak kullanilabilmektedir. Civa, civa
bataryalarinda Weston pillerinde, elektrikli cihazlarda, barometrede, termometrede, diger
kontrol aletlerinde ve amalgama olarak kullamlir. Civa buhar lambalar1 mor otesi 15in
bakimindan zengindir. Yiiksek vakum elde etmek icin difiizyon pompalarinda kullanildig

gibi civa buharl lambalar caddeleri ve biiyiik alanlar1 aydinlatmada kullanilir [2].



4. CIiVA NITRAT (HgNO3)

Onceden de belirtildigi gibi, bazik civa (I) nitrat tuzlarinin tipta (mantar oldiiriicii olarak),
yaldizcilikta, sapka yapimcilan tarafindan keceyle kaplama isleminden Once tiiyler icin
kullanimi (sapkaci ofortu), anorganik laboratuarlarda (civa asetat imalatinda... vs), bakir ve

bakir alasimlarinin korozyon testlerinde olmak iizere farkli kullanim alanlar1 vardir.

Renksiz kristallerden ibaret olup, su temasinda sar1 renkli bir bazik tuza doniistiigiinden

(hidroliz) ancak seyreltik nitrat asidinde ¢oziiniir.
ng(NO3)2 + HQO - ng(OH)NO3 + HNO3

Metalik civanin seyreltik nitrat asidinde coziilmesinden elde edilir ve dihidrat
Hg,(NOs3),.2H,0 halinde ele gecer. Madde, metalik civa yaninda (Hg2+ tesekkiiliinii 6nlemek

icin) seyreltik nitrat asidinden kristallendirilerek saflagstirilir.
6 Hg + 2NO; = + 8H" — 3Hg,** + 2 NO + 4 H,0

Civa (I) Nitrat (HgNOs), civanin civa II nitrat {izerine tesirinde tesekkiil eder. Tuz, az suda
kolayca erir. Fakat bu eriyik seyreltildigi zaman bazik tuzlarin tesekkiilii dolayisiyla bulanir.
Bulanik eriyige HgNOs ilave edilirse eriyik tekrar berrak bir hale gelir. Sudaki eriyigin
amonyakla muamelesinde bir civa I amid bilesiginden ibaret olan siyah bir ¢okelek meydana
gelir. Bu bilesik ¢ok kolay ayrisir ve ¢ok gecmeden civa ile civa II amido bilesigine doniisiir.
Sodyum hidroksit ile siyah bir ¢okelek elde edilir. Bu muamelede I degerli civanin hidroksit

veya oksidi tesekkiil etmez, belki Hg ve HgO’dan ibaret bir karisim meydana gelir.

4.1 Civa Il Oksit (HgO)

Civa oksit, bir alkali tuzu eriginin alkali ile muamelesinde sar bir ¢okelek halinde tesekkiil
eder. Oksidin rengi billurlarin tedrici olarak daha biiylik billurlara doniigmesi neticesinde
sartdan kirmiziya doniisiir. Buna gore sar ve kirmizi civa Il oksit iki muhtelif sekli olup

tanelerinin biiyiikliigii degisiktir.

Civa oksit yaklagik 300 OC’ye 1s1tildig1 zaman civa ile oksijene ayrilir. Tipta mikrop oldiiriicii,
ziraatta fungicide (mantar Sldiiriicii) olarak kullanilir. Ayrica Ruben kuru pillerinin imalatinda

kullanilir.



4.2 Civa Oksit — Azot Pentaoksit — Su Uclii Karisim

Civa oksit ve nitrik asit tuzlarini igceren, ¢ogu temel yapilardan olan otuzdan fazla farkli
bilesik igin literatiirlerde bir¢cok karigiklik ortaya cikar. Yazilan metotlar arasinda Cox
tarafindan uygulanmig olani, elde edilen temel tuzlarin kimyasal kimliklerini kanitlamada
apacik bir kanit verdigi icin hemen hemen hi¢ giivenilmese de yine belirli bir kimyasal
bilesigin yapisindaki herhangi bir bileseni ayirmada yol gosteren tek metottur. O yiizden
25°C’deki c1va oksit-azot penta oksit-su ti¢lii karisimi sisteminin bir ¢aligmasi Schreinmakers

tarafindan “residue method” (artik metodu) olarak iistlenilmistir.

