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TOPRAKTA VE BİTKİ KÜLLERİNDE MEVCUT KALSiYUM VE
MAGNEZYUM'UN TİTRİPLEX III i TİTRASYON U İLE

KANTİTATİF TAYİNİ

Prof. Dr. Faik GüLÇUR
(i. Ü. Orman Fakültesi Toprak ilmi ve ı:ı1.kolojiKürsüsü)

Titriplex III titrasyonu ile kalsiyum ve mağnezyum tayini flamfoto-
metre gibi modern ekipmandan mahrum laboratuvarlarda büyük bir ko-
laylık "e sürat sağlar. Titrasyon esnasında riayet edilmesi gerekli şart-
lar Ye hata kaynakları ayrı bir bölüm halinde yazının sonuna eklenmiştir.
Metod normal nötr amonyum asetatla toprakların yıkanmasından elde
-edilerı ekstraktla mevcut olan kabili mübadele kalsiyum ve mağnezyıımun
'kolaylıkla tayinine yararlı olduğu gibi toprak, kil ye anataşı nümuneleri-
nin sodyum karbonat veya tri asit ile çözülmesinden elde edilen silisten
:arı flitratta total haldeki kalsiyum ve mağnezyum'un tayinine de elveriş-
lidir. Ayrıca bitki küllerinde mevcut bulunan kalsiyum ve mağnezyum
miktarlarının tayinine de uygulanabilir. Aşağıda bu metodun çeşitli alan-
lara nasıl uygulanacağı sırasiyle "e bütün tavsilatiyle açıklanacaktır

A - Normal nört (pH=7) amonyum asetat
ekstraktında kabili mübadele kalsiyum

ye mağnezyum tayini

Ağır topraklarda 10 gr. hava kurıısu ince toprak (kumlu topraklarda
'20-25 gr hava kurusu ince toprak) usulüne göre nonnal nötr amonyum

1) Kimyasal terkibi ethylenediamine tetra acet ic-acid'irı disodyum tuzu)
-oları maddeye Almanlar Titriplex III, Frannz lar Complexorı III, Amerikalılar
Versene ticari ismini vermişlerdir. Literatür'de kimyasal isminin ilk harflerinin
kısaltılması olarak (E. D. T. A.) şeklinde de rastlanmaktadır. Açık formülü

Na OOC-CH.) > <CH,) COONa
li OOC-CH~ N-CH:!-CH:!-N CH~ COO H 2 H:!O dır.
Molekül vezni 372.25 dır.
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asetat çözeltisi ile muamele edilir ve elde edilen ekstrakt 250 ml. lik bir
balon jojede toplanır.

a - Aıııonıjıun asetat/Il bertaraj edilmesi : Ekslraktta kalsiyum ve'
mağnezyum ile birlikte potasyum da tayin edilecekse ekstraktın tama-
mında, şayet sadece kalsiyum ve mağnezyum tayin edilecek ise ekstrak--
tm 50 ml.lik bir kesrindeki amonyum asetat tamamen hertaraf edilir. Bu-
nun için amonyum asetat ekstraktım ihtiva eden beher bir hot plate üze-
rinde ekstratkt hacmi 10 mL. ye inineeye kadar hafifce kaynatılarak bu-
harlandırılır. Hacim 10 mL. ye inince beher su banyosııııa nakledilir v
kuruluğa kadar buharlandırılır. Kuruyan beher su banyosundan alınır,
soğutulur ve içerisine 15 mL. konsantre HCl Ye 10 mL. konsantre HNOg;.
ilave edilir, üzerine bir saat camı örtülür Ye tekrar hot plate'e nakledilir.
Hot platein sıcaklığı beher muhtevasını hafifce kaynatmaya yeter de--
receye ayarlı olmalıdır. Beher muhtevası hot plate üzerinde hemen kuru-
luğa kadar buharlandırılır, soğutulur yeniden 15 ml. konsantre HCl, ıO,
mL. HN03 ilih-e edilir ye tekrar kuruluğa kadar buharlandırılır, müteaki-
hen saat cam ı ye beherin kenarları bir piset yardımı ile beher içerisine-
yıkanır, saat camı beher üzerinden alınır ve beher muhtevası su banyosır
üzerinde kuruluğa kadar buharlandırılır. Bu suretle serbest asitlerin ber-
tarafı temin edilir. Şayet serbest asitler bu ilk buharlandırrna ile tamamen-
bertaraf edilernezlerse beherdeki çökelek yeniden 5 mL. su ile ıslatılır ve-
yeniden su banyosurıda buharlandin larak kuruttılur. Cökelek tamamers
kuruduktan sonra daha 15 dakika su banyosu üzerinde tutulur.

