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Kantitatif civa tayinine en cok civa isletmelerinde ihtiya¢c duyulmaktadir. Altin kapak usuli
suratli olmadigindan, bilhassa giinde 100-200 numunenin analizi gereken biiylik civa isletmelerinde,
daha siiratli bir metoda ihtiya¢ vardir. Bu metot, siiratli oldugu gibi kolay, hassas ve ucuz olmasi
yonlinden memleketimizdeki civa igletmelerinde kolaylikla yapilabilir. Asagida izah edilen metot,
Amerika'da civa isletmelerinde yiizden fazla deney yapilarak Ogrenilmis, ayrica M.T.A. Enstitiisii
laboratuvarinda ayni deney tekrar edilmistir.

Burada bahsedilen metot, «Bureau of Mines», Technical Paper 227, Bouton ve Duschak'in
(1920) civa tayini ve Joseph Knox tarafindan yazilan «Civanin voliimetrik tayini» esas olmak lizere
alinmigtir. Metot, cevherden ayrilan civanin bir test tiipiine distilasyonunun potasyum tiyosiyanatla
rodoniir (KSCN) titrasyonundan ibarettir.

TEORI VE ISLEM

Ogiitiilmiis cevher, kalsiyum oksitle karistirilarak test tiipiine konur. Isitildiktan sonra cevher-
den buharlasarak ayrilan civa, test tiipiiniin soguk kistmlarina yapisir. ilave edilen kalsiyum oksit,
sinabrdan ayrilan kiikiirtle birlesmesi i¢indir. Boylece cevherden ayrilan kiikiirtiin tiipiin soguk
kisminda biriken civa ile tekrar bilesik yapmasi 6nlenmis olur. Bouton ve Duschak CaO kadar CuO
ilave etmeyi tavsiye etmiglerdir, fakat buna her zaman ihtiya¢ olmamaktadir. Ayni yazarlar, kiikiirtiin
bilesik yapmasi i¢in distilasyon tiipline ag seklinde tel kapak da tavsiye etmiglerdir. Fakat bunun da
bir fayda temin etmedigi anlagiimaktadir.

Buradaki reaksiyon su sekilde vuku bulmaktadir:
Hg++ 42 CNS 23 Hg (CNS),

Bu reaksiyonla yapilan titrasyonun tam netice vermesi i¢in, bol nitrik asit kullanarak Hg nin erimesini
saglamalidir.

Metalik civa nitrik asitte eridigi zaman, bir kismi1 Hg+ haline geleceginden bunu Hg'”
hale getirmek icin okside etmek gerekmektedir. Bu ig de, az miktarda potasyum permanganat ilave-
siyle miimkiin olmaktadir. Permanganatin fazlalig1 reaksiyona tesiri olmayan hidrojen peroksitle gi-
derilir.

Indikator olarak demir siilfat veya demir nitrat kullanilir. Hafif pembe renk, demir tiyosiyanatin
tesekkiil etmesinden ileri gelir.

Halojenlerin titrasyondan uzaklagtiriimalar1 gerekir. Zira, eser halde de olsa klor, brom ve
iyotun mevcudiyeti biiylik hatalara sebep olabilir. Bakir, ¢inko, kadmiyum, talyum, kalay, kursun,
arsenik, antimon, bizmut, manganez ve demir reaksiyona girmezler.

Kobalt ve nikel mevcudiyeti reaksiyona renkleri dolayisiyle tesir ederler.



196 Mehmet YILDIZ
A. Soliisyonlar

1. Titrasyon ¢azeltisi (potasyum tiyosiyanat):

1/10 N veya 9.719 gr KSCN, 1 It distile suda ¢oziindiiriiliir. Titrasyonda 1/200 N kullanilarak,
I ml tonda 1 pound (454 gr) civaya tekabiil eder. Titrasyon cozeltisini 1/200 N yapmak icin 1/10
N ye 19 misli distile su ilave edilir (1 ml 1/200 N, 1 Kg/ton veya % 0.1 Hg ye tekabiil etmesi
icin, 21.408 gr KSCN 1 It suda ¢Oziinduriiliir).

2. Indikator cozeltisi (demir siilfat veya demir nitrat): 20 gr FeSO,, 500 ml distile su (veya
liizumu kadar ayni oranda).

3. Potasyum permanganat: Doygun c¢ozelti, biraz sulandirilmig olabilir.
4. Hidrojen peroksit: Standart % 3 H,0,

5. Nitrik asit: Standart konsantre asit

6. Ergitici (kuru): % 50 CaO, % 50 CuO.

Titrasyon cozeltisi hazirlandiktan sonra, sulandirilmadan Once birkag saat bekletilmelidir. Standart
¢ozelti olarak kullanilacak glimiis nitrat, cok sulu nitrik asitte ¢Oziindlrtilmelidir.
1/10 N soliisyon kullanildiginda:
I ml 0.01003 gr Hg
1 ml 0.016989 gr AgNO,,
1/200 N kullanildiginda:
1 ml 0.0005 gr Hg
I ml 0.00085 gr AgNO, tir.
Standart cozelti icin diger bir metot da HgO kullanilarak yapilir.