Normal tuzlarda, gerekli miktarda nitrik asit, su ve temel civa nitrat karisimi kapali siselerde
denge kurulana kadar iyice karnstirilir. Temel bazik tuzlarin eldesi i¢in iki ana metot
kullanilmaktadir. Birinci metotta nitrat gerekli miktarda su ile ikinci metotta ise civa oksit
nitrik asit ile calkalanir. Asit miktarda nitrik asit ihtiva eden civa nitrat ¢ozeltisinde sulu
sodyum hidroksit muamelesiyle civa oksit hazirlanir. Cokeltme ve yikama islemleri 0 °C’de
ve karanlik bir odada gerceklestirilir. Sabit goriiniimlii ¢okelegin hizli bir sekilde olusumu
gozlenir. Fakat karisim analizlerden 6nce, 4 ya da daha fazla giin boyunca calkalanir

(Denham vd., 1963).

4.3 Bazik Civa (I) Nitratin Kristal Yapisi [Hg;o(OH)4(NO3)s ]

Her ne kadar bazik di-civa nitratlar uzun zamandir bilinse de yalmzca kristal tozlarinda
yapilan analitik ve dalga spektroskopu incelemeleri mevcuttur. Hg;o(OH)4(NO3)g’nin kristal
yapisi tek kristal verilerince tanimlanir. Elementer hiicre triklindir, alan grubu PI, a=999,4(5),
b=909,9(5), c=765,9(2) pm, a = 85,98(4), B = 78,70 (3), y = 109,83(5)°, Z=1, R = %6,2, R,
= %8,2. Nihai katyonik zincirler [(Hg2)5(OH)4(NO3)2]4+ zayif Van der Waals iligkiler
neticesinde komgu Hg- ve O- atomlar1 arasina uzunlamasina uzanacak sekilde olusurlar. Hg
atomlarinin koordinasyon sisteminde esnek bir ag olusturan miiteakip nitrat iyonlar1 bulunur.
Asagida K. Brodersen, G. Liehr ve G. Schottner (1985) taraindan, bazik di civa (I) nitratlarin
kristal kimyasin1 daha da aydmlatmak icin gerceklestirilen rontgen yapi analizine

deginilmistir.

Hg9o(OH)4(NO3)¢’1n meydana getirilmesi icin pazarda bulunan di civa (I) nitrat1 40ml suda
gece boyu karstirilarak bekletilir. Coziinmeyen boliim filtre edilir ve berrak ¢ozelti oda
sicakliginda bekletilir. Yaklasitk 8 giin sonra kaba kristaller olusur ki ayrisik ve havada
kurumus bir sekildedirler. Esas ¢ozeltinin fazla sikistirnlmasi biiyiik, siitun seklinde kristal

olusumuna neden olur. Buna ilaveten sarimsi, heniiz karakterize edilmemis olan kristal tozu
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aciga cikmaktadir.

Hgi0(OH)4(NO3)s, MG = 2445,96, Hg: 81,56; N: 2,80 (3,43); H: %0,10 (0,16).

