
BUHAR.DAMITMA METODU iLE AMONYUM VE NiTRAT TAYINi
ÜZERiNDE BiR ARAŞTIRMA

M.Turgut SAGLAM (1)
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ÖZET

Bu araştırmanın gayesi: buhar:damıtma metodu
kuUanılarak amonyum ve nitrat azotunu tayin etmek
tır, Bu maksatla, orijinal buhar-damıtmadhazır:ıa ben
zer ve aynı prensibe dayanan bir buhar-damıtma,ci
hazı yapılmış ve ne ölçüde çalıştığı araştırılmıştır. Öte
yandan, nitratn amonyağa indirgen.mesinde demir sül
fatın kullanılma imkanları qenem-eye alınmıştır.

Kurulan cihaz yardımıyla yapılan analizlerde, sis
teme ilave-edilen amonyum azotunun % 92.7-99.8 ora
nında geri alınabildiği tesbit edilmiştir. İlave edil~1t

amohyum azotu ile geri alınan amonyum azot:u arasın

daki korrelasyon katsayısı 0.99 olarak önemli bulun
muştur. Buna karşılık, ilave edilen nitrat azotunun tam
olarak geri alınamadığı ve ilave edilen nitrat azotunun
miktarı arttıkça, geri alınan miktarların azaldığı gö~

rülmüştür. Bu durum, Devarda alloy yerine nitratın in- _
dirgenmesi için kullanılan demir sülfatın başarısızlığı

na atfe.dilmiştir. indirgeyici olarak demir sülfat kulla
nılması halinde, nitrat azotu tam olarak amonyağa çev
rilememekte ve 5-10 ppm den daha fazla: nitrat azotu
mevcudiyetinde~ hatalı sonuçlar elde f'!dilmektedir. Bu
husw;, literatürde verilenler He uygunFuk halinde de
ğildir.

(1) Atatürk Üniversitesi Ziraat Fakültesi, Toprak İlmi Bölümü Doçenti. Erzurum.
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Toprak örnegi kullanılarak yapılan analizlerde,
amonyum azotu için başarılı sonuçlar elde edilmiş ve
topraktaki değişebilir amonyumun doğru olarak tayin
edilebileceği sonucuna varılmıştır. Toprakta mevcut
nitrat azotunun tayininde, yine benzer zorlukların m~1)·

cut olduğu tesbit edilrr;ı.iş ve 5-10 ppm den daha fazla
nitrat azotunun tam olarak tayin edilemeyeceği anla
şılmıştır.

Bu tip bir cihaz kolaylıkla yapılabilmektedir~ Me·
todun uyuuZanması ise, son derece basit ve hızlıdır.

Günde en az 50 örneğin amonyum ve nitrat azotunu ta
yin etmek imkan dahilindedir.

G'IRIŞ

Tarım altına, alınan topraklar
çoğunlukla az mıktarda (% 0.02-2.5)
toplam azot ihtiva ederler ve
bunun büyük bir kısmı organik ya
pıdadır. Toplam azotun genellikle
% 2 den az bir kıs,mının inorganik,
yapıda olduğu kabul edllme'ktedlr
(Bremner, 1965). Toprakta mevcut
en önemliı inorganik azot formları

amonyum (NH.) ve nitrat (N03) dır.

Toprakta bulunması muhtemel diğer
bir Inorganik azot formu ise nitrit
(NO:) dir. Bazı özel durumlar hariç,
topraktaki nitrit mıktarı pek az ol
makta ve çoğunlukla ihmal edilmek
tedir (Bremner, 1965; Bremner ve
Bundy, 1973). Bitkiler tarafından

azotun NH. ve N03 şekılinde toprak
tan alınması, konu üzerine oldukça
fazla dikkat sarfedilmesine neden
olmuştur.

Toprak ekstraktları veya her
hangi, bır çözeltideki inorganik azot
formlarının tayini, ıÇeşitli yöntem
lerle yapılabilmektedir. Bu konuda
son yı'llarda geliştirilmiş olan bu-
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har-damıtma cihazı ve bununla ilgili
metod. çeşitli avantajları nedeniyle
geniş ölçüde kull'anılmaktadır. Me
todun esası', az miktardaki magnez
yum okslt (MgO) eşliğinde örneğin

damıtılması ve bu esnada ortaya
çıkan a'monyağın borik asit içerisin
de toplanmaşıdır. Bremner (1965)'e
göre sözü ed'ilen metodun avantaj
lı tarafları şu şekilde sıralanmakta

dır.

1 - Organik azot bileşi'kleri

herhangi bir karışıklığa

sebep olmamaktadır.

2 - Metod hızlı, basit ve has
sastır·

3 - Kolorimetrik metodlar-
da karışıklığa yol açan
organik ve inorganik bi
leşik/er, bir sorun mey
dana .getirmemektedlr.

4 - Kolorimetrik metodlarda
kullanılması sakıncalı 0-,

lan renk/i ekstraktlar ve
çözeltiler. bu metod için
bit problem değildir.



Buhar-damıtma cihazı yardı

mıyle yapılan amonyum ve nitrat
tayinlerinde; NH4 alkalin bir va
satta damıtılarak alınmakta, NOı
ise önce amonyağa indirgenmekte
ve daha sonra damıtılmaktadır. Nit
ratın amonyağa çevrilmesi için. De
varda alloy2 adı verilen bir metal
karışımı kullanılmaktadır (Keeney
ve Bremner, 1966). Diğer taraftan'
nitratın indirgenmesi işleminde.

demir sülfat-sülfürik asit karışımı

nın da kullanılabileceği Bremner
ve Bundy (1973) tarafından ileri
sürülmektedir.. Araştırıcılar (Brem
ner ve. Bundy, 1973) toprak eks
traktJrarı ve saf N03-N çözelti leri
ile yapmış oldukları çatışmada,

FeS04"HzSO. karışımının ve IDevar
da alloy kul'lanılmasının benzer so
nuçlar verdiğini bulmuş/ardır.

