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Sazetak

Ovaj Praktikum je pomo¢ni udzbenik za izvodenje laboratorijskih i racunskih
vjezbi iz agrohemije, koje su predvidene nastavnim programima na osnovnim
akademskim 1 primijenjenim studijama na Biotehni¢kom fakultetu Univerzi-
teta Crne Gore. Praktikum sadrzi veliki broj raznovrsnih postupaka/vjezbi sa
mnogo slika, ilustracija, tabela i primjera, kao i objasnjenja vaznih pojmova,
u cilju boljeg razumijevanja i ucenja.

U uvodnom dijelu Praktikuma data su opsta uputstva i osnovna pravila rada
u laboratoriji, mjere opreza i zastite, osnove pruzanja prve pomo¢i, prika-
zano je 1 opisano laboratorijsko posude i pribor, i objasnjen je princip nekih
instrumentalnih metoda koji se koriste u agrohemijskoj analizi. Dio koji se
odnosi na laboratorijske (eksperimentalne) vjezbe obuhvata pet poglavlja u
okviru kojih su predstavljene metode hemijske analize zemljista, biljnog ma-
terijala, treseta, komposta i mineralnih dubriva. U posljednjim poglavljima
Praktikuma su osnovna statisticka obrada podataka sa primjerima i zadaci sa
rjeSenjima — a koji se odnose na metode hemijske analize. U prilogu praktiku-
ma se nalaze podaci o osnovnim fizickim veli¢inama, prefiksima, koeficijenti
konverzije, te podaci o osobinama elemenata i druge informacije korisne za
rad u laboratoriji.

U pripremi Praktikuma koriS¢ene su starije i novije knjige fundamentalne 1
analiticke hemije i agrohemije. Teorijska osnova nekih metoda analize izve-
dena je iz originalnih nau¢nih radova. U cilju dobijanja najnovijih informacija
i preporuka, konsultovana je literatura dostupna na internetu. Metode agrohe-
mijske analize prilagodene su namjeni Praktikuma dodatnim objasnjenjima,
hemijskim jednac¢inama, reakcionim Semama, dijagnostickim razmatranjima,
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prakti€énim primjerima, kao 1 detaljnijim uputstvima za rad 1 formulama za
izratunavanje rezultata. Predstavljene su mnoge standardizovane metode,
kako starije, ali vrlo raSirene u praksi, tako i novije, koje su se ve¢ pokazale
neophodnim u savremenoj agrohemijskoj analizi.

Ovaj Praktikum bi mogao da posluzi 1 studentima poslijediplomskih studija,
kao 1 korisnicima u praksi.
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Summary

This Practicum is designed to meet the scope and sequence requirements of
laboratory and computational exercises in the course of Agrochemistry at the
Biotechnical Faculty of University of Montenegro. The book contains a wide
variety of procedures/exercises with many figures, illustrations, tables and
examples, as well as explanations of important terms, departing from the desi-
re to enhance student’s understanding and learning.

The introductory part of the Practicum gives general instructions and basic ru-
les for work in laboratory, precautions and protection rules, basics of first aid.
Also, laboratory glassware, tools and accessories are shown and described. In
addition, the principles of some instrumental methods (mostly used in agro-
chemical analysis) are explained. The part of Practicum related to laboratory
(experimental) exercises comprises five chapters, presenting systematically
the methods of chemical analysis of soil, plant material, peat, compost and
mineral fertilizers. The final chapters provide procedures for basic statistical
data processing with practical examples, and tasks with solutions regarding
the methods of chemical analysis. The appendix of the Practicum comprises
informations about basic physical quantities, prefixes, conversion rates, and
chemical element characteristics as well as other informations useful for labo-
ratory work.

In Practicum preparation, numerous older and more recent books of Fundamen-
tal and Analytical chemistry and Agrochemistry have been used. The theoretical
basis of some of the methods of analysis was drawn from the original scientific
papers. In order to obtain the latest information and recommendations, online
literature has been consulted. The methods of agrochemical analysis described
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in the used literature have been adapted for the purpose of the Practicum through
additional explanations, chemical equations, reaction schemes, diagnostic con-
siderations, practical examples, as well as more detailed instructions for work
and formulas for calculating results. Many standardized methods, both older
but very widespread in practice and newer ones, which have already proven
necessary in modern agrochemical analytics, are presented.

This Practicum could also serve both postgraduate students and professional
staff in their work.
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1 UVOD

Za uspjesno izvodenje laboratorijskih vjezbi i eksperimenata, studenti treba
da budu upoznati o opStim uputstvima i1 imaju obavezu da savladaju osnovna
pravila za bezbjedan rad. Vazno je poznavanje laboratorijskog posuda 1 pri-
bora (kako bi ih mogli pravilno upotrebljavati), kao i temeljno razumijevanje
principa i tehnika instrumentalnih analitickih metoda koje se najcesée koriste
u agrohemiji (kolorimetrija, spektrofotometrija, plamena fotometrija, atom-
ska apsorpciona spektrofotometrija).

1.1 Opsta uputstva i osnovna pravila za bezbjedan rad u laboratoriji

Na vjezbama se moraju nositi laboratorijski mantili i po potrebi kecelje,
zastitne rukavice 1 naocare. Nositi zatvorenu obucu, izbjegavati leprSavu
odjecu 1 nakit. Skupiti dugu kosu da ne dode u kontakt sa hemikalijama,
plamenom i elektri¢nim tijelima za grijanje.

Prije pocetka izvodenja vjezbi, mora se provjeriti inventar laboratorijskog
stola i prijaviti moguéi nedostaci i ostecenja laborantu/tehni¢kom saradniku.
Studenti ¢e biti unaprijed obavijesteni o programu sljedece vjezbe, da
bi proucili odgovarajuée gradivo i mogli uspjesno obaviti svoj zadatak i
maksimalno iskoristiti vrijeme.

Na pocetku Casa, saradnik u nastavi studentima daje kratka uputstva s
upozorenjima koja su vazna za rad.

Nakon zavrSenog eksperimenta, prema uputstvu saradnika u nastavi ili
laboranta, sav pribor i posude se moraju ocistiti, oprati, isprati dejonizo-
vanom vodom 1 odloziti na odgovaraju¢a mjesta.

Pri izvodenju eksperimenta, studenti se moraju strogo pridrzavati ovih
pravila:
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Uzimati Sto manje koliine reagensa, ukoliko koli¢ina nije navedena u
uputstvu.

Cvrste hemikalije uzimati Gistom i suvom kagikom.

Ne koristiti istu pipetu ili Spatulu za razli¢ite hemikalije. Uvijek ih dobro
oprati 1 osusiti prije ponovne upotrebe.

Tecni reagens sipati/ulijevati u ¢ase 1 epruvete pazljivo 1 polako.

Boce sa zajedni¢kim reagensima odmah nakon upotrebe vratiti na odgo-
varajuc¢e mjesto na zajednickoj polici.

Zacepiti bocu, odmah nakon upotrebe. Paziti da se ne zamijene ¢epovi na
bocama dviju razli¢itih hemikalija.

Upotrijebljene organske rastvarace ne prosipati u laboratorijsko korito,
ve¢ iskljucivo u za to predvidene kontejnere.

Jake kiseline i baze nakon razblazivanja smiju se izliti u laboratorijsko
korito, s tim da se isperu pod jakim mlazom vode.

Pipeta se nikada ne smije uranjati u bocu za reagense, vec¢ se to €ini iz
caSe.

Visak reagensa se nikada ne vraca u bocu.

Eksperiment sa agresivnim, toksi¢nim i isparljivim regensima obavezno
izvoditi u digestoru/kapeli.