Cizelge 4.1 Hg1o(OH)4(NO3)¢ nin dalga spektrumlarsi, cm” olarak serit konumlari ve siddet

verileri

Raman IR Raman IR
175st 815ssch (912 m
187sst 904 m, br
246 ssch, br 914 ssch
366 sch 363 sch 1018 sch | 1018 st

378 st 1036 st 1035 sch
393 sch 1053 sch

441 st 1264 sch | 1270 st
451 ssch 1309 ssch | 1303 st

503 m 1332 ssch
510 sch 1370 ssch | 1360 st

680 sch, br | 1445 sch | 1438 st

709 sch 1721 sch
713 ssch 718 sch 1742 sch
722 ssch 737 m 3200 sch, br
738 sch 3450 sch, br
801 ssch 799 m

(sst = ¢ok giicli, st = gii¢lii, m = orta, sch = zayif, ssch = ¢ok zayif, Sch = omuz, br = genis)

Cizelge 4.2 Kiristal verileri ve edinim kosullart
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Toplama Formiilii Hg10(OH)4(NO3)s
Molekiiler Agirlik 2445,96

Kristal Olgiileri r=0,015cm
Alan Grubu Pi

Elek Sabit Degerleri, Act

a=999,4(5) a=85,98(4)

(pm veya derece)

b =909,9(5) B=78,70(3)

¢ =765,92) v =109,83(5)

Hiicre Hacmi (pm”)

V =6,355%10°

Yogunluk (g/cm3) Dm = 6,2 (pykom./n-Heptan)
Dx = 6,39
Hiicre Basina Formiil Birimi Sayis1 Z=1

Tek Kristal Difraktometresi

Philips PW 1100/1

Isinlama AgKx

Liner Emme Katsayisi n=314,6 cm™
Tarama Modu ¢@-Scan
Tarama Genisligi 1,2+0,2 tg ¢
Olgiim Isist Oda Sicaklig
Ham Veri Sayisi 12601
Bunlardan Bagimsiz olanlar 1786

Atom Sekli Fraktorleri Aus IT

Refleks Parametre Iliskisi

1786/183 =9,74
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Yapida nihai burgulu [(ng)s(OH)4(NO3)2]4+ zincirler mevcuttur (Sekil 4.2 a). Bunlar, formal
sp-hibridize edilmis civanin bilinen araliginda bulunacak sekilde dogrudan lineer koordine
edilmis, 165° ila 179° ile Hg atomlarina bagli ve Hg — O mesafesine (205,2 ila 226,6 pm)
sahip sekilde di civa (I) birimleri icermektedir. Bulunan Hg — Hg mesafeleri de karakteristik
deger (248.,8, 249,7, 250,5 pm) araligindadir. Zincirlerin acilanmasi hidroksil grubunun
oksijen atomlarinda (baglant1 agis1t Hgl — Oy — Hg5 122,4°, daha dogrusu Hg4 — Oz — Hg3
110,0°) olusmaktadir; Hg’ya kovalent bagli nitrat iyonlar1 (Baglanti mesafesi Hg2 — O13

226,6 pm) zincir kopmasina neden olmaktadir.

Sekil 4.2 b bes kristalografik acidan farkli Hg atomlarmin tek ve ¢ok disli gibi goriinen
Nitrat Iyonlar1 ile ilave koordinasyonunu gostermektedir. Tayin edilen Hg — O(NO»)
mesafeleri (260 ila 300 pm arasinda) zayif Van der Waals iliskilerine mukabildir ki bazik civa
(II) Nitratlarda da goriiliirler. Fakat bunlara basit koordinasyon poliederleri tayin
edilememektedir, ancak yalnizca Hg2 icin olduk¢a biikiilmiis bir besgen ¢evre olugmaktadir,

koordinasyon sayis1 Hg’de 2 + 4 olur.

Sekil 4.1 Bazik di civa (I) nitrat, civa nitratin aksine sar1 renkli bir tuzdur.

Komsu zincirler zayif Hg — O(H) etkilesimi neticesinde (Mesafe Hgl — Oz 264,2 pm, daha
dogrusu Hg3 — Oy 274,5 pm) (Sekil 4.3) uzunlamasina bantlar (Sekil 4.4) olusturmaktadirlar.
Ayni zamanda yiiklenmenin dengelenmesi icin gerekli olan nitrat iyonlar1 Hg Atomlar
arasinda koprii baglan olusturmaktadir ve hidrojen koprii baglantilann sayesinde de olasi

olarak hidroksil oksijenlerine Hg-Atomlan arasinda da (Sekil 4.4 ) farkli zincirlere aittirler,
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Oyle ki esnek bir ag olustururlar. Rontgen yap1 analizinden baglantinin kristalize su ihtiva

etmedigi anlagilmaktadir (Brodersen vd., 1985).

