BUHAR- DAMlTMA METODU ILE AMONYUM VE NITRAT TAYINI
UZERINDE BiR ARASTIRMA

 M.Turgut SAGLAM (1)

OZET

Bu aragtirmamn gayesi, buhar-damitma metodu
kullomlarak amonyum ve nitrat azotunu tayin etmek-
tir. Bu maksatla, orijinal buhar-damitma cihazina ben-
zer ve aym prensibe dayanan bir buhar-demitma ci-
hazt yapilmag ve ne olgiide calistigy arastirilmistir. Ote
yandan, nitratn amonyaga indirgenmesinde demir siil-

- fatm kullamlma imkdnlar: denemeye alinmigtir.

Kurulan cthaz yardimiyla yapilaen analizlerde, sis-
teme ildve edilen amonyum azotunun % 92.7-99.8 ora-
nminda geri clinabildigi tesbit edilmigtir. Ilave edilen
amonyum azotu ile geri alinan amonyum azotu arasin-
daki korrelasyon katsagis: 0.99 olarak émemli bulun-
mugtur. Buna kargilik, ilave edilen nitrat azotunun tam
olarak geri alinamadigr ve ildve edilen nitrat azotunun
miktar1 arttikea, geri alman miktarlarm azeldign go-
rilmigtir. Bu durum, Devarda alloy yerine nitratin in-
dirgenmesi icin kullamlan demir silfatin bagarisizlige-
na atfedilmigtir. indirgeyici olarak demir siilfat kulla-
nmilmas: halinde, nitrat azotu tam olarak amonyaga cev-
rilememekte ve 5-10 ppm den daha fazla nitrat azotu
mevcudiyetinde, hatal: sonuglar elde edilmektedir. Bu
husus, literatiirde verilenler ile uygunluk halinde de-
gildir.

(1) Atatiirk Universitesi Ziraat Fakiiltesi, Toprak ilmi Boliim{ Docenti, Erzurdum.
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Toprak &rnedi kullamlarak gyapilan analizlerde,
amonyum azofu icin bagarth sonuclar elde edilmis ve
topraktiaki degigebilir amonyumun dogru olarak fayin
edilebilecegi sonucuna vardmgtr. Toprakta mevcut
nitrat azotunun teyininde, yine benzer zorluklarin mev-
cut oldugu tesbit edilmis ve 5-10 ppm den daha fazla
nitrat azotynun tam olarak tayin edilemeyecegi anla-

silmagtir.

Bu tip bir cihaz kolaylikla yapilabilmektedir. Me-

fodun uygulanmas: ise,

son derece basit ve hizhidir.

Giinde en az 50 drnegin amonyum ve nitrat azotunu ta-
yin etmek imkdn dahilindedir.

GIrls

Tarim altina alinan topraklar
¢ogunlukla az miktarda (% 0.02-2.5)
toplam azot ihtiva ederler ve
bunun biiyiik bir kismi organik ya-
pidadir. Toplam azotun genellikle

% 2 den az bir kisminin inorganik .

yapida oldugu kabul edilmektedir
{Bremner, 1965). Toprakta mevcut
en Onemli inorganlk azot formlar
amonyum [NH.) ve nitrat (NQj) dir.
Toprakta bulunmasi muhtemel diger
bir inorganik azot formu ise nitrit
(NO.) dir. Baz1 dzel durumlar harig,
topraktaki nitrit miktar1 pek az ol-
makta ve gogunlukla ihmal edilmek-
tedir (Bremner, 1965; Bremner ve
Bundy, 1973). Bitkiler tarafindan
azotun NH, ve NQ; seklinde toprak-
tan alinmasi, konu (zerine oldukga
fazla dikkat sarfediimesine neden
olmustur,

Toprak ekstraktlar: veya her-
hangi bir ¢ozeltideki inorganik azot
formlarinin tayini, gesitli yéntem-
lerle yapilabilmektedir. Bu konuda
son yillarda gelistirilmis olan bu-
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har-damitma cihazi ve bununla ilgili
metod, gesitli avantajlari nedeniyle
genis 6lciide kullamimaktadir. Me-
todun esasi, az miktardaki magnez-
yum okslt (Mg0) esliginde 6rnedin
damitilmas: ve bu esnada ortaya
gikan amonyadin borik asit igcerisin-
de toplanmasidir. Bremner (1965)’e
gore sozli edilen metodun avantaj-
li taraflari su sekilde siralanmakta-
dir.

1 — Organik azot bilesikleri
herhangi bir karisikliga
sebep olmamaktadir.

2 — Metod hizli, basit ve has-
sastir-

3 — Kolorimetrik metodlar-
da karisikliga yol agan
organik ve inorganik bi-
lesikler, bir sorun mey-
dana getirmemektedir.

4 — Kolorimetrik metodlarda
kullanilmasi sakincali o- .
lan renkli ekstraktlar ve
g6zeltiler, bu metod igin
bir problem degildir.



Buhar-damitma cihazi yardi-
miyle yapilan amonyum ve nitrat
tayinlerinde; NH. alkalin bir va-
satta damitilarak alinmakta, NO,
ise 6nce amonyada indirgenmekte
ve daha sonra damitilmaktadir. Nit-
ratin amonyaga cevrilmesi igin, De-
varda alloy? adi verilen bir metal
karisimi kullanilmaktadir (Keeney
ve Bremner, 1966). Diger taraftan
nitratin indirgenmesi isleminde,
demir silfat-stlfirik asit karisimi
nin da kullanilabilecegi
ve Bundy (1973) tarafindan ileri
surilmektedir. Arastiricilar (Brem-
ner ve Bundy, 1973) toprak eks-
traktlari ve saf NO:—N cozeltileri
ile yapmis olduklari gahsmada,
FeS0:-H:S0; karisiminin ve Devar-
da alloy kulaniimasinin benzer so-
nuglar verdigini bulmuslardir.