Ortamda önemli ölçüde nitrit
(NOz) bulunması halin~e. bunun ta
yin edilmesi veya damıtma işlemin

den önce sülfamik asit kullanıla

rak parçalanması gerekmektedir.
Bu konuda daha geniş bilgi Brem
ner (1965) ve Keeney ve Bremner
(1966) dan temin edilebilir.

Sözü edilen cihaz ve metod
yardımıyla, toprakta mevcut deği

şebilir NH4 ve NOı doğrudan doğ

ruya tayin edilebilmektedir. Bu
maksatla toprak örneği üzerine 10
mL. 2N KCl ilave edilmekte ve da
ha sonra MgO ve indirgeyki kim
yasal madde kullanılarak damıtma

ya tabi tutulmaktadır. Aynı örnek
üzerinde amonyum ve nitratın be
raberce ve ayrı ayrı tayin edilmesi
imkan dahilindedir. Metodda nit-

ratın doğrudan doğruya tayin edil
mesi mümkün değildir. Önce or·
tamdaki amonyumun alınması ve
daha sonra nitrat tayinine gidilme
si lüzumludur (Bremner, 1965; Kee
ney ve ~remner, 1966).

Bu çalışmanın gayesi, basit
bir buhar-damıtma cihazı geliştir

mek ve bu cihaz yardımıyla amon
yum ve nitrat azotunun ne ölçüde
tayin edilebileceğini araştırmaktır.

MATERYAL VE METOD

a) Buhar·Damıtma Cihazı

Metodun uygulanabıımesi için bir
buhar-damıtma ciha;zına ihtiyaç var
dır. Adı geçen cihazın orijinali.
Bremner (1965) ve Bremner ve Ed·
wards (1965) tarafından şekillendi

rilmiş ve gerekli bilgi verilmiştir.

Bu çihaz sadece i.norganik azot
formlarının tayininde değil, aynı

zamanda fikse NH., toplam azot,
katyon değişim kapasitesi ve orga
nik azot formlarının, tayininde de
kullanılabilmektedir (Bremner,
1965)· Sözü edilen cihazın labora
tuvarımızda mevcut olmaması ne·
deniyle; aynı prensibe dayanan,
benzer fakat basit bir buhar da
mıtma cihazı geliştirilmiş ve Şekil

1. ile Resim 1. de gösterilmiştir.

Şekil 1. de gösterilen cihazın

parçalarını sırasıyle inceleyeHm;

A - IsI Kaynağı: I:sı kaynağı

olarak bir elektrik ocağı kullanıla

bileceği gibi, aynı işi görecek di
ğer bir ısı kaynağı da kullanılabilir.

(2) Bir metal karı~ımı olup, bileşimi % 50 Cu. % 45 Al ve % 5 Zn dur.
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ısı 'kaynağının dakikada 7-8 mı' da
mıtma ürünü verecek güçte olması

gerekir. Yapımda bu ma1<satla e·
lektrik ocağı kullanılmıştır.

B - Su Haznesi : Iki litrelik
bir cam balon kullanılmış ve düzen
li kaynamayı sağlamak iç,in içerisi·
ne bir avuç küçük cam bilya konu1-

1--

-
rf.

- J.tc
,lj:-

Şekil ı. GeliştirIlmiş olan buharodanutma cihazımn şematlk i olarıık

gösterilmesi

muştur. Ayrıca, saf suda mevcut
olabilecek amon'Yağı tutması yö
nünden, balona 1-1.5 mı' konsantre
H3S04 ilave edilmiştir. ,işleme baş-

, lamadan önce baııonun 5-10 dakika
kaynatılması ve. -su seviyesi üçte
bire düştüğO anda yeniden doldu-

rulması gereklidir. Su hainesi ol'a

tak, uygun şekilde hazırlanmış bir
düdüklü tencere de kullanılabilir.

c - Su ilave Borusu

Su haznesindeki su azaldığı za
man, boru üzerindeki musluk açıl

mak suretiyle balon içerisine yeni
den saf su ilave edilir.

D - Tahliy~ Borusu : Su haz
nesinden buharlaşan suyun bir kıs

mı damıtma balonuna ulaşmadan

önce yOğunlaşır. Yoğunlaşan veya
su haznesiınde meydana gelebile-

8

cek taşmalar sonucu ortaya çıka

cak suyun, damıtma balonuna git·
mesi bu sayede önlenmiş olur. Bo
ru doldukça alttaki musluk açıla·

rak su boşaitılır. .

E - Buhar Tahliye Bo.rusu : Su
haznesinden gelen buharın damıt·

ma balonuna gitmesj arzu edildiği,

diğer bir ifade ile damıtma işlemi·

ne başlanacağı zaman, boru üzerin
deki şlifli kapak kapanır ve dam ıt

maişl~emine başlanır· Damıtma iş

lemi sona erdiğinde; bu kapak açı

'Iır ve buharın dışarı veriıirmesi sağ

lanır· Boru üzerindeki kapağın şlif-

li cam olması zorunıludur. Zira sis

temde bir 'sıkışma olduğu!takdirde.

'basınç sonucu kapak-kenditiğinden

açılır ve herhangi bir patlama, teh

likesi önlenmiş olur. YaID1mda bu

/maksatla 50 mL. lik bir balon joje

nin boyu'ıı kısmı kesi,lerek kullanıl

mıştır.



