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TOPRAKLARDA FOSFOR TAYINLERIJ)

Yazan: M. L. Jaekson2) Ceviren: Faik Gulgur3)

1. Toprak verimlilijindeki éneminden oOturd, toprakta fosfor tayi-
ni, toprak kimyacilarinin ciddi sekilde dikkatini c¢ekmistir(™ Topragin
fosfor kimyasi, toprak gibi olduk¢ca komplekstir ve analitik tayin metot-
lart batin kontrol edilebilir detaylarda kesin dikkat ister. Topraktan
fosfor ekstraksiyonu iki yolda ciddi calismaya tabi tutuldu: (a) Cok
aktif veya yiksek yuzeyle birlikte kabili istifade fosfatin ekstraksiyonu
ve (b) her kimyasal sinifta veya turde fosfatin total fraksiyonlanmasi.
Arsenigin fosforlarla reaksiyon benzerligi ve arsenigin bitki spireyleri
olarak toprada ilavesi ve fosfor reaksiyonlarinin arastirilmasi, fosfor
tayininde arsenigin fosfordan ayrilmasinin 6nemli bir sebebi oldu.

2. Fosfor tayini metotlari. Topraktaki fosforun tayini metotlari
duyarli kolorimetrik metotlarin gelismesiyle 6nemli derecede hizlandi.
Gerci Onceleri daha az duyarli ve daha ¢ok zahmetli ¢dktlirme -titre et-
me”) veya gravimetrik<g metotlar uzun sire kullanilmislardir. Heteropoli
(heteropoly) 4 molibdofosforik asitin 6zel sekilde belirlenmis (selec-
tive) bir indirgeyici ile indirgenmesiyle molibdofosforik mavi rengin
meydana gelisini kapsayan Osmond@ metotu ekstansif sekilde uygulan-
mistir. Cok genis uygulama bulan dort modifikasyonu sunlardir:

I — Sdlfirik asit sisteminde SnCI2 ile indirgenmis molibdofosforik
mavi rengi metotu

Il — Hidroklorik asit sisteminde SnCL, ile indirgenmis molibdofos-
forik mavi rengi metotu

1) Soil Chemical Analysis, Prentice - Hail, Inc., Englevvood Cliffs, N.J., U.S.A.,
1958, sahife: 131-181.

2) Professor of soil, University of Wisconsin, U.S.A.

3 i.0. Orman Fakiiltesi Ogretim Uyesi, Biiyikdere, istanbul.

4) Heteropoli (heteropoly); asit yapmaga yeteneklimuhtelifelementlerin  kokle-
rini yapisi icerisine alan kompleks bilesik. Misal, fosfomolibdik asit, bu asitin
kompleks bilesiminde asit yapmaga yetenekli P ve Mo elementlerinin kokleri
vardir.

Yayin Komisyonuna Sunuldugu Tarih : 1.3.1917
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HL — Salfirik asit sisteminde indirgenmis — molibden (molibde-
numreduced) molibdofosforik mavi rengi metotu

IV — Perklorik veya silfirik asit sisteminde 1, 2, 4 - aminonaftol-
stilfonik ile indirgenmis molibdofosforik mavisi metodu

Bu metotlar burada tanimlanacaklardir. Ayrica indirgenmemis va-
nadomolibdofosforik heteropoli kompleksinin sari rengine dayanan me-
tot V de aciklanacaktir. Metotlardan her birisi kendi duyarliigini, muh-
telif seviyedeki enterferansa sebep olan maddelere toleransini, hizini,
veya renk dayaniklilidini kapsayan avantajlarini ortaya koyar. Verilen
herhangi bir fosfor analizi icin metot secimi, tayin icin elverisli fosfor
miktarina, analizde uygulanan asit sistemine ve analiz edilecek c¢ozel-
tide mevcut enterferansa sebep olacak maddelerin  konsantrasyonuna
tabidir.

3. Temel prensipler. Heteropoli komplekslerin, molibdat iyonla-
rinin, merkezi koordinasyon iyonu olarak fosfor atomuyla koordinasyo-
nuyla tesekkil ettigi disunulmektedir's. Molibdat oksijenleri P04 in ok-
sijenleri yerine gecmektedirler.

H3PO4 + 12H2M004 A H3P (M03010)4+12 HZD 1)

(P5t) den baska molibdatla 12-fold heteropoliasit teskil etmek (zere
merkezi koordinasyon atomu olarak etki yapan iyonlara arsenik (As--5),
silisyum (Si+), germanyum (Ge+), ve bazi sartlar altinda molibden
(Mo6+) ve Bor (B3+) dahildir. Ayni zamanda Volframat@ (tungustat’da
denir) iyonlari da merkezi atom olarak P ile, molibdat iyonlariyle ben-
zer tarzda fakat daha az hirsli olarak, Koordinasyon yaparlar. Heteropoli
kompleksi, indirgemeden evvel, sudaki c¢ozeltilerine sari renk verirler.
Yiksek P konsantrasyonlariyla sari bir cokelek tesekkul eder (denk-
lem 1). indirgeme yoluyla tayine uygun mavi rengi teskil etmege yeterli
derecede duslik konsantrasyondaki cozeltilerde sari renk o derece soluk-
tur ki dikkate degmez. Bu konsantrasyonun takriben 100 katinda, mo-
libdosilisik asit rengi gibi sari renk spektrofotometrik tayine uygundur.
Vanadomolibdofosforik sari renk (metot V) vanadyum komponentiyle
onemli derecede siddetlenir.

4. Karakteristik mavi renk (molibden mavisi reaksiyonu'7) ya mo-
libdat, yahut onun heteropoli kompleksleri kismen indirgendigi zaman
meydana gelir. Molibden iyonlarindan bazilari spektrofotometrik rezo-
nansin (mavi renk) beklendigi ciftlesmemis (unpaired) iyonlari kapsi-
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yarak 6+ dan daha disuk valansa, muhtemelen 3+ ve 5+ yahut 5+ e in-
dirgenir. Molibden mavisinin mavi rengi icin spektrofotometrik absorb-
siyon egrisiJ, fosforun heteropi kompleksinin mevcut olusu veya olma-
yist ile 1sik absorbsiyonu igin karakteristik 2 dalga boyu gosterir: Birisi
660 mp., digeri 830 mp. dir. D6nme kat sayisi (extinction Coefticent)
E ile ifade edilirse ki burada E-Log (T kér deney/T deney) [E=log
(Thlank/Test) ] dir, 660 mp. daki duyarlik 830 mp. daki kirmizi otesi-
nin (infrared) dcte biridir. T kérdeney (Tblank) ve T deney (Test) si-
rasiyle kor deney ve deney cozeltilerinin gecis ylzdesini (pereentage
transmission) gosterirler.

5. Ayiraclarin optimum konsantrasyonu. Asitin, molibdatm ve
indirgeyicinin optimum konsantrasyonu, mevcut her birim P igin maksi-
mum renk (Beer kanununa uyarak) ve minimum renk solmasi verecek-
tir™. Asitlik kademesi, ki o kademe Uzerinde renk asit konsantrasyonun-
dan etkilenmiyecektir(l0, «asit-stabilligi duzligi» (acid-stabiliy plateau)
diye isimlendirilebilir (sekil, 1). Fosfor konsantrasyonu artinca bu diz-
luk (plateau) darlasir, azaldikca genisler. Dustk asitlik smniri 0,4 N
H2S04 e kadar uzanir. Asit - stabilligi duzlugd farkl indirgeyiciler, fark-
I molibdat konsantrasyonlari ve muhtelif asit sistemlerinde pozisyonu-
nu biraz kaydirir. Distk asit konsantrasyonunda, bizzat molibdat, bi-
tun heteropoli kompleksler gibi, kolaylikla mavi renk gelistirmek igin
indirgenir. Molibdat rengi (P mevcut degil) molibdat ve indirgeyici kon-
santrasyonuna tabi olarak 0,35-0,6 N asitin (Ustine duser (fail off
aboue). Fosforun mevcudiyeti molibdomolibdik mavi rengi distk asit-
lik (0,2 N) kademesinde artirir, fakat bu artis mevcut fosforla orantili
degildir. Molibdat ve fosfordan gelen bu orantili olmayan renk gelismesi,
daha yuksek fosfor konsantrasyonlariyle daha ylksek asitlige tedricen
uzanir. Yiksek asit konsantrasyonunda, normalite molibdat: asit ora-
nina gore degisir, bizzat molibdofosforik kompleksin indirgenmesi sifi-
ra diser.

6. Fosfor analizlerinden molibdoarsenik asit mavi rengi, mutad
olarak, heteropoli kompleks teskili icin amonyum molibdat ilave etme-
den dnce 3 degerli arsenik asitine (arsenious acid) indirgenerek ortam-
dan tard edilir (bolim 64). 3 degerli arsenik koki ile (arsenious radical)
kompleks tesekkil etmez. Ayni zamanda fosfor (P). Al (OH)aile ¢okturi-
lebilir(l>ve cokelek, birlikte ¢cokmesi mimkin olan As, Ge ve Si'yi ucgur-
mak (volatize) icin HF, HBr, HC1 ve H2S04 ile muamele edilir. Mutad
olarak molibdomolibdik ve molibdosilisik kompleksler asitligi ayarliya-
rak ayr*hrlar. 0,35 N H2504 ¢o6zeltisinde molibdat indirgenmez, fakat
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heteropoli molibdosilisik ve fosforik asit kompleksler hala indirgenirler.
Metot | de, 0,39 N asit, molibdosilisik asit (Si 200 ppm in altinda) indir-
genmez. Molibdosilisik ve molibdogermanik asit (molibdofosforik ve
molibdoarsenik asit gibi), bazi sartlar altmda(? 0,4 N den daha ylksek
asitlikte indirgenirler, fakat bunlar uygun sartlar altinda problem de-
gildirler. Asitin kuvvetli, mutad olarak molibdat ayiraci ile ilave edilen
asit miktariyle tayin edilir. Deney c¢ozeltisi dnceden 2,4 - dinitrofenol
endikator olarak kullanilarak 2,7 ~ 3,0 pH ya getirilir (2,6 - dinitrofenol
endikatord 2,4 - dinitrofenol’e tercih edilir, fakat ilk endikatdri temin

guctar.).