Ortamda 6nemli dlglide nitrit
(NG:) bulunmasi halinde, bunun ta-
yin edilmesi veya damitma islemin-
den dnce siilfamik asit kullanila-
rak pargalanmasi gerekmektedir.
Bu konuda daha genis bilgi Brem-
ner (1865} ve Keeney ve Bremner
{1966]) dan temin edilebilir.

Sézlii edilen cihaz ve metod
yardimiyla, toprakta mevcut degi-
sehilir NH; ve NO; dogrudan dog-
ruya tayin edilebilmektedir. Bu
maksatla toprak érnegi lzerine 10
ml. 2N KCl ilave edilmekte ve da-
ha sonra MgO ve indirgeyici kim-
vasal madde kultanilarak damitma-
ya tabi tutulmaktadir. Aymt 6rnek
Uzerinde amonyum ve nitratin be-

raberce ve ayri ayri tayin edilmesi

imkan dahilindedir. Metodda nit-

Bremner

ratin dogrudan dogruya tayin edil-
mesi mimkin degildir. Once or-
tamdaki amonyumun alinmasi ve
daha sonra nitrat tayinine gidilme-
si lizumludur (Bremner, 1965; Kee-
ney ve Bremner, 1966).

Bu calismanin gayesi, basit
bir buhar-damitma cihazi geligtir-
mek ve bu cihaz yardimiyla amon-
yum ve nitrat azotunun ne b&lgiide
tayin edilebilecedini arastirmaktir.

MATERYAL VE METOD
a) Buhar-Damitma Cihazi

Metodun uygulanabilmesi igin bir
buhar-damitma cihazina ihtiyag var-
dir. Adi gegen cihazin orijinali,
Bremner (1965) ve Bremner ve Ed-
wards (1965) tarafindan gekillendi-
rilmis ve gerekli bilgi verilmistir.
Bu cihaz sadece inorganik azot
formlarinin  tayininde degil, ayni
zamanda fikse NHs;, toplam azot,
katyon degisim kapasitesi ve orga-
nik azot formlarinin . tayininde de
kullanilabilmektedir (Bremner,
1965). Soézii edilen cihazin labora-
tuvarimizda mevcut olmamasi ne-
deniyle; ayni prensibe dayanan,
benzer fakat basit bir buhar da-
mitma cihazi gelistirilmis ve Sekil
i. ile Resim 1. de gosterilmistir.

Sekil 1. de gosterilen cihazin
parcalarim sirastyle inceleyelim;

A — Is1 Kaynagi : [s1 kayhagi
olarak bir elektrik ocad kullamla-
bilecegi gibi, aym isi gbrecek di-
ger bir 181 kaynad da kullantlabilir.

(2) Bir metal karigimi clup, bilegimi % 50 Cu, % 45 Al ve % 5 Zn dur.
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is1 ‘kaynaginin dakikada 7-8 ml. da-
mitma Griini verecek gligte olmasi
gerekir. Yapimda bu maksatla e-
lektrik ocagi kullanilmistir.

| '. a.
SRl

B — Su Haznesi : ki litrelik
bir cam balon kullamlmis ve diizen-
li kaynamay saglamak igin igerisi-
ne bir avug kiigilk cam bilya konu!-

Sekil 1. Gelistirilmis olan buhar-damitma cihazimn sematik olarak
gisterilmesi

mustur. Ayrica, saf suda mevcut
olabilecek amonyadi tutmasi y6-
niinden, balona 1-1.5 ml. konsantre
H.S0, ilave edilmistir. isleme bas-
tamadan 6nce balonun 5-10 dakika
kaynatilmas! ve su seviyesi Ugte
bire diistlii anda yeniden doldu-
rulmasi gereklidir. Su haznesi ola-

rak, uygun sekilde hazirlanmis bir
didiiklii tencere de kullanilabilir.

C — Su ilave Borusu

Su haznesindeki su azaldigi za-
man, boru iizerindeki musluk acil-
mak suretiyle balon icerisine yeni-
den saf su ilave edilir.

D — Tahliye Borusu : Su haz-
nesinden buharlasan suyun bir kis-
mi  damitma balonuna ulasmadan
once yogunlasir. Yogunlasan veya
su haznesinde meydana gelebile-
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cek tasmalar sonucu ortaya cika-
cak suyun, damitma balonuna git-
mesi bu sayede dnlenmis olur. Bo-
ru doldukga alttaki musluk agila-
rak su bosaltilir.

E — Buhar Tahliye Borusu : Su
haznesinden gelen buharin damit-
ma balonuna gitmesi arzu edildigi,
diger bir ifade ile damitma islemi-
ne baslanacadi zaman, botu dzerin-
deki slifli kapak kapanir ve damit-
ma iglemine baslanir- Damitma is-
lemi sona erdiginde, bu kapak ac-
lir ve buharin disari verilmesi sag-
lanir- Boru tzerindeki kapagin slif-
li cam olmasi zorunludur. Zira sis-
temde bir sikisma oldugu' takdirde,
Basmg; sonucu kapak kendifiginden
agilir ve herhangi bir patlama teh-
likesi onlenmis olur. Yapimda bu

maksatla 50 ml. lik bir balon joje
nin boyun kismi kesilerek kultanil-
mistir.
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Resim 1. Buhar-danutma cihaz