Bu arneliyeler sonunda ekstrakttaki tuzlar klori.ir haline çevrilmiş,
amonyum: asetat tuzu ve serbest asitler bertaraf edilmiş ol ur.

Behercleki çökelek hacmen 1/5 oranında hazırlanmış 10 mL. HCl çö--
zeltisinde çözülür. Çozünrnerıin tam olması için belıer 10 dakika müddet-
le su baııyosu üzerinde tutulur. Müdderin hitamında beher muhtevasr
kantitatif şekilde sert bir flitre kağıdına (Whatman No. 42 Yeya Schleicher
Schüll No. 5893) nakledilerek 100 .nıl. lik balon jojeye süzülür. Filitre ka-
ğıdı sıcak su ile ihtimnmla balon joje içerisine yıkatur. Balon joje oda
sıcaklığına kadar soğutulur ve hacim su ile 100 ml. ye tamamlanır. 100'
mL. lik balon jojede toplanmış olan bu f1itrat "A" çözletisidir. Şayet "A"
çözeltisinde sadece kalsiyum ve mağnezyum tayin edilecekse bu çözelti-
nin 50 ml.lik bir kesri, ayni zamanda potasyum tayiıı edilecekse 20 ml. bir
kesri aşağıdaki şekilde muameleye tabi tutulur.

b - Sodiımı dietlnjlthiocorbamate çözeltisi: ile "A" çözeltisinde bu-
lunası Fe + + +, M n + + ve diğer ağır metallerin bertora] edilmesi: "A" çö-
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zeltisirıin 20 yeya 50 mi. lik bir kesri bullu bir pipetle çekiliı Ye 100 mL. lik
bir ayırma lıunisine konur ve çözelti hacmi 50 ml'ye (20 ml. lik "A" ço
zeltisi kullanılması hali) tamamlanır. Ayırma lıunisindeki çözeltiııin pH
sı 1-4 pH arasında olmalıdır. Bu husus bir üniversal pH endikatötü kağı-
dı ile kontrol edilerek tahkik edilmelidir. Şayet çözeltinin reaksiyonu
istenilen pH smırlannın dışında ise bir kaç damla % 10 lık HCl yeya
KOH ile pH istenilen smırlar içerisine getirilir, rnüteakiben % 1 lik
sodium diethyl carbamate çözelt-isinden 5 mi. ayırına hunisine ekleuir.,
ayırma hunisinin kapağı örtülür Ye muhteva el ile 30 saniye müddetle
şiddet le çalkalanı r. Bu çalkalaııma esnasında sodium Diethylthiocarba-
mate toprakta mebzul miktarda bulunan Fe+ + +, Mn+ + ve eser halde-
bulunması muhtemel Cu + + Ye diğer ağır metallerle çok dayanıklı komp-
leks tuzlar teşkil eder. Bu kompleks tuzlar Isoamyl alkelde Ye Chloro
forrnecla çözünürler. Yaptığımız laboratuvar deneylerinde sodium
diethyl carbarnate'ın yukarıda balıis konusu olan ağır metallerle teşkil
ettiği kompleks tuzların çözeltiden Chloroforme ile ayrılması uygun
bulunmuştur. Zira Chloroforme'ın sud'an ağır oluşu ayırmada bir ko-
laylık sağladığı gibi kolaylıkla temin edilebilmesi gibi bir avantajı da
vardır. Sodium diethylcarbarnate ile çalkalamayı müteakip ayırma hu-
nisinin kapağı açılır Ye içerisine 10 mL. Chloroforme ilave edilir, kapak
ôrtüıü r ye muhreva 80 saniye miiddetle calkalanıt Ye hnni bir halka
i.izerine oturtularak 2 dakika müddetle sükünete terkedilir. Bu süre
içersinde ayırma humsinde iki sıvı fazı teşekkül eder: Üstteki faz
esas çözelti, alttaki faz ise rengi esrnerleşmiş Chloroforme fazıdır. Alt-
laki sıvı fazı bir behere itina ile akıtılır. Esas çözeltiden zayiata sebebiyet
vermemek için her seferinde huninin dibinde bir miktar Chloroforme·
bırakılmalıdır. Aktarrnayı müteakip ayırma hunisine yeniden 10 ml.
Clıloroforme ilave edilir ve yukarıda açıklandığı gibi çalkalanıp süküne-
te terkedilip behere akıtılır. Chloroforme ile yapılan muameleye Chlo-
roforme tamamen renksiz hale gelinceye kadar devarn edilir. Umumi-
vetle 3-4 muamele kafidir. Choloroformeın tamamiyle renksiz hale ge-
lip gelrnediği hakkında bir tereddüt hasıl olursa, bir defa daha Chloro-
forme ile muamele şayanı tavsiyedir.