Pare i gasovi se ne smiju direktno udisati.

Ako se mora ispitati miris hemikalije, mahnuti Sakom iznad boce sa hemi-
kalijom kako bi priblizili pare i gasove do nosa.

Za pipetiranje koristiti propipetu i ni u kom slucaju ne pipetirati ustima.
Pri razblazivanju kiselina nikada ne sipati vodu u kiselinu, ve¢ obratno i
to uz stalno mijeSanje.

Otvor epruvete pri zagrijavanju ne smije biti okrenut prema sebi ili kolegi.
Zapaljive hemikalije drZzati Sto dalje od otvorenog plamena.

Vrele i tople predmete ne uzimati rukama, ve¢ pomocu drvene Stipaljke,
klijesta ili silikonske hvataljke.

Posude uglavnom prati razblazenim rastvorom deterdzenta, dobro isprati
¢esmenskom, a zatim dejonizovanom vodom.

Radno mjesto mora biti uredno i ¢isto.

Oprati ruke vodom i sapunom neposredno poslije uradenog eksperimenta.
Pri svakoj povredi obavezno odmah zatraziti pomoc.
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1.2 Mjere opreza i zastite (bezbjednosti)

Studenti i osoblje laboratorije, bez obzira na vjestine i status, prije pocetka
stupanja na posao moraju biti upoznati o svim aspektima bezbjednosti na
radu. Povremeno podsjecanje na ova pravila i mjere je neophodno, jer povre-
de i nesrece se mogu dogoditi u svakoj laboratoriji. lako su pravila koja se
odnose na bezbjednost veoma opSirna, u nastavku ¢e biti predstavljena lista
najvaznijih.

— Tokom rada u laboratoriji moraju biti prisutne najmanje dvije osobe.

— Nikada ne izvoditi eksperimente za koje nema detaljnih uputstava, ili ¢ije
izvodenje nije potpuno jasno.

— Po zavrSetku rada sa Bunzenovim plamenikom, obavezno zatvoriti dovod
gasa.

— Goruca Sibica se ne smije baciti u korpu za otpatke.

— Ne zagrijavati predmete od obi¢nog stakla, jer lako pucaju. Predmete od
hemijskog stakla zagrijavati preko keramicke mreZice.

— Posude se ne smiju naglo napuniti vru¢im rastvorom.

— Svako lomljenje posuda, prosipanje hemikalija, izlaganje opasnim hemi-
kalijama ili hemijski akcident prijaviti saradniku u nastavi/laborantu.

— Slomljeno staklo, porcelan i drugi ¢vrst otpadni materijal ne smije se saku-
pljati rukama. Krhotine odloziti u kutije/kontejnere posebno pripremljene
za tu svrhu, odvojeno od papira i mekog otpada.

— U slucaju prosipanja hemikalija po radnoj povrsini/podu, strogo se pri-
drzavati pisanih procedura za njihov tretman u skladu sa etiketom i/ili
bezbjednosnim listom. Mehanicki pokupiti prosutu hemikaliju i1 odloziti
na bezbjedno mjesto (kontejneri). Kontaminirano mjesto oprati velikom
koli¢inom vode i1 kontaminiranu vodu odloziti na propisan nacin.

— U slucaju prosipanja hemikalija po odje¢i, kontaminiranu odjecu skinuti.
Ukoliko je doslo do ostecenja koze, postupiti na nacin opisan u dijelu Prva
pomo¢ u laboratoriji.

— Ne raditi na instrumentima bez nadzora stru¢nog osoblja.

— PazZljivo procitati naziv hemikalije koji je napisan na ambalazi, jer pogres-
no uzeta hemikalija moze uzrokovati povrede.

— Nauciti Sta raditi u hitnom slucaju (vatra, izlivanje hemikalija itd).

— Ako se zapali odjeca, ne trcati (jer se tr¢anjem raspiruje plamen i poveca-
va opasnost od ozbiljnijih povreda), zaustaviti se 1 valjati se po podu, kako
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bi se ugasio plamen. Pokriti lice rukama da bi se zastitili lice 1 pluca.

— Potrebno je poznavati mjesto gdje se nalazi aparat za gasenje poZzara, te
sredstva za zastitu i prvu pomoc.

— Aparat za gaSenje pozara koristi samo osoba koja je prosla obuku.

— U slucaju pozara zatvoriti prozore i vrata, jer promaja dovodi kiseonik 1
podstice vatru.

— Nauciti se pruZanju prve pomoci.

— Ne smije se jesti, piti, niti pusiti u laboratoriji.

— Ne upotrebljavati laboratorijsko posude za hranu i pice.

1.3 Prva pomo¢ u laboratoriji

Prvu pomo¢ pruzZa najbliZa prisutna osoba, laborant ili saradnik u nastavi. U
sluc¢aju tezih povreda, odmah pozvati ljekara ili povrijedenu osobu prebaciti
u bolnicu ili ambulantu.

Osobi bez svijesti se ne smije davati te¢nost, ve¢ je poloZziti na bok i u tom
polozaju transportovati. U sluc¢aju prestanka disanja odmah dati vjestacko di-
sanje.

Povrede oStrim predmetima. Vece posjekotine, koje obilno krvare, ne smi-
ju se ispirati vodom. Okolina rane se moZe isprati antiseptickim sredstvom.
Strano tijelo iz rane uklanja ljekar. Na ranu se stavlja zavoj za prvu pomoc.

Opekotine. Na opeceno mjesto ne smije se stavljati voda, ulje ili mast, niti se
smiju otvarati plikovi, ve¢ se rana prekriva suvim zavojem.

Ostecenje koZe zbog nagrizanja agresivnim supstancama. U slucaju oste-
¢enja jakim bazama — isprati s mnogo vode, a potom 1% rastvorom sircetne
kiseline, a kod jakih kiselina — vodom 1 potom 1-3% rastvorom natrijum hi-
drogen karbonata.

Ostecenje ociju. U slucaju oste¢enja oCiju — isprati sa mnogo hladne vode
(34 minuta pod laganim mlazom), a potom bornom vodom. U slu¢aju po-
vreda krhotinama, ne ispirati vodom ve¢ prekriti zavojem. U svakom slucaju,
kod povrede oka neophodno je zatraziti medicinsku pomoc¢.
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Nagrizanje usta, jednjaka i Zeluca. U slucaju kiseline — popiti razblazeni
rastvor magnezijum oksida ili mlijeko. U slu¢aju nagrizanja bazama, prepo-
rucuje se sirce, razblazeni rastvor limunske ili vinske kiseline ili mlijeko.

Trovanje parama i gasovima. Omoguciti dovod svjeZzeg vazduha i miro-
vanje na ravnoj podlozi. Ako je potrebno primijeniti vjeStacko disanje (osim
u slucaju trovanja hlorom). Narocito opasni gasovi su: NHs, HCN, Br,, CL,
HBr, CO, PH;, H,S, oksidi azota.

Trovanje ¢vrstim otrovima. Osobi koja je progutala otrov, a ne gubi svijest,
pokusati izazvati povracanje.