F — Damitma Balonu : Tayin
edilmek istenen 6rnek ve kimyasal
maddelerin kondugu 500 ml. hac-
mindeki bir balondur. Balona bu-
har tasiyan ve balondaki buhari so-
gutucuya gotiiren borular ile balon
arasmdaki irtibatin cam olmasi ar-
zu edilen bir husustur. Yapimda
bu gaye igin cam pisetlerin bas
kismi kullaniimis ve buhar getiren
borunun boyu damutma balonunun
dibine 4 mm. mesafede olacak se-
kilde kesilmistir. Damitma balonu
olarak Teknikcam tarafindan imal
edilen (Katalog No: 1600500) iki a-
gizli 500 ml. lik balon kullanilmis-
tir. Bu cam balonun slifli agiz kis-
mi, daha dnce sozi edilen cam pi-
setin slifli st kismi ile uyusmak-
tadir. Damitma balonu olarak, tek
agizh uygun baska bir balon da kul-
lanilabilir. Ancak, calisma ve in-
dirgeyici maddenin demey ortasin-
da ilave edilebilmesi gibi kolaylik-

lar saglamasi yoniinden, iki adizli
bir balon daha uygun olmaktadir.

G — Sogutucu : Damitma ba-
lonundan gelen buharin yogunlas-
finkmasinda kullamhr. Diger taraf-
tan, damitma balonu ile sodutucu
arasina bir emniyet haznesinin ko-
nulmasi cok yararhdir. Balonda
mevcut toprak ve kimyasal mad-
delerin sogutucuya iletilmesi bu
sayede Gnienmis olur. Sogutucudan
gecen suyun hizi, toplanan sivinin
18181 22°C yi gecmeyecek sekilde
ayarlanmahdlr

H — Toplayicl Sogutucuda
yogunlasan su ve amonyak borik
asit icerisinde toplanir. Borik asit
vOzeltisi ile sogutucunun ug kismi
arasindaki yiikseklik takriben 4
cm. olmalidir.

Sekil 1 ve Resim 1. de gbste-
rilen cihazin cam kisimlari arasin-

! 9



daki baglanti yerleri, lastik hortum
kulianilarak birlestirilmistir.

b} Liizumlu Kimyasal Maddeler
ve Cozeltiler:

1 — Magnezyum oksit (MgQO):
iki saat miiddetle 600-700°C de 1s1-
tilan MgO, desikatérde sogutu-
lur ve cam kapakl siselerde muha-
faza edilir.

2 — Borik asit - indikatdr ¢o-
zeltisi: 20 gr. H; BO, 700 ml. sicak
suda eritilir ve sogutulduktan sonra
bir litrelik balona alinir. Diger ta-
rafraftan, 0.330 gr. bromkrezo! ye-
sili (bromocresol green) ve 0.165
gr. metil kirmizist [methyl red)
500 ml. etanol igersinde eritilir. Ha-
zirlanan bu indikatdr gozeltisinden
20 ml. ve 200 ml. etanol litrelik ba-
londaki borik asit ¢bzeltisine ilave
edilir. Karisimin 1 ml si ile 1 ml. su
karistirddiginda soluk yesil renk el-
de edilinceye kadar, karisima 0.05
N NaOH den azar azar ilave edilir.
Karisim bir litreye tamamlanir.

3 — Standard 0.005 N siilf-

rik asit (H:804).

4 — Potasyum klériir ¢ozelti-
si (KCI): 149 gr. KCI tartilir ve saf
suda eritildikten sonra litreya ta-
mamlanir. Cozelti iki normaldir.

5 — Standard NH+N ¢ozeltisi:
04715 gr. (NH4)280+ tartilir ve
saf suda eritildikten sonra litreye
tamamlanir. Gozelti 100 ppm NH,
-N veya 100 mikrogram/ml. NH.N
ihtiva eder,

6 — Standard NOs—N gé6zelti
10

si: 0.7218 gr. KNQ; tartilir ve saf
suda eritilerek litreye tamamlanir.
Cozelti 100 ppm NO»—N veya 100
mikrogram/ml NOs—N ihtiva eder.
Standart NH—N ve NO—N co-
zeltileri uzun milddet bozulmadan
buz dolabinda muhafaza edilebilir.

7 — Indirgen maddeler: Bilin-
digi gibi nitrat azotunun damitila-
bilmesi igin, 6nce nitratin amenya-
ga indirgenmesi gerekmektedir.
Orijinal metodda bu maksatla De-
varda alloy kullamilmaktadir- Labo-
ratuvarimizda Devarda alloy mev-
cut olmadigindan, bunun yerine ay-
ni isi gérmek lzere tavsiye edilen
demir silfat-silfirik asit karisimi
kullanilmistir. Ayrica toz edilmis
metal Al, toz edilmis metal Cu, toz
edilmis metal Zn, bu metallerin
karisimi ve kalay kigrir gibi indir-
gen maddeler de denemeye alin-
mistir. Demir sulfat, 1 M FeSO..
7H:0—0.5 M H:SO: olacak sekil-
de hazirlanmistir.  (Bremner ve
Bundy,1973). Bu maksatla 69.5 gr,
FeS0.. TH.0O tartilir ve 7 ml. kon-
santre H:S0; ihtiva eden 200 mil.
su icerisinde eritilir. Son hacim

250 ml. ye tamamlanir. Kalay klg-
riir ise 0.5 M Sn CL2H0— 1 N
HCI olacak sekilde hazirlanmistir,

¢) Metod

5 ml. borik asit—indikator
¢ozeltisi 50 ml. lik bir erlenmaye-
re konur ve erlameyetin 20 ml lik
kismi isaretlenir. Sogutucunun su-
yu acilir ve erlenmayer sofutucu
altina yerlestirilir 5 — 25 ml. &r-
nek almr ve damitma balonuna



konur. Uzerine 0.2 gr. MgO (nitrat
azotunun analizi icin demir silfat
kullanilacaksa 1 gr. MgQ)} ilave
edilir ve balon yerine yerlestirilir.
Buhar tahliye borusunun kapadi ka-
patilir ve 30 ml. isaretine kadar
damitma iirtini toplanincaya dek,
damitma islemine devam edilir.
Balon yerinden alinarak buhar bo-
rusu yikanir ve yeni bir drnek ay-
ni isleme tabi tutulur. Bu suretle
ornekteki amonyum azotu alinmis
olur. Erlenmayerde toplanan co-
zelti, pembe renk elde edilinceye
kadar bir mikrobiret kullamlarak
standard H.SO; ile titre edilir.