Standart cozeltileri hassas bir sekilde yapilmissa, titrasyon sollisyonun kontrolii normalitenin
dogru yapilip yapilmadigini gosterecektir.

KSCN higroskopik oldugundan nem alabilir ve yapilan titrasyon cozeltisi de cok zayif olur.
Bu durumda standart cozeltiye (AgNO0,) ihtiya¢c hasil olacaktir.

Titrasyon ¢Ozeltisi tam olarak hazirlanmissa, standart ¢ozeltiyle mukayesesinde sadece % |
oraninda bir farklilik gosterecektir. Potasyum tiyosiyanat c¢ozeltisi bozulmaz ve standart soliisyonla
zaman zaman mukayese edilebilir.

— KSCN zehirli oldugundan dikkatli calismak lazimdir—.

B. Islem

1. 1 gr kurutulmus cevher 6giitiiliip iyice karistirildiktan sonra 16 cm x 15 mm lik cam tiipe
konur. Buna 1 gr ergitici (kuru) konur ve karistirilir.

2. Tip atese yatay olarak tutulur ve kirmizi renk alinca, her tarafi ayn1 derecede 1sinmasi
icin, dondiriilerek bu ameliyeye on dakika devam edilir.

3. Civanin kagmamasi icin tiip atesten yine yatay tutularak alinir ve suya tutularak posanin
bulundugu u¢ kirilip atilir.

4. Tiipiin geriye kalan civali kismi behere (150 lik) konur, i¢ kismi1 10 ml kadar sicak konsantre
nitrik asitle temizlenir ve distile su ile yikanarak atilir.
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5. Behere hafif kirmizi renk alincaya kadar birka¢ damla potasyum permanganat ilave edilir.
Buna indikator cozeltisinden (~3 ml) ilave edilir. Beher sogutulur ve kaybolan pembe rengi tekrar
alincaya kadar yine potasyum permanganat damlatilir.

Bir veya birka¢ damla hidrojen peroksit ilavesiyle renk giderilir (birden fazla deney yapili-
yorsa beherlerdeki eriyikler saf su ilavesiyle ayni hizaya getirilir). Hazir olan eriyik karistirilir ve
1/200 N KSCN titrasyonuna, kahverengine dontinceye kadar devam edilir (ilk li¢c damlada eriyik
kahverengine doniisiirse Hg yok demektir).

Titrasyon c¢ozeltisinden ildve edilen 1 ml KSCN (1 1t suda 21.408 gr KSCN c¢o6ziindiirtil-
miigse) tonda 1 kg civaya tekabiil eder (% 0.1 Hg). Eger cevher zenginse 1/200 N yerine 1/20 N
KSCN kullanilarak hesap edilir.

fslem esnasinda dikkat edilmesi gereken husus, elementel kiikiirtiin mevcudiyetidir. Elementel
kiikurtiin, tupun cidarinda toplanan Hg ile birleserek tekrar HgS hésil etmesi ve bunun da HNO,
te coziinmemesi yanlis netice verecektir.

Civanin fazla ve elementel kiikiirtiin az olmasi halinde siyah bir c¢okelek; eger numunede
civa az veya yoksa, buna karsilik kiikiirt fazla ise, sar1 bir ¢okelek hasil olacaktir.

Numunede elementel kiikiirt varsa ergiticiye demir talaslari ilave edilince FeS, seklinde cokel-
mesi mimkin olmamaktadir. En iyi yol kuikiirtii SO, halinde tiipten ¢ikarmaktir ki, bunun igin de
kafi oksijene ihtiya¢ vardir.

Bu durumda en iyi yol ergiticinin artirtlmasidir. Yani, 1 gr numuneye karsilik, 2 hatta 3 gr
ergitici (CaO+CuO) ilave etmektir ki elementel kiikiirt, boylece SO, halinde tiipten cikmaktadir.
Sadece CaO de kafi goriinmektedir. Elementel kiikiirt az da olsa CaO kullanilmasi faydalidir.
Memleketimizdeki civa cevherlerinin ¢cogu piritlidir. Bu durumda CaO miktarin1 artirmak iyi
netice vermektedir.

Demir talag1 ve bihassa kiigiik isletmelerdeki retortlarda iyi netice verdigi zannedilen demir
oksit (limonit) bir fayda temin etmemektedir.
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