Chloroforme ile yapılan muamele sona erince, ayırma hunisindeki
çözelti itina ile 100 ml. lik bir balon jojeye nakledilir ve ayırma hunisi
kantitatif şekilde su ile balon joje içerisine yıkaııır. Balon joje su ile 100
ını' ye tamamlanır. BL! ameliyeler sonunda meydana gelen çözeltiye "B"
çözeltisi eleni r.

c - 0.01 N ormal t itri plex III titrasıjonu. 'ile kalsiyum tayini:
Bullu bir pipetle B çözeltisinden 25 ml. çekilir. 250 ml. lik bir erlenma-.
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ver e konur, hacim su ile 100 mi. ye tamamlanır. Müteakiben çözeltiye
2 mi. % 10 lık KOH çözeltisi eklenir, karıştırılır Ye çözeltinin pH'sı
kontrol edilir. Kalsiyum tayininele optimum pH 12 dir: Şayet pH 12 nin
altında ise. yeniden lüzumlu miktarda KOH çözeltisi eklenerek pH 12 ye
getirilir. pH ayarlanmasından sonra çözeltiye % 2 lik KCN çözeltisin-
den 10 damla ilave edilir. Ortama ilave edilen potasyum siyanür Ni, Co gi-
bi metallerle kompleks tuzlar teşkil ederek bu iyonların enterfransına mani
dm. Müteakiben çözeltiye ufak bir spatül ucu Murexide iııdikatörü ilil-
ve edilir. Erlerımaver muhtevası manyetik bir karıştırıcı ile karıştırılarak
renk violete dönüneeve kadar 0.01 normal Titriplex III çözeltisi ile tit-
re edilir.

1 mL. 1/100 N titriplex III = 0.01 miliekivaları Ca + +

1 mi. 1/100 N Titriplex III = 0..2004 miligram Ca + +.

NOT: Her analiz serisinde toprakları yıkamada kullanılan amon-
yum asetattan 50 mL. bir pipetle çekilir. Yukarıda açıklanan muamelelere
tabi tutularak ayni yollardan Ca ve Mg tayin edilir. Şayet Ca + + ve
Mg + + için bil' değer bulunuyorsa. değerler toprak için bulunmuş olan
değerlerden çıkarılır.

cl - 0.01 N Titriplex 1/1 titrasyonu ile mağnezyum taıjini : Titrip-
lex III titrasyonu ile indirekt "e clirekt olmak üzere iki yoldan mağnez-
yıım tayin edilmektedir.

i - Titrioiex III titrasyonu ile indirekt yoldan mağnezyum taV'ini :
Yazının son bölümünde açıklanmış olan sebeplerden dolayı ortamdaki
bütün kalsiyum iyonları titriplex III tarafından tamamen bağlanmadan
mağnezyum iyonları titriplex III ile reaksiyona girmezler. ° halde or-
tamda hem kalsiyum "e hem de mağnezyum iyonları mevcut olduğu
takdirde titrasyonda sarfedilen 1/100 normal titriplex III hacmi bu iki
iyenun toplamının ekivalarıı kadardır. BlI (Ca + + + Mg+ +) ye ait titras-
."011 değerinden evvelce kalsiyum için sarfedilen 1/100 normal titriplex
ın değeri çıkarılacak olursa indirekt yoldan mağnezyum için ha;'canan
1/100 normal titriplex III hacmi ve dolayısiyle miktarı tayin edilmiş
olur.