Nitrat azotunun analize igin,
amonyum azotu alinmis Ornede in-
dirgeyici madde ilave edilir ve ay-
ni sekilde damitmaya tabi tutulur

Amonyum ve nitrat azotunun bera--

berce tayin edilmesi arzu ediliyor-

NH,—N veya
NO>—N

[6rnek ic¢in

sa, MgO ve indirgeyici madde be-
raberce ildve edilir ve 6rnek dami-
tilir.

Toprak drnegindeki NH,—N ve
NO.—N tayin edilecedgi zaman, 5
gr. toprak ornegi alinir ve tamitma
balonuna konur. Uzerine 10 ml. 2N
KCi cozeltisi ilave edilir ve diger
kimyasal maddeler (MgO ve indir-
gen maddeler) eklendikten sonra
benzer sekilde damitilir.

(;a'h:,smaya baslamadan tnce
en az 2—3 kor ornek hazirlanir ve
aym sekilde damitmaya tabi tutu-

lur. Diger taraftan, standart NH.
—N ve NO;—N gozeltisi kullanila-
rak cihazin ne d&lgiide dogru calis-

tigi kontrol edilebilir. Sonuglar
asagidaki- formil yardimiyle he-
saplanir.

Kor ornek icin
— | sarfedilen asit, ml—sarfedilen asit, ml_| (N) (0.0.14) 10®

(ppm)

Denemede sadece NH—N ve
tayinlerine yer verilmis,
yoklugu veya azligr nedeniyle nit-

NOy—N

ornek (gr. veya ml.)

rit (NO.) analizleri ihmal ediimis-
tir.

SONUGLAR VE TARTISMA

A — Amonyum Azotu

Kurulan cihazin ne dlglide ga-
lisabildigini kontrol icin, 6nce stan-
dart NH4-N c¢ozeltileri ile denemeye
girisilmistir. Sisteme ilave edilen
ve damitma sonunda geri alinan
amonyum azotu miktarlari Tablo 1.
de verilmistir. Gorild0ga gibi, ve-
rilen amonyum azotunun % 92.7-

99.8 kadarit geri alinabilmektedir.
2, 5, 10, 20, 50 ve 100 ppm NH.N
ilavelerinde geri alinan ortalama
miktarlar sirasiyle 1.92, 4.85, 9.62,
19.20, 49.26 ve 98.51 ppm dir. Ve-
rilen miktarlar ile alinan miktarlar
arasindaki iligski Grafik 1. de goste-
rilmistir- ilgili grafikten de anlasi-
lacagi Gzerei verilen NH+-N ile ali-
nan miktarlar arasindaki iliski dog-
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rusal bir durum gdstermektedir.
Bu iki faktoér arasindaki korrelas-
yan katsayisi 0.99 olarak istatistiki
bakimdan o6nemli  bulunmustur.
Bremner ve Edwards (1965}, oriji-

nal buhar-damitma cihazi kullana-
rak, wverilen amonyum azotunun
% 99 kadarimin geri alindigint bil-
dirmektedirler,

Tablo 1. Ilave edilen amonyum azetuna karsihik geri alinan
amonyum azotu miktarlarn

;L?:n T Eﬁ al1narr1mr§I7H4-r\I_i___ Ortalama x
NH.N (ppm) Stgndart
{ppm) ppm i i
2 1.88— 196 94.0 — 98.0 1.92 0.02
L 475 — 494 95.0 — 98.8 4.85 0-06
10 927 — 9.88 927 —98.8 9.62 0.20
20 19.78 — 19.46 949 —97.3 19.20 0.25
50 48.56 — 49.92 971 —988 49.26 0.46
100 ; 97.33 —98.35 97.3—99.3 98.51 0.71

x : Degerler 10 analiz sonucunun ortalamasidir.

Verilen azotun % 100 {n geri
alinmamis olmasi, analiz esnasinda
vapilan hatalardan dolay! ortaya ¢I-
kabilir. Verilen miktarlarla alinan
miktarlar arasinda iliskiler dikkate
alintrisa, kurulmus olan buhar da-
mitma cihazimn kiigik bir hata ile
emniyetli ve dodru sekilde calis-
g kanmist uyanmaktadir-

Toprak kullanilarak yiiritilen
denemede; Rize bdlgesinden 2, Pa-
sinler Ovasindan 2 ve Igdir Ova-
sindan 2 olmak tzere 6 ylizey top-
rak drnegi kullamilmistir.

Toprak 6rnekieri pH (4.20-8.34)
organik madde (% 1.26-6.24) ve
kalsiyum karbonat (% 0.00-12.94)
miktarlart bakimindan farklihik gés-
termektedirler. Bu denemede, on-

i2

ce toprak orneklerinin  NH+N u
miktarlart tayin edilmis ve daha
sonra yine ayni topraktan alinan
bir 6rnek lzerine 5 ppm NH.-N u
ilave edilerek hemen analize tabi
tutulmustur. Amonyum azotunun

ilavesi KCL den sonra yapilmis ve
elde edilen sonuglar Tablo 2. de ve-
rilmistir.