1.4 Klasifikacija hemikalija prema opasnosti i toksi¢nosti

Usljed brzog napretka u svim sferama, sve ve¢i broj ljudi dolazi u kontakt sa
hemikalijama. Posto je ve¢ina hemikalija opasna po ljudsko zdravlje, ozbilj-
no 1 sistematski se pristupilo proucavanju njihovog Stetnog dejstva, kako bi
se ustanovili standardi 1 definisali propisi o bezbjednom rukovanju hemika-
lijama. Rezultati, zakljuci 1 preporuke tima stru¢njaka iz raznih disciplina
se stalno koriguju, dopunjuju i razraduju na nivou nacionalnih, regionalnih
1 svjetskih organizacija kao S$to su npr. Administracija za sigurnost i zdravlje
na radu (Occupational Safety and Health Administration — OSHA) u SAD-u,
Evropska agencija za sigurnost i zdravlje na radu (European Agency for
Safety and Health at Work — EU-OSHA) u Evropskoj uniji i Svjetska zdrav-
stvena organizacija (World Health Organization — WHO).

Prema Direktivi br. 548 Evropske ekonomske zajednice (European Economic
Community — EEC) i1z 1967. godine, postoji deset standardnih piktograma za
hemikalije na osnovu Stetnog dejstva ili opasnosti po ljudsko zdravlje. Njima
su dodata jo§ dva — za radioaktivne supstance i bioloski opasne supstance (sli-
ka I). Naslici 1 je prikazano devet, s tim da kod iritantnih supstanci, izuzetno
zapaljivih 1 izuzetno toksi¢nih, na piktogramu se nalazi joS$ i oznaka Xi, F* i
T*, respektivno.
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a b G

e s

Slika 1. Piktogrami za hemikalije prema Direktivi br. 548 EEC: a) Skodljiva supstanca u
najSirem smislu (Xn), Iritantna (nadrazujuéa) supstanca (Xi); b) Korozivna supstanca (C);
¢) Oksidaciono sredstvo, oksidans, potpomaze gorenje (O); d) Lako zapaljiva supstanca
(F), Izuzetno lako zapaljiva supstanca (F+); e) Eksplozivna supstanca (E); f) Toksi¢na sup-
stanca (T), [zuzetno toksi¢na supstanca (T+); g) Supstanca sa Stetnim dejstvom na zivotnu
sredinu (N); h) Radioaktivna supstanca; i) Bioloski opasna supstanca

20



Lista od oko 50 standardnih fraza (recenica) kojima se opisuje Stetno dejstvo
hemikalija (R-fraze), kao i lista od oko 60 standardnih fraza sa uputstvima
za ¢uvanje 1 rukovanje Stetnim supstancama (S-fraze) su sadrzane u Direkti-
vi 2001/59/EC Evropske zajednice, tzv. EUR-Lex 32001L0059 dokumentu.
Spisak R- i S-fraza je dostupan na internetu [https://en.wikipedia.org/wiki/
List of R-phrases, https://en.wikipedia.org/wiki/List of S-phrases].

U SAD-u je u upotrebi standardna oznaka Nacionalne asocijacije za protivpo-
zarnu zastitu (National Fire Protection Association — NFPA) 704, tzv. dija-
mant opasnosti [https://en.wikipedia.org/wiki/NFPA_704], gdje se u svakom
od obojenih polja nalaze cifre od 0 do 4, koje oznacavaju rastuc¢u opasnost
(0 — nema opasnosti, 4 — najve¢a moguca opasnost, slika 2). Posebna upozo-
renja se odnose npr. na reagovanje sa vodom, oksidaciono sredstvo i sl.

ZAPALJIVOST

ZDRAVLJE NESTABILNOST

POSEBNA
UPOZORENJA

Slika 2. Dijamant opasnosti prema NFPA

21



Toksikoloska klasifikacija (tabela 1) daje jo$ jedan vid upozorenja na opa-
snosti hemijskih supstanci, sa pet klasa od 1 do 5 po opadajucoj toksi¢nosti.

Tabela 1. Toksikoloska klasifikacija hemikalija

1 izuzetno toksi¢no <5 na vrh noza

do jedne kafene kaSicice

2 visoko toksicno =30 ili veli¢ine kocke Secera
3 umjereno toksi¢no 50-500 do50g

4  malo toksi¢no 500-2000 viSeod 50 g

5 slabo toksi¢no 2000-5000

- neklasifikovano >5000

Supstance iz prve i druge klase toksi¢nosti obi¢no se pakuju u boce sa crnim
etiketama (sa bijelim slovima), dok se za supstance iz tre¢e klase koriste Zute
etikete.

1.5 Etikete na hemikalijama

OSHA koristi Globalno harmonizovani sistem (GHS) za klasifikaciju i ozna-
cavanje hemikalija (informacije i druge oznake koje moraju biti na etiketi). U
vezi sa tim, etikete (slika 3) moraju sadrzavati 6 razlicitih stavki:

Identifikator proizvoda. Obicno se nalazi u gornjem lijevom uglu etikete 1
odgovara Sekciji 1 Bezbjednosnog lista. Identifikuje opasnu hemikaliju odgo-
varaju¢im izrazom i moze sadrzati hemijsko ime, broj Sifre i/ili serijski broj.

Signalna rije¢. Postoje dvije vrste signalnih rijeéi: ,,opasnost” ili ,,upozore-
nje*. Na etiketi moZe biti samo jedna rijec, a poSto opasnosti postoje u raznim

klasama, rijec ,,opasnost™ se koristi ako postoji u bilo kojoj klasi.
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Components Of A GHS-Compliant Label

DANGER
TOXIC IF INGESTED

‘Wiash hands thoncughly after handiing. Keep confainer
mﬁmmm“mmwmm.

flames - may axplode when o
hhﬁ\hﬂnmhlnm:nwmw 'u-nll-nmdnﬂnd
Ereathing in ammonia B iraling and cormsive. Wear
protechive gloves and safely goggies 1o prevent bums and
mitaticn

. See Safely Dala Shest (305 for

H swallowed; lmmed call Poson Control L
i Dt e el ot o ety
dilube BmmonE.

ABC Chemicals - 123 Main Street - Cincinnati, OH - www.abcchem,com - BOD-TE3-5253

Slika 3. Etiketa za vodeni rastvor amonijaka NH,(aq) prema GHS

Izjava o opasnosti. Opisuje prirodu 1 stepen opasnosti. Etikete mogu sadrza-
vati viSestruke izjave o opasnosti i trebalo bi uvijek da budu standardizovane
1 konzistentne unutar svake kategorije klasifikacije.

Izjave o oprezu. Upucuje korisnike na mjere kako bi se smanjilo izlaganje
1 smanjio rizik od Stete/povrede. Postoje Cetiri razlicita tipa izjave o predo-
stroznosti:

— 1izjava o prevenciji koja opisuje kako minimizovati izloZenost,

— izjava koja opisuje $ta treba raditi u slucaju izloZenosti,

— 1izjava o cuvanju hemikalije 1

— izjava o odlaganju sa uputstvima za pravilno odlaganje hemikalije.

Informacije o dobavljacu. UkljuCuje ime, adresu i telefonski broj proizvo-
daca, dobavljaca ili uvoznika hemikalija.
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Piktogrami. Sastoji se od simbola opasnosti, okruZzenog crvenom linijom,
koji vizuelno ilustruje opasnost od hemikalije (slika 4). U zavisnosti od hemi-
kalije, etiketa moze sadrzati viSe piktograma u slucaju visestruke opasnosti.

a b [

g h i
Slika 4. GHS piktogrami: a) oksidans, b) zapaljiva, ¢) eksplozivna, d) korozivna, ¢)

komprimovani gas, f) sa Stetnim dejstvom na Zivotnu sredinu, g) iritantna, h) Stetna/
opasna po zdravlje, i) toksi¢na supstanca

Mnoge kompanije ispunjavaju ili su u fazi pripreme kako bi ispunile pomenute
zahtjeve.