Sekil -1.
Metod I. II. IIl ve IVa metodlannda verilen asit konsantrasyonlarinin
heteropoli molibdofosforik mavi renk intensitesine etkisi. Egriler, 1Va me-
todunda oldugu gibi % 0.4 amonyum molibdatla 1,2, 4 - aminonaftosulfonik
asit indirgenmesiyle elde edilmistir. Catton, Ind. Eng. Chew. A. E. 17 :736.
1945 boluminden kismen adapte edilmis ve degisik molibdat konsantras-
yonlarina dayanan diger metodlarla detayla uygulanmamistir.

7. Molibdat konsantrasyonunun artmasi, fosfor konsantrasyonunu
degistirmeden molibdat indirgemesine mani olmak ic¢in ihtiya¢c duyulan
asit konsantrasyonunu artirir. Bunun anlami, asit - stabilite dizligunin
(sekil 1) molibdat konsantrasyonunun artmasiyle sada kaymasidir. Boy-
lece d0 0,75 molibdat konsantrasyonuyla sadece 1,7 den 2.1 N H204’%
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uzanir(@3. Bunu % 0,4 molibdat ve 0,6 dan 1,6 N asitlige uzanan genis ara-
likla (sekil 1) mukayese ediniz. Plato 0,1 molibdatla (fosfor yok iken
0 (sifir) renk, 0,39 N asit) metot | deki sartlar altinda sekil 1 dekinden
daha sola kayabilir. Duyarlilik, nihai asit ve molibdat konsantrasyonu
ve metot | den V e kadar diger karakteristikler tablo 1 de siralanmistir.

8. Heteropoli mavi rengi gelistirmek icin ¢ok farkli indirgeyici
ayiraclar kullanilabilir. Her birisinin belirli avantajlari vardir, fakat
herhangi bir indirgeyicinin her bakimdan digerlerinden daha iyi oldu-
gu stphelidir(14). Her metot icin kalibrasyon egrisi sadece 1 oldukca belirli
miktardaki indirgeyici ajana uyar. Cok fazla miktar kullanilamaz, zira
indirgeme heteropoli kompleksler igin 6zel (secilmis, ayirt edici = se-
lective) olmak zorundadir ve molibdat ayiracinin fazlasi indirgenmeme-
lidir. Mutad olarak indirgeyici ayira¢c miktarinin hafifce degisebilmesi-
nin caiz oldugu ufak bir diuzlik (ploteau) vardir. Duzluk heteropoli
kompleks ile kompleks haline donismemis molibdatm arasindaki indir-
genebilirlik (reducibility) hafif farkina tabidir. Plato o kadar ufaktir
ki indirgeyici ajanin miktari sikica kontrol edilmelidir.

9. Fosfor metotuniun secimi. Herhangi bir uygulamada fosfor me-
totunun seciminde en 6nemli faktorler duyarlilik ve etterferansa sebep
olan iyonlardan bagimsiz olma (freedom) dir. Meseld metot | en yiliksek
duyarhilia sahiptir ve bu sebepten verimsiz topraklarda nispeten disuk
toprak: c¢ozuci (extraetant) oranlari kullanilmasi halinde fosfor eks-
traksiyonunda en uygun metotdur. Metot n ylksek Kklorir ihtiva eden
sistemlerde uygundur. Metot Ill nispeten duyarhidir, arsenigin etkisini
ortadan kaldirir, U.S.D.A. tarafindan musterek bolgesel arastirmalarda
kullaniimistir(5> Metot IV, her nekadar daha az duyarl ise de, 200 ppm
Fe+3 bulunmasi halinde tayine imkan verir, asitlikteki orta degisikliklere
az duyarhdir, arsenatm etkisini ortadan kaldirir. Metot V, ger¢i daha az
duyarhdir, renk sabitligi (solmamasi) avantaji vardir, indirgeme iler-
lemesinden bagimsizdir, enterferansa sebep olan iyonlara ve cam mal-
zemeden gelen kirlenmege karsi blyiuk bagimsizhi§i vardir, analiz edi-
lecek uygun miktardaki toprak ve bitki ornekleri icin daha az sulandi-
rilmaga ihtiya¢c goOsterir. Tanimi yapilan her toprak fosforu ekstrak-
siyonu icin Ozel analiz metotu secimi gdsterilecektir.

10. Fosfor kirlenmesine karsi tedbirler. Kullanilacak cam esya
fosfor kirlenmesinden (NaHSO03 ile indirgenmedikce ayni reaksiyonu ve-
ren arsenikten) arinmis olmalidir. Pireks cami % 0,7 arsenik oksit ih-
tiva eder, yeni cam esya kullanilmadan evvel en az 24 saat sicak silfi-
rik asit - dikromat cozeltisiyle muamele edilerek eskitilmelidir (weat-



TABLO 1

Metinde Metot | -V olarak tanimlanmis fosfor icin 5 spektrofotometrili metotun
karakteristiklerinin &zeti

Molibdat mavisi rengi metotlari kullanilan indirgeyiciler

SnClI2 (chlorostannaus) asidi 1,2,4-amino

Kiyaslanmis olan metotlar Inril(;?izré?tls nafto <
HASCA sis- HC1 sis- Sistemi * siilffonik +
teminde * teminde * stem asit *
I 1 11 1V (1IVa)
% 50 151k gegisinde (transmission)
P Konsantrasyonu, + ppm P 048 038 0,9 2,2
% de 1s1k gegisi, 1 ppm P, 660 mp. 18 36 50 75
Beer kanununa uygunluk kademesi ppm P 0-1,0 0-2,5 0-4 0-10
Uygulama kademesi (Worlcing range), 0,02 -1 0,05 -2 0,1-5 0,2 -10
ppm P
Renk gelismesi icin sire 5 dakika 5 dakika 30 dakika 15 dakika
Renk gelisme sicakligi 203- 25°C 25°C 1003C 25°C
Rengin dayanikliligi (stability) 15 dakika 20 dakika 24 saat degisir**
Nihai asit konsantrasyonu, N (normalite) 0,39 0,7 0,44 09 (1,3)
Nihai molibdat konsantrasyonu, % 0,1 0,3 0,0506 0,4
Fazla molibdat asidi ayiracinin etkisi Hafif azalma Hafif azalma Hafif azalma yok
Fazla indirgeyicinin etkisi Hafif artma Hafif artma Hafif artma Artma

Woods and Melon dan, Ind. Eng. ehem., A.E., 13 :760 (1941)

1, 2,4 -aminonaftalsiulfonik asit 2,5,7-; 1,4,8-; 2,6,8 - den daha etkin bulundu
Metot | -1Va da, 760 mp. da 1 cm hicre (celi); Metot V icin 440 mp. da Evelyn tibd,

Sekil 1 i¢in 660 mp. da hesaplanmis, Woods and Melon, Ing. Chem., A.E., 13-760(1941)
O6lcme belirli stirede yapilmahidir.

T + + ¥

Vanadomolibda
fosforik san
renk metotu

\Y

6
0-20
0,8-20

5 dakika
25°C
sonsuz
02-16
0,5

yok

YadvirvdadoLl

[d3INIAVL d"0O4SO4
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hered). Sayet yikanma sabunu ve tozlari kullaniimis ise, ekseriyetle fos-
for ihtiva ettiklerinden dolayi, kuvvetli asitlerle temizlenerek bertaraf
edilmelidirler. Cam esya, temizlemede son adim olarak, belirli sekilde
temizlendikten sonra, ya 6 N HCl e batirilmak veya onunla calkalanma-
hidir, miteakiben musluk suyu ile doldurulmali ve sonunda (¢ defa des-
tile su ile calkanmalidir. Secilen ayiraglar ve flitre kagitlari mimkin
oldugu kadar fosfordan arinmis olmalidir. Toz, tukurik, salya, ter ve
titin kdlleri énemli miktarda fosfor tasirlar, o halde islemden uzak tu-
tulmalidirlar.

11. Birinci fosfor standarti, 50 ppm P. Potasyum dihidrojen fos-
fat (KH2 04, Sorenson’in standarti, veya 4,5 pH da yeniden kristalles-
tirilmis) 40°C. de kurutulur, 1000 mi. lik bir balon joje icersindeki tak-
riben 400 mi, lik suda ¢6zulur, miteakiben 25 mi. 7N HASO" ilave edi-
lir, su ile hacim 1000 mlye tamamlanir, karistirthir. Bu c¢ozelti 50 ppm
lik standart P coOzeltisidir. PLSO,j ile korunmus olan bu ¢6zelti sinirsiz
olarak saklanabilipl), fakat bu c¢ozelti pireks cami yerine yumusak cam-
dan yapilmis ve eskitilmis (Sulfirik asit - potasyum dikromat ¢o6zeltisiyle
uzun siure muamele edilmis) bir cam sisede saklanmalidir. Bu suretle
arsenik kirlenmesi en disuk dizeye indirilmis olur. Bu ¢ozelti sari renkli
vanadomolibdofosforik asit ¢ozeltileri i¢cin (metot V, tablo 2) dogrudan
dogruya sulandirilir.

12. ikinci standartlar, 2 ve 20 ppm P. 2 ppm lik standrt icin
50 ppmlik stok standart ¢ozeltisinden 20 mi. alinir ve su ile 500 mlye
sulandirthr. 20 ppm lik standart ¢ozelti i¢cin 50 ppm lik stok standart
¢ozeltiden 200 mi. alinir ve 500 mi. ye sulandirilir. Bu ¢ok sulandiriimis
cOzeltiler, 6zellikle 2 ppm lik ¢ozelti, toluol katilsa bile iyi saklanamaz(17),
bu nedenle olduk¢a sik zaman araliklarinda yeniden yapilmalidirlar.
Mavi renkli ¢ozeltiler yapmak icin kullanilirlar (metot I, 11, 111 ve 1V,
tablo 2).