(Ca + + + Mg + +) titrasyonu için "B" çözeltisinden 25 mi. bullu bir
pipetle çekilir Ye 250 mL. lik bir balon jojeye konur. Hacim su ile 100
mi. ye tamamlanır 10 mL. NH-ıCI- H-ı0H tampon çözeltisi eklenir. Üni-
Yersal endikatör kağıdı ile pH nın 10 a gelip gelmediği kontrol edilir.
Şayet pH=lO değil ise, yeniden 10 mL. tampon çözeltisi eklenir, miite-
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akiben 10 damla KC çözeltisi ve ufak bir spatül ucu ETB (=Erichrom
Black T) endikatörü eklenir ve renk maviye dönünceye kadar 1/100 N
titriplex III ile. çözelti bir manyetik karıştırıcıyla kanştın lmak suretiyle,
titre edilir.

Neticenin hesabı Netice aşağıdaki formüle göre bulunur.

V2-V1=V

V~ = (Ca+ + + Mg+ +) için sarfedilen 1/100 N titriplex III hacmi
'(mi. olarak)

Vı = (Ca+r ) için sarfedilen 1/100 N titriplexlIIhacmi (ml. ola-
rak)

V = Mi!, + + için sarfedilen 1/100 N titriplex III hacmi (mi. olarak).
1 mi. 1/100 N titriplex III = 0.01 miliekivalan Mg + +
1 ml. 1/100 N titriplex III = 0.1216 miligram Mg+ +.

LI - Titriplex III titrasıjonu ile direkt ırıağnezuımı tayini; Bu usül
mağnezyuımın indirekt tayininden daha sıhhatlidir Ye kalsiyum'un sod-
)'11I'P- wolframat (Na2 W O 4' 2 H20) ile çöktürülüp ortamdan ayrılma-
sına istinat eder. Direkt mağnezyum tayini aşağıdaki şekilde yapılır:

25 mi. "B-- çözeltisi 100 mi. lik bir behere konur. Behere 10 mL.
NH-!CI - NH.ı0H tampon çözeltisi ilave edilir Ye muhteva iyice ka-
rı ştuıhr. nıüteakiben 10 ml. % 20 lik sodyum wolframat çözeltisi ek-
-lenil', bir hot plate üzerinde bir saat müddetle hafifçe ısıtılır, müddetın
hitamında beher muhtevası Whatrnan No. 42 filitre kağıdından süzülür ve
1:20 oranında sıılandırılmış tampon çözeltisiyle yıkanır; süzüntü Ye ~;i-

kama suları. 100 mi. lik hacmin evvelce işaret edilmiş olduğu 250 mL. lik
bir erlenmayerrle Toplarur. Erlenmayerde toplanan kalsiyumdan arı fi-
litrata 10 mL. NH4CI - NH40H tampon çözeltisi, 10 damla % 2, lik
KCN çözeltisi ve bir spatül ucu Erichrom black T (= ETB) endikatörü
ilave edilir Ye renk maviye dönünceye kadar 1/100 N tilriplex III ile
titre edilir.

1 mi. 0.01 titriplex III = 0·01 miliekivaları Mg + +
1 mi. O01 N titriplex III = 0.1216 miligram Mg+ +

B -Metodun total silikat analizinde ve bitki
analizinde uygulanması.

Silikat nümunelerinin (toprak, kil, toz Ye anataşı) sodyum karbonat
ile izahesinden "eya tri asit ile çözülmesinden elele edilen silislen arı
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Ilitralarda ve bitki nümuneleriııin analizi ıçın hazırlanmış silisten ari'
Ilitralardan yukarıda açıklanmış olan metodla total haldeki kalsiyum ve-
mağnezyum miktarları tayin edilebilir. Bu takdirde sodyum diethyldit-
hiocarbamate çözeltisi Ye yapılan muameleden başlanarak metod aynen
uygu Ianır.

c - Titriplex III titrasyonu ile kalsiyum ve mağnezyum
tayin edilirken dikkat edilecek hususlar.

i - Titriplex III aşağıdaki çeşitli polivalan katyonlarla kompleks:
tuzlar teşkil eder. Bu metallerden toprakta rastlananların rnuvazenet sa-
bitesi logaritrnalan aşağıdaki cetvelde verilmiştir:

Katyonların .muvazenet sabiti logaritmaları 1.

