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TOPRAKTA VE BiTKi KULLERINDE MEVCUT KALSIYUM VE
MAGNEZYUM'UN TITRIPLEX III' TITRASYONU ILE
KANTITATIF TAYINI

Prof. Dr. Faik GULCUR
(1. U. Orman Fakiiltesi Toprak IImi ve Wkoloji Kiirsiisii)

Titriplex III titrasyonu ile kalsiyvum ve magnezyum tayini flamfoto-
metre gibi modern ekipmandan mahrum laboratuvarlarda buyik bir ko-
laylik ve siir'at saglar. Titrasyon esnasinda riayet edilmesi gerekli sart-
lar ve hata kaynaklari ayri bir boliim halinde yvazimin sonuna eklenmistir.
Metod normal notr amonyum asetatla topraklarm yikanmasindan  elde
edilen ekstraktla meveut olan kabili miibadele kalsiyum ve magnezyumun
kolayhkla tayinine yararh oldugu gibi toprak, kil ve anatasi niimuneleri-
nin sodyum karbonat veya tri asit ile ¢oziilmesinden elde edilen silisten
ari flitratta total haldeki kalsivum ve magnezyum’un tayinine de elveris-
lidir. Ayrica bitki kiillerinde meveut bulunan kalsiyum ve magnezyum
miktarlarimin tayinine de uygulanabilir. Asagida bu metodun cesitli alan-
lara nasil uygulanacag sirasivle ve biutiin tavsilitiyle aciklanacaktur.

A — Normal nort (pH=T7) amonyum asetat
ekstraktinda kabili miibadele kalsiyum
ve magnezyum tavini

Agir topraklarda 10 gr. hava kurusu ince toprak (kumlu topraklarda
20-25 gr hava kurusu ince toprak) usuliine gore normal nétr amonyum

1) Kimyasal terkibi ethylenediamine tetra acetic-acid’in disodvum tuzu)
olan maddeye Almanlar Titriplex III, Fransizlar Complexon III, Amerikahlar
Versene ticari ismini vermislerdir. Literatiirde kimyasal isminin ilk harflerinin
kisaltilmas: olarak (E. D, T. A.) seklinde de rastlanmaktadir. Acik formiilii

Na OOC-CH, ) _ _-CH, COONa |,
H 00C-CH, —> N-CH,-CH,-N <Tcy® coo g 2 HeO e

Molekiil vezni 372.25 cur.



24 F. GULCUR

asetat cozeltisi ile muamele edilir ve elde edilen ekstrakt 250 ml. lik bir
balon jojede toplamr.

a — Amonyum asetatin bertaraf edilmesi : Ekslraktta kalsiyum ve
magnezyum ile birlikte poltasyum da tayin edilecekse ekstraktin  tama-
minda, sayet sadece kalsivum ve magnezyum tayin edilecek ise ekstrak-
tin 50 mllik bir kesrindeki amonyum asetat tamamen bertaraf edilir. Bu-
nun icin amonyum asetat ekstraktimi ihtiva eden heher bir hot plate iize-
rinde ekstratkt hacmi 10 ml. ye ininceye kadar hafifce kaynatilarak bu-
harlandinilir. Hacim 10 ml. ye inince beher su banyosuna nakledilir ve
kuruluga kadar buharlandirihr. Kuruyan beher su banyosundan ahmr,
sogutulur ve icerisine 15 ml. konsantre HCI ve 10 ml. konsantre HNOy
ilive edilir, iizerine bir saat cam ortiiliir ve tekrar hot plate’e nakledilir.
Hot plate'in sicakhg beher muhtevasint hafifce kaynatmava yeter de-
receye ayarll olmalidir. Beher muhtevast hot plate iizerinde hemen kuru-
luga kadar buharlandinlir, sogutulur yeniden 15 ml. konsantre HCI, 10
ml. HNO; ilive edilir ve tekrar kuruluga kadar buharlandirilir, miiteaki-
hen saat cami ve beherin kenarlari bir piset vardimi ile beher igerisine-
yikamr, saat cami beher tizerinden alinir ve beher muhtevas: su banyosu
izerinde kuruluga kadar buharlandirilir. Bu suretle serbest asitlerin ber-
tarafi temin edilir. Savet serbest asitler bu ilk buharlandirma ile tamamen
bertaraf edilemezlerse beherdeki cokelek yeniden 5 ml. su ile 1slatlir ve:
veniden su banyosunda buharlandinlarak kurutulur. Cokelek tamamers
kuruduktan sonra daha 15 dakika su banyosu tizerinde tutulur.