Resim ı. Buhar-danlltma cihazı

F - Danıtına, Balonu: T~yin

edilmek istenen örnek ve kimyasal
madde erin. konduğu 500 mi. hac
mindeki bir balondur. Balona bu
har taşıyan ve balondaki buharı so
ğutucuya götüren borular ile balon
arasındaki irtibatın cam olması ar
Z1.J edilen bir husustur. Yapımda

bu gaye için cam pisetlerin baş

kısmı kullanılmış ve buhargetiren
borunun boyu damıtma balonunun
dibine 4 mm. mesafede olacak şe

kilde kesilmiştir. Damıtma balonu
olarak Teknikcam tarafından imal
edilen (Katalog No: 1600500) iki a
ğızlı 500 mJ. lik balon kullanılmış

tır. Bu cam balonun şlifli ağız kıs

mı, daha önce sözü edilen cam pi
setin şliffi üst kısmı He uyuşmak

tadır. Damıtma balonu olarak, tek
ağızıı'ı uygun başka bir balon da kul
lanılabilir. Ancak, çalışma ve in
dirgeyici maddenin deney ortasın

da itave edilebilmesi. gibi kolaylık-

lar sağlaması yönünden, iki ağızlı

bir balon daha uygun olmaktadır.

G - Soğutueu : Damıtma ba
lonundan gelen buharın yoğunlaş

tırılmasında kullanılır· Diğer taraf
tan, damıtma balonu ile soğutucu

arasına bir emniyet haınesinin KO
nufması çok yararlıdır. BaIonda
mevcut toprak ve kimyasal mad
delerin soğutucuya iletilmesi bu
sayede önlenmiş olur. Soğutucudan i

geçen suyun hızı. toplanan sıvının

ısısı 22·C yi geçmeyecQk şekilde

ayarlanmalıdır.

H - Toplayıeı: Soğutueuda

yoğunilaşan su ve amonyak borik
asa içerisinde toplanıor. Borik asit
.;;özeltısi ile soğutueunun uç kısmı

arasındaki yükseklik ta'kriben 4
ı:::m. Qlmalıdır.

Şekil 1 ve Reeim 1. de göste
rilen c.ihazın eam kısımlan arasın-
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daki bağlantı yerleri. lastik hortum
kullanılarak birleştirilmiştir.

b) Lüzumlu Kimyasal Madd~ler

ve Çözeltiler:

1 - Magnezyum oksit (MgO):
iki saat müddetle 600-700·C de ısı

tılan MgO, c!esikatörde soğutu

lur ve cam kapaklı şişelerde muha
faza edilir.

2 - Borik asit - indikatör çö
zeltisi: 20 gr. H3 B03 700 mı' sıcak

suda eritilir ve soğutulduktan sonra
bir litrelik balona alınır. Diğıer ta
rafraftan, 0.330 gr. bromkrezo! ye
şi i i (bromocresol green). ve 0.165
gr. metil kı.rmızısı (methyl red)
500 mL. etanol içersinde eritilir. Ha
:zırlanan bu indikatör çözeltisinden
20 mı' ve 200 mL. etanol litrelik ba
londaki borik asit çözeltisine ilave
edilir. Karışımın 1 ml si ile 1 mı. su
karıstırıldığında soluk yeşil renk el
de ~dilinceye kadar, karışıma 0.05
N NaOH den azar azar ilave edilir.
Karışım bir Jitreye tamamlanır;

3 - Standard 0.005 N sülf
rik .asit (HzSO.).

4 - Potasyum klörür çozelti
si (KCl): 149 gr. KCl tartılır ve saf
suda eritildikten sonra Iitreya ta
mamlanır. Çözelti iki normaldir.

5 - Standard NH.-N çözeltisi:
0.4715 gr. (NH4)ZS04 tartılır ve
saf suda eritildikten sonra Iitreye
tamamlanır. Çözelti 100 ppm NH.
-N veya 100 mikrogramımı' NH4-N
ihtiva eder.

6 - Standard N03-N çözelti
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si: 0.7218 gr. KNOJ tartılır ve saf
suda eritilerek litreye tamamlanır.

Çözelti 100 ppm NO.-N veya 100
mikrogramımı N03-N ihtiva eder.
Standart NH.-N ve NO.-N çö
zeltileri uzun müddet bozulmadan
buz dolabında muhafaza edilebilir.

7 - indirgen maddeler: Bilin
diği gibi nitrat azotunun damıtıta

bilmesi için. önce nitratın amonya
ğa indirgenmesi gerekmektedir.
Orijinal metodda bu maksatla De
varda alloy kullanılmaktadır- Labo
ratuvarımızda Devarda alloy mev
cut olmadığından,bunun yerine ay
nı işi, görmek üzere tavsiye edilen
demir sülfat-sülfirik asit karışımı

kullanılmıştır. Ayrıca toz edilmiş

metal AI, toz edilmiş metal Cu, toz
edilmiş metal Zn, bu metallerin
karısıını ve kalay klöl'ür gibi indir
gen'maddeler de denemeye alın
mıştır. Demir sulfat, 1 M, FeSO•.
7Hzü-O.5 M H2SO. olacak şeldl

de hazırlanmıştır. (Bremner ve
!3undy,1973). Bu maksatla 69.5 gr.
FeS04. 7H20 tartılır ve 7 mı' kon
santre H2S04 ihtiva eden 200 mL.
su içerisinde eritilir. Son hacim

250 mı' ye tamamlanır. Kalay klö
rür ise 0.5 M Sn CIı.2H 20- 1 N
HClolacak şekilde hazırlanmıştır.

c) Metod

5 mı' borik asit-indikatör
çözeltisi 50 mL. lik bir erlenmaye
re konur ve erlarneyetin 20 ml lik
kısmı isafetlenir. Soğutucunun su
yu açıl;r ve erlenmayer soğutucu
altına yerleştirilir 5 - 25 mL. ör
nek alınır ve damıtma balonuna



konur. Üzerine 0.2 gr. MgO (nitrat
azotunun analizi [çin demir sülfat
kullanılacaksa 1 gr. MgO) Have
edilir ve balon yeri,he yerleştirilir.