— o 12783

""nn\

Sekil 4.2 a) Hg;o(OH)4(NO3)¢’nin kristal yapisinda [(Hg2)5(OH)4(NO3)2]4+ yapt birimi
(sematik olarak) (Brodersen vd., 1985).

Sekil 4.2 b) Hg-atomlariin ileri koordinasyon kiireselinde nitrat iyonlar1 (Brodersen vd.,
1985).

HL]S”

Sekil 4.3 Zincir yapi taglarinin Hg — O(H) baglantis1 ve nitrat iyonlar ile H- koprii
baglantilar1 dahil diigiimlenmesi (sematik) (Brodersen vd., 1985).
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Sekil 4.4 Uzunlamasina bantlarin olusumu (yapi kesiti, sematik) (Brodersen vd., 1985).




15

5. DENEYSEL CALISMA

Deneyde NaCl (Riedel-de Haen), NaBO,.4H,0O (Sigma), vakumda destile edilmis Hg, HNO;
ve iki kere destile edilmis su kullanilmistir. Bunun yaninda 6zel olarak tasarlanmis elektroliz
hiicresi iki ana kisimdan olusur (Sekil 5.1). Elektroliz hiicresinin tepe ve alt boliimiiniin

caplar1 15 cm. Platin kafes ve civa elektrot sirasi ile anot ve katot olarak kullanilmistir.

5.1 Deneyin Yapihisi

4 M NaCl c¢ozeltisi elektroliz hiicresinin iist tarafina eklendi. Elektroliz islemi boyunca civa,
N, gaz1 ile siirekli olarak karistirildi. Olusan Cl, gazi, elektroliz hiicresinin tepesinden
sistemden ayrilmistir. Sodyum iyonlarinin metalik hale doniisiimiiniin tamamlanmasi, Cl,
gazinin sistemi terk etmesinden belirlenmistir. Birinci hiicrede civa katodu iizerinde sodyum
metali, Na-Hg amalgamina doniisiir. Musluk acildiktan sonra, Na-Hg amalgami ikinci
hiicreye gecer ve NaBO, (0,5 M) ile reaksiyona girer. NaBO; c¢ozeltisi manyetik karistirici ile
karigtirthir. Birinci hiicredeki elektroliz, Na-Hg amalgaminin tamaminin ikinci hiicreye

gecmesine kadar devam eder.

Birinci  Hilcre

Tkinci Hiicre

Manyetik Karistirici

Sekil 5.1 Elektroliz diizenegi
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Birinci hiicredeki elektroliz reaksiyonlart;

Katot: Hg + Na* + ¢ — Na(Hg) (5.1)
Anot: CI' > 1/2Cl + € (5.2)
Genel : Hg + NaCl — Na(Hg) + 1/2 Cl, (5.3)

ikinci hiicredeki elektroliz reaksiyonu;
8Na(Hg) + NaBO, + 6H20 «> 8NaOH + NaBH, + 8Hg 5.4)

Ikinci elektroliz islemi sonunda elde edilen karisimda bulunan aktif Hg, bir ayirma hunisi
vasitasiyla ¢ozeltiden ayrildi (Sekil 5.2). Ayrilan civaya HNOs ve su ilave edildi ve bazik di
civa (I) nitrat kristalleri olustu (Sekil 5.3). Baska bir ayirma hunisi vasitasiyla ¢dken civa,

kristallerden ayrilir.