Bu ameliyeler sonunda ekstrakttaki tuzlar kloriir haline cevrilmis.
amonyum: asetat tuzu ve serbest asitler bertaraf edilmis olur.

Beherdeki c¢okelek hacmen 1/5 oranmda hazirlanmg 10 ml. HCI ¢o-
zeltisinde coziliir, Goziinmenin tam olmasi icin beher 10 dakika miiddet-
le su banyosu tizerinde tutulur. Miiddetin hitamimmda beher muhtevast
kantitatif sekilde sert bir flitre kagidina (Whatman No. 42 veya Schleicher
Schiill No. 589°) nakledilerek 100 ml. lik balon jojeye siiziiliir. Filiire ki-
gidi sieak su ile ihtimamla  balon joje igerisine yikamir. Balon joje oda
sicakhgma kadar sogutulur ve hacim su ile 100 ml. ye tamamlamr. 100
ml. lik balon jojede toplannug olan bu flitrat “A” ¢ozlelisidir. Sayet “A”
cozeltisinde sadece kalsivum ve magnezyum tayin edilecekse bu cozelti-
nin 50 mlLlik bir kesri, ayni zamanda potasyum tayin edilecekse 20 ml. bir-
kesri asagidaki sekilde muameleye tabi tutulur.

b — Sodium diethylthiocarbamiate ¢izeltisi: ile “A” cizeltisinde bu-
lunan Fe*++ Mn*+* ve diger agur metallerin bertaraf edilmesi: “A” co-
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zeltisinin 20 veya 50 ml. lik bir kesri bullu bir pipetle ¢ekilii ve 100 ml. lik
bir avirma hunisine konur ve cozelti hacmi 50 ml've (20 ml. lik “A” ¢o-
zeltisi kullamlmast hali) tamamlamr. Ayirma hunisindeki ¢ézeltinin pH
s1 1-4 pH arasinda olmahdir. Bu husus bir tiniversal pH endikatorii kagi-
di ile kontrol edilerek tahkik edilmelidir. Sayet c¢ozeliinin  reaksiyonu
istenilen pH sinrlarmin disinda ise bir kag damla % 10 ik HC1 veya
KOH ile pH istenilen smurlar icerisine getirilir, miiteakiben % 1 lik
sodium diethyl carbamate ¢ozeltisinden 5 ml. ayirma hunisine eklenir,
ayirma hunisinin kapag ortiilliir ve muhteva el ile 30 saniye middetle
siddetle calkalamir, Bu calkalanma esnasinda sodium  Diethylthiocarba-
mate toprakta mebzul miktarda bulunan Fe+++, Mn+*+ ve eser halde
bulunmas1 muhiemel Cu*+ ve diger agir metallerle ¢cok dayamkh komp-
leks tuzlar teskil eder. Bu kompleks tuzlar Isoamyl alkolde ve Chloro
forme'da  ¢oziintirler. Yaptigimz laboratuvar  deneylerinde  sodium
diethyl carbamate’'m yukarida bahis konusu olan agir metallerle tegkil
ettigi kompleks tuzlarm ¢ozeltiden Chloroforme ile ayrilmasi  uygun
bulunmustur. Zira Chloroforme’ in sudan agir olusu aymrmada bir ko-
layhk sagladigr gibi kolaylikla temin edilebilmesi gibi bir avantaji da
vardir. Sodium diethylecarbamate ile calkalamay: miiteakip ayirma hu-
nisinin kapagi acihr ve icerisine 10 ml. Chloroforme ilave edilir, kapak
ortiiliir ve muhteva 30 saniye miiddetle calkalamir ve huni bir halka
tizerine oturtularak 2 dakika middetle stkinete terkedilir. Bu siire
icersinde avirma hunisinde iki sni1 faz tesekkill eder: Ustteki faz
esas cozelti, alttaki faz ise rengi esmerlesmis Chloroforme fazichr. Alt-
taki sivi fazi bir behere itina ile akitihr. Esas cozeltiden zayiata sebebiyet
vermemek icin her seferinde huninin dibinde bir miktar Chloroforme
brrakilmalidir. Aktarmayr miiteakip ayirma hunisine  yeniden 10 ml.
Chloroforme ilive edilir ve yukarida aciklandigi gibi calkalamp siikiine-
te terkedilip behere akitilir. Chloroforme ile yapilan muameleye Chlo-
roforme tamamen renksiz hale gelinceye kadar devam edilir. Umumi-
vetle 3-4 muamele kafidir. Choloroforme’in tamamiyle renksiz hale ge-
lip gelmedigi hakkinda bir tereddiit hasil olursa, bir defa daha Chloro-
forme ile muamele sayam tavsivedir.