24



1.6 Laboratorijsko posude i pribor

Za pravilan rad u laboratoriji potrebno je poznavati i koristiti odgovarajucée
laboratorijsko posude i pribor. Najcesce se koristi posude od stakla, zato $to je
otporno na vec¢inu hemikalija, lako se ¢isti i omogucava rad u Sirokom opsegu
eksperimentalnih uslova. Razlikujemo obi¢no, hemijsko 1 staklo za specijalne
svrhe. Posude 1 pribor od obi¢nog stakla se ne smiju zagrijavati, jer nisu ot-
porni na temperaturne promjene. To su reagens boce, boce kapaljke, zdjelice
za kristalizaciju, lijevkovi za filtriranje, sahatna stakla, menzure itd.

Posude od hemijskog ili laboratorijskog stakla, ¢ija su svojstva poboljSana
dodavanjem B,0s, Al,Os 1 Si0O», ima mali koeficijent Sirenja i otpornije je na
termalni stres. Ipak, zagrijavanje se izvodi oprezno 1 postepeno, da ne bi doslo
do pucanja zbog naglog i neravnomjernog zagrijavanja. Kalibrisano posude
(normalni sudovi, pipete, birete) se ne smije zagrijavati niti susiti na povise-
nim temperaturama, jer Sirenje i stezanje stakla nije reverzibilan proces, pa se
moze promijeniti zapremina.

Pored toga, Cesto je u upotrebi posude od porcelana ili plastike, kao i pribor
od razli¢itih materijala. Od plasti¢nih materijala najpoznatiji je teflon® (zasti-
¢eni naziv za politetrafluoroeten, PTFE) koji je otporan na razli¢ite agresivne
hemikalije. Pored toga, u upotrebi su i perfluoroalkoksi kopolimer (PFA), i
perfluoroeten-propen kopolimer (FEP).

U nastavku je dat kratak opis posuda, pribora 1 sitne opreme koji se koriste u
agrohemijskoj laboratoriji redom kojim su predstavljeni na slici 5:

Reagens boca — za Cuvanje supstanci. Drzi se tako da etiketa sa nazivom
bude okrenuta prema dlanu da se ne bi zaprljala od supstance koja se uzima.
Pri uzimanju supstance iz reagens boce, ¢ep, koji je obicno od teflona ili sta-
kleni bruseni, odlaze se na sto okrenut ka gore.

Epruveta — za izvodenje reakcija sa malim koli¢inama reaktanata na sobnoj
ili poviSenoj temperaturi.

Casa — za rad sa ve¢im koli¢inama supstanci, za grubo odmjeravanje zapre-
mine, za zagrijavanje i sl.
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Balon — za zagrijavanje i cuvanje te¢nosti (sa ravnim dnom) 1 kao dio apara-
ture za destilaciju (sa okruglim dnom).

Erlenmajer — za izvodenje hemijskih reakcija, najces¢e u volumetrijskoj ana-
lizi.

Sahatno staklo — za izvodenje reakcija sa malom koli¢inom supstance, a
moze biti 1 poklopac za ¢aSe 1 erlenmajere.

Stakleni Stapi¢ — za mijesanje rastvora i suspenzija.

Normalni (odmjerni) sud — za pripremu rastvora odredene koncentracije.
Sipa se rastvorak 1 dodaje rastvarac na oko 2 cm ispod graduisane crte. Zatva-
ra se teflonskim ili bruSenim staklenim ¢epom, dobro promucka do potpunog
rastvaranja, a potom se pazljivo iz Spric boce ili pomoc¢u Pasterove pipete
dopuni rastvaracem sve dok donji menisk tecnosti ne dode do crte. Ponovi se
muckanje 1 ostavi rastvor da stoji u normalnom sudu, a zatim ponovo provjeri
nivo tecnosti.

Menzura — za odmjeravanje zapremine te¢nosti.

Pipeta — za odmjeravanje zapremine tecnosti (tacnije nego menzurom). Po-
mocu graduisane pipete se odmjeravaju razliCite zapremine tecnosti, dok se
trbuSastom pipetom odmjerava iskljuc¢ivo odredena zapremina. Te¢nost se
uvlaci pomocu propipete, tako da donji menisk bude na crti. Tokom ispusta-
nja te€nosti, vrh pipete mora biti uz zid suda u koji se sipa te¢nost. Nikada
se zadnja kap ne istiskuje, jer njena zapremina nije uzeta u obzir prilikom
kalibracije. Pipete mogu biti 1 automatske.

Dispenzer — za sigurnije 1 prakticnije doziranje te¢nosti.

Bireta — graduisana staklena cijev sa staklenom ili teflonskom slavinom na
dnu. Pomoc¢u hvataljki bireta se fiksira za stativ u vertikalnom polozaju. Puni
se standardnim rastvorom, ali u njoj ne smije biti vazduha, zato se prilikom
punjenja odredena zapremina tecnosti mora ispustiti preko slavine, ¢ime se
istiskuju mjehuri¢i vazduha. Postoji Morova (Mohr) i Selbahova (Schellba-
ch) bireta. Kod Morove se nivo tecnosti ocitava isto kao kod menzure i pipete.

26



Kod Selbahove, kod koje je zadnji zid obojen u bijelo sa plavom vertikalnom
crtom na sredini, nivo tecnosti se o€itava tamo gdje donji menisk stvara pre-
kid na plavoj crti.

Lijevak — za presipanje tecnosti i filtriranje pomocu filter papira. Pored obic-
nih, postoje 1 lijevkovi sa staklenom poroznom ploc¢om (tzv. ,,sinterom®) za
filtriranje pod smanjenim pritiskom ili za filtriranje agresivnih rastvora koji
razaraju filter papir.

Bihnerov lijevak — izraden od porcelana sa perforiranim dnom na koji se
stavlja filter papir. Ovaj lijevak se postavlja na konusnu bocu (tzv. ,,gu¢-bo-
cu’) povezanu sa vakuum pumpom.

Hladnjak (kondenzator) — za hladenje tj. kondenzovanje pare. Dio je apara-
ture za destilaciju. Najpoznatiji je Libigov hladnjak.

Epruvete za centrifugiranje — epruvete obi¢no sa konusnim dnom, koje se
koriste za odvajanje Cvrste faze od te€ne centrifugiranjem.

Solja za uparavanje — za uparavanje rastvora (obi¢no od porcelana).

Lon¢i¢ za Zarenje — od porcelana, nikla ili platine, za zarenje na visokim
temperaturama.

Avan sa tu¢kom — za usitnjavanje i homogenizaciju ¢vrstih supstanci.

Vegeglas — posuda od stakla, za ¢uvanje i mjerenje malih koli¢ina supstanci.
Vegeglas je pri vrhu Slifovan i zatvara se Slifovanim poklopcem.

Eksikator — za suSenje supstanci i za hladenje prethodno suSenih 1 Zarenih
supstanci, kako bi se sprijecila apsorpcija vlage iz vazduha. Bruseni dio na
poklopcu i donjem dijelu eksikatora se podmazuju odredenim mazivom. Po-
klopac se skida i stavlja horizontalnim pomjeranjem. U uzi dio ispod perfo-
rirane porcelanske ploce stavlja se sredstvo za susSenje (obi¢no silika-gel).
Postoji 1 vakuum eksikator sa slavinom na poklopcu koja omogucava pove-
zivanje sa vakuum pumpom. Kada se stavljaju vreli predmeti u eksikator, ne
smije se odmah potpuno zatvoriti, jer ¢e zagrijani vazduh odbaciti poklopac.
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Petrijeva Solja ili petrijeva posuda — plitka staklena ili plasti¢na cilindric¢-
na posuda koju biolozi koriste za ¢elijske kulture. Koristi se za posmatranje
germinacije biljaka, kao i za ostale laboratorijske potrebe kao Sto su suSenje u
pecnici, prenosenje i skladiStenje uzoraka.