——NaOH+NaBH+H0O

Sekil 5.2 Karigimdan aktif civanin ayrilmasi
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HNO,+H,0 —3%

Bazik D1 Civa (I)

Hg Nitrat Kristallenn

Manyetik Karigtiric
O

Sekil 5.3 Bazik di civa (I) nitrat kristallerinin olusumu
Bazik di civa (I) nitratin olusum reaksiyonu;
2Hg + 2HNO; + H,O — Hgx(NO);2H,0 + H» (5.5)
!

[Hg2(OH)NO;]* ve [Hg(OHy),]™*
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6. DENEYSEL CALISMA SONUCUNDA YAPILAN ANALIZLER

Bu boliimde yapilan analizler ve alinan sonuglara deginilmistir.

6.1 KUTLE SPEKTROSKOPISi
Kiitle spektroskopisi manyetik veya elektriksel bir alanda hareket eden yiiklii partikiilleri
kiitle/yiik oranlarina gore diger yiiklii partikiillerden ayirt ederek analizleme esasina dayanir

[9]. Elde edilen verilerden yola ¢ikilarak numunenin molekiil formiilii hesaplanabilir.

Relative Abundance
o
(=]

S 202.03
40—
30+
20
3 Il | 256.28
| | 414,01
%3 o 1°1 sa260 63366  872.58 957.50
- l N T T T - .
Q:I._ 'ul ML!J...!. il |,||'n“ YO L R | Y Y P Ly | X et i 13..?8'24 158:1 39 168587 1924.20
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

miz

Sekil 6.8 Bazik di civa (I) nitratin kiitle spektroskopisi verileri

Numune % 5 NHj ve % 100 MeOH ile ¢oziilmiis, 0,4 ml/dak hiz ile bozunmaya ugratilmistir.
1924.20’de c¢ikan pike kadar yapilan hesaplamada,
Hglo(OH)4(NO3)6 oldugu gOI‘lllI’Illl$tllI’

kristalin molekil formiuliinin
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6.2 XRD

XRD (X-Ray Diffraction) x-isinlar1 tarafindan olusturulan kirinim deseninden atomik

diizeyde bilgi edinmek i¢in kullanilir. X-1s1inlart 6lgiimleri kristale zarar vermeksizin yapisi

hakkinda bilgi veren bir yontemdir. X-1sinlar1 kirtnim deseninden yola ¢ikilarak bir katidaki

diizlemler arasindaki mesafe (atomlarin olusturdugu siralar), tek kristalin veya tanecigin

yonelimi, bilinmeyen bir malzemenin kristal yapisi, tanecik boyutu, stresi ve sekli hakkinda

bilgi elde edilebilir [8]. Yapilan analiz sonucunda elde edilen molekiil formiilii, kiitle

spektroskopisi verileriyle uyusmaktadir (Cizelge 6.2).

Counts

400

100

— LA L LTy |

eruran_1.r

10 20 30 40 50 60 70 80

Selected Pattem: Bjsimuth Str Tt Dalciuf W:r AE mﬂ' “‘ |m

iljﬂ (LI

Residue + PeaklLis ‘

cce m Bz s“ i

it o o1 0 i 1

Sekil 6.7 Bazik di civa (I) nitratin XRD grafigi
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Cizelge 6.2 Bazik di civa (I) nitratin XRD verileri

Ref. Scale [Displacement %
No|Score| Kimyasal formiil Bilesenin adi RIR
Code Factor| [°2Th.] Bilesen
01-078- Mercury Nitrate
1| 60 Hgi10(OH)4(NO3)s _ 1.172| -0.008 {2.920| 39
0289 Hydroxide
01-087- Sodium Lanthanum
2| 22 NasLay(Ti3010) 0.624 0.036 |8.010] 8
1126 Titanium Oxide
01-086-
3| 19 0313 Nay(CO3) Sodium Carbonate | 0.248 0.009 [1.420| 17
01-072-
4| 26 113 NaNO; Nitratine, syn | 0.529 0.094 |2.610] 20
00-031- 17
5| 22 011 B»S; Boron Sulfide | 0.378 0.098 [2.210