Buhar tah liye borusunun kapağı ka·
patııır ve 30 mL. işaretine kadar
damıtma ürünü toplanıncaya dek,
damıtma işlemine devam edilir.
Balon yerinden alınarak buhar bo
rusu yıkanıl" ve yeni bir örnek ay
nı işleme tabi tutulur. Bu suretle
örnekteki amonyum azotu al:ınmış

olur. Erlenmayerde toplanan çö
zelti, pembe renk elde edilinceye
kadar bir mikrobüret kullanılarak

standard H2S04 ile titre edili'r.

Nitrat azotunun anal'ize için,
amonyum azotu alınmış örneğe in·
dirgeyici madde ilave edilir ve .ay
nı şekilde damıtmaya tabi tutulur·
Amonyum ve nitrat azotunun bera-
berce tayin edilmesi arzu ediliyor-

sa, MgO ve indirgeyici madde be
raberce ilave edilir ve örnek damı·

tılır.

Toprak örneğindeki NH4-N ve
NO;;-N tayi1n edileceği zaman, 5
gr. toprak örneği alınır ve tamıtma

balonuna konur. Üzerine 10 mı' 2N
KCl çözeItisi ilave edilir ve diğer

kimyasa'! maddeler (MgO ve indir
gen maddeler) eklendikten sonra
benzer şeki lde damıtıl rı".

Çalışmaya başlamadan önce
en az 2~3 kör örnek hamlanır ve
aynı şekilde damıtmaya tabi tutu

lur. Diğer taraftan, standart NH.

-N ve N03-N çözeltiSi kullanıla

rak cihazın ne ölçüde doğru çalış

tığı kontrol edilebilir. Sonuçlar

aşağıdaki formül yardımıyle he

saplaııır.

NH.-N veya [{Örnek için Kör örnek için ]
N03-N = sarfedilen asit, ml-sarfedilen asit, ml (Nı (O.O.14) 108

(ppm) örnek (gr. veya mi.)

Denemede sadece NH.-N ve
NO,,-N tayinlerine yer verilmiş,

yokluğu veya azlığı nedeniyle nit·

rit rNO:.J analizleri ihmal edilmiş

tir.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

. A - Amonyum Azotu

Kurulan cihazıri- ne ölçüde ça
!ışabildiğini kontrol i,çin, önce stan
dart NH.-N çözeltileri ile denemeye
girişilmiştir. Sisteme ilave edilen
Ve damıtma sonunda geri alınan

amonyum azotu miktarları Tablo 1.

de verilmiştir. Görüldüğü.gibi, ve

rilen amonyum azotunun % 92.7-

99.8 kadarı 'geri alınabilmektedir.

2, 5, 10, 20, 50 ve 100 ppm NH.-N
ilavelerinde ger,i almah ortalama
miktarlar sırasiyle 1.92, 4.85, 9.62,

19.20, 49.26 ve 98.51 ppm dir. Ve·
rilen miktarlar ile alınan miktarlar
arasındaki iI!işki Grafik 1. de göste
rilmiştir· i,lgili grafikten deanlaşı

lacağı üzerei _verilen NH~--N ile alı

nan miktarlar arasındaki ilişki doğ-
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rusal bir durum gösterme~tedir.

Bu iki faktör arasındaki korrelas
yon katsayısı 0.99 olarak istatistiki
bakımdan önemli bulunmuştur.

Bremner ve Edwards (1965); oriji-

nal buhar-damıtma cihazı' kullana
rak, verilen amonyum azotunun
% 99 'kadarının geri alındığını bil
dirmektedirler.

Tablo 1. iıa.ve edilen amonyum azotuna karşılık geri alıRan

amonyum azotu miktarları
,

ilave
Geri alınan NH.-N Ortalama x

edilen ._-----------_.-
(ppm) ~tandart

NH4,N
(ppm) ppm % sapma

i

i

i
i

i2 1.88- 1.96 94·0 -98.0 1.92 0.02
5 4.75- 4.94 95.0 - 98.8 4.85 0·06

10 9.27- 9.88 92.7 -98.8 9.62 0.20

i 20 19.78 - 19.46 94.9 -'97.3 19.20 0.25
50 48.56 - 49..92 97.1-99.8 49.26 0.46

100 9"7.33 - 99.35 97.3 ~ 99.3 98.51 0.71
,

x : Degerler 10 analiz sonucunun ortalamasıdır.

Verilen azotun % 100 ün geri
alınmamış olması, analiz esnasında

yapılan hatalardan dolayı ortaya Çı

kabilir. Verilen miktarlarla alınan

miktarlar arasında ilişkiler dikkate
alımrıs8, kurulmuş olan buhar da
mıtma cihazının küçük bir hata lle
emniyetl' ve doğru şekilde çalış

tığı kanısı uyanmaktadır·

Toprak kul.lanılarak yürütülen
denemede; Rize bölgesinden 2, Pa
sinler Ovasından 2 ve Iğdır Ova
sından 2 olmak üzere 6 yüzey top
rak örneği kullanılmıştır.

Toprak örnekleri pH {4.20-8.34J
organik madde (% 1.26-6.24) ve
kalsiyum karbonat (% 0.00-12.94]
miktarları bakımından farklılık gös
termektedirler. Bu denemede, ön-

ce toprak örneklerinin NH.-N 'il

miktarları tayin edilmiş ve daha
sonra yine aynı. toprakt~n alınan

b.ir örnek üzerine 5 ppm NH.-N u
ilave edilerek hemen analize tabi
tutulmuştur. Amonyum azotunun

ilavesi KCL den sonra yapılmış ve

elde edilen sonuçlar Tablo 2. de ve
rilmiştir.

Tablo 2. den anlaşılacağı gibi,

kullanılan topra.k örneklerinIn de

ğişebilir NH.-N u miktarları 1·68

ile 28.18 ppm arasında yer almak

tadır. Toprak örneği üzerine 5 ppm

NH4~N u ilavesi halinde elde edilen

değerler Ile sadece toprak kull:anıl

ması durumunda bulunan' değerler

arasındaki farklılıklar 4.50-5.32



101,
,

qo'

LO'

NH",-N
~ ?()
~ <#'
~

, '".0 ".