Katyorıun mu- [Katyon muva- '
Sıra No. Sı-mbol "azenet sabiti Sıra No. Sembol izenet sabiti 10-

logaritması garitması

1 Fe+ + + 25.1 9 Fe+ + 14.2
2 Cu+ + 18.4 10 Mn++ 13.5 ';

Ni+ + 11 Ca+ + 10.59
s

3 18.4 i4 Pb+ + 18.2 12 Mg++ 8.69
5 Cd+ + 16.5 13 Sr+ + 8.63
6 Zn+ + 16.2 14 Ba+ + 7.76
7 Co+ + 16.1 15 Li+ 2.79
8 La+ + + 15.4 16 Na+ 1.66

Muvazenet sabiti logaritması Ca + + dan yüksek olan polivalan kat-
yonlar (bunlara Be+ + ve Hg+ + ele dahildir) titriplex III ile kalsiyum-
dan daha az dissosiye olan kompleks tuzlar teşkil ederler. Şayet kalsi-
yum tayin edilirken 1-10 sıra mımarasındaki metallerden her hangi bi-
risi çözeltide mevcut ise. titriplex III ile yapıları titrasyona bu metal ve-
va metallerin değerleri ele elah il olur. Mesela kalsiyum tayin edilecek
çözeltide Fe+ + + mevcut ise, kalsiyum titrasyonu için sarfedilen titrip-
Iex III çözeltisi hacmi. ortamda mevcut olan Fe+ + + için sarfedilen tit-
riplex III hacmi ile Ca + + için sarfedilen titriplex III çözeltisi hacmine·
eşit olm. EL! sebepten kalsiyum tayin edilmeden cetvelde gösterilen ve-
kalsiyumdan evvel yer almış bulunan metalerin kaHesinin çözentiden ay_o
nlrnası lazımdır.

1) Jackson, M. L., "Soil chemical analysts", Prentice-Hall, Ine. 1958, p:
287.
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Yukarıda cetvelde bahis konusu edilen metallerden bilhassa Fe+ + +,
"Fe + +, Mn + + ve daha az ehemmiyetle olarak da Cu + +, toprak ve bitki
.analizlerinde, Ni + +, Zn + + ve Co + + bahis konusııdur.

II - Toprakların amonyum asetat ekstraktında mevcut olan ve tit-
riplex III titrasyonunda yukarıda açıklanan güçlükleri yaratan Fe + + +
-Ve Mn + + nin en çabuk ve kolaylıkla bertaraf edilmesi sodyum diethyl-
.dithiocarbamate çözeltisi ile muamele edilerek mümkün olmaktadır'.
Fe + + + ve Mn + + III carbamate ile bertaraf edilmesinde dikkat edilecek
hususlar şunlardır :

ı- Tayin yapılacak çözeltinin pH sı 1-4 arasında olmalıdır.
2 - Carbamatın, içinde tayin yapılacak çözeltiye nazaran konsan-

trasyonu % 0.1 - % 0.05 arasında olmalıdır. 50 mi. lik tayin yapılacak
-çözelıi için 30-50 miligram carbamate kafidir.

III - Çözeltide mevcut olması mümkün olan Cu + +. Ni + +. Zn+
Co + + iyonları kalsiyum ve mağnezyum tayininden en'el alkalen hale
-konmuş çözelti ye ilave edilen KON çözeltisiyle kompleks tuzlar teşkil
ettirilerek bertaraf edilir. Esasen bu iyonlar toprakların amonyum asetat
-ekstraktlarında eser halde bulunur.

IV'- İçinde kalsiyum ve mağnezyum tayin edilecek çözeltide ô mL.
-veya daha fazla amonyum asetat çözeltisi mevcut olursa, interferans
vaki olduğu Simpson Ye Barrows (1962)2 tarafından tesbit edilmiştir.
5 mi. den daha az miktardaki amonyum asetat çözeltisinin bir tesiri 01-
madığını ayni araştırıcılar ifade etmişlerdir. Bu itibarla, usulde
açıklandığı şekilde amonyum asetatm bertarafında zamret vardır. Amon-
yum tuzları, tampon tesirlerinden dolayı ortamın pH sının ayarlanma-
-sında da güçlükler çıkarırlar.