Pik degerleri Ek1’de gosterilmistir.
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6.3 Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimlii voltametride, karistirlmayan bir ¢ozeltide sabit bir elektroda akim uygulanir.
Doniistimlii voltametride belli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak tarama yapilir, sonra
tarama yonii ters cevrilir ve potansiyel orijinal degerine getirilir. Her iki yondeki tarama hizi
aymdir. Bu uyarma c¢evrimi birka¢ kez tekrarlanir. Ters yondeki potansiyellere dondiirme
potansiyelleri denir. Dondiirme potansiyellerin araligi, bir veya daha fazla analitin difiizyon

kontrollii bir yiikseltgenme veya indirgenmenin meydana geldigi potansiyeldir [7].

‘Ip.u'\

Sekil6.1 Bazik di civa (I) nitratin siklogrami [2x10™*mol/1], pH;=8.0 PH,=9.5 pH3=10
pH4=12 (Britton-Robinson 0.1m) ; tarama h1z1:50mVs’

PH1
,/'E\
1A M’—- \
\‘
\|

Sekil 6.2 Bazik di civa (I) nitratin siklogrami [2x10’4mol/l] , pHi;=3.5, PH,=6.5 (Britton-
Robinson 0.1m), tarama hizi:100mVs™"
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Sekil 6.3 Bazik di civa (I) nitratin siklogrami [2)(104 mol/l] pH;=8.5, PH,=10.0 (Britton-
Robinson : 0.1m) , Tarama hiz1:100mVs™

|2.5uA

40 : -_D'.s. \' \'D

e
n

EN

Sekil 6.4 Bazik di civa (I) nitratin siklogrami pH=3.0 (Britton-Robinson 0.1m), Tarama
hiz1:100mVs™

Goriildiigii gibi [Hg1o(OH)4(NOs3)g], sulu ortamda bir oksidasyon, iki rediiksiyon piki
vermektedir. Ph bagh olarak pik yiikseklikleri ve rediiksiyon potansiyelleri degismektedir.
Susuz ortamda (asetonitril) tek bir rediiksiyon ve oksidasyon piki vermektedir. Reaksiyon geri

doniisiimsiizdiir.
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Cizelge 6.1 Bazik di civa (I) nitratin voltametrik degerleri

Susuz
Bazik di civa(I) ortam(CH;CN) pH=3.0 pH=8.0 pH=9.5
nitrat

Epc(V) | Epa(V) | Epe(V) | Epa(V) | Epe(V) | Epa(V) | Epe(V) | Epa(V)

-0.36 -0.30 -0.40 | -0.30 | -0.36 | -0.15 - -
Sekil (6.1) - - - - -0.40 | -0.20 | -0.56 | -0.70
- - - - -0.50 | -0.30 | -1.26 | -1.32
- - -1.00 | -0.50 | -1.00 | -1.20 | -1.00 | -1.10

Sekil (6.2) - - -1.20 - - - - -
-1.20 -0.30 -1.35 - -1.35 | -1.40 | -1.30 | -1.35
Sekil (6.3) - - -0.90 | -0.70 | -0.65 | -0.50 | 0.98 | -0.80
-1.28 -1.30 -1.10 | -1.20 | -1.00 | -0.75 | -1.28 | -1.28

- - -0.25 | -0.35 - - - -
Sekil (6.4) - - -0.75 - -0.76 | -0.60 | -1.05 | -0.85
-1.31 -1.33 -1.30 - -1.46 -1.5 -1.50 | -1.50
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6.4 FTIR
Bu metot, bir dizi frekanslardan olusan kirmizi 6tesi sinyalini frekanslarina ayiran ve herbirini

siddeti ile gosteren bir islemdir [1].