Chloroforme ile yapilan muamele sona erince, ayirma hunisindeki
gozelti itina ile 100 ml. lik bir balon jojeye nakledilir ve ayirma hunisi
kantitatif sekilde su ile balon joje icerisine yikamr. Balon joje su ile 100
ml. ye tamamlamr. Bu ameliyeler sonunda mevdana gelen cozeltive “B”
cozeltisi denir.

¢ — 001 Normal titriplex III titrasyonu ile kalsiyum tayini :
Bullu bir pipetle B c¢ézeltisinden 25 ml. cekilir, 250 ml. lik bir erlenma-



26 F. GULCUR

ver'e konur, hacim su ile 100 ml. ye tamamlamr. Miiteakiben cozeltiye
2 ml % 10 hk KOH cozeliisi eklenir, kangtirihr ve ¢ozeltinin pH'si
kontrel edilir. Kalsivum tavininde optimum pH 12 dir: Sayet pH 12 nin
altinda ise, veniden lizumlu miktarda KOH cozeltisi eklenerek pH 12 ye
getirilir. pH ayarlanmasimdan sonra cozeltive % 2 lik KCN cozeltisin-
den 10 damla ilive edilir. Ortama ildve edilen potasyum sivaniir Ni, Co gi-
bi metallerle kompleks tuzlar teskil ederek bu ivonlarin enterfransina mani
olur. Miiteakiben c¢ozeltive ufak bir spatiil ucu Murexide indikatori ila-
ve edilir. Erlenmayer muhtevasi manyetik bir kanstinier ile karistirilarak
renk violet'e dontinceve kadar 0.01 normal Titriplex IIT cozeltisi ile tit-
re edilir.

1 ml. 1/100 N titriplex III = 0.1 miliekivalan Ca++
1 ml. 1/100 N Titriplex III = 0.2004 miligram Ca~*+.

NOT : Her analiz serisinde topraklarn yikamada kullamlan amon-
vum asetattan 50 ml. bir pipetle c¢ekilir. Yukarida agiklanan muamelelere
tabi tutularak ayni vollardan Ca ve Mg tayin edilir. Sayet Ca*~+ ve
Mg~ + icin bir deger bulunuyorsa, degerler toprak icin bulunmus olan
degerlerden cikanhr.

d — 0.61 N Titriplex I titrasyonu ile magnezyum tayini : Titrip-
lex IIT titrasyonu ile indirekt ve direkt olmak tzere iki voldan magnez-
vum tayin edilmektedir.

I — Titriplex I1I titrasyonu ile indirekt yoldan magnezyum tayini :
Yazimn son bolimiinde agiklanms olan sebeplerden dolay1 ortamdaki
biitiin kalsivom iyonlan titriplex III tarafindan tamamen baglanmadan
magnezyum ivonlar titriplex III ile reaksiyona girmezler. O halde or-
tamda hem kalsivum ve hem de magnezyum iyonlari mevcut oldugu
takdirde titrasyonda sarfedilen 1/100 normal titriplex III hacmi bu iki
ivonun toplaminin ekivalam kadardir. Bu (Ca*+ 4 Mg* *) ye ait titras-
von degerinden evvelce kalsiyum icin sarfedilen 1/100 normal titriplex
111 degeri cikanlacak olursa indirekt voldan magnezyum icin harcanan
1/100 normal titriplex III hacmi ve dolayisivle miktan tayin  edilmisg
olur.