Tablo 2. den anlasilacadi gibi,
kullamlan toprak o6rneklerinin de-
gisebilir NH+N u miktarlar1 1.68
ile 268.18 ppm arasinda yer almak-
tadir. Toprak drnedi lizerine 5 ppm
NH«N u ilavesi halinde elde edilen
degerler ile sadece toprak kuflamil-
masi durumunda bulunan degerler
arasindaki  farkliliklar  4.50-5.32
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Grafik 1. Ilave edilen amonyum azotu ve nitrat azotu ile

ppm arasinda degismektedir. Elde
edilen farkhiliklarin ortalamasi ise

geri alinan miktarlar arasindaki tliski.

496 ppm dir. Gerek topraktaki ve

gerekse ilave edilen azotun bera-

Tablo 2. Toprak Orneklerinin degisebilir amonyum azotu miktarlan ve

topraga ilave edilen amonyum azotundan geri alinan miktarlar.

Amonyum Azotu (ppm) (ppm)
Toprak : '
Ornek Ornek=5 ppm NH-N| Fark
Rize 1 28.00—28.18 33.10 — 33.15 497 — 5.16
Rize 2 17-56—17.60 2263 — 2285 507 — 5.25
Pasinler 1 1.70— 1.72 675 — 6.80 5.05 — 5.09
Pasinler 2 220— 2.36 6.76 — 6.86 450 — 4.56
Igdir 1 4.70— 472 945 — 979 475 — 5.07
Igdir 2 1.68— 1.75 6.75 — 6.90 507 — 5.15
Ortalama 4.96
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berce geri alinabilmesi, kurulan ci-
hazin belirli bir hata sinirlar ige"

risinde emniyetle galisttgini géste-

rir niteliktedir.

Gerek toprak drnekleri ve ge-
rekse saf NH—N u.cdzeltileri ile
vapilan analizler, sézil edilen cihaz
ve metod yardimiyla topraktaki de-
disebilir amonyumun tayin edile-
bilecegini gostermektedir. = Diger
taraftan bu yodntem, toprak ekst
. raktlar ve su drnekleri icin de kul-

lanilabilir. Ornekteki amonyum a-.

zotunun miktari ydniinden herhan-
gi bir sinirlama mevcut degildir.
Her miktardaki NH—N unu tayin
etmek mimkindir. Ancak, ornek-
teki amonyum azotunun miktarina
bagli olarak, kullantlan borik asit
miktarinin ve damitma siiresinin
arttirilmasi gerekir.

B — Nitrat Azotu

Bilindigi gibi, ortamda buly-
nan nitrat azotunun damitilabilme-
si igin nitratin amonyaga c¢evril-
mesi (indirgenme) gerekmektedir.
Metodun yapimcis: (Bremner, 1965
Bremner ve Edwards, 1965) bu is-
lem igin Devarda alloy ismi veri-
len metal karisimini tavsiye et-
mektedir. Literatiirde Devarda al-
loy'un bilesimi hakkinda herhangi
bir bilgi verilmemektedir. Devar-
da alloy, kigik metal bilyalar ha-
linde imal edilmekte ve kullanil-
madan Gnce &g§utilmektedir. De-
varda alloy siselerinin Uzerinde,
bu karisimin %50 Gu, %45 Al ve
“5 Zn bilesiminde oldugu belirtil-
mektedir, ; :

Laboratuvarimizda Devarda al-
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loy mevcut olmadigindan, metal
toz Cu, Al veé Zn temin edilmis
bunlar yukarda verilen oranlarda
karistirilarak denemeye girisilmis;
tir. Gerek hazirlanan karisim ve ge-
rekse bu metallerin ayrt ayri kulla-
nilmalari halinde, herhangi bir so-
nuc elde edilememis ve ilave edi-
len nitrat azotu geri alinamamistir.
Diger bir ifade ile nitrat amonyaga
indirgenememistir, Bu basarisizli-
gin nedeni, s6z konusu metallerin
hava ile temas ettigi anda derhal
oksitlenmelerine atfedilmis ve J.M.
Bremner'e mektup yazilarak arasti
ricinin bu konudaki fikri sorulmus-
tur. J.M.Bremner 6.Mayis.1975 tarih
li mektubunda; bu tip bir karisimin
denemeye alinmadigini, bu konuda
herhangi bir fikri olmadigini ve bu
maksatla 1 M FeS0,7H.0—0.5 M
H.50; karisimindan 5 ml.: kullani-

labilecegini bildirmistir. ;

Bu acidan hareket edilerek di-
zenlenen denemede, saf NO>—N u
gozeltileri kullanilmis ve elde edi-
len sonuglar Tablo 3. de verilmis-
tir. Tablo 3. den de gérialdigi gibi,
verilen miktarlar ile alinan miktar-
lar ayni Glglide artis gdstermemek-
tedirler. 2, 5, 10, 20, 40, 50 ve 100
ppm NO:—N u ilavelerinde geri
alinan ortalama miktarlar 1.89, 4.77
9.39, 19.29, 34.81, 41.12 ve 6559
ppm dir. ilave edilen miktarlar art-
tikca, geri alinan miktarlar azalmak-
tadir. Bu durum Grafik 1. de de go-
rilmekte ve verilen miktarlar ile
alinan miktarlar arasindaki iliski
bir egri olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Bremner ve Bundy (1973) aynm yon-
temi kullanarak yaptiklar1 dene-
mede basarili sonuglar elde etmis-



ler ve ilave edilen NOs—N unun
% 99 kadarim geri almiglardir. Bu
denemede, 5 ppm NOs—N u ilave-
sinde geri alinma orani % 94.4-

97.0 tken, 100 ppm ildve edildidin-
de bu oran % 64.6.-66.3 e diigmek-
tedir.