13. Calisma standart cozeltileri ve kor deney. Ekstraksiyon ¢o-
zeltisi de dahil olmak lzere butin ayiraclar ve nimune hazirlamada kul-
lanilan kimyasal maddeler (sample processing scemisals) standart ¢ozel-
tilerin herbirine ve kalibrasyon egrisi ¢izmede kullanilan kdr deney ¢o-
zeltisine mutlaka dahil edilmelidir (tablo 2). Dis iyonlarin ve saf olmi-
yan maddelerin (impurities) etkileri bu suretle isleme dahil edilmis olur-
lar. Kor deney cozeltisindeki hafif renk enterferansa sebep olmaz, zira
fotometre kor deney c¢ozeltisi icin sifira (G=100, L=0) ayarlanir ve
Oteki coOzeltiler bu kor deney cozeltisine oranla okunurlar (bélim 39).
Kor deney cozeltisinin transmisyon yizdesi mutad olarak benzer fakat
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renklenmemis c¢oOzeltinin f/o 95 inden fazladir. Evelyn kolorimetrisinin
«merkez ayarlamasi» (center setting), ayiraglar makul sekilde fosfor
ve arsenikten arinmis iseler 76 ve 90 arasmda olmalidir. E§er bundan
fazla ise kor deneydeki renk fazlasi not edilir, kirlenme (contamination)
kaynagi tespit edilir (bélim 10).

TABLO 2

Cesitli analiz metotlari icin kullanilan standart fosfor ¢ozeltilerinin
uygun konsantrasyon kademeleri

Stok ¢ozelti 50 mi. lih nihai hacme sulandirildigi zaman

Alinan stok  o51anmis olan konsantrasyon

cozelti %
hacmi (*) 2 ppm stok 20 ppm stok 50 ppm stok ! rans-
. misyon
mi. I n m rv v
ppm ppm ppm ppm ppm
0 (kor deney) 0 0 0 0 0 100,0
0,50 0,02 — 0,2 0,2 ——
1,0 0,04 0,04 0,4 0,4 10 -
2,50 0,10 0,10 1,0 1,0 25 -
50 0,20 0,20 2,0 2,0 e
7,50 0,30 — 0,30 _ 75 -
10,00 — 0,40 — 0,40 100 -
12,5 0,50 — 5,0 _ 125 ~  mmemmeme——-
15,0 0,60 0,60 — 6,0 150 -
20,0 — 0,80 _ 8,0 200 = -
25,0 — 1,0 — 10,0 I

(*) KH2P 04 stok ¢ézeltisi: Metot | ve H icin beher mi. de 2 mikron gram (ugr.)
P (2 ppm)

P) Metot Il ve IV igin her mi. de 20 mikrongram (ugr.) P (20 ppm P) metot V,
herml. de 50 mikrongram (ugr.) P (50 ppm P) ihtiva eder.

Or, Fak, Dergisi B - 16
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SULFIRIK ASIT SISTEMINDE() SnCl, (Chlorostannous) ILE
INDIRGEYIP MOLIBDOFOSFORIK MAViI RENGI GELISTIREREK
FOSFOR TAYIiNi METOTU

(METOT 1)
(Arsenatlar dabhil)

14. Metot | mevcut her Unite fosfor icin en yuksek duyarhiliga sa-
hiptir (tablo 1), 0,02-0,6 ppm kademelerinde bir calisma imkéani sag-
lar. CoOzeltide 200 ppm’e kadar Si, 100 ppm’ kadar Fe++ 2 ppm’e ka-
dar Fe+++ 20 ppm’e kadar Ti, 500 ppm veya daha yuksek ppm’ kadar
Ca ve Mg, 100 ppm’e kadar No;i, 5 ppm’e kadar F, 250 ppm’e kadar Cli,
1000 ppm’e kadar S04 mevcut olursa enterferans meydana gelmez — fa-
kat bu kimyasal fosfor ekivalani kadar arsenata samildir, baska bir ifa-
de ile, ¢Ozeltide fosforun ekivalani kadar arsenat olursa enterferans mey-
dana gelmez. Nitrat ve klorur fazlasi maksimum renk gelismesine mani
olur ve renk solmasini hizlandirir, bu sebepten dolayl c¢ozeltide nitrat
ve klorir minimumda olmahlidir. Silfatin cok fazla miktarda bulunusu
rengi koyulastirir. Deney orneklerinde mevcut tuzlarla ayni miktarda
tuzlarin mevcudiyetiyle standart egrilerin hazirlanmasi yukarida belir-
lenmis sinirlarin cok daha stiindeki konsantrasyonlarda Fe, Ci, S04, ve
N O3 ile tayinlerin yapilmasina miisaade eder. Sayet indirgenirse birkag
ylz ppm Fe bulunursa bile P tayini yapilabilir (bélum 132).

15. Aygitlar (cihazlar)

[ _ 7 * /

1 — 2 ml. pipet, silfomolibdikasit igin

2 —a SnCl2 asidi (Chlorostannousacid) depolamak igin 6zel kap
3 — 50 mi. balon joje

4 — 500 mi. balon joje

5 — 1000 mi. balon joje

6 — 125 mi. erlenmayer

7 — Maksimum 660 - mp, 1sikli bir kolorimetre veya gorerek mukayese
tipu

8 — Pipetler

9 — Biret

16. Ayiraclar (miyarlar)

— 2N ILSO4 ¢ozeltisi

— 4N NaXCo; c¢ozeltisi

2,4 - dinitrofenol endikatori

— Standart fosfor ¢o6zeltisi (tablo 2)
— Asagida ayrica belirtilendzelayiracglar

a b~ owN -
|
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17. % 2j5 Silfomolibdik asit ¢6zeltisi. Tam 25,0 gr, amonyum
molibdat (NH4)@om02r4 H>0 200 mi. destile suda ¢6zulir ve 60°C. de
Isitilir. Zorunlu ise c¢oOkeltileri ortadan kaldirmak igin c¢o6zelti stzilir.
Ardindan fosfor ve arsenikten arinmis 275 mi. konsantre (35-36N)
stilfirik asit, destillenmis su ile 750 mi. ye sulandirilir. Her iki c¢ozelti
soguduktan sonra amonyum molibdat c¢06zeltisi yavasca ve karistira-
rak sulfirik asit ¢ozeltisine ilave edilir. Birlestirilmis ¢ozelti oda sicak-
ligina kadar so§juduktan sonra su ile tam 1000 mi. ye sulandirilir. Bu
100 mi. sinde 2,5 gr. amonyum molibdat ihtiva eden 9,7-99 N silfi-
rik asit ¢ozeltisidir. Bu ¢ozelti hizli bosaltmaya elverisli 2 mi. lik bir pi-
petle donatilmis(19, asitle muamele edilerek eskitilmis kehribar renkli bir
sisede depolanir@. Boylece depolanmis ve isiktan korunmus ¢ozelti uzun
sure saklanir.

18. Asit SnCL indirgeyicisi (Chlorostannous acid reductant). Tak-
riben 25 gr. ¢ok saf SnCL*H,0 50 mi. konsantre HC1 de, gerekli ise isi-
tarak ¢ozilir (Not: en iyi ¢cozme sekli karisimi bir erlenmayer icersinde
kaynamakta olan su icerisine oturtmaktir.). Bu c¢0zelti, hizla karisti-
rilarak, dnceden kaynatiimis su ile takriben 500 mi. ye sulandirilir. Co-
zeltinin Sn konsantrasyonu takriben 0,2 M (molar) dir. Sn+ nin molar
konsantrasyonu en iyi sekilde 5 mi. lik kesri 0,1 N iyod cozeltisi ile
titre edilerek tayin edilir (bolum 19). Yiksek derecedeki safligi bilinen
ayiraclarda bu Sn++ c¢ozeltisi 1,2 N HC1 ile (bolim 20) 1 litreye sulan-
dirthir, bu c¢ozelti 0,1 M Sn,+ konsantrasyonundadir.

19. Sn++ c¢Ozeltisini standardize etmek igin, 12,7 gr. puro analiz
L ve 40 gr. iyottan arinmis Kl, 25 mi. suda ¢ozillir. Tam ¢6ziinme mey-
dana gelinceye kadar bu karisim karistirtlir ve muteakiben litreye su-
landirilir ve kehribar renkli cam kapakli sisede saklanir. lyot cozeltisi
0,1 N As-3 cozeltisiyle, endikatér olarak nisasta kullanarak titre edilir.
0,1 N As-3 ¢ozeltisi 2,4725 gr. kuru arsenik trioksit (AsD3) tartip 20 mi.
0,1 N NaOH da ¢6zillr, muteakiben cozelti litmus kagidina gdére notr
veya hafif asit oluncaya kadar 1 N H>S04 ¢6zeltisi ilave edilir. Son ola-
rak karisim bir balon jojede 500 mlye sulandirilir. Bu ¢6zeltinin 25 mi.
si bir pipetle cekilip 250 mi. lik erlenmayere konur, erlenmayere 50 mi.
su, 1 gr. NaHCO¢ ve birka¢ mi. nisasta ¢ozeltisi konur. Mavi renk mey-
dana gelinceye kadar iyod cozeltisiyle titre edilir. iyod c6zeltisi miitea-
kiben 25 mi. SnCl2 ¢ozeltisiyle, endikatér olarak nisasta kullanilarak
mavi renge kadar titre edilir. Cok sithhatli sonuglar icin titrasyon kabin-
da bir C02 atmosferi saglanabilir. Zira Sn-*+ havada kolayca oksitlenir.
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20. SnCL. c¢ozeltisinin safli§i f/lo 90 dan disuk ise, ya taze cozelti
hazirlanmali yahut yeni ayira¢c temin edilmelidir, zira IV degerli kalay
(stannic) iyonlari deneyi ciddi sekilde etkiler@). Il degerli kalay klorar
¢cOzeltisi (Chlorostannous) 1,2 N HC1 ile 0,1 M SnCL*2HD c¢o6zeltisine
sulandirihir (takriben 1 litre), cozelti kehribar renkli bir sisede ve 1 cm.
kalinliktaki bir mineral yag tabakasi altinda saklanir. C6zeltinin 02 den
korunmasi iki yoldan yapilir. Ya hava girisi alkalen pirogallol ¢ozeltisi
ihtiva eden iki yikanma sisesine (tuzak siseye) baglanir ve bu suretle
cOzeltinin akitilmasi icin gerekli hava oksijenden arindirilir, yahut ¢o-
zeltinin akmasi igin hava yerine bir CO02 jenaratériinden CO02 sevkedilir.
Cozeltinin konulacadl sisenin orijinal havasi igersinden C02 gazi gegi-
rilerek tardedilir. SnCh c¢ozeltisinin disari akitilmasi ya sifonla veya-
hut dibinde delik olan bir siseden yapilir. Co6zeltinin akitilacaglr damla-
likli ug, 3 damlada hemen kesin sekilde 0,15 mi. akitilacak sekilde(? ayar-
lanmis olmalidir. Bu ayarlama yapilan u¢, kullanilmadi§i zaman, baget
parcasi ile ttkanmis bir lastik boruyla korunur.