(Ca*t+ 4 Mg~ +) titrasyonu icin “B” cozeltisinden 25 ml. bullu bir
pipetle cekilir ve 250 ml. lik bir balon jojeye konur. Hacim su ile 100
ml. ve tamamlamr 10 ml. NH,CI-NH,OH tampon cozeltisi eklenir. Uni-
versal endikator kigadi ile pH nim 10 a gelip gelmedigi kontrol edilir.
Savet pH=10 degil ise. yeniden 10 ml. tampon c¢ozeltisi eklenir, miite-
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akiben 10 damla KCN cozeltisi ve ufak bir spatiil ucu ETB (=Erichrom
Black T) endikatori eklenir ve renk mavive doniinceye kadar 1/100 N
titriplex IIT ile, cozelti bir manyetik karistineiyla kanstinlmak suretiyle,
titre edilir.

Neticenin hesabi : Netice asagidaki formiile gore bulunur,
\';_, — \'1 - "

V, = (Ca*+* <4 Mg+ +) icin sarfedilen 1/100 N titriplex III hacmi
{ml. olarak)

V, = (Ca+*) icin sarfedilen 1/100 N titriplex IIT hacmi (ml ola-
rak)

V = Mg *+ icin sarfedilen 1/100 N titriplex IIT haemi (ml. olarak).

1 ml 1/100 N titriplex III = 0.01 miliekivalan Mg+ *

1 ml 1/100 N titriplex III = 0.1216 miligram Mg+ +.

11 — Titriplex Il titrasyonu ile direkt magnezyum tayini : Bu usiil
magnezyumun indirekt tayininden daha sihhatlidir ve kalsivum’un sod-
yvum wolframat (Na, W 0 4. 2 H,0) ile coktiiriiliip ortamdan  ayrilma-
sma istinat eder. Direkt magnezyum tayini asagidaki sekilde yapilir:

25 ml. “B” cozeltisi 100 ml. lik bir behere konur. Behere 10 ml.
NH,Cl — NH,OH tampon cozeltisi ilive edilir ve muhteva iyice ka-
rigtirthir, miiteakiben 10 ml. % 20 lik sodyum wolframat cozeltisi ek-
lenir, bir hot plate iizerinde bir saat miiddetle hafifce 1sitilir, miiddetin
hitaminda beher muhtevasi Whatman No. 42 filitre kigidindan siiziiliir ve
1:20 orammnda sulandirilmis tampon cozeltisiyle yikamr: siiziinté ve yi-
kama sulari. 100 ml. lik hacmin evvelce isaret edilmis oldugu 250 ml. lik
bir erlenmayerde toplamr. Erlenmayerde toplanan  kalsiyomdan ari fi-
litrata 10 ml. NH;Cl — NH,OH tampon cozeltisi, 10 damla % 2 lik
KCN c¢ozeltisi ve bir spatiil ucu Erichrom black T (= ETB) endikatirii
ilive edilir ve renk maviye doniinceye kadar 1/100 N titriplex IIT ile
titre edilir.

1 ml 0.01 N titriplex III = 0.01 miliekivalan Mg+ +
1 ml. 001 N titriplex IIl = 0.1216 miligram Mg+ +

B —Metodun total silikat analizinde ve bitki
analizinde uygulanmas.

Silikat niimunelerinin (toprak, kil, toz ve anatasi) sodyum karbonat
ile izabesinden veya tri asit ile coziilmesinden elde edilen silisten ari
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flitralarda ve bitki nimunelerinin analizi  icin hazirlamms silisten  ari
flitralardan yukarida aciklanmig olan metodla total haldeki kalsiyum ve
magnezyum miktarlan tayin edilebilir. Bu takdirde sodyum diethyldit-
hiocarbamaie ¢ozeltisi ve yapilan muameleden baslanarak metod aynen
uygulanr,

C — Titriplex III titrasyonu ile kalsiyum ve magnezyum
tayvin edilirken dikkat edilecek hususlar.

I — Titriplex III asagidaki cesitli polivalan katyonlarla kompleks:
tuzlar teskil eder. Bu melallerden toprakta rastlananlarm muvazenet sa-
bitesi logaritmalarn asagidaki cetvelde verilmistir:

Katyvonlarm .muvazenet sabiti logaritmalar:'.