Tablo 3. [lave edilen nitrat azotun karsihk geri alinan
nitrat azotu miktarlarn.

ilave edilen Geri alimn NH.—N
NH~—N |- ————| Ortalama x i;ai\)r::rt
(ppm) ppm %
‘ 2 1.85 — 1.96 925 — 98.0 1.89 0.04
B 472 — 485 944 — 970 477 0.04
10 935 — 945 935 -—945 9.39 0.03
20 17.99 —18.67 899 — 93.3 18.29 0.27
40 3429 —3531 85.7 — 88.2 34.81 0.35
50 40.50 —41.71 81.0—834 4112 0.46
100 64.60 —66.-30 64.6 — 66.3 65.59 0.55

x Degerler 10 analiz sonucunun ortalamasidir,

Daha 6nce yapiimis olan bir
denemede basarili sonuclar alin-
masi, bu denemede ise alinama-
masi, cesitli sebepier akla getir-
mektedir. Bunlardan birincisi, ku-
rulan cihazin emniyetli sekilde ca-
lisip galismadigl hususudur. Amon-
yum azotu icin yiritilen deneme
sonuclarimin  glvenilir olmasi, ci-
hazin normal cgalistigina bir isaret
sayilabileceginden, cihazin iyi ca-
lismadigr seklindeki bir gériise ka-
tilmak zordur. Akla gelebilecek di-
ger husus ise, demir silfatin basa-

risizligidir. FeS0O; ile NO; arasinda
cereyan eden reaksiyonda 2 de-
gerli demir (Fet2} 3 degerli de-
mir {Fe+?} sekline dénerek siste-
me elektron vermekte ve bu su-
retle NO; amonyaga donlismekte-
dir. Deneme esnasinda bu reaksi-

yonun ne élciide cereyan
tam olarak bilinmemektedir.

ettigi

Ortaya cikan bu sorunun ne-
denlerini arastirmak .gayesiyle ge-
sitli olasiliklar denemeye alinmis-
tir. Kullanilan demir siilfat miktar
iki misline ¢ikarilmis ve geri ali-
nan miktarlarda tatminkar oma-
yan c¢ok az bir artis misahade e-
dilmigtir. Demir silfat miktarinin 4

misline (20 ml-) ¢ikarilmast halin-
de ise, geri alinan miktarlarda 6-
nemli él¢clide bir azahs tesbit edil-
migtir. Diger taraftan, indirgeyici
madde olarak kalay kloriir (SnCl;
2H:0) kullamimigs ve ilave edilen
nitrat azotunun geri alinmasi mim-
kiin olamamistir. Degisik firmala-
ra ait farkli demir silfat denenmis
ve yine farkli bir sonu¢ bulunama-
mistir.
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Ortamin pH degeri ile ilgili
herhangi bir sorun olup olmadigi-
m tetkik etmek maksadi ile, MgO
ve MgO—demir siilfat kartgimlari-
nin pH degerleri éleiilmiistir. MgQO
¢Ozeltisi icin  hesaplanan ve -6l
giilen pH degerleri uygunluk ha-
lindedir ve ¢bzeltinin pH degeri
10 civarinda olmaktadir. 1 gr. MgO
~—5 ml. demir shlfat ¢ozeltisi kari-
siminin pH dederi 7.2 civarinda bu-
lunmustur. Bu karisim i¢in hesap-
lanan pH degderi ise 9 civarindadir,
Hesaplanan ve ol¢ilen degerler a-
rasindaki bu farklihgin nedeni, i-
zah edilememektedir. Demir sil-
fat miktar1 10 ml. ye cikarildigin-
da, karisimin pH degerinde 0.1—
0.2 Gnitelik bir diisme meydana gel-
mektedir. 20 ml. demir silfat kul-
lanitmast halinde ise, pH degerin-
de vine ¢ok az bir diisiis misahade
edilmistir. 20 ml._demir sulfat ile
vapilan NOs—N u analizinde geri
alinan miktarlarin azalmasinin, bu
pH diisiisii nedeniyle ortaya ¢ikma-
st muhtemeldir.

Bilindigi gibi, amonyagin dami-
tilmasi alkalin ortamda yapilabil-
mektedir. Damitma islemi igin 7
pH degeri kritik bir degerdir. Bu
denemede nitrat azotunun tam ola-
rak geri alinamamasini ortamin pH
degerine baglamak glictiir. Zira,
MgO—demir silfat ortamina ilave
edilen amonyum azotu biyik 6l-
¢lide geri alinabilmektedir (Tablo
5) Bu durum 5 ml. demir siifat—1
gr. MgO ortaminin pH dederinin,
damitma yoninden pek sorun ¢i-
karmadigr kanisini uyandirmakta-
dir. Zihinlerde kalan tek sorun de-
mir siilfatin basarisizligidir ve bu
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da literatlir ile celiski halindedir.