21. Dikkat edilecek hususlar. SnCl*, damlatilacak u¢ 1/2 saat bos
duracak olursa, yani atmosferle temas halinde kalirsa, yeniden kullanil-
madan evvel 1 mi. miktarinda bir ¢ozelti disari akitmali ve miiteakiben
alinacak c¢ozelti analizde kullanilmalidir. SnCL c¢o6zeltisinin korunup ko-
runmadigindan emin olmak icin, standart iyod ¢dzeltisiyle ara sira kon-
trol edilmesi sayani arzudur. yod c¢ozeltisi soguk ve karanlik bir yerde
sinirsiz bir sire saklanabilir.

Usul

22. Fosfor c¢ozeltisinin hazirlanmasi. Fosfor c¢ozeltisi (standart
fosfor ¢Ozeltileri igin tablo 2 ye gdére hazirlanmis, toprak érneginden alin-
mis ekstrakt, fuzyondan elde edilmis stok cozelti, mineral glbre c¢ozel-
tisi, veya bitki dokusu analizi icin hazirlanmis ¢dzelti) nihai 50 mi. lik
sulandirma hacmi igin 0,05-0,6 ppm fosfor ihtiva etmelidir. Bu 50 mi.
lik hacim icersinde 2,5-50 ugr. (mikron gram) P ye tekabil eder. Yu-
karida belirtilen sinirlar icersinde fosfor ihtiva edecek bir flitrat kis-
mi (kesri) 50 mi. lik bir balon jojeye konur. Coézeltinin pH si 3 pH dan
onemli fark gosteriyorsa, 2,4 - dinitrofenol endikatori (@ kullanilarak (su-
daki % 0,25 ¢ozeltisi) pH 3 e ayarlanir. Bunu yapmak icin ¢ozeltiye bir
kac damla endikator ilave edilir ve sayet endikatér sari renk meydana
getirirse renk kayboluncaya kadar damla damla 2N HZ504 ilave edilir.
Endikatdér renk vermiyorsa bu durum c¢o6zeltinin pH sinin 3 Gn altinda
oldugunu gosterir. Bu halde damla damla 4N Na”Os c¢0zeltisi sari renk
gelisinceye kadar katilir ve en son olarak sari renk kayboluncaya kadar
2N HZXS04 ¢ozeltisi katilir.
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23. Molibdofosforik mavi rengin gelinmesi. 3 pH ya ayarlanmis
deneye konacak gozelti kesri 50 mi. lik bir balon jojeye konur. Muteaki-
ben pipetle 2 mi. siilfomolibdik asit cozeltisi ilave edilir. Cézeltinin hac-
mi 50 mlye tamamlanir ve kuru (stizilmis = drained) 125 mi. lik bir
erlenmayere bosaltilir. Calisma 1sist + 5°C toleransla 25°C. de tutulur,
0,4 N H3S04 ¢ozeltisi ve % 0,1 amonyum molibdat c¢ozeltisini korumak
icin hacim oranlarina kesinlikle sadik kalinir. Arkasindan 3 damla
(0,15 mi.) klorostannus asit indirgeyici ¢6zeltisi ilave edilir, ¢ozelti iyi-
ce karistirtlir. Rengin tam koyulugu 3 -4 dakika icersinde gelisir ve renk
10 -12 dakika sonra solmaga baslar. Bu zaman fasilasi icersinde renk,
fotometrik olarak, maksimum 660 - nip, da okunur. Mavi renk, ¢ok fazla
koyu ise sulandirilmaz. Fazla sulandirmaga ihtiya¢ varsa yeni bir ¢o-
zelti kesrinde renk gelistirilir.

24. Kalibrasyon egrisi. Standart ¢6zeltilerin 151k gecirgenlikleriy-
le ilgili okuma yuzdeleri noktalanir (boélim 16). Isik 0,4 ppm’e kadar,
bazi tip kolorimetrelerde bir az daha yliksek seviyeye kadar Beer ka-
nununa uyar. Bilinmeyen c¢ozeltilerdeki ppm cinsinden P miktari o tarz-
da hazirlanmis olan kalibrasyon egrilerinden bulunur. ONEMLI iH -
TAR: Memnuniyet verici fosfor wusulinde, Kkor
deneyde, standartlarda ve deney c¢odzeltilerin-
de SABIT SARTLAR KORUNUR. Kirlenme titizlikle
onlenmelidir (b6lim 10). Verilen bitlin noktalari diiz cizgi halindeki ka-
librasyon egrisinin uygun egri pozisyonu Uzerinde elde etmek igin zo-
runlu ise standart egri tekrar c¢izilmelidir.

25. Fotoelektrik kolorimetre ve kalibrasyon egrisi yerine standart
renkler (0,1-0,25ppm P) deney cozeltilerindeki renklerle gdzle muka-
yese edilebilir. Bu halde muhtelif deney cozeltileri hazirlanincaya ka-
dar standart renklerin gelismesi geciktirilir; miteakiben c¢ozelti serile-
rinde renk ayni zamanda gelistirilir. Bu gelisen renkler mukase tibi ile
veya goz kolorimetresiyle (visual colorimeter) kiyaslanir (bolim 42).

HIDROKLORIK ASIT SISTEMINDE SnCh (chlorostannous) iLE
INDIRGEYiP MOLIBDOFOSFORIK MAViI RENGI GELISTIREREK
FOSFOR TAYINI METODU<2)

(METOT H)
(Arsenatlar dahil)

26. Metot Il stlfirik asit sistemine (metot 1) nazaran yari duyar-
liga sahiptir. Calisma kademesi 0,05-1 ppm (tablo 1) P dir, 2000 ppm
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veya daha fazla Ci, 15 ppm Fe+++ 1000 ppm A3+ , 200 ppm Ca2+ veya
Mg++, 600 ppm S04—, 50 ppm CIOr veya 25 ppm NO3 konsantrasyon-
lar1 enterferansa sebep olmaz. Metod bdylece topraklarin total elemente!
analizinde kullanilan Na2C03— HCI sistemi (b6lim 133) icin ¢ok uygun-
dur. Yuksek miktardaki Sulfat ve diger aniyonlar (kloérir hari¢) sulfu-
rik asit sisteminde Kkléririin yapti§i gibi enterferansa sebep olurlar. in-
dirgenmesi sartiyle birka¢ yiz ppm Fe bulunmasi halinde P tayini yapi-
labilir (b6lim 32).

27. Aygitlar

Klorostannus asit icin 6zel depolama kabi

50 mi. balon joje

1000 mi. balon joje

125 mi. erlenmayer

Maksimum 1s1k gegirgenligi 600 - mp, olan bir kolorimetre, veya gozle
mukayese tupleri

Pipetler

Bir biret

arwdpE

~N o

28. Ayiracglar

4 N NH40H cozeltisi

4 N HCI cozeltisi

2,4 - dinitrofenol endikatori
Standart fosfor cozeltisi (tablo 2)
Asagidaki 6zel aciraclar

SRR I

29. % 15 lik kloromdlibdik asit ayiraci. Tam 15,0 gr. amonyum
molibdat, (NH4)®107024. 4EO takriben 50°C. ye isitilmis 300 mi. des-
tillenmis suda c¢ozulur, gerekli ise tortulari ayirmak icin ¢ozelti suzilir.
Molibdat ¢ozeltisi sogutulur yavasca ve karistirilarak 350 mi. 10 N HCI
ilave edilir. Bu ¢ozelti yeniden oda sicakliina soguyunca bir 1000 mi.
lik balon jojede tam 1000 litreye sulandirilir, iyice karistirilir, kehribar
renkli cam kapakli bir sisede depolanir. Bu ¢ozelti 3,5 N HCI icinde % 1,5
amonyum molibdattir. Her iki ayda bir yenilenmelidir.

30. Klorostannus asit indirgeyici. Sulfirik asit sisteminde (me-
tot 1) kullanilan ayni ¢ézelti kullanilir, sadece her 50 mi. renkli ¢ozelti
icin 0,25 mi. kullanilir.

Usul

31. Molibdofosforik mavi rengin gelismesi. Fosfor ihtiva eden de-
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ney cozeltisinin bir kesri pipetle cekilerek 50 mi. lik balon jojeye ko-
nur, pH st 4N NHjOH veya 4 N HC1 ile 3 e ayarlanir. Endikatdr ola-
rak 2,4 -dinitrofenol kullanilir (asit taraftan pH.3 e yaklasirsa cozel-
tinin rengi sari olur.) Miiteakiben bir pipet yardimiyle 10 mi. kloromo-
libdik asit ¢ozeltisi ilave edilir. Coézelti 50 mi. lik isaret cizgisine kadar
sulandirthir, karistirthir ve 125 mi. lik stzilmis (kuru) erlenmayere bo-
saltilir. Tayin boyunca sicaklik  5°C. farkla 25°C. de korunur. Miitea-
kiben 5 damla (0,25 mi.) klorostannus asit indirgeyici ¢ozelti erlenma-
yerdeki ¢ozeltiye ilave edilir ve iyice karistirtlir. Renk intanzitesi 4 -20
dakika arasinda hemen hemen sabittir. 5 dakika sonra 660 -mp dalga
boyuna ayarlanmis kolorimetrede fotometrik olarak okunur.