Katyonun mu- Katyon muva- |
Sira No. Sembol vazenet sabiti|grg No.| Sembol zenet sabiti lo-
logaritmasi garitmasi
1 Fe+++ 25.1 9 Fe++ 1.2
2 Cut + 18.4 10 Mn+ + 13.5
3 Ni+ + 184 11 Catt 10.59
4 Pb+ + 18.2 12 Mg+ + 8.69
5 Cd++ 16.5 13 Sr+ + 8.63
6 Zn++ 16.2 14 Ba+ + 7.7€
7 Co++ 16.1 15 Li+ 279
8 La+++ 154 16 Na+ 1.66

Muvazenet sabiti logaritmast Ca*+ dan yiiksek olan polivalan kat-
vonlar (bunlara Be*+ ve Hg++ de dahildir) titriplex III ile kalsiyum-
dan daha az dissosive olan kompleks tuzlar teskil ederler. Sayet kalsi-
yum tayin edilirken 1-10 sira numarasindaki metallerden her hangi bi-
risi cozeltide meveut ise, titriplex IIT ile yapilan titrasyona bu metal ve-
va metallerin degerleri de dahil olur. Meseld kalsiyum tayin edilecek
cozeltide Fe*++ meveut ise, kalsiyum titrasyonu icin sarfedilen titrip-
lex TIT ¢ozeltisi hacmi, ortamda meveut olan Fe+++ icin sarfedilen tit-
riplex TIT hacmi ile Ca++ icin sarfedilen titriplex III cozeltisi hacmine
esit olur. Bu sebepten kalsiyum tayin edilmeden cetvelde gosterilen ve
kalsiyumdan evvel yer almis bulunan metalerin kaffesinin c¢ozentiden ay-
rilmasi lazimdir.

-

1) Jackson, M. L., “Soil chemical enalvsis"”, Prentice-Hall, Inc, 1958, p:

287.
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Yukarida cetvelde bahis konusu edilen metallerden bilhassa Fe+++,
Fe++, Mn+*+ ve daha az ehemmiyetle olarak da Cu++, toprak ve bitki
analizlerinde, Ni++, Zn++ ve Co+*+ bahis konusudur.

II — Topraklarm amonyum asetat ekstraktinda mevcut olan ve tit-
riplex III titrasyonunda yukanda aciklanan giicliikleri yaratan Fe+ + -+
ve Mn*+ nin en ¢abuk ve kolayhkla bertaraf edilmesi sodyum diethyl-
«dithiocarbamate ¢ozeltisi ile muamele edilerek miunkiin olmaktadir'
Fe+++ ve Mn*+ m carbamate ile bertaraf edilmesinde dikkat edilecek
hususlar sunlardir :

1 — Tayin yapilacak ¢ozeltinin  pH s1 1-4 arasinda  olmalidir-
2 — Carbamatin, icinde tayin yapilacak cozeltiye nazaran konsan-

trasyonu % 0.1 - % 0.05 arasinda olmalidir. 50 ml. lik tayin yapilacak
¢ozelti icin 30-30 miligram carbamate kéfidir.

IIT — Cozeltide meveut olmast miimkiin olan Cu++, Ni++, Zn+*
Co* * ivonlan kalsiyum ve magnezyum tayininden evvel alkalen hale
konmus c¢ozeltive ilave edilen KCN cozeltisiyle kompleks tuzlar teskil
ettirilerek bertaraf edilir. Esasen bu iyonlar topraklarin amonyum asetat
«ekstraktlarinda eser halde bulunur.

IV — l¢inde kalsiyum ve magnezyum tayin edilecek cizeltide 5 ml.
veya daha fazla amonyum asetat cozeltisi meveut olursa, interferans
vaki oldugu Simpson ve Barrows (1962)* tarafindan tesbit edilmistir.
5 ml. den daha az miktardaki amonyum asetat ¢ozeltisinin bir tesiri ol-
madigint ayni arastinicilar  ifade etmislerdir.  Bu itibarla, usulde
agiklandign sekilde amonyum asetatin bertarafinda zaruret vardir. Amon-
yum tuzlary, tampon tesirlerinden dolayr ortamn pH sinin ayarlanma-
sinda da giicliikler ¢ikanrlar.