Elde edilen bu sonuglar ve yapi-
lan tartisma, ortaya citkan bu prob-
lemin demir sllfatin basarisizhgi
nedeniyle olabilecegini gdstermek-
tedir. Demir silfat miktarinin iki
katina (10 ml.) ¢ikarilmas: halin-
de meydana gelen az bir artis, bu
ihtimali kuvvetlendirir niteliktedir.
Bu duruma gbre, nitrat azotunun
analizinde demir silfatin kullani-
lip kullanilamayacadi, bazi sartla-
ra bagl olmaktadir. Tablo 3 de de
goriildigl gibi, 2,5 ve 10 ppm Nos
—N u ilévelerinde geri alinan mik-
tarlarin ylizde oranlari sirasiyla 92.5
-98.0, 944-97.0 ve 93.5945 dir.
Az bir hata ile 5 ppm ve belkide 10
ppm e kadar olan NO;—N nun geri
alinmasi imkén dahilindedir. Daha
yiksek degerlerde ise, geri alinan

miktarlar hissedilen derecede azal-
maktadir. Yiiksek miktarda NO:— .
N u ihtiva eden ¢dzeltilerin analizi
ve ilgili grafik (Grafik 1.) kullanila-
rak sonuglarin .hesaplanmasi im-
kan dahilinde olmakla beraber, pra
tik bir yol olmaktan uzaktir. Bu
konuda ileri siiriilebilecek diger bir
vol ise, gozeltileri sulandirmak ve
daha sonra analiz etmektir.

Toprak kullanilarak yaritilen de-
neme sonuclari Tablo 4. de veril-
mistir. Analizden dnce topraga ila-
ve edilen 5 ppm lik NOs—N nun
tam olarak geri alimamadigi ve elde
edilen degerierin 4.05—5.06. ppm-
arasinda degistigi goriilmektedir.

Geri alinan ortalama NO;—N u 4.63
ppm dir. Topraklar igin hesaplanan
nitrat azotu miktariari 5.56—31.23
ppm arasindadir. Gerek nitrat azo-



tu ve gerekse (NHs++NO3)—N u
i¢in elde edilen bu miktarlarin ger-
cede ne olciide yakin oldugu bilin-
memektedir. Ancak bundan Gnceki
deneme sonuglar elde edilen bu
dederlerin gercek miktarlardan da-
ha az olmasi gerekiigi fikrini ver-
mektedir.

Demir siilfat kullanilarak top-
raktaki nitrat azotunun tayin edil-
mesi, topraktaki NO; miktarina bag-

hdir. Topraklardaki NOs; miktari
hakkinda belirli sinir degerleri ver-
mek zor ve hatali bir yoldur. Top-
ragin NOs miktari; toprak sartlar-

Tahlo 4. Toprak orneklerinin nitrat azotu miktarlar1 ve topraga
ilave edllen nitrat azotundan gerl alinan miktarlar.

Amonyum -+ Nitrat Azotu (ppm)

Topraktaki x

Toprak Ornek Ornek + 5 ppm NO =—N Fark

' NOs—N (ppm)
Rize 1 42 .90 — 43,57 47.29 — 47 62 405—4.39 1490 — 15.39
Rize 2 23.12 —23.30 27.36 — 28.20 424-—490 556— 5.70
Pasinler 1 10.13 — 1047 14.69 — 15.53 456—506 843— 875
Pasinler 2 15.53 — 15.87 19.93 — 20.60 440 —4.73 13.33 — 13.51
Igdie 1 3580 — 3595 40.60 — 41.00 480—505 31.10—31.23
Igdir 2 1216 ~—13.17 17.22 —17.56 4.39-—5.06 1048 —11.42

x NOs-N u degerleri, (NH;+NO3)-N vwndan NH;-N unun c¢ikarimasi suretiyle

hesaplanmgfir.

na, uygulanan kultirel tedbirlere
ve iklimsel olaylara bagli olarak
stk sik degisiklik gdsterir (Harm-
sen ve Kolenbrander, 1965). Bu ne-
denle 5 ve hatta 16 ppm'e kadar
nitrat azotu ihtiva eden topraklar-
da bu yontemin uygulanabilecedi
ileri sirilebilir. Daha ylksek mik-
tarlar icin bu metoda giivenmek
dodru degildir.

Bu metod kullanilarak ayni Gr-
nek Uzerinde dnce amonyumun ve
daha sonra nitratin tayin edilmesi
miimkiin olamamaktadir. ister top-
rakta isterse ¢ozeltide yapilsin, dn-
ce amonyum azotu ve daha sonra
ayrt bir ornekte (NH:++NQs)}—N u
belirlenmelidir. Zira ayni &rnekte
NH: —N u alindiktan sonra NO;—
N u tayin edilmek istenirse, geri a-

linan NOy—N miktariari daha da
azalmaktadir. Kaynama derecesin-
de olan tamitma balonuna demir
sulfat ilave edildiginde, bir miktar
nitratin amonyaga donlserek g¢a-
bucak ucmasi bu olay i¢in bir se-
bep olarak disiniImiistir. Nitekim
Bremner ve Bundy (1973) de ayn
ybntemi tavsiye etmislerdir.

C — Amonyum <+ Nitrat Azotu

Standart (NH:+ NQO3)—N u ¢o-
zeltileri ile yapilan analiz sonugla-
ri Tablo 5. de verilmistir. Bu dene-
mede, farkli miktarlarda NH; ve
NQO, azotu ihtiva eden cozeltiler
kullanilmigtir. Tablo 5 den de gé-
riildiigii gibi, karisimdaki nitrat azo
tunun miktari artttkga, geri alinan
miktarlarin yizde oranlari azalmak

‘tadir. Ornegdin; 2+2 ppm. lik ifa-
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vede geri alinma orani % 95.0—
97.5 iken, 60+60 ppm. lik ilavede
bu oran % 81.5—82.6 dir. Ortalama
degerlere dikkat edildigi takdirde,
vine benzer hususlan
etmek mimkindir. 5+5 ve 404

miisahade

ortalama miktarlar sirasiyla 9.29
ve 70-88 ppm. dir. Nitrat azotunun
miktari sabit tutuldugunda (40420
ve 80+ 20). geri alirma oranlari he-
men hemen sabit kalmaktadir. Di-
ger taraftan sisteme sadece amon-