Alternatif Usul

32. Cok miktardaki u¢ degerli demirin indirgenmesi. Nihai su-
landirma 15 ppm den daha fazla Fe+++ e rast gelinirse asit deney c¢ozel-
tisinin bir kesri ufak bir Jones indirgeyicisinden gecirilir. Jones indir-
geyicisinin bu maksat icin uygun boyutu séyledir: 50 mi. lik bir biire-
tin dibine yerlestirilmis 5 mm. kalinligindaki cam pamugu Uzerine 15
cm. yilksekliginde ¢inko malgamasi konur. Cézelti, indirgeyiciden (¢ ufak
porsiyon 0,25 N HC1 ile c¢alkanir, toplanmis olan c¢ozeltiler 4 N NHjOH
ilavesiyle 3 pH ya ayarlanir. Bu pH yi1 asmamaga dikkat etmek lazim-
dir, aksi halde cokelek tesekkiil eder. Eger ¢O6kelme vaki olursa, bula-
nik cozelti atilir ve yeni bir ¢6zelti indirgenir. 30 ppm den fazla demir
mevcut oldugu takdirde, indirgenmis c¢ozelti kdr deney icin okunmali-
dir, zira bu co6zeltinin 6nemli derecede rengi vardir. Renk evvelki pa-
ragrafta oldugu gibi gelistirilir.

33. Molibden mavisi reaksiyonunda flérir enterferansvmn elimi-
nasyonu(®. FI0r iyonlari, sayet takriben 5 ppm’den fazla iseler@3, fosfor
tayini icin kullanilan molibden mavisi reaksiyonunda negatif enterfe-
rans meydana getirirler. F iyonunun enterferansi borik asit ilave edile-
rek bertaraf edilir.

4F~+ H3BO3-f3H+ >(BF,)-+ 3HD )
(fioroborat, cok yavas iyonize olur)

Ne borik asit iyonlari ve ne de florobat enterferansa sebep olmaz.
0,15 mol den az florir ihtiva eden deney c¢ozeltisinin bir kesri bir pipetle
cekilerek 50 mi. lik balon jojeye konur ve 15 mi. 0,8 M HBCb ¢ozeltisi
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(litrede 50 gr. HaBO-1) ilave edilir. Bundan sonra renk mutad sekilde ge-
listirilir (b6lim 31). F i HC104 ile buharlandirarak bertaraf etmek daha
az uygun bir metotdur(). HC104(n fazlasi fosfor tayininden énce noétir-
lestirilir.

sulfurik asit sisteminde indirgenmis molibden ile
MOLIBDEFOSFORIK MAVI RENGI GELISTIREREK
FOSFOR TAYINI METODU®

(METOT IH)
(Arsenati tard etmek icin indirgeme dahil)

Metot Il metot | in takriben 1/3 U kadar duyarhdir, renk gelis-
mesi icin 30 dakika isitmaga ihtiya¢ gdsterir (tablo 1). Renk bir defa
gelisti mi 24 saat stabildir. 2 ppm den fazla demir, 25 ppm den fazla ar-
senat, 100 ppm den fazla arsenit ve 25 ppm den fazla silikat enterferan-
sa sebep olur(®.

35. Aygitlar

800 mi. lik Kjeldhal balonu ve isitma rafi

50 mi. lik balon joje

125 mi. lik erlenmayer

Pipetler

Biret

100°C. lik su banyosu

Maksimum 660-mp, 1sik boyuna ayarli kolorimetre ve tlpleri

No g~ wWD PR

36. Ayiracglar

=

% 99.5-100 saf ve fosfordan arinmis Mo3

'% 99.5-100 saf Mo metali tozu (80 - ray, veya her ingte 200 meslik
elekten gecmis)

Konsantre H3S04

2N H"SCh c¢ozeltisi

0,1 N KMnO04 ¢ozeltisi

4N NaaCo 3 ¢ozeltisi

19%0,25 2,4 - dinitrofenol endikatdri

Standart fosfor c¢ozeltisi (tablo 2)

Asagidaki 6zel ayiraglar

N

©® NP O w

37. Silfomolibdik asit «Molibden mavisi» (Ayira¢ A). Takriben
19,5 gr. M003 800 mi. lik bir Kjeldhal balonuna konur ve 500 mi. 36 N
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H2504 ilave edilir. Karisim, ¢éziinme tamamlanincaya kadar ara sira ka-
ristirtlarak hafifge isitilir, miteakiben 150°C. kadar sogutulur. Bundan
sonra 1,25 gr. ince 6gutulmis Mo metali tozu katihir. Sicaklik 140° -
1508 arasinda tutulur, ¢Ozelti blyuk parcaciklar disinda bitin metal
¢oziiniinceye kadar siddetle karistirilir. Cozelti sogutulur ve 5 mi. lik bir
kesri (6nceden islatilmis pipet kullanthir, bunun icin pipet bu viskoz ¢6-
zeltiyle bir kere doldurulur ve bu ¢ozelti disari atilir) 125 mi. lik bir er-
lenmayere konur. Arkasindan 20 mi. destile su katilir ve ¢ozelti, pembe
renk 1 dakika sabit kalincaya kadar 0,1 N KMnO, c¢o6zeltisiyle titre edi-
lir. COzelti 0,11 N olmahidir, sayet normalite 0,109 dan dusuk ise, hesapla
bulunacak lizumlu miktarda Mo tozu ilave edilir ve Kjeldahl balonun-
da yeniden 150°C de isitilarak ¢ézindirme saglanir. Duman intisari ve
bu suretle asit konsantrasyonu kaybindan sakinmalidir. Ayira¢ sogu-
tulur, sulandirilmadan koyu renkli, cam kapakli bir pireks sisesine nak-
ledilir. Cozelti ¢ok uzun siure saklanir.

38. Sulandirilmis sulfomolibdik asit «molibden mavisi» ) (Ayirag
B). — Bir hacim A ayiract 3 hacim su ile sulandirilir ve sogutulur. Bu
¢Ozelti durunca hizla bozuldugundan ihtiya¢ aninda yenisi (tazesi) ha-
zirlanir.

39. % S sodyum bisulfit - HS04 ¢ozeltisi. Takriben 40 gr. NaHSCb
(meta, toz) 500 ml. 1,0 N H2504 de ¢ozulir. Bu ¢o6zelti her hafta taze

yapilir.

40. Fosfor c¢ozeltisinin hazirlanmasi. Standart fosfor co6zeltisi
(tablo 2) kor deney cozeltisi, toprak ekstrakti cozeltisi, mineral glbre
cozeltisi veya bitki analizi icin hazirlanmis c¢dzeltilerden 50 mi. lik nihai
hacim igersinde 0,2-3 ppm P (nihai konsantrasyon) verecek miktarlar-
da alinir. Baska bir ifade ile analiz edilecek fosfor ¢ézeltisinin 50 mi.
lik nihai hacim icersindeki konsantrasyonu 0,2 -3 ppm arasinda olma-
hdir. Bu 10-150 ugr. (mikron gram) P ye tekabil eder. Sayet pH 3 den
onemli derecede fark gosterirse, reaksiyon 3 pH ya ayarlanir. Bu ayar-
lamada 2,4 - dinitrofenol endikatéri (suda '% 0,25 cozeltisi) kullanilir.
Ya c¢ozelti renksiz hale gelinceye kadar 2 N HXS04 veya soluk sari olun-
caya kadar damla damla@ 4 N Na2C03 kullantlir.

41. Arseniktin (arsenic = 5 degerli arsenik) 3 degerli arsenik*e
(—arsenious) ve Fes3 in Fe#Zindirgenmesi. Fosfor cozeltisi (pH=3)

(NH4)fiMo70a4.4 HcO seklinde ifade edilen molibdat konsantrasyonu % 1,28 dir;
benzer sekilde ifade edilen hekzavalan molibdat % 1,19 dir. Bu suretle metod
Il de metod | ve Il ye nazaran daha disik molibdat konsantrasyonu Kkulla-
nilmistir.
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balon jojede onceden isaretlenmis olan 35 mi. lik cizgiye kadar sulan-
dirthir ve 4 mi. sodyum bisilfit — H20.1 (NaHS03— HXS04) ¢ozeltisi ila-
ve edilir(l). Cozelti dondirme hareketiyle karistirilir ve su banyosunda
100°C. de 40 dakika isitilir. Bu muamele As305i As23 e indirger, sonun-
cusu (As23) lieteropli mavi reaksiyon vermez. Bu muamele P25 i in-
dirgemez"2: Fe43 sinirl olarak, Fe42ye indirgenir. Arsenat 25 ppm, demir
2 ppm olarak sinirlandirilmahidir.

42. Molibdofosforik mavi rengin gelistirilmesi. Her balon joje to-
tal hacim olarak I00"C. de 39 mi. fosforu havi c¢dzelti ihtiva etmelidir.
Bir pipetle 2 mi. sulandirilmis molibden mavisi (ayirag B) ilave edilir,
pipetin akisi balon jojenin ortasina yo6nelmelidir, kenarlarindan akma-
sina izin verilmemelidir. Bu ¢ozelti hizla dondurulerek karistirihir ve 1sit-
ma daha 25 dakika devam eder. Miteakiben c¢ozelti akan su altinda so-
gutulur, 50 mi. ye sulandirihr ve karistirithir. Renk 24 saat sabittir,
660 - mp dalga boyunda oél¢ultr. Bilinen usulde kalibrasyon egrisi cizilir.
Isik gecis ylzdesi log. i1skalasina, P konsantrasyonu dogrusal (linear)
iIskalaya nakledilir. Deney c¢ozeltisinde gelisen renk c¢ok koyu ise, deney
tekrarlanir, zira nihai ¢o6zeltinin sulandiriimasi caiz degildir.

PERKLORIK ASIT SISTEMINDE 1, 2, 4 - AMINONAFTOSULFONIK
ASITLE INDIRGEYEREK MOLIBDOFOSFORIK MAViI RENGINI
GELISTIRILEN METOT®

(METOT 1V)
(Arsenall tard etmek' icin gerekli modifikasyonla)

43. Metot IV, indirgeyicinin ve arsenatm elimine edilmesi i¢in sul-
fitin 6nceden katilmis oldugu deney ¢ozeltisine islemin sonuna dogru ay-
rica perklorik asit ilave eden yegane metotdur. Rengin gelismesi igin son
olarak molibdat ilave edilir. Onemli miktarda artik asitlik ihtiva eden
cozeltide nihai asitligin ayrica ayarlanmasina miisaade eder. Nihai ¢o-
zeltide total asitlik 0,9 N dir.