174505

Sy 3073

143699
wT 84

101591 69238

4000,0 3600 F200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 00 B50,0
cm-1

Sekil 6.5 Numunenin FTIR pikleri

225360

80 333975

T 76

133823

100693
Be: 127981

124427

4000,0 3600 3200 2300 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 £50,0
em-

Sekil 6.6 Bazik di civa (I) nitratin FTIR pikleri
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7. SONUC

Faraday’in elektroliz yasasina gore birinci hiicrede yaklasik % 90 ile 95 oram arasinda Na-Hg
amalgami olusmustur. Bu amalgamin olusmasindaki ana faktor, civanin yiizey alaninin N,
gazi ile kanstirilmasidir. Bu karistirmayla beraber yiizey alaninin yenilenmesi de gerceklesir.
Civanin yiizey alani yenilenmesinin hiz1 arttik¢a, Na-Hg amalgaminin olusumunun da arttig
goriilmiistiir (Altin vd., 2007). Birinci elektroliz hiicresinde anotta (inert olan Pt elektrotta)
olusan Cl, gazi, N, gazi ile sistemi ¢abuk bir sekilde terk eder ve sistemde birikmezler. N,
ortamda inerttir. Ikinci hiicrede NaBH, olusma hiz1, birinci hiicredeki Na-Hg amalgaminin ve
NaBOy’'nin reaksiyon hizina baghdir. Denklem (5.4) ile belirtilen reaksiyon, Na-Hg
amalgaminin ikinci hiicreye gegis siiresinin kisa olmasi ve c¢ozeltinin karistirillmas: ile

hizlanir.

NaBH, olusumundan sonra ortamda bulunan Hg aktiftir ki bu aktifligin yakalanmasi icin
klasik iiretim yonteminde karisimin giinlerce kanstirilmasi gerekiyordu. Aktif Hg, HNOs ve
su ilavesiyle bazik di civa (I) nitrat kristallerinin [Hg;o(OH)4(NO3)¢] olusumuna neden
olmustur. Kristal yapiya katilan su molekiillerinin oram arttikca renk saridan beyaza dogru

gitmektedir.

Sonugta, bazik di civa (I) nitrat eski liretim yontemine nazaran ¢ok daha kisa siirede ve

verimli bir sekilde elde edilmistir.
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EKLER
Ek 1 Bazik di civa (I) nitratin X-151m1 kirmnimi (XRD) pik verileri.
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Ek 1 Bazik di civa (I) nitratin X-1g1n1 kirinimi (XRD) pik verileri

INo . o . IF o IR IArea Tip widthIP o |M

d-spacing [A] [Height [cts] [FWHM [°2Th.] [Rel. Int. [%] [cts*2Th.] [[°2Th.] 0s. [°2Th.] [Matched by
1 13.96461 66.00 0.3149 36.90 20.50 0.3200 6.3294 01-087-1126
2 5.19441 178.89 0.1378 100.00 2431 0.1400 17.0704 01-078-0289
01-078-0289; 01-
3 4.80176 89.47 0.1574 50.01 13.89 0.1600 18.4780 0871126
01-078-0289; 01-
4 4.50632 4233 0.1378 23.66 5.75 0.1400 19.7011 086.0313
5 4.37197 76.85 0.1378 42.96 10.44 0.1400 20.3129 01-078-0289
01-078-0289; 01-
6 3.76603 34.18 0.1574 19.11 531 0.1600 23.6248] 087-1126; 00-031-
0211
01-078-0289; 01-
7 3.71345 57.05 0.1574 31.89 8.86 0.1600 23.9643| 086-0313; 00-031-
0211
8 3.60500 33.07 0.1574 18.49 5.14 0.1600 24.6964] 01-078-0289; 00-
031-0211
01-078-0289; 01-
9 3.53043 64.61 0.1378 36.12 8.78 0.1400 25.2265| 087-1126; 00-031-
0211
10 3.44194 17.96 0.3149 10.04 5.58 0.3200 25.8862 01-078-0289
01-078-0289; 01-
11 3.26373 57.39 0.1378 32.08 7.80 0.1400 27.3263 086.0313
01-078-0289; 01-
12 3.18910 155.27 0.1378 86.79 21.10 0.1400 27.9786 0871126
01-078-0289; 01-
13 3.02305 105.17 0.1378 58.79 14.29 0.1400 29.5495| 072-1213; 00-031-
0211
14 2.93795 42091 0.1378 23.99 583|  0.1400]  30.4258| 01-078-0289; 00-
031-0211
01-078-0289; 01-
15 2.79658 104.06 0.1574 58.17 16.16 0.1600 32.0040] 087-1126; 01-072-
1213; 00-031-0211
01-078-0289; 01-
16 2.71100 55.25 0.1574 30.89 8.58 0.1600 33.0428 0871126
01-078-0289; 01-
17 2.65910 25.00 0.3149 13.97 7.76 0.3200 33.7069] 087-1126; 01-086-
0313; 00-031-0211
01-078-0289; 01-
18 2.61232 29.01 0.2165 16.22 6.19 0.2200 34.3289] 086-0313; 00-031-
0211
19 2.51784 21.57 0.1968 12.06 4.19 0.2000]  35.6595| 01-078-0289; 01-
072-1213; 00-031-
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0211