Spric-boca — za ¢uvanje destilovane ili dejonizovane vode, a i uobi¢ajenih
rastvaraca (etanola, metanola, acetona itd.) od FEP, PFA ili polietilena (PE).
Rastvarac se kroz usku cjevcicu istiskuje stiskanjem zidova boce.

Propipeta — postavlja se na pipetu kojom se odmjerava odredena zapremina
teCnosti. Ima tri ventila. Istovremenim stiskanjem ventila A 1 mjehura isti-
skuje se vazduh iz propipete, potom se stiskanjem ventila S usisava te¢nost,
a ventila E istiskuje te¢nost — bilo da se podeSava nivo tenosti u pipeti (da
bude na crti) ili se cjelokupna zapremina prenosi u odgovarajuéi sud.

Parafilm — plasti¢ni parafinski film za pokrivanje ili zatvaranje posuda da
bi se sprijecila kontaminacija. Odlikuje ga rastegljivost, vodootpornost, bez
mirisa je 1 proziran. Isparljivi organski rastvaraci ga mogu rastvoriti.

Silikonska hvataljka — za hvatanje vrelog posuda.

Termometar — za mjerenje temperature. Stakleni je naj¢esée punjen zivom, a
koristi se u naznacenom temperaturskom intervalu. U upotrebi su termometri
sa raznim intervalima od minimalne temperature —35 °C do maksimalne +510
°C. Pored zadovoljavajuéeg radnog opsega, ziva pokazuje male varijacije u
koeficijentu Sirenja u funkciji od temperature, tako da je skala zivinog termo-
metra potpuno linearna. Za mjerenje nizih temperatura koriste se termometri
punjeni organskim tecnostima niskih tacki mrZznjenja, kao npr. toluen do —100
°C, koji se boje razli¢itim pigmentima.
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Slika 5. Laboratorijsko posude, pribor i sitna oprema: i) reagens boca, ii) epruveta,
iii) Casa, iv) balon sa ravnim dnom, v) balon sa okruglim dnom, vi) erlenmajer, vii)
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sahatno staklo, viii) stakleni Stapi¢i, ix) normalni sud, x) menzura, xi) graduisana
pipeta, xii) trbusasta pipeta, xiii) dispenzer, xiv) bireta, xv) automatska bireta, xvi)
lijevak, xvii) Bihnerov lijevak, xviii) Bihnerov lijevak sa gu¢-bocom, xix) hladnjak,
xx) epruveta za centrifugiranje, xxi) graduisana epruveta za centrifugiranje, xxii)
Solja za uparavanje, xxiii) lon¢i¢ za Zzarenje, xxiv) avan sa tuckom, xxv) vegeglas,
xxvi) eksikator, xxvii) petri posude, xxviii) $pric-boce za etil alkohol i destilovanu
vode, xxix) propipeta, xxx) parafilm, xxxi) silikonske hvataljke, xxxii) termometar,
xxxiii) Bunzenov plamenik, xxxiv) vodeno kupatilo sa Cetiri radna mjesta, XxXxv)
tehnicka vaga, xxxvi) analiticka vaga

Bunzenov plamenik — za zagrijavanje reakcionih smjesa, Zarenje supstanci,
uparavanje rastvora i sl. Moguce je kontrolisati dovod gasa i dovod vazduha.
Kao gas se koristi smjesa propana 1 butana, ¢ijim sagorijevanjem sa kiseoni-
kom iz vazduha se moZe posti¢i temperatura do oko 1200 °C. Kada je dovod
vazduha nedovoljan, plamen je Zute boje, svijetle¢i zbog izdvajanja ugljenika
odnosno njegovih svijetlih Cestica, dok na predmetu koji se zagrijava dolazi
do izdvajanja ¢adi. Najveca koli¢ina toplote se dobija kada je plamen bezbo-
jan, jer tada dolazi do potpunog sagorijevanja gasa. U bezbojnom plamenu se
uocavaju tri zone: unutrasnja zona u kojoj dolazi do mijesSanja gasa sa vazdu-
hom i u kojoj nema sagorijevanja gasa, srediSnja redukciona zona u kojoj je
sagorijevanje gasa nepotpuno i spoljas$nja oksidaciona zona u kojoj je sago-
rijevanje gasa potpuno. Pri radu sa plamenikom voditi racuna da se nekoliko
sekundi nakon pustanja gasa uz mali dovod vazduha pali plamen, pa tek onda
postepeno reguliSe dovod vazduha kako bi plamen postao bezbojan.

Vodeno kupatilo — za zagrijavanje rastvora do 80 °C.
Automatska (elektronska) vaga — razliCitog opsega mjerenja i tacnosti omo-
gucava komforniji i brzi rad u odnosu na mehanicku vagu. Ima jedan tas, a
masa se ocitava direktno na displeju.

1.7 Pranje laboratorijskog posuda
Posude se pere u razblazenom rastvoru deterdzenta, pomocu cetke i sundera.
Ispira se ¢esmenskom vodom 1 na kraju destilovanom ili dejonizovanom vo-

dom. Susi se na za to predvidenim stativima ili u suSnicama na 100-120 °C,
ili se moze i odmah upotrebljavati, zavisno od potrebnih uslova za eksperi-
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mentalni rad. Ukoliko se na ovaj nac¢in ne mogu ukloniti necistoce, koriste se
agresivnija sredstva (ali bez upotrebe cetke), kao Sto su:

6 M HCI — za uklanjanje neorganskih necistoc¢a, dovoljno dugim dejstvom;

KOH/EtOH - zasi¢en rastvor KOH (ili NaOH) u etanolu za uklanjanje organ-
skih necistoca;

Hromna kiselina — rastvor natrijum dihromata u koncentrovanoj sumpornoj
kiselini (87 mL H>SO4 se dodaje rastvoru od 10 g Na,Cr,O7-2H,O u 50 mL

vode) za uklanjanje necistoc¢a od organskih supstanci;

Carska voda — smjesa HCI 1 HNO; u odnosu 3:1. SnaZno oksidaciono sred-
stvo, rastvara 1 plemenite metale.
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2 NEKE INSTRUMENTALNE METODE
HEMIJSKE ANALIZE

2.1 Kolorimetrija

Kolorimetrijskim metodama se odreduju koncentracije obojenih rastvora koji
apsorbuju u vidljivom ili bliskom ultraljubi¢astom dijelu spektra. Intenzitet
obojenja zavisi od koncentracije posmatrane supstance u rastvoru. Naime,
ukoliko rastvor sadrzi vecu koli¢inu posmatrane supstance bice intenzivnije
obojen. Boja rastvora posmatrane supstance komplementarna je boji koju ta
supstanca apsorbuje (tabela 2).

Tabela 2. Talasne duzine vidljivog dijela spektra

380435 ljubicasta Zuto-zelena
435-480 plava zuta
480490 zeleno-plava narandzasta
490-500 plavo-zelena crvena
500-560 zelena purpurna
560-580 Zuto-zelena ljubicasta
580-595 Zuta plava
595-650 narandZasta zeleno-plava
650-780 crvena plavo-zelena
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U kolorimetriji se radi sa polihromatskim zracenjem, Sto iskljucuje moguc-
nost kvalitativne analize. Kolorimetrijski se moze odrediti supstanca ¢iji je
intenzitet boje stabilan u duzem vremenskom intervalu, boja intenzivna, a
apsorpcija zracenja se pokorava Lambert-Berovom (Lambert-Beer) zakonu.
Intenzivnije obojen rastvor apsorbuje veci dio upadne svjetlosti u poredenju
sa rastvorom slabijeg intenziteta boje (povecanjem koncentracije smanjuje se

intenzitet propustene svjetlosti).