44, Metot IV, metot | in 1/6 si kadar duyarhdir. 0,4 -2,4 ppm ara-
sindaki bir kademeyi kapsar (tablo 1). Metot IV Un en baslica avantaji
200 ppm Fe+3 (n mavi rengin gelismesine engel olmayisidir ve bu o6zel-
liginden dolayi toprak &érneklerinin*3%perklorik asitle dijesyonundan sonra
total fosfor miktarlarinin tayinine elverislidir (bélim 134). Demir ¢o-
zeltiye yesilimsi bir renk meyli verir, fakat bu etki acik bir flitre ile ber-
taraf edilir. Ti ve V enterferansa sebep olmaz. Magnezyum nitrat kille-
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mesinden ortama giren Mg de enterferans yapmaz. Silis ve nitrat once-
den HCIO* ile yapilan dijesyonla elimine edilirler.

45. Aygitlar

1. 5 mi. pipet

2. 2 Dburet

3. 50 mi. lik balon joje

4. Maksimum 1s1§1 660 - mp dalga boyunda olan bir kolorimetre
5. Ayiraclarin saflastiriimasi icin ilave aygitlara

a — 2 litrelik erlenmayer

b — 32 cm. capinda emme tertibatli sizme aygiti dahildir.

46. Ayiraclar

% 60 HCIO,
2 N HCIO.I cozeltisi
2 N Na2C03 ¢ozeltisi
% 0,25 2,4 -dinitrofenol endikatori
Standart fosfor c¢ozeltileri (tablo 2)
Arsenatlari tard etmek icin NaHSOn kristalleri (NaHSO-j = sodyum
bisulfit)
7. Ayiraclarl tasfiye etmek igin
a — Konsantre HC1
b — NaHSO03 (sodyum bisilfit)
¢ — NaaSCb (sodyum silfit)
d — '%95 etanol (etil alkol)
8. Asagidaki 6zel ayiraclar her iki haftada bir taze hazirlanir.

oA wN e

47. % o amonyum molibdat c¢oOzeltisi. 5 gr. amonyum molibdat
100 mi. destile suda ¢6zulir, bir gece duruluga terk edilir. Miiteakiben
cozelti kehribar renkli cam bir siseye suzulir.

48. 1, 2, Jf- aminonaftolsilfonik asit indirgeyicisi. Ticari ayirac
1-amino, 2-naftol, 4 -sulfonik asit asadidaki sekilde yeniden kristal-
lestirilirr5: 2 litrelik bir erlenmayer icersinde bulunan ve 90° ye isitilmis
1000 mi. énceden 150 gr. NaHSCb ve 10 gr. kristalin Na2S03 ¢ozilmis
suya 15 gr. tasfiye edilmemis (ticari) 1, 2, 4 - aminonaftolsilfonik asit
ilave edilir. Kap tapalanir ve amorf haldeki ademi safiyetlerin istisna-
siyle blUtin muhteva c¢oOzlninceye kadar calkalanir. Miuteakiben sicak
¢cOzelti blylk bir slzge¢ kagidindan (®» —32 cm) sizular, muiteakiben
flitrat akan soduk su altinda derhal sodutulur. Ardindan ¢ozeltiye 10 mi.
konsantre HCl ilave edilir. Bunu takiben c¢ozelti emilerek suzilir, tak-
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riben 300 mi. su ile ve arkasindan yikama suyu renksiz hale gelinceye
kadar '% 95 etil alkolle yikanir. Tasfiye edilmis aminonaftolsulfonik asit,
mimkin oldugu kadar az 1s1§a maruz birakilarak havada kurutulur, ar-
dindan toz edilir ve kahverengi bir sisede saklanir.

49. 1,2, 4 -aminonaftol sulfonik asit B -naftol ve yukaridaki se-
kilde yapilan bilesimden siizge¢ kagdidi uzerinde heniiz 1slak halde iken
renk ekstraksiyonu kesilinceye kadar % 95 etanol ile yikanarak sentez
yoluyla yapilabilir{3.

50. indirgeme ayiraci(® tasfiye edilmis 0,125 gr. 1, 2, 4-amino-
naftolsiilfonik asit kristallerini 44 mi. 1%15 NaHSO03 cozeltisiyle koyu
renkli cam kapakli sisede karistirarak hazirlanir. Miteakiben c¢ozelti
berraklasincaya kadar '9620 Na"SCK) c¢Ozeltisi damla damla ilave edilir,
genellikle 5-7 mi. yeterlidir.

Usul

51. Molibdofosforik mavi rengin gelistirilmesi. Fosfor c¢ozeltisi-
nin bir kesri (25 mi. den az bir kismi 20 -120 pgr. (mikrongram) P, ya-
hut 50 mi. icersinde 0,4-24 ppm P ihtiva edecek miktarda) 50 mi. lik
bir balon jojeye pipetle ¢ekilerek konur, pH degeri 3 pH dan énemli mik-
tarda fark goésterirse ya 2 N Na2C03 veya 2 N HC104 ¢ozeltisiyle 3 pH
ya ayarlanir, bu ayarlamada 2, 4 -dinitrofenol endikatér olarak kulla-
nilir. (Bazi rutin ¢alismalarda alman c¢o6zeltideki HC104 miktari sihhatli
olarak bilinirse bu miktar ilave edilecek miktardan ¢ikarilir ve pH ayar-
lamasindan vazgecilir). Miteakiben 5 mi. '% 60 HC104 ilave edilir ve
¢6zeltinin hacmi takriben 40 mi. ye ayarlanir. Ayiraclarin birbiri arka-
sindan her ilavesinde cozelti iyice karistirthir. Sicaklik rengin gelistigi
sirada o 4°C. farkla 25°C. de tutulur. Ardindan 1,6 mi. 1, 2, 4 - amino-
naftolsiilfonik asit ayiract katilir. Renk okumasindan tam 15 dakika on-
ce 4,0 mi. amonyum molibdat c¢ozeltisi ilave edilir ve siiratle hacim
50 mi. ye su ile ayarlanir, gozelti karistirihr. 15 dakikanin bitiminde
azami 660 - mp, dalga boyundan gegen 1sik ylzdesi okunur. 2,4 ppm de
Isigin karsihigr (the phota response) dogrusaldir.

52.  Uygun bir rutin@ calismada aminonaftolsilfonik asit ilavesi de
dahil olmak lzere ayni zamanda 20 veya 30 6rnek hazirlanir. Ardindan,
kolorimetre hazir olunca 2 ser dakika fasila ile amonyum molibdat ila-
ve edilir, 6rnek c¢o6zeltiler hacme tamamlanirlar. 7 6rnek hazirlaninca
(14 dakika), ilki okunur. Birbiri ardindan munzam 0&rnekler hazirlanir-
lar, okumalar sira ile yapilir. Renk gelismesiyle okuma a,rasmda 15 da-
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kikalik okuma araliklari bu suretle korunmus olur. Degismelerden ko-
runmak icin ihtimamla eslestirilmis (veya ayni tip) tipler kullantlir.
Kalibrasyon egrisini kontrol etmek icin her dlgme serisine standart ¢o-
zelti ve kor deney cozeltisi dahil edilir.

53. Arsenati tard etmek icin modifikasyon”. Toprakta mevcut ola-
cak fosfor miktarina esit olabilen ve bdcekleri kontrol icin topraga pis-
kurtilmus olan arsenigi bertaraf etmek icin deney ¢ozeltisinin bir kesri
balon jojeye konur mutad tayinde oldugu gibi perklorik asit katilir. Uy-
gun boyutta kasik bicimindeki bir spatil aracihgi ile 0,8 gr. kristalin
NaHSO03 ilave edilir. Sisenin boynu su ile iceriye yikanir ve total hacim
40 mi. ye getirilir. Kati kismin ¢éziinmesi icin balon joje biraz calkanir
ve ¢Ozelti banko lzerinde 3 saat siikunete terkedilir, bu muddet hitamin-
da renk gelisir (b6lim 51). Perklorik asitin mevcudiyetinde isitmak zo-
runlu degildir), okumalara etkide bulundugu igin cozelti gercekten ish
tilmamalidir.

Alternatif wusul

54, Silfarik asit sisteminde asit - stabilite 'platosunun yariyolu igin
modifikasyon@) (Metot 1V a). Gerci metot IV (yukaridaki) asit stabilite
platosuna uygun disen 0,9 N HC104 den yararlanir ve bitkilerin fosforu
asit - stabilitesinin yari yolunda tayin edilir@ (B6lium 5). Bitki dokulari-
nin oksidasyonu igin asit dijesyonunda bakiye asitlikten deneyin bir bo-
limU olarak voltaylanma yoluyla vaki kayiplar icin sihhatli bir ayarla-
ma yapmadan yararlanilabilir.

55. Ornekten veya cam kaplardan gelen arsenat kirletmesini ber-
taraf etmek icin bitki dijesyonundan elde edilen ¢ozeltinin 5 mi. lik bir
kesrine takriben 0,03 gr. kristalin NaHSOj ilave edilir; ¢6zelti 80°C. de
en az 30 dakika isitilir ve sogutulur. Total asitlik nihai olan 50 mi. lik
hacimde 1,3 N H2504 verecek sekilde ayarlanir. Bunu takiben tayin me-
tot]) IV e gore yaratular (Bolim 51). Renk 25 nci dakikalarda okunur;
25 dakikadan sonra renk yavas yavas degisir.