V - Ortamın pH sının ayarlanması :

i - Carbaınate çözeltisi ile muameleden evvelortamın pH sı 1 - 4
pH arasına ~etirilmelidir.

2 - Kalsiyum titrasyonunda optimum pH 12 dir. pH nın 12 ye ge-
tirilmesi % ıo lık KOH çözeltisi ile yapılır.

3 - Mağnezyum titrasyonunda optimum pH 10 dır. Çözelti bu pH
ya NH4CI -- NH40H tampon çözeltisi ile getirilir.

1) Cherıg, K. L., Melsted. S. W. and Bray, R. H., "Rernoving interfering
mctals in the versenare determination of calcium and magnesium", Soil
Sci., Vol. 75, No. 1. 1953, P: 3'7-40

2) Borrows, H. L. and Simpson, E. C., "An EDTA method for direct routine
determination of calcium and magnesium in soils and plant tissue", Soil Science
.society of Amerika Proceedings, Vol 26, No. 5, 1962, p: 443-445.
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LÜZUMLU ÇÖZELTİLER VE MİYARLAR

1 - O.GJ N kalstışunı çözeltisi: 0.6005 gr 105°C de kurutulmuş ve
desikatörcle saklanan kalsiyum karbonat CaC03 (P.A.) tartılır Ye 1 lit-
relik bir balon jojeye konur, asgari miktarda 0.2 N HCl de çözülür ve
ev, elce kaynatrlıp soğutulmuş su ile litreye tamamlanır. Bu çözeltinin
Irnl. si 0.2004 miligram Ca + + ihtiva eder. (Bu çözelti plastik bir şişede
saklanrnalıdır) .

2 - 0.01 ]\i tiiriple x III çözeltisi: Evvelce 800C de kurutulmuş Ye
desikatörrle saklanan titriplex III den 1.861 gr tartılır. Suda çözülür ve
hacmen su .le litreye tamamlanır.

3 - % 1 Carbamıüe çözeltisi: 1 gr. sodium diethyldithiocarbamate
suda çözülü- ve su ile 100 mL. ye tamamlanır. Bulanık görülürse süzülür.

4 - % 10 KOH çö:::eltisi: 100 gr. KOH (P. A.) suda çözülür Ye
evvelce kavna tılıp soğutulrnuş su ile hacim litreye tamamlanır (bu çö-

zelti CO2 den korunmalı ve plastik bir şişeele saklanmalıdır.)

5 - % )2 KCN çozelüsi , 2 gr. KGN suda çözüli.ir ve hacmi 100
ml. ye su ile tamamlanır (en şiddetli zehirdir, daima kilit altında tutul-
malıdır). ASLA ASİT BİR ÇÖZELTİYE İLAvE EDİLMEMELİDİR,
saklanırken CO:! den korunmalıdır. Mineral asitlerle muamele edilince
çok şiddetli bir teneffüs zehiri olan HCN verir-

6 - AW(n1!1l1m hidroksit - amonyum klorür tampon (pH 10) çözel-
tisi : 67.5 gr 1 H, CL takriben 200 cm" suda çözülür, 570 mi. konsantre
NJ-L!OH ile kanştrrıhr ve su ile 1 litreye tamamlanır.

7-- % 20 Naz WO~ çözeltisi: 20 gr. Na2 W0.ı suda çözülür ve
hacım su ile 100 mi. ye tamamlanır.

8 - Misrexide (kalsiyum) indikatör tozu: 0.2 gr. Murexide indi-
katoru 40 'll' K:!S0.ı ile bir havanda iyice karıştırılır.

9 - ETB (=Erichronı Black T) (m.ağnezyum) toz iruiikatori;
ı gr. erichrom black T indikatoru bir havanda 50 gr. NaCl (kurn halde)
ile birlikte öğütülür ve samimi şekilde karıştırılır. Bu şekilde hazırlanan
indikatör tozu, Mg titrasyonu esnasında ufak bir spatül ucu kadar (takri-
ben 50 mgr.) ilhe edilir'.

1) Pelloux, P., "Methcdes de deterrnina tion des cations echangeables.
delacapacite d'echange dans les sols carbonats caıCaires ou 110n, mais mi sales
nlgypseux' Centre Scierıtifique, et techrıique Eondy 1963.