'- i
".

""
".,.,

~ S" ,
"" 1

,
lı

,,
ı::: 'fIJ

,
cr ,
~ ,' ........ N03-N
~ ,

ci 30 ,.,,.-L.
'\)

~

~O .'to
~lo 2.0, 50 '0 70 go 10 100

1141/" e.Ji/en aıo~ ( nun)
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ppm arasında değişmektedir. Elde
edilen farklılıkların ortalaması ise

4.96 ppm dir. Gerek topraktaki ve
gerekse ilave edilen azotun bera-

Tablo 2. Toprak örneklerini)) degişebilir amonyum azotu miktarlan ve
toprağa ilave edilen amonyum azotundan geri alinan miktarlar.

Amonyum Azotu (ppm) (ppm)
Toprak

i ..
Örnek Ornek-;-5 ppm NH4-N Fark

Rize 1 28.00-28.1,8 1 33.10 - 33.15 4.97 - 5.1·6
Rize 2 17·56-17.60 22.63 - 22.85 5.07 - 5.25

i Pasinler 1 1.70- 1.72 6·75 - 6.80 5.05 - 5.09
Pasinler 2 2.20- 2.36 6.76 - 6.86 i 4.50 - 4.56

iIğdır 1 4.70- 4.72 9.45 - 9.79 4.75 - 5.07 iIğdır 2 1.68- 1.75
,

6.75 - 6.90 5·07 - 5.15,

, Ortalama 4.96
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berce geri alınabi.lmesi, ku,rulan ci
hazın belirli bir hata sınırları içe
risinde emniyetle çalıştığını göste",
rjr niteliktedir.

Gerek toprak örnekleri ve ge
rekse saf NH!-N u' çözeltileri i le
yapılan analizler, sözü edilen cihaz
ve metod yardımıyla topraktaki de
~jşebHir amonyumun tayin edile
bileceğini göstermektedir. ' Diğer

taraftan bu yöntem. toprak ekst-
. raktları ve su örnekleri içın de kul
lanılabilir. Örnekteki amonyum a··
zotunun miktarı yönünden herhan-

gi bir sınırlama mevcut değildir.

Her miktardaki NH.-N unu tayin
etmek mümkürıdür. Ancak, örnek
teki amonyum azotunun miktarına

bağlı olarak, kullanılan borik asit
miktarının ve damltma süresinin
arttırılması gerekjr.

B - Nitrat Azotu

Bilindiği gibi, ortamda bulu
nan nitrat azotunun damıtılabilme

si için nitratın amonyağa çevril.
mesi (indirgenme) gerekmektedjr.
Metodun yapımcısı (Biremner, 1965
Bremnerve Edwards, 1965) bu iş

lem için Devarda alloy ismi veri

len metal karışımınJ tavsiye et
mektedir. Literatürde Devarda al
loy'un bileşimi hakkında herhangi

bir bi.lgi verilmernektedir. Devar
da allay, küçük metal bilyalar ha
linde imal edilmekte ve kullanıl·

madan önceöğütülmektedir. De·

varda alloy şişelerinin üzerinde,
bu karışımın %50 Cu, %45 Ai ve
(%5 Zn bileşiminde olduğu belirtil
mektedir.

Laboratuvarımızda Devarda al-
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loy mevcut olmadığından. metal
toz Cu, Ai ve' Zn temin edilmiş

bunlar yukarda verilen oranlarda
karıştırılarak denemeye girişilmiş7

tir. Gerek hazırlanan karışım ve ge
rekse bu metallerin ayrı ayrı kulla
nılmaları halinde, herhangi bir so
nuç elde edilememiş ve Have edi
len nitrat azotu geri alınamamıştır.

Diğer bir ifade ile nitrat amonyağa
;ndirgenememiştir. .Bu başarısızlı

ğın nedeni, söz konusu metallerin
hava ;:Ie temas ettiği anda derhal
oksitlenmelerine atfediimiş ve J.M.
Bremner'e mektup yazılarak araştı

rıcının bu konudaki fikri sorulmuş'

tur. J.M.Bremner 6.Mayıs.1975 tarih
ii mektubunda; bu tip bir karışımın

denemeye alınmadığını, bu konuda
herhangi bir ti.kri olmadığını ve bu
maksatla 1 M FeS04·7H20-O.5 M
H2SO. karışımından 5 mi.: kullan,ı-

labi leceğini bi ldirm iştir. .

Bu açıdan hareket edilerek dü
zenlenen denemede. saf N03-N u
çözeltileri kullanılmış ve elde edi
len sonuçlar Tablo 3. de verilmiş

tir. Tablo 3. den de görüldüğü gibi,
ve'riJen miktarlar ile alınan miktar
lar aynı ölçüde artış göstermemek
tedirler. 2, S, 10. 20, 40, 50 ve 100
ppm N03-N u ilavelerinde geri
alınan ortalama miktarlar 1.89,4.77

9.39, 19.29, 34.81',.41.12 ve 65.59
ppm dir. ilave edilen miktarlar art
tıkça, geri alınan miktarlar azalmak·
tadır. Bu durum Grafik 1. de de gö"
rülmekte Ve verilen miktarlar ile
alınan miktarlar arasındaki ilişki

bir eğri olarak ortaya çıkmaktadır.