U Woods ve Mellon her 50 mi. igin 5 mi. % 5 amonyum molibdat kullandilar ve
miktarin kritik olmadigini gésterdiler. King, [Blochem. J., 26 :292 (1932) e
aften Cotton 3.3 mi. ve Sherman (metod 1V) % 5 lik ¢6zeltiden 50 mi. lik nihai
hacim igin 4 mi. kullandilar.
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NITRTK ASIT SISTEMINDE, VANADOMOLIBDOFOSFORIK
ASIT SIRASI METODU

(METOT V)

56. Vanadomolibdofosforik sisteminin sari reng meydana getirme-
sinin kesin yapisi bilinmemektedir, fakat renk oksivanadyum ve oksi-
malibdenum koklerinin P04 deki O ile yer degistirmesiyle@ ve bu suretle
renk veren (chromogenie) bir heteropoli bir bilesik meydana getirmesiyle
ilgilidir. Metot uzun siredenberi celik@) analizinde ve biyolojik(® ma-
teryalin analizinde kullaniimistir. Metot V in avantaji son derece basit-
ligi, dusuk duyarlihgr (1-20 ppm P veya mavi - renk metodlarmin 1/10
duyarhihgi, tablo 1, bircok makro 1skalaya uygulanabilmesi), renk sabit-
ligi, 1000 ppm konsantrasyona kadar ¢ok genis (cok sayida) iyon tir-
lerinin enterferansmdan arinmis olmasi ve HNO3, HCl, H204 veya
HC104 sistemlerine adapte olabilmesidir. 1000 ppm. konsantrasyona ka-
dar enterferansa sebep olmiyan iyonlar sunlardir: Al, Fe++- Be, Mg,
Ca, Ba, Sr, Li, Na, K, NH4, Cd; Mn; Pb; Hg+ veya Hg++; Sn**, Zn, Cu
ve Ni sadece biraz renk degisikligine sebep olurlar. Ag, U, Zr, CH3-00011,
As (ile)3 ayni sekilde biraz renk degisikligine sebep olurlar. Bromiir,
karbonat, klorat, siyanit (Cyanide), pirofosfat, molibdat, tetraborat,
selenat, iyodat, silikat, nitrat, nitrit, sulfat, benzoat, sitrat; okzalat;
laktat, tartarat, format ve salisilat da enterferansa sebep olmazlar. Po-
zitif enterferansa isitmakla silis ve arsenik sebep olur; negatif enter-
feransa As (ate) 2, F, Th ve Bi sebep olurlar; mavi renge Fe++ (fa-
kat 100 ppm’e kadar sebep olmaz), siilfit, tiyosilfat, tiyosiyanat veya
molibdatm fazlasi sebep olur. Kléririn 75 ppm den fazlast HNOa siste-
minde enterferansa sebep olur.

57. Aygitlar

1. Buret
2. 50 ml. balon joje

i) (ite) Latinceden gelen ve ingilizcede kullanilan bir kelime sonu takisidir.
ingilizce kimya dili kisaltmasindan sonu - Oous ile biten bir asitin tuzunu ve-
ya esterini gosterir. Misal: Sulphurous asitten Sulphite, nitrous asitten nitrite
gibi.

(ate) Latinceden gelen ve ingilizcede kullanilan bir kelime sonu takisidir. in-
gilizce kimya dili kisaltmasinda sonu - 1c ile biten asitlerin tuzlarini veya
esterlerini gosterir (bunlardan hydro - ile basliyan Hydrocyanic ve hydriodie
gibi bir ka¢i miustesnadir). Misal: Sulphric asitten Sulphate, nitric asitten

nitrate gibi. (Ceviren)
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w

100 mi. balon joje
4. Kolorimetre: Maksimum 1sik gecirgenligi 400 -490 mu. (ihtiyac du-
yulan duyarlia gore degisebilen, (Bélim 61).

58. Ayiracglar

1. Standart fosfor c¢ozeltisi (tablo 2)

2. Asa@idaki ozel, birlestirilmis HN0O3— vanadat — molibdat ayiraci(4o):
A cozeltisi 25 gr. amonyum molibdat ¢ozeltisi 400 mi. suda ¢ozii-
lerek hazirlanir.

B ¢ozeltisi 1,25 gr. amonyum metavanadati 300 mi. kaynar suda ¢o-
zerek hazirlanir. B ¢ozeltisi sodutulur ve 250 mi. konsantre HNCb
ilave edilir, cozelti yeniden oda sicakhiginda sogutulur. Miteakiben
A cozeltisi B ¢oOzeltisine dokilur ve karisim 1 litreye sulandirihir.

Usul

59. Deney c¢ozeltisinin hazirlanmasi. 0,05-1 mg. P ihtiva eden ve
50 mi. lik nihai hacimde 0,2 N den fazla asitlik ihtiva etmeyen fosfor
¢cOzeltisinin bir bolimi (bu c¢ozelti, standart fosfor c¢ozeltisi, bitki doku-
larinin ayristiritimasmdan, topraktan mineral gubrelerden veya tas ana-
lizlerinden saglanan cozeltilerden birisi olabilir) 35 mi. yi asmiyacak
bir hacimde, 50 mi. lik bir balon jojeye konur.

60. Asitlik. Tayinde asit konsantrasyonu kritik degildir, fakat ni-
hai konsantrasyon olarak 0,5N tavsiye edilmektedir. Asitlik 0,2 N asit-
ligin Gzerinde (sari nitrik asit rengini elimine etmek icin) fakat 1,6 N
in Uzerinde olmamalidir. Zira asitlik 1,6 N i asarsa renk gelismesi az
olur. Renk gelismesi bu kademenin dstliindeki siralarda yavaslar, tam
renk gelismesine 5 dakikada erisir, asitlik 1 N in altinda olmahidir. M-
teakiben usulde birlesmis ayiraclardan elde edilen asitlik takriben 0,8 N
dir. Gergi bu sistem HNO3 igersinde ise de, ekivalan HC1l, H2SO" veya
HC104 de dahi memnuniyet vericidir.

61. Vanadomélibdofosforik sari renk. 50 mi. lik bir balon jojede
fosfor ihtiva eden c¢ozeltiye 10 mi. vanadomolibdat ayiraci ilave edilir,
cozelti su ile 50 mi. ye sulandirilir ve iyice karistirilir. Renk hizla geli-
sir, mutad olarak, en koyu haline eristiginden 10 dakika sonra okunur.
Kor deneyde deney cozeltileriyle birlikte hazirlanmali ve okunmalidir,
zira kOy deneyindeki vanadat rengi bizzat fosfora ait yabanci maddeler
(impurities) dikkatle uzaklastirilsalar bile hala kayda de§er miktarda
mevcutturlar. Oda sicakhindaki degisiklikler, renk koyulugu (zerine
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bagislanabilir bir etkiye sahiptir. Bir kolorimetrede renk, azami 1sik
400 - 490 mp, a ayarlanarak 6ngorilen duyarlifa gore okunur. Duyarlik
400 den 490 mp a dogru 10 kat degisir, fakat dustik dalga boyunda fer-
rik iyon (Fe+++) enterferansa sebep olur, 6zellikle bu enterferans 400 mp
da kendini belli eder. 470 flitresi genellikle kullanilir. Cesitli 151k mak-
simumlarinda konsantrasyon kademeleri soyledir.

ppm degerinde P kademeleri Maksimum 151k, mp
0,75- 55 400
2,0 -15 440
4 -17 470
7 -20 490

sayet ferrik iyon enterferansa sebep olmiyacak kadar disuk ise, elve-
risli bir uygulama, bir seri konsantrasyon coOzeltileriyle muhtelif 151k
maksimumlarinda bir kalibrasyon egrisi ailesi hazirlamaktir. Bunu ta-
kiben verilen herhangi bir deney c¢06zeltisiyle bulunan 151k ge¢cme yiz-
desine gore uygun isik maksimumu secimi yapilabilir. Bu bir seri tayin-
lerin konsantrasyonlarina biyik bir genislik verir.

Alternatif wusul

62. iki ayirac c¢ozeltisi kullanan usul@), genis sekilde kullanilmistir.
% 0,25 amonyum metavanadat ¢ozeltisi seyreltik HNOaigersinde 2,5 gr.
NH4VO3 i 500 mi. kaynar suda c¢ozerek hazirlanir, ¢ozelti biraz sogu-
tulur, 20 mi. konsantre HNOa katilir. Cozelti sogutulur. 1 litreye sulan-
dirthir ve kehribar renkli cam sisede saklanir. Vanadat konsantrasyonu
orta derecede C% 10 sinirinda) kritik (6nemli) dir. Vanadatm biraz faz-
lasinin etkisi, ayni dalga boyu absorbsiyonunda hafif bir vanadat ayi-
racl rengine benzemesidir. Amonyum molibdatin sudaki % 5 lik ¢ozelti-
si, 50°C. ye isitilmis 400 mi. suda 25 gr. (NH4)@vio® 244 E*O yI ¢dzmek-
le hazirlanir. Cozelti sogutulur ve bulanik ise siiziiliir, 500 mi. ye sulan-
dirthir, karistirtlir ve kehribar renkli bir cam sisede saklanir. Molibdat
konsantrasyonu kritik degildir, fakat herhangi bir tayinin serilerinde
sabit tutulmalidir.

63. Fosfor c¢ozeltisine (Asitlikl ekivalani nihai 50 mi. hacimde
0,5 N olarak tasavvur edilmis, fakat bu miktar 35 mi. yi asmiyan bir ha-

U 05N asitlik ekivalani 5mi. 5N HNO3 ilave ederek saglanir, gayet ¢ozeltinin
bakiye asitligi (residual acidity) 0,1N den fazla ise daha az asit ilave edilir.
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cimde bulunur) 5 mi. flo 0,25 lik amonyum vanadat ¢ozeltisi ilave edilir.
Cozelti karistirthir, 5 mi. % 5 lik amonyum molibdat ¢dzeltisi katilir,
yeniden karistirthir. Cozelti 50 mi. ye su ile tamamlanir, iyice karisti-
rilir. Sari renk evvelki gibi okunur.

64. Bromir destilasyonu ile arsenigi bertaraf ettikten sonra fos-
for tayini. lIginde fosfor tayin edilecek ¢ozeltide biyiik miktarda arse-
nik varsa bu arsenik bertaraf edilir I Azmiktarda arsenigin bulunma-
si halinde arsenigi indirgeyerek arsenikten meydana gelecek rengi bas-
ki altinda tutmak yoéntemi uygulanmaz (bélim 6). Arsenidi AsBr3 halin-
de bertaraf etmek icin, 10 mi. berrak ve hafif asit deney c¢dzeltisi 70 mi.
lik bir Kjeldhal balonuna konur, 10 mi. % 48 lik HBr ilave edilir, muh-
teva orta sicaklikta kuruluga kadar isitilir. Muteakiben balonun boynu
10 mi. 1,5N HNOa ile iceri yikanir, muhteva renksiz hale gelinceye ka-
dar hafifce isitilir. Sodutulmus ¢ozelti 50 mi, lik bir balon jojeye nakle-
dilir ve hacmi takriben 35 mi. ye getirilir ve vanadomolibdofosforik sari
rengi gelistirilir ve okunur (b6lim 61).