V — Ortamin pH simin ayarlanmas: :

1 — Carbamate c¢ozeltisi ile muameleden evvel ortamin pH s1 1-4
pH arasma cetirilmelidir.

2 — Kalsiyum titrasyonunda optimum pH 12 dir. pH nm 12 ye ge-
tirilmesi % 10 hk KOH cozeltisi ile yapilir.

3 — Magnezyum titrasyonunda optimum pH 10 dir. Cozelti bu pH
va NH,Cl — NH,OH tampon cozeltisi ile getirilir.

1) Cheng, K. L., Melsted, S. W. and Bray, R. H., “Removing interfering
metals in the versenate determination of calcium and magnesium’, Soil
Sci., Vol. 75, No. 1, 1953, P: 37-40

2) Borrows, H. L. #nd Simpson, . C., “An EDTA method for direct routine
determination of calcium and magnesium in soils and plant tissue”, Soil Science
Society of Amerika Proceedings, Vol 26, No. 5, 1962, p: 443-445.
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LUZUMLU COZELTILER VE MIYARLAR

1 — .61 N kalsiyum ¢ozeltisi : 0.6005 gr 105°C de kurutulmus ve
desikatorde saklanan kalsiyum karbonat CaCOy (P.A.) tartilir ve 1 lit-
relik bir balon jojeve konur, asgari miktarda 0.2 N HC1 de ¢ozilir ve
evielce kaynatilip sogutulmusg su ile litreye tamamlanir. Bu cozeltinin
Iml. si 0.2004 miligram Ca+*+ ihtiva eder. (Bu cozelti plasiik bir sisede
saklanmahdir).

2 — 061 N titriplex 1l ¢ozeltisi : Evvelce 80°C de kurutulmus ve
desikatorde saklanan titriplex 1II den 1.861 gr tartilir. Suda coziiliir ve
hacmen su :le litreye tamamlanir.

3 — % 1 Carbamate ¢ozeltisi : 1 gr. sodium diethyldithiocarbamate
suda ¢oziilir ve su ile 100 ml. ye tamamlamr. Bulamk goriiliirse siiziiliir.

4 — 9% 10 KOH ¢ozeltisi : 100 gr. KOH (P. A.) suda ¢oziiliir ve
evvelce kavnatilip sogutulmus su ile hacim litreye tamarclanir (bu ¢o-
zelti CO, den korunmali ve plastik bir gisede saklanmalidir.)

3 — % 2 KCN ¢ézeltisi 2 gr. KON suda ¢oziiliir ve haemi 100
ml. ve su ile tamamlamir (en siddetli zehirdir, daima kilit altinda tutul-
mahdir). ASLA ASIT BIR COZELTIYE ILAVE EDILMEMELIDIR,
saklamrken CO, den korunmalidir. Mineral asitlerle muamele edilince
cok siddetli bir teneffiis zehiri olan HCN verir-

€& — Amonyum hidroksit - amonyum kliriir tampon (pH 16) ¢izel-
tisi : 67.5 gr NH, CI takriben 200 em® suda ¢oziilir, 570 ml. konsantre
NH.OH ile kanstirihr ve su ile 1 litreye tamamlanir.

7 — 9% 20 Na, WO, ¢ozeltisi : 20 gr. Nay, WO, suda coziliir ve
hacim su ile 100 ml. ye tamamlanir.

8 — Murexide (kalsiyum) indikator tozu : 0.2 gr. Murexide indi-
katori: 40 v K,SOy ile bir havanda iyice kangtirihr.

9 — ETB (=Evrichrom Black T) (miagnezyum) toz indikatori :
1 gr. erichrom black T indikatori bir havanda 50 gr. NaCl (kuru halde)
ile birlikte ogiitiiliir ve samimi sekilde kanstirihr. Bu sekilde hazirlanan
indikator tozu, Mg titrasyonu esnasinda ufak bir spatil ucu kadar (takri-
ben 50 mgr.) ilive edilir'.

1) Pelloux, P., “Methcdes de détermination des cations échangeables,
delacapacité d'échange dans les sols carbonats calcaires ou non, mais mi salés
nigypseux” Centre Scientifique, et technique Bondy 1963.