Bremner ve Bundy (1973) aynı yön.
temi kullanarak yaptıkları dene
mede başarılı sonuçlar elde etmiş-



97.0 iken, 100 ppm ilave edildiğin

de bu oran % 64.6.-66.3 e düşmek

tedir.

ler ve ilave edilen NO~-N unun
% 99 kadarını geri almışlardır~ Bu
denemede, 5 ppm NOs-N u ilave
sinde geri alınma oranı % 94·4·

Tablo 3. İlhe .edilen nitrat azotun karşllık geri alınan

nitrat azotu miktarlarıı..

ilave edilen Geri alının NH.-N
Standart

NH.-N Orta.lama x i

(ppm) ppm %
sapma

i
i i..

i i, 2 1.85 - 1.96
i

92.5 - 98.0 1.89 0.04 i

i

5 4.72 - 4.85 94.4 - 97.0 4.77 0.04
10 9.35' - 9.45 93.5 - 94.5 9.39 0.03
20 17.99 -18.67 89.9 - 93.3 18·29 0.27
40 34.29 -35.31 85.7 - 88.2 34.81 0.35

i 50 40.50 --41.71 , 81.0 -83.4 41.12 , 0.46
i

100 64.60 -66·30 64.6 - 66.3 65.59 0.55

x Değerler 10 analiz sonucunun ortalamasıdır.

Daha önce yapılmış olan bir
denemede başarılı sonuçlar alın

ması, bu denemede ise alınama·

ması, çeşitli sebepier akla getir
mektedir. Bunlardan birincisi. ku
rulan cihazın emniyetli şekilde ça
lışıp çalışmadığı hususudur. Amon
yum azotu için yürütülen deneme
sonuçlarının güvenilir olması, ci·
hazın normal çalıştığına bir işaret

sayılabileceğinden. cihazın iyi ça
lışmadığı şeklindeki bir görüşe Ka
tılmak zordur. Akla gelebilecek di
ğer husus ise,. demir sülfatın başa

rısızlığıdır. FeSO, ile N03 arasında

cereyan .eden reaksiyonda .2 de

ğerli demir (Fe+ 2
) 3 değerl'i de

mir {Fe+3} şekline dönerek siste

me elektron vermekte ve bu su

retle N03 amonyağa dönüşmekte

dir. Deneme esnasında bu reaksi-

yonun ne ölçüde cereyan ettiği

tam olarak bilinmemektedir.

Ortaya çıkan bu sorunun ne
denferini araştırmak ,gayesiyle çe
ş.itli olasılıklar denemeye alınmış.

tır. Kullanılan demir sülfat miktarı

iki misline çıkarı·lmış ve· geri alı

nan miktarlarda tatminkar oina
yan çok az bir artış müşahade e
dilmiştir. Demir sülfat miktarının 4

misline (20 ml·) çıkarılması halin
de ise, geri alınan miktarlarda ö
nemli ölçüde bir azalış tesbit edil
miştir. Diğer taraftan, indirgeyici
madde olarak kalay klorür (SnCI2

2H20) kullanılmış ve ilave edilen
nitrat azotunun geri alınması müm
kün olamamıştır. Değişik firma/a
ra ait farklı demir sülfat denenmiş

ve yine farklı bir sonuç bulunama
mıştır.
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örtamın pH değeri ile ilgili
herhangi bir sorun olup olmadığı

nı tetkik etmek maksadı ile, MgO
ve MgO-demlr sülfat karışımları

nın pH değerleri ölçülmüştür. MgO
çözeltisi Için hesaplanan ve· öı·

çülen pH değederi uygunluk ha
lindedir' ve çözeltinin pH değeri

10 civarında olmaktiıdır. 1 gr. MgO
-5 ml. demir sülfat çözeltisi karı

şımınınpH değeri 7.2 civarında bu
lunmuştur. Bu karışım için hesap
lanan pH değeri ise 9 civanndadır.

Hesaplanan ve ölçülen değerler a
rasındaki bufarklılığııın nedeni, i
zah edilememektedir. Demir sül·
fat miktarı 10 m'\' ye çıkarıldığın

da. karışımın pH değerinde 0.1
0.2 ünitelik bir düşme meydana gel
mektedir. 20 mı' demir sülfat kul
lanılması halinde ise, pH değerin

de yine çok az bir dijşüş müşahade

edilmiştir. 20 ml., demir sülfat ile
yapılan N03--N u analizinde geri
alınan miktarların azalmasının, bu
pH düşüşü nedeniyle ortaya çıkma

sı muhtemeldir.

Bilindiğigibi, .amonyağın damı

tılması alkalin ortamda yapılabil

mektedir. Damıtma işlemi için 7
pH değeri kritik bir değerdir. Bu
denemede nitrat azotunun tam ola
rak geri alınamamasını o,rtamın pH
değerine bağlamak güçtür. Zira,

MgO--demir sülfat ortamına ilave
edilen amonyum. azotu büyük öl
çü de geri alınabilmektedir (Tablo
5) Bu durum 5 mı' demir sülfat-1
gr. MgO ortammm pH değerini'n,

damıtma yönünden pek sorun Çl

karmadığı kanısını uyandırmakta

dır. Zihinlerde kalan tek sorun de
mir sülfatın başarısızlığıdır ve bu
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da literatür ile çelişki halindedir.
Elde edi len bu sonuç'lar ve yapı

lan tartışma, ortaya çıkan bu prob
lemin demir sülfatın başarısızlığı

nedeniyle olabileceğini göstermek
tedir. Demir sülfat miktarının iki
katına (10 mL) çıkarılması halin
de meydana gelen al bir artış, bu
ihtimali kuvvetlendirir niteliktedir.
Bu duruma göre, nitrat azotunun
analiczinde demir sül,fatın kullanı

lıp kullanılamayacağ·ı, bazı şartla

ra bağh olmaktadır. Tablo 3 de de
görüldüğü gibi, 2,5 ve 10 ppm N03

-N u ilavelerinde geri alınan mik~

tarlarm yüzde oranları sırasıyla 92.5
-98.0, 94,4-97.0 ve 93.5-94.5 di.r.
'Az bir fıata He 5 ıppm ve belkide 10
ppm e kadar olan N03-N nun geri
alınması imkan dahilindedir. Daha
yüksek değerlerde ise, geri alınan

miktarl,ar hissedilen derecede azal
maktadır. Yüksek miktarda N03-.