Male promjene temperature, pH i drugih faktora ne smiju bitno da uticu na
intenzitet boje.

Pri kolorimetrijskom odredivanju koncentracije nepoznatog rastvora, intenzi-
tet boje nepoznatog rastvora obi¢no se uporeduje sa jednim ili vise standar-
dnih rastvora poznate koncentracije.

Kolorimetri su jednostavne konstrukcije 1 kao izvor svjetlosti koriste bijelu
svjetlost. Tipicni kolorimetrijski aparati su Heligeov (Hellige) komparator
(slika 6) 1 Diboskov (Duboscqu) kolorimetar.

Slika 6. Heligeov komparator (nekad 1 sad)

2.2 Spektrofotometrija

Spektrofotometrija je apsorpciona metoda. Zasniva se na pra¢enju zavisnosti
apsorbancije od talasne duzine zracenja koje je proslo kroz analiziranu sup-

stancu. Apsorpcija se moze pratiti u ultraljubicastoj, vidljivoj, infracrvenoj,
mikrotalasnoj i radiofrekventnoj oblasti.
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U analiti¢koj hemiji se obi¢no izvode mjerenja u oblasti 200—1000 nm. Spek-
trofotometrija je metoda kvalitativne 1 kvantitativne analize. MoZe se pri-
mijeniti u kvalitativnoj analizi zato §to apsorpcioni spektar supstance zavisi
od njenog sastava 1 strukture. Snop svjetlosti koji pada na uzorak moze biti
apsorbovan, transmitovan i rasprien. Sto je veéi broj atoma/molekula koji
apsorbuju zracenje, to je veca i apsorpcija. [z ovoga svega proizilazi Lam-
bert-Berov zakon na kome se zasniva kvantitativna analiza.

— —kxb
L, = Iy x 107Fxb>xNo
I, — intenzitet upadnog zracCenja, I, — intenzitet propustenog zracenja, No —

broj atoma u osnovnom nepobudenom stanju, b — duzina puta zracenja i k
— koeficijent apsorpcije.

I_p — 10—kxb><N0
Iy
I
log—0 =k X b XN,
I
Iy
A=log—
I

A — apsorbancija
Kada su eksperimentalni uslovi konstantni, Ny je proporcionalan koncentra-
ciji elementa u uzorku.

A=aXbXc

a — molarni koeficijent apsorpcije, b — duzina opti¢kog puta (Sirina kivete) i
¢ — koncentracija

Prema Lambert-Berovom zakonu, apsorbancija je proporcionalna koncentra-
ciji apsorbujuce vrste.

Mjerenje se obi¢no izvodi na talasnoj duzini maksimalne apsorbancije (Amax)
ili na talasnoj duzini optimalne apsorbancije (Aopt).
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Za kvantitativnu analizu, neophodno je imati odgovarajuce standardne ra-
stvore (najmanje pet), tj. rastvore sa poznatom koncentracijom supstance
koju odredujemo. Koncentracija supstance u ispitivanom uzorku moze se ve-
oma jednostavno odrediti pomocu kalibracione krive. Kalibraciona kriva se
crta nanoSenjem na apscisu koncentracija standardnih rastvora, a na ordinatu
odgovarajuc¢ih vrijednosti apsorbancija.

2.3 Plamena fotometrija

Plamena fotometrija je atomska emisiona metoda kod koje se kao sredstvo
pobudivanja koristi plamen dobijen oksidacijom gorivog gasa (butan, aceti-
len, vodonik itd.) kiseonikom ili vazduhom. Na taj na¢in se mogu pobuditi
atomi alkalnih i zemnoalkalnih metala (Na, K, Li, Ca, Sr 1 Ba) i1 neki drugi
elementi sa malom energijom ekscitacije, $to je ukupno oko 40 elemenata.
Tacnost plamenofotometrijskih odredivanja iznosi 2—4%.

Pomocu sistema rasprSivaca, rastvor supstance koja se odreduje rasprsuje se
u plamenu u vidu fine magle (aerosola). Nakon isparavanja rastvaraca, zao-
staje fini prah ¢vrste supstance koja prelazi u gasovito stanje. Zatim procesom
disocijacije nastaju neutralni molekuli odnosno atomi. Usljed visoke tempe-
rature plamena, dolazi do ekscitacije molekula i atoma i1 na kraju jonizacije
1 ekscitacije jona. Vracanje iz pobudenog (ekscitovanog) u osnovno stanje
praceno je emisijom spektralne linije atoma tj. zracenja karakteristi¢nog za
atome prethodno navedenih elemenata (slika 7).

Emisija plamena, osim linijskog spektra koji poti¢e od atoma i jona, sastoji
se 1 od trakastog spektra zbog pobudivanja nedisosovanih molekula. Na re-
zultate plamenofotometrijske analize utice veci broj faktora koji dovode do
sistematskih greSaka. Na proces isparavanja uti¢e gustina i povrSinski napon
analiziranog rastvora, koji zavise od sastava rastvora i temperature. Povrsin-
ski aktivne supstance koje smanjuju povrsinski napon obezbjeduju efikasnije
rasprSivanje, ¢cime se povecava i intenzitet emitovane svjetlosti. Suprotan efe-
kat se javlja u prisustvu tecnosti koje povecavaju povrSinski napon, kao $to su
glicerin, Secer, proteini itd.

U plamenu je moguce i odigravanje procesa jonizacije, zavisno od tempera-
ture plamena, $to utice na intenzitet emitovane svjetlosti. Ve¢ina elemenata
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Ekscitacija

Joni atoma - .

Ekscitovani
Jonizacija joni
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stanju
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I vanj
sparavanje molekuli

¢vrste supstance

Cvrsta supstanca u
gasovitoj fazi

Isparavanje
rastvaraca >~

Sprej

Rastvor supstance

Slika 7. Rasprsivanje rastvora supstance u plamenu

se plamenofotometrijski odreduje pomocu spektralnih linija koje poti¢u od
neutralnih atoma. Jonizacija ispitivanog elementa dovodi do smanjenja inten-
ziteta spektralnih linija.
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Ako je u plazmi prisutno viSe elemenata, proces jonizacije moze dovesti do
povecanja intenziteta spektralnih linija analiziranog elementa. Jonizacijom
se povecava broj elektrona u plamenu. §to dovodi do pomjeranja ravnoteze
u pravcu stvaranja neutralnih atoma. Efekat suzbijanja jonizacije objasnja-
va pojacivacko dejstvo alkalnih metala. U vezi sa tim, intenzitet emitovane
svjetlosti karakteristi¢ne za Rb u prisustvu K bi¢e veci zbog povecanog broja
elektrona koji suzbijaju jonizaciju Rb, odnosno povecavaju broj neutralnih
atoma Rb. Intenzitet emitovane svjetlosti bi¢e manji usljed nastajanja tesko
rastvornih soli ili slabo disosovanih jedinjenja u plamenu. U plamenu se stva-
raju stabilni oksidi i1 hidroksidi metala (najstabilniji su oksidi zemnoalkalnih
metala, npr. stepen termicke disocijacije CaO iznosi svega 4,7% 1 ovi ele-
menti se Cesto odreduju preko molekulskih traka njihovih oksida). Intenzitet
emitovane svjetlosti mnogo zavisi i od anjonskog sastava rastvora. U veéini
slucajeva (izuzimajuci anjone organskih kiselina) prisustvo anjona dovodi do
smanjenja intenziteta emitovane svjetlosti. Anjonski efekat je najjaci efekat u
prisustvu sulfatnog 1 fosfatnog jona. U sustini prisustvo anjona onemoguca-
va proces isparavanja ¢vrste supstance, $to izaziva opadanje broja neutralnih
atoma u plamenu. Sli¢an efekat pokazuju i neki katjoni. Tako npr. aluminijum
¢e ometati plamenofotometrijsko odredivanje Ca i Sr zbog stvaranja alumina-
ta ovih elemenata.