20

2.47450

36.51

0.1574

20.41

5.67

0.1600

36.3056

01-078-0289

21

2.44622

34.11

0.1181

19.07

3.97

0.1200

36.7403

01-078-0289; 01-
087-1126

22

2.34266

18.43

0.1574

10.30

2.86

0.1600

38.4267

01-078-0289

23

2.29659

12.94

0.9446

7.23

12.06

0.9600

39.2287

01-078-0289; 01-
072-1213

24

2.18784

30.98

0.1574

17.32

4.81

0.1600

41.2651

01-078-0289; 00-
031-0211

25

2.13524

29.16

0.1574

16.30

4.53

0.1600

42.3298

01-078-0289; 01-
086-0313; 00-031-
0211

26

2.05765

24.95

0.2362

13.95

5.81

0.2400

44.0076

01-078-0289; 00-
031-0211

27

1.99847

20.16

0.2362

11.27

4.70

0.2400

45.3824

01-078-0289

28

1.94106

19.18

0.2362

10.72

4.47

0.2400

46.8031

01-078-0289; 01-
072-1213; 00-031-
0211

29

1.91893

32.69

0.1181

18.27

3.81

0.1200

47.3756

01-078-0289; 01-
087-1126; 00-031-
0211

30

1.89708

36.68

0.1378

20.51

4.99

0.1400

47.9553

01-078-0289; 01-
087-1126; 01-072-
1213; 00-031-0211

31

1.84635

28.94

0.2362

16.18

6.74

0.2400

49.3595

01-078-0289; 01-
087-1126; 00-031-
0211

32

1.81286

28.54

0.2755

15.95

7.76

0.2800

50.3344

01-078-0289; 00-
031-0211

33

1.78293

10.23

0.4723

5.72

4.77

0.4800

51.2399

01-078-0289; 01-
087-1126; 00-031-
0211

34

1.74180

13.86

0.3149

7.75

4.30

0.3200

52.5409

01-078-0289; 00-
031-0211

35

1.68688

19.79

0.2362

11.06

4.61

0.2400

54.3898

01-078-0289; 01-
087-1126

36

1.63624

10.40

0.4723

4.84

0.4800

56.2197

01-078-0289; 01-
087-1126; 01-086-
0313

37

1.56680

17.14

0.2362

9.58

3.99

0.2400

58.9502

01-086-0313; 01-
072-1213

38

1.50868

11.72

0.4723

6.55

5.46

0.4800

61.4609

01-087-1126; 01-
086-0313; 01-072-
1213

39

1.45894

7.37

0.4723

4.12

3.43

0.4800

63.7980

01-072-1213
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