N u ihtiva eden çözeltilerım analizi
ve ilgili grafik (Grafik 1.) kullanıla

rak sonuçlarıın ,hesaplanması im
kan dahiUnde olmakla beraber, pra
tik bir yo,1 olmaktan uza'ktır. Bu
konuda ileri sürülebilecek diğer bir
yol ise, çözeltiTeri sulandırmak ve
daha sonra analiz etmektir.

Toprak kullanılarak yürütülen de
neme sonuçları Tablo 4. de veril
miştir. Analizden önce toprağa ila
ve edilen S ppm lik N03-N nun
tam olarak geri alınamad'ığı :ve elde
edilen değerlerin 4.05-5.06, ppm·
arasında değiştiği görülmektedir.

Geri alınan ortalama N03-N u.4.63
ppm dır. Topraklar içicn hesaplanan
nitrat azotu miktadarı 5.5&-31.23
ppm arasındadır. Gerek nitrat azo-



tu ve gerekse (NH4+ N03)-N u
için elde edilen bu miıktarların ger
çeğe ne ölçüde yakın olduğu bilin
memektedir. Ancak bundan önceki
deneme sonuçları elde edilen bu
değerlerin, gerçek miktarlardan da·
ha az olması gerektiği Hkrini ver
mektedir.

Demir sülfat kullanılarak top

raktaki nitrat azotunun tayin edi'l

mesi, topraktaki NOs miktarına bağ-

lıdır. Topraklardaki NOs miktarı

hakkında belirli sınır değerleri ver

mek zor ve hatalı bır YOildur. Top

rağın NOs miktarı; toprak şartları-

'Lıblo 4. Toprak örnekleriuin nitrat azotu miktarları ve toprağa

ilave edllen nitrat azotundan geri alınan mlk,ta.rlar.

Toprak

Amonyum + Nitrat Azotu (ppm)

Örnek Örnek + 5 ppm NO ~-N Fark

Topraktaki x

N03-N (ppm)

Rize 1
Rize 2
Pasinler 11

Pasinler 2
Iğdır l'
J'ğdır 2

42.90 - 43,57
23.12 - 23.30
10.13 -10·47
15.53 -15·87
35.80 - 35.95

12.16 -13.17

47.29 - 47.62
27.36 - 28.20
14.69 -15.53
19.93 - 20.60
40.60 - 41 .00

17.22 -17.56

4.05-4.39
4.24-4.90
4.56 - 5.0"6
4.40-4.73
4.80-5.05
4.39 -- 5.06

14.90~ 15.39
5.56- 5.70
8.43 - 8.75

13.33 -13.51
31.10 - 31.23
10.48 - 11 .42

x N03 -N u d(;ğerleri, (NH4 +N03)N undan NH4-N unun çıkarıması suretiyle
hesaplanmıştır.

ria, uygulanan kültürel tedbirılere

ve iklimselolaylara bağlı olarak
sık sık değişiklik göst~rir (Harm
sen ve Ko,lenbrander, 1965). ~u ne
denle 5 ve hatta 10 ppm'e kadar
nitrat azotu ihtiva eden topraklar
da bu yöntemin uygulanabileceği

neri sürülebilir .. Daha yüksek mik
tarlar için bu metoda güvenmek
doğru değildir.

Bu metod kullanılarak aynı ör
nek üzerinde önce amonyumun ve
daha sonra nitreltın tayin edilmesi
,mümkün olamamaktadır. j'ster top
rakta isterse çözeJti,de yapılsın, ön
ce amonyum azotu ve daha sonra
ayrı bir örnekte (NH4+NO:ı)-N u
belirlenmelidir. Zira aynı örnekte
NH4 -N u alındıktan sonra NAr
N li tayin edilmek istenirse, geri a-

lınan No.,-N miktarları daha da
azalmaktadır. Kaynama derecesin
de olan tamıtma balonuna demir
sülfat ilave edildiğinde, bir miktar
nitratın amonyağa dönüşerek ça
bucak uçması bu olay Için bir se
bep olarak düşünülmüştür. Nitekim
Bremner ve Bundy (1973) de ayn)
yöntemi tavsiye etmişlerdir.

c - Amonyum + Nitrat Azotu
Standart (NH4+ NOs)-N u çö

zeltileri ile yapılan analiz sonuçl~

rı Tablo 5. de verilmiştir. Bu dene
mede, farklı miktarlarda NH4 ve
NOa azotu ihtiva eden çözelti'ler
kullanılmıştır. Tablo 5 den de gö
rüldüğü gibi. karışımdaki nitrat azo
tunun miktarı arttıkça, geri arınan

miktar~arın yüzde oranları azalmak
tadır. Örneğin; 2+2 ppm. lik il§-
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vede geti alınma oranı % 95.0
97.5 iken. 60+60 ppm. lik ilavede
bu oran % 81..5-82.6 dır. Ortalama
degerlere dikkat edildiği takdirde,
yine benzer hususları müşahade

'etmek mümkündür. 5+ 5 ve 40+
40 ppm. ilavelerinde, geri alınan

ortalama miktarlar sl~asıy'la 9.29
ve 70·98 ppm. dir. Nitrat azotunun
miktarı sabit futulduğunda (40+20
ve 80 +20). geri alınma oranları he
men hemen sabit kalmaktadır. Di
ğer taraftan sisteme sadece amon
yum azotu ilave edilmiş (50 +O ve

Tablo 5. İlAve edilen anıonyum ve nitrat azotuna. karşıJık

geri alınan miktarlar.