Plamenofotometrijska kvalitativna analiza uzorka se izvodi zahvaljujuci ¢i-
njenici da svaki element u uzorku emituje karakteristicnu svjetlost. Naime,
prvo se ocitava fotostruja za kontrolnu probu, pri ¢emu se svjetlosni snop
propusta kroz odgovarajuce filtre karakteristicne za odredeni element. Potom
se na isti nacin oCitava fotostruja za ispitivani rastvor.

2.3.1 Kvantitativna analiza

Intenzitet spektralnih linija nekog elementa proporcionalan je njegovoj kon-
centraciji. U manjem opsegu koncentracija, zavisnost intenziteta od koncen-
tracije je linearna. Odstupanje od linearnosti se javlja pri:

— niskim koncentracijama ispitivanog elementa, zbog nedovoljne osjetlji-
vosti odredivanja;

— visokim temperaturama plamena, zbog procesa jonizacije;

— visokim koncentracijama ispitivanog elementa, zbog pojave samoapsorpcije.
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Koncentracija neke ispitivane vrste se ne moze izmjeriti direktno mjerenjem
fotostruje, zbog niza ometajucih faktora. Neophodno je imati standardne ra-
stvore razliCite koncentracije ispitivanog elementa, a koji sadrze sve ostale
komponente kao i ispitivani rastvor. U tom slucaju, koncentracija ispitivanog
elementa u ispitivanom uzorku moze se odrediti pomocu kalibracione krive,
tako $to se na apscisu nanose koncentracije standardnih rastvora, a na ordinatu
odgovarajuce vrijednosti intenziteta emitovane svjetlosti.

2.3.2 Metoda standardnog dodatka

Sustina metode standardnog dodatka se sastoji u tome da se od rastvora nepo-
znate koncentracije (cx) uzmu tri (do pet) jednake zapremine (V). U dvije (do
Cetir1) zapremine Vy se dodaju odredene zapremine (V) rastvora sa poznatom
koncentracijom ispitivanog elementa (c). Zatim se dodavanjem dejonizovane
vode podesi da sva tri rastvora imaju istu zapreminu, tj. zapreminu normal-
nog suda (V,s). Nakon ocitavanja fotostruje (I.) za svaki ovako pripremljeni
rastvor (koncentracije ispitivanog elementa c, ) crta se grafik.

Postupak za izraCunavanje nepoznate koncentracije zasniva se na proporci-
onalnosti izmedu vrijednosti odgovora aparata tj. fotostruje 1 koncentracije.
Zbog toga je neophodno da koncentracija standardnog dodatka lezi u oblasti
gdje je analiti¢ka kriva linearna.

I, =kXc,
Ng=cXV+c, XV,

cXV+c, XV,

T T
cXV c, XV,
I, = k x +hkx =——%
ns Vns
y=aXx+bhb
y=Iq
x=V



Jedan nacin odredivanja koncentracije elementa u ispitivanom rastvoru je

izratunavanjem uz koriS¢enje odnosa odsjecka i nagiba prave (vrijednosti ¢ i
V. su poznate).

Cxe XV

b k %X
a

Vns

C
k X ——
Vns

_ bXc
_axVx

Cx

Drugi nacin odredivanja koncentracije elementa u ispitivanom rastvoru je ek-

strapolacijom kalibracione krive do presjeka sa apscisom, §to je vrijednost Vo
za [, = 0 (slika 8).

-60 -4—(; =20 20 40 60 80

Slika 8. Ekstrapolacija kalibracione krive

c XV c, X
0=kx O ppx XX
ns Vns
c XV c, XV,
k x 0 px-X_- X
Vns Vns
Vo Xc
C —
* Ve
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2.4 Atomska apsorpciona spektrofotometrija

Atomska apsorpciona spektrofotometrija (AAS) je apsorpciona metoda koja
mjeri smanjenje intenziteta monohromatskog zracenja pri prolasku kroz
atomsku paru uzorka. Atomi nekog elementa apsorbuju samo onu energiju
koja im omogucava prelaz sa nizeg na viSe energetsko stanje (slika 9).

pobudeno stanje

osnovno stanje

foton

jezgro

Prije apsorpcije Nakon apsorpcije

Slika 9. Prelazak elektrona iz osnovnog u pobudeno stanje apsorpcijom fotona

Apsorbovana energija je strogo selektivna i zavisi od vrste ispitivanih atoma,
zbog Cega je AAS danas veoma Cesto koriS¢ena opticka metoda, a razvojem
elementne analize zajedno sa masenom spektrometrijom (MS) i induktivno
spregnutom plazmom sa masenom spektrometrijom (ICP-MS). Jedan od ra-
zloga Siroke primjene AAS-a je moguénost koris¢enja jednog uzorka za odre-
divanje koncentracije viSe elemenata 1 relativno niska cijena koStanja.

Fenomen atomske apsorpcije poznat je jos od XIX vijeka, mada primjena
AAS-a pocinje tek 1955. g. kada se uvodi kao izvor zracenja lampa sa Su-

pljom katodom.

U svakom atomskom apsorpcionom spektrofotometru moraju biti zastuplje-
ni: emisioni, apsorpcioni, selekcioni 1 fotometrijski sistem (slika 10).
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Slika 10. Opsta Sema atomskog apsorpcionog spektrofotometra (CPU — centralna
procesorska jedinica)

Emisioni sistem predstavlja lampa sa Supljom katodom (slika 11) koja emi-
tuje intenzivno monohromatsko zracenje, veoma usku (najosjetljiviju) liniju
ispitivanog elementa. Za svaki element koji se odreduje postoji lampa, koja
je napunjena argonom ili neonom pod vrlo niskim pritiskom od nekoliko mm
Hg stuba.

Apsorpcioni sistem obuhvata atomizer koji obezbjeduje atomizaciju uzor-
ka (pobudivanje atoma je minimalno). Danas se uglavnom koriste plameni 1

elektrotermalni atomizeri.

Plameni atomizeri (slika 12) ukljucuju injekcioni sistem, regulator protoka i
pritiska gasova, plamenik 1 sl.
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CaSica (uti¢nica)

Slika 11. Suplje katode na drzaéu (presjek)

Slika 12. Plameni atomizer: 1) gorionik, 2) rasprsivac, 3) perla, 4) plo¢a i navrtanj
za fiksiranje rasprsivaca, 5) sprej-komora, 6) mjesalica, 7) sigurnosni ¢ep i plocica,
8) odvod za drenaznu te¢nost
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Atomska apsorpciona spektrofotometrija koristi termalnu energiju plamena za
dobijanje slobodnih atoma, koji su sposobni da apsorbuju zrac¢enje. Gasovi koji
se koriste u atomskoj apsorpcionoj spektrofotometriji mogu biti razliciti, ali se
najcesce koriste smjesa acetilen — vazduh (temperatura plamena 2200-2300 °C)
1 smjesa acetilen — N,O (temperatura plamena 2750 °C). Rastvor ispitivanog ele-
menta u obliku fino rasprSenog aerosola uvodi se u plamen 1 izlozi dejstvu svjetlo-
sti talasne duZine na kojoj je maksimalna apsorpcija ispitivanog elementa, a koju
daje lampa sa Supljom katodom. Pri prolasku kroz plamen dolazi do smanjenja in-
tenziteta svjetlosti kao rezultat apsorpcije atoma ispitivanog elementa. Apsorpcija
uzorka je jednaka razlici intenziteta zraenja prije i poslije apsorpcije (slika 13).