40 ppm. ilavelerinde, geri alinan yum azotu ilave edilmis (50+0 ve
Tablo 5. [lave edilen amonyum ve nitrat azotuna karsihk
geri alinan miktarlar.
ilé\;;Hed.xlen Geri alinan (NH.-+NO;)—N Ortalama | Standard
4= e — e
NOs}J—N
m o {ppm) sapma
(ppm) pPp o Pp P
2 3 380 — 390 850 — 87,50 3.86 0.03
5 5 9147 — 98945 91.7 — 945 9.29 0.09
10 10 | 17.93 — 19.08 896 — 954 18.60 ;0.42
20 20 | 35.37 — 36.90 896 — 922 36.47 0.39
40 40 | 70.50 — T71.97 881 — 899 70.98 0.47
60 <« 60 | 97.80 — 99.16 815 — 826 98.40 047
40 + 20| 55.15 +— 56.72 919 — 945 56.04 0.57
80 20 | 91.25 — 9266 912 — 926 92.03 0.52
50 0| 47.50 — 47.88 950 — 95.7 47.69 0.12
100 0| 95.70 — 9643 95.7 — 964 95.10 0.25

X Degerler 10 analiz sonucunun ortalamasidir.

100+ 0) ve geri alinma oranlari %
95.0 — 96.4 olarak bulunmustur.
Amonyum azotu igin elde edilen
bu oranlar daha énce bulunanlar-
dan hiraz disiiktiir. Demir silfat
MgO ortaminin pH dederi, ortaya
¢tkan bu kiiciik farklihk icin bir se-
bep ol‘abilir.

Ortaya cikan bu sonuglar, or-
tama ilave edilen nitrat azotunun
tam olarak geri alinamadigini gds-
termektedir. Buna karsilik amon-
vum azotu geri alinabilmektedir.
Karisima ilave edilen NOs——N - nun
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artmasi ile geri alinan miktarlarin
azalmasi, demir silfatin basarisiz-
g1 ile ilgili Gneriyi kuvvetiendir-
mektedir.

D — Tavsiyeler

1 — Arastirmada kullanilan ve
nasil kurulacad: anlatilan buhar—

damitma cihazi, her laboratuvar-
da kolaylikla kurulabilir ve kulla-
nilabilir. Cihazin kurulmasi ve kul-
lanilmasi basit olup, orijinaline o-
ranla cok daha ucuza maledilebi-
lir. Metodun uygulanmast ise, son



derece kolay ve hizlidir. Giinde en
az 50 Ornegin amonyum ve nitrat
azotunu tayin etmek imkan dahi-
lindedir. Diger taraftan, toplam a-
zot ve katyon degisim kapasitesi
tayinlerinde de bu cihaz kullanila-
bilmektedir.

2— Bu yolla amonyum tayini,

bagari ile yapilabllir. Ancak demir
silfat kullanilarak yapilan ve 5—
10 ppm. den daha fazla NOs—N u
ihtiva eden orneklerdeki nitrat a-
.zotunun tayini ihtiyatla karsilan-
malidir.

3 — Tayin esnasinda kullani-
lan MgO igin belirii miktarlar ve-
rilmektedir. Bu miktar, Devarda al-
loy kullanilmasi halinde 0.2 gr. de-
mir silfat kullanilmasi durumun-
da ise 1.0 gr. dir. Kullanilan nigO
in tartilarak ilave edilmesi pratik

bir yol degildir. Bu nededle, her
hangi bir kasik 6l¢l olarak alinma-
h ve MgO ilaveleri kasikla yapil-
malidir- Zira sisteme ildve edilen
MgO fazla tutulmus olup, miktar-

" daki az bir degisiklik sistemin pH

degerini etkilememektedir.

4 — Metodda kullanilan % 2
lik borik asidin 5 ml. si 5 mgr. a-
monyum azotunu absorbe edecek
kapasitededir. Tayinde kullanilan
drnedin azot miktari 5 mgr. dan faz-
la ise borik asit miktari bu esasa
gore arttirdmal ve damitma sire-
si uzatilmalidir.

5 — Titrasyonda kullanilan asi-
din normalitesi ¢ok dusiik oldugun-
dan asidin standarizasyonunda son
derece dikkatli davranilmalidir.
Yapilacak kiiciik bir hata yanlis so-
nug elde edilmesine yol agabiir.

SUMMARY

An Investigation on Determi-
nation of Ammonium and Nit-
rate by Steam-Distillation
Method

The purpose of this experi-
ment is to determine ammonium
and nitrate nitrogen by using ste-
am-distillation 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,
possibilities of reduction of nitra-
te to ammonia by ferrous sulfate
was tested.

It was found that recovery of
ammonium nitrogen added to the
system was 92.7—99.8 % by the
designed apparatus. Correlation
coefticient that is 0.99 between ad-
ded ammonium 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 nitrogen is decreased 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 sulfate is used for reducti
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on of nitrate, nitrate nitrogen ¢to-
uld not be converted to ammonia.
For this reason, the solutions con-
taining more than 5—10 ppm. nit
rate nitrogen have given errone-
ous results. These findings are not
in accordance with literature.

Analyses of soil samples have
shown that exchangeable ammoni-
um nitrogen could be determined
by this method successfully. De-
termination of nitrate nitrogen in
soll has given similar difficulties.
According to the results obtained
by this experiment, 1t 1s not pos-
sible to determine nitrate nitrogen
completely in soils which contain
more than 5-10 ppm nitrate nitro-
gen.

This kind of apparatus can be
asgsembled simply. On the other
hand, application of the method is
very simple and fast. it is at least
possible to analyse ammonium
and nitrate nitrogen of 50 samples
per day. :
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