ııave edilen
- . .-

(NHt -:-
Geri alınan (NHt -:- N03)-N Ortalama Standard

_.-

, NOs)-N
ppm %, (ppm) sapma

(ppm) i

2 ıJ 3.80 - 3.90 95.0 - 97,50 3.86 0,03

5 5 9.17 - 9.45 91.,7 - 94.5 9.29 0.09
fO 10 17.93 - 19.08 89.6 - 95.4 18.60 0.42,
20, 20 35.37 - 36,90 89.6 - 92:2 , 36.47 0.39.
40 40 70,50 - 71.97 88.'1 - 89.9 70.98 0.47
60 60 97.80 99.16 81.5 '82.6

,
98.40 0.41- ~

40 20 55.15 t-- 56.72 91.9 - 94.5 56.04 0·57
80 20 91.25 - 92.66 91.2 - 92.6 92.03 0.52
-SO -:- O 47.50 - 47.88 95.0 - 95.7 47.69 0.12

100 O 95.70 .- 96.43 95.7 - 96·4 , 95.10 0.25

i

x : De~erler 10 analiz sonucunun ortalamasıdır.

100+0) ve geri alınma oranları %
95.0 - 96.4 olarak bulunmuştur.

Amonyum azotu 'iç,jn elde edilen
bu oranlar daha önce bulunanlar
dan biraz düşüktür. Demir sülfat
MgO ortamının pH değeri. ortaya
çıkan bu küçük farklılık için bir se
bep atabilir.

i

Ortaya çıkan' bu sonuçlar. or
tama ilave edilen nıtrat azotunun

tam olarak geri ~hnamadığını gös
termektedir. Buna karşılık amon
;'um azotu geri alınabilmektedir.

Karışıma ilave edilen NOs--N - nun
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artması ile geri alınan miktadarın

azalması, demir sülfatın başarısız

fığı ile ilgili öneriyi kuwetlendir
mektedir.

D - Tavsiyeler

1 - Araştırmada kullanılan ve
nasıl kurulacağı anlatıl'an buhar-

damıtma cihazı, her labora.tuvar
da kolaylıkla kurulabilir ve kulla·
nılabilir. Cihazın kurulması ve kul
lanılması basit olup, orijinaline o·
ranla çok daha ucuza maIedilebi
lir. Metodun uygulanması ise, son



derece kol'ay ve hızlıdır. Günde en
az 50 örneğin amonyum ve nitrat
azotunu tayın etmek imkan dahi·
tındedir. Diğer taraftan, toplam a·
%ot ve katyon değişim kapasitesi
tayın'lerinde de bu cihaz kullanıla

bilmektedır.

2- Bu yolla amonyum tayını,

başarı ile yapılabilir. Ancak demır

iülfat kullanılarak yapılan. ve 5
10 ppm. den daha fazla NOs-N u
Ihtiva eden örneklerdeki nitrat a-

,zatunun tayini ihtiyatla karşıIan

malıdır.

3 - Tayin esnasında kullanı

lan MgO için belirli miktarlar Vf';'
rilmektedir. Bu miktar. Devarda a:l·
loy kullanılması halinde 0.2 gr. de·
mlr sülfat kullanılması durumun
da ise 1.0 gr, dır. Kullanılan MgO
in tartılarak ilave edilmesi pratik

bir yol' değildir. Bu nedeMe. I'ıer

hang'i bk kaşık ölçü olarak alınma~

Iı ve MgO ilaveleri kaş,ıkla yapıl·

malıdır· Zira sisteme ilave edilen
MgO fazla tutulmuş oJup" miktar
daki az bir değişiklik sistemin pH
değerini etkilememektedir.

4 - Metodda kullanılan % 2
lik borik asidin 5 mL. si 5 mgr. a·
monyum azotunu absorbe edecek
kapasitededir. Tayinde l<ullanılan

örnegin azot miktarı 5 mgr. dan faz
la ise borik asit miktarı bu esasa
göre arttırılmalı ve damıtma süre·
si uzatılmalıdır.

5 - Titrasyonda kuı:lanılan asi
din normalitesi çok düşük olduğun

dan asidin standarizasyonunda son
derece dikkatli davranıl,malıdır.

Yapılacak küçük hir hata yanlış so
nuç elde edilmesine yol açabitir.

SUMMARY

An Investigatlon on Determi·
nation of Ammonium and Nit

rate by Steam·pistillation
Method

The purpose of this experi

ment is to determine ammonium

and nltrate nitrogen by using ste

am·distiltation apparatus which is

based on the same principle and

similar to original was designed.

The check up of this apparatus was

investigated. On the other hand,

posslbilities of reductron of nltra

te to ammonia by ferrous sulfate

was tested.

lt was found that recovery of
ammonium nitrogen added to the
system waş 92.7-99.8 % by the
deslgned apparatus. Correlation
coefficient that is 0.99 between ad
ded ammonlum nitrogen and roco
Very was found to be significant
statistically. Whereas nitrate nitro
gen added to the system was not
fully recovered. Recevery of nitra
te nıtrogen is deereased with incre
ments of added nitrate nitrogen

The phenomenon has been attri·

buted to inefficiency of ferrous sul

fate used for reduction of nitrate

Instead of Devarda alloy- When

ferrous suJfate iS used for reducti
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ôri of nitrate, nitrata- niUagen to
uld not be canverted to ammonia.
For this reason. the solutions con
taining more than 5-10 ppm. nit
rate nitrogen have giverl errone
ous results. These findings are not
in accordance with literature.

Analyses of soil samples have
shown that exchangeable 'ammoni
um nitrogen courd be determined
by this method successfully. De
terminatian of nitrate nitrogen in
salı has given similar difficulties.
According to the results obtained
by this experiment. ıt ıs not pos
sible to determine nitrate nitrogen
eompletely in soils which contain
more than 5-10 ppm nitrate nit ro
gen.

This kind of apparatus can be
assembled simply. On the other
hand, applic-ation of the method is
very simple and fast.lt is at least
possible to analyse ammonium
and nitrate nitrogen of 50 samples
per day.
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