100

T (%)

/

0 ES{IIETTEEE s

Talasna duzina (nm)

Slika 13. Atomska apsorpcija: a) spektar cinkove katodne lampe sa linijom na 213,9 nm,
b) izdvajanje izbrane linije Zn monohromatorima, ¢) apsorbovano zracenje u plamenu
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[ako je plameni atomizer najpogodniji i najreproduktivniji za atomizaciju,
najmanje je efikasan jer se samo 0,1% ukupne mase uzorka atomizuje u pla-
menu, a maksimalno 10% se unese u plamen.

Elektrotermalni atomizer (slika 14) predstavlja mini pe¢, a efikasnost ato-
mizacije je oko 100%, Sto povecava osetljivost odnosno snizava granicu
detekcije vise od 100 puta. Postoje razlic¢ite konstrukcije elektrotermalnih
atomizera i mogu biti u obliku kivete napravljene od grafita prevucenog piro-
litickim grafitom, koji se zagrijava pomocu elektri¢ne struje.

Mjesto za
Grafitna kapa unoienje uzorka

Drzaé kivete

Blok za hladenje 4  Unutras$nji ulaz za gas

T T )

!
Dovod vode za hladinje Odvod vode za hladenje

Spoljasnji ulaz za gas

Slika 14. Elektrotermalni atomizer: 1) i 2) temperaturni senzor, 3) termistor tj. otpor-
nik, 4) zastitna ploca, 5) zaptivac

Uzorak se rucno ili automatski postavlja u atomizer, susi se na temperaturi
od 100 °C nekoliko sekundi, a zatim se na 500-1400 °C razaraju organske
supstance, a neorganske pirolizuju. Dim koji nastaje razaranjem organske
supstance odvodi se strujom inertnog gasa (Ar) ¢ime se sprecava rasipanje
svjetlosti. Na kraju se uzorak brzo termicki atomizuje na visokoj temperaturi
od 3000 °C.

Selekcioni sistem cCine opticki uredaji za spektralnu selekciju (filteri, mo-
nohromatori) i mehanicki dodaci (slika 15). Monohromator izdvaja rezonan-
tnu liniju (analiziranu liniju) od linije necisto¢a iz katodne lampe ili gasa
punioca kao 1 od emisije komponenata uzorka i emisije pozadine. Za ovu svr-
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hu se uglavnom koriste spektrofotometri sa reSetkom ¢ija je Sirina propusne
trake od 0,1 do 0,2 nm.

D
PMT
W2 ‘Sl2 Me
HCL
| Bs G
VAL U '
Wi } !
M2 Ws L Ms

Ma

Slika 15. Sematski prikaz svjetlosnog zraka od izvora do detektora: HCL — lampa sa
Supljom katodom, D, — deuterijumova lampa, BS — djelilac zraka, W —W, — prozori,
M —M, - ogledala, S, i S, — prorezi, G — difrakciona reSetka, PMT — fotomultipli-
kator

Fotometrijski sistem obuhvata detektor (fotomultiplikator) i indikatorski
uredaj (pisac ili racunar). Svjetlost odredene talasne duzine izdvojena na mo-
nohromatoru, vodi se na detektor i mjeri fotoelektricnom metodom.

Hidridna tehnika je razradena za odredivanje elemenata koji grade isparlji-
ve hidride: Ge, Sn, Pb, As, Bi, Se i Te, jer je njihovo odredivanje plamenom
atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom slabo osjetljivo (npr. granica
detekcije za As je 1 mg/cm?®). Ovom tehnikom se pored stostrukog povecanja
osjetljivosti odredivanja postize 1 izdvajanje elemenata iz slozenog matriksa.
Hidrid se gradi hemijskom redukcijom u kiseloj sredini, a kao redukciono
sredstvo najvise se koristi natrijum-borhidrid, NaBHa.

Tehnika hladnih para se primjenjuje za odredivanje Zive, a zasniva se na
osobini zive da ima jako visok napon pare na sobnoj temperaturi i da je para
stabilna. Hg(II) ili Hg(I) se redukuje do metala, a onda se strujom inertnog
gasa ili vazduha para unosi u atomizer.

AAS moze da posluzi i kao plameni fotometar, ako se iskljuci izvor primar-
nog zracenja, podesi visina plamena i prede na mjerenje emisije.

48



2.4.1. Kvantitativna analiza

Intenzitet zracenja lampe sa Supljom katodom pri prolasku kroz atomsku paru
uzorka, slabi usljed apsorpcije od atoma uzorka, u saglasnosti sa ve¢ pomenu-
tim Lambert-Berovim zakonom.

Intenzitet zracenja se ne mijenja samo usljed apsorpcije od atoma analita,
nego 1 od drugih procesa u plazmi. Atomi analita koji su apsorbovali zracenje
prelaze u pobudeno stanje, a pri povratku u osnovno emituju zracenje I, koje
uglavnom ima istu talasnu duzinu kao i apsorbovano zracenje (I, se povecava
za dio ¢ koji dolazi do monohromatora). Zracenje koje potic¢e od radikala i
molekula u plazmi takode moze da poveca emisiju. S druge strane, moze se
pojaviti rasipanje svjetlosti na ¢esticama (I;), ali 1 apsorpcija u plazmi ili ap-
sorpcija izazvana prirodom uzorka (I,). S tim u vezi modifikovana jednacina
Lambert-Berovog zakona je:

L= Iy x 107xbxNo 4 [ — [ — ],

Veli¢ina pozadinskog signala zavisi od talasne duzine na kojoj se mjeri i tipa
primijenjenog atomizera. Po pravilu, signal pozadine je vec¢i u UV oblasti,
ispod 430 nm, djelimi¢no zato jer je rasipanje svjetlosti jace Sto je talasna
duzina manja. Potreba za korekcijom pozadinskog signala mnogo je veca kod
elektrotermalne atomizacije nego kod plamene.

Smetnje u plamenu koje se javljaju na pojedinim talasnim duZinama poticu
od gasne smjese (jer i molekuli gasova mogu da apsorbuju zracenje) i lako
se mogu eliminisati podesavanjem A = 0 kada je u plamenu kontrolna proba.
Smetnje koje poticu od rasipanja svjetlosti i osnove uzorka ne mogu se uklo-
niti. U plamenu se smetnje osnove uzorka ¢esto mogu izbjec¢i promjenom
analitiCkih parametara, kao Sto su temperatura i odnos goriva i oksidansa.

Tehnike za korekciju pozadinskog zracenja su: metoda dvije linije, metoda sa
kontinualnim izvorom zra¢enja, metoda sa Zemanovom (Zeeman) kivetom
1 Smit-Hiftjeova (Smith & Hieftje) korekcija. Prve dvije metode se koriste
uglavnom u plamenoj AAS, dok se druge dvije koriste uglavnom u elektro-
termalnoj AAS.
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Kod metode sa kontinualnim spektrom (deuterijumova lampa), svjetlost lam-
pe sa Supljom katodom 1 svjetlost izvora kontinualnog zracenja prolaze al-
ternativno kroz atomsku paru. Signal koji se dobija od apsorpcije svjetlosti
iz kontinualnog izvora od atomske pare (atoma u osnovnom stanju