TOPRAKLARIN SEYRELTIR ASITTE COZUNUR FOSFORU

65. Tarladaki mahsuliin gosterdigi verimlilikle uygunluk gostere-
bilen bir toprak fosforu kesrini (bolimind) («kabili istifade» fosfor)
Olgmek icin bircok seyreltik asit ekstraksiyon metotlari teklif edilmis-
tir. Uygunluk (correlation) derecesi topragm tabiatma gore degisir. Ge-
nellikle, seyreltik kuvvetli asit ¢Ozeltileriyle asit topraklardan ekstrakte
edilebilen fosfor, fosfor gibrelerine mahsuliin verdigi karsilikla uygun
dusebilir. Notr topraklarda korelasyon dusuktur, fakat fosfat kayalari
ile gubrelenmis, kalkerli ve alkalen topraklarda ya c¢ok az veya hi¢ ko-
relasyon bulunamamistir. 0,7 -3 pH arasinda degisen ve siddetle disso-
siyle olan asitler, ezcimle 0,5N H204 (b6lim 74), 02N HNO3YB ve
0,002 N HXS 048 muhtelif arastiricilar? tarafmdan kullaniimistir. Zayif
sekilde dissosiye olmus asitlerin ¢ozeltileri, fosfor gubrelerinin mahsul ve-
rimliligi ile olan iliskisini tespit gayesiyle fosfor ekstraksiyonunda kul-

Rubins ve Dean «Soil Sci. 63 :392 (1947)» Cok miktarda ikame ayiraclarinin
(replacing reagent) kullaniimasiyle arsenigin bertaraf edilmesinden sonra ali-
stimis molibdofosforik mavi renk metodlarimn memnuniyet verici olmadikla-
rint buldular. Artiklardaki yabanci maddeler, 6zellikle ticari arsenatlarm c¢o-
gunda mevcut olan Sb belirgin sekilde enterferansa sebep olur.
2) Nelson etal., [«Soil and Fertilizer Phosphorous» Agronomy (New York: Aca-
(demic. Press, 1953) Vol. 4, Ch. 6 p. 153] tarafindan tafsilatiyle yeniden gdzden
gegirilmistir.

Or, Fak, Dergisi B - 17
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laniimistir. Bu bdlimde 3 pH da ekstrakte edilebilir fosforun usull ve-
rilecektir. Asit, notr, alkalen ve kalkerli topraklar bir arada mitalaa
edildiklerinde, seyreltik asit -florir (bolim 86) ekstraksiyonunda veya
NaHCO03 ekstraksiyonunda toprak deneyi ile mahsuliin cevabi arasinda
daha yuksek bir uyum (correlation) elde edilmistir.

66. Toprak kurumasinin etkisi. Toprakta mevcut kimyasal sart-
lari 6lgmekte taze alinmis tarla -islagi (field - moist) 6rnekler tavsiye
edilir. Nemli sartlarda depolama seyreltik asitle ekstrakte edilebilir.
Fosforu azaltilabilir. Ayni zamanda 6rnedin havada kurumasi, Ozellikle
toprak asit ise, ekstrakte edilebilir fosforu '% 10 - 30 arasinda artirdigi
deneylerle bulunmustur. Ornedin mutlak kuru hale getirilmesi, ozellikle
toprak asit ise, ekstrakte edilebilir fosforu '% 100 artirdi§i bulunmustur.
Kireclenmis ve yiksek derecede glbrelenmis topraklarda T.M. Yu ve
eserin yazari kurumakla seyreltik asitle ekstrakte edilebilir fosforun

azaldigini buldular.

67. Aygitlar

1. 2 mm. lik (her incte 10 mesh) elek

2. Kurutma dolabi

3. Rutubet kablari

4. Analiz terazisi

5. Lastik tapa ile donatilmis 500 mi. lik ekstraksiyon erlenmayeri
6. Doner calkalayici (rotary shaker)

7 10 cm. lik suzme hunileri

8. Fosfordan arinmis flitre kagitlari

9. 50 mi. taksimath silindir.

68. Ayiraglar

68. Ekstraksiyon ayiraci. Standart alkali ile titre edilerek tam
0,1 N HZ04hazirlanir. Bunun uygun bir hacmi 0,002 N e sulandirilir ve
her litreye 3 pH da nihai ¢6zelti elde etmek i¢cin 3 gr. (NH420. veya
K250, ilave ederek tamponlanir.

Usul

69. Topragin ekstraksiyonu.l) Taze alinmis tarla -1slagi toprak
o6rnegi 2 mm. lik elekten (veya her ingte 10 mesh) gecirilir, karistirilir,
siseye konarak sikica kapanir ve 105°C. de kurutularak rutubeti tayin

U Taze alinmis tarla nemindeki (field - moist) toprak orneklerine uygulamak icin
Truog [J. Am. Soc. Agron., 22 :S74 (1930)] dan alinarak tadil edilmistir.
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edilir. Miteakiben 1,000 gr. mutlak kuru toprada ekivalan nemli 6rnek-
ten tartilir, 500 mi. lik ekstraksiyon erlenmayerindeki 200 mi. tampon-
lanmis 0,002 N H,S04 ¢ozeltisi igersine konur. Sispansiyon, doéner cal-
kalayicida tam 1/2 saat calkalanir. Sispansiyon derhal P den arinmis
sert bir slizge¢ kagidindan suazilur (flitratin ilk bélumd bulaniksa ati-
lir, saydam flitrat saklanir). Ardindan saydam (berrak) flitratin 50 mi.
si molibdofosforik mavi renk (b6lim 22) tayini i¢in alinir. 3 pH da eks-
trakte edilebilir fosforca cok zengin topraklarda (100 ppm den fazla)
renk gelistirmeden o6nce icinde fosfor tayin edilecek saydam c¢ozeltinin
10 mi. si 50 mi. ye sulandirilir.

70. Degerlendirme (Inter'pretation = tefsir). Deney c¢ozeltisindeki
P konsantrasyonu standart egriden ppm olarak okunur. Miteakiben:

Kullanilan ekstraksiyon c¢ozel-
tisinin totgl mi, si
gram olarap ekstraksiyona fah'
tutulan toprak agirhigi

= Cozeltideki ppm X200

l:Popraktaki kpm = ¢Ozeltideki ppmp X

1 gr. toprak ve 200 mi. ekstraksiyon cozeltisi kullanildiginda hesap-
lama yukaridaki denkleme goére yapilir.

Mahsuliin fosfor glbresine cevap vermesi bakimindan, hafif asit
topraklardan asit topraklara kadar

5 ~ 15 ppm = disuk
15 —25 ppm = orta
25 ~ ppm den fazla = yeterli ile yuksek olarak degerlendirilir.

Alternatif wusul

71. 3 pH da ekstrakte edilebilir fosfor icin hava kurusu toprak
denenebilir, fakat tarla analizinden bir fark olacagini kabul etmek zorun-
ludur.

72. Truog’un 1 :200 toprak - ekstraksiyon c¢ozeltisi oraninin bir
modifikasyonu Peech ve arkadaslari*5* tarafindan kullanildi. Bu alterna-
tif metotda toprak - ekstraksiyon c¢ozeltisi orani 1 : 100 dir. Fosfor me-
tot 111 ile (bolum 40) tayin edildi. Ornek almadaki hatay! azaltmak igin
Peech ve arkadaslari kaba tekstlrli topraklari 1 mm. lik elekten geci-
rerek kullandilar. 1-2 mm. lik fraksiyondan hi¢ bir fosfor ekstrakte
edilemiyece(i farzedilerek sonuclar 2 mm. lik esasa gore tashih edildi-
ler.
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73. Zayif asitle toprak fosforunun ekstraksiyonuna ait listede doy-
mus karbonik asit@) (mutad olarak kalkerli topraklarda kullanilir), sod-
yum asetatla tamponlanmis 4,8 pH daki seyreltik asetik asit®), \% 1 sit-
rik asit(® mevcuttur. Stelly ve Pierre®) asitten alkalene kadar bitin pH
degeri kademelerini toprak inorganik fosforunu karakterize etmek igin
kullandilar. Fosfat kayalarinin kalsiyum fosfati 3 veya daha disuk®
pH daki ekstraksiyon c¢ozeltilerinde cozlndiler. Hatta ndtr amonyum
nitrat c¢ozeltisi fosfor kayalarindan \%5 -34 fosfat c¢6zimlendi, fakat
% 2 sitrik 2-3 kat fazlasmi®@) ¢ozdi. Suda ve ndtr amonyum sitratta
¢Ozunur fosfat, fosfat gubrelerinin kabili istifade fosfati olarak tanim-
landi®). NaZS2 4 indirgenmesi ile sitrat kullanilmasi asagida (bdlim 10)
da verilmistir.

74. 05 N HZ04 de topragin ‘kalsiyum fosfatinin ekstraksiyonu.
Toprak fosfatlarini fraksiyonlama sisteminde (Bolim 106) aliminyum
fosfat (bolim 92) ve demir fosfat (bolim 104) in 6nceden ayrilmis ol-
dugu 1 gr. toprak 25 mi. lik porsiyonlar halinde doymus NaCl ¢ozelti-
siyle yikanir. Miiteakiben 50 mi. 05 N H204 ile déner calkalayicida 1
saat@ calkalanir ve siispansiyon santrifiije edilir. Ustteki ¢ozelti temiz,
kuru bir siseye dekante edilir ve toprak ornegi sitrat — NaoSaCh ekstrak-
siyonu (bolim 109) icin saklanir. P tayinde Fe nin enterferansmm ol-
madigint kontrol igin 2 esit cozelti kesri (mutad olarak her biri 1-5
mi.) dekante edilen ¢6zeltiden alinir. 1 nci kesre, eklenen P nin nihai
konsantrasyonu 0,2 ppm olmaya yeter miktarda standart P c¢oOzeltisi
(b6lim 12) Kkatilir. Arkasindan her iki c¢ozelti kesrinde P tayin edilir
(b6lim 22) 0,2 ppm P nin yeniden tam olarak tayin edilmesi (2 tayin
arasindaki farktan) mevcut Fe nin enterferansa sebep olmadigini (mu-
tad olarak gorilen durum) ortaya koyar. 0,2 ppm den daha disik P
konsantrasyonu farki bulunmasi Fe enterferansini isaret eder, bu enter-
ferans klorostannus asit (bdlum 120) ilave ederek veya Jones indirge-
yisici kullanarak (bélum 132) bertaraf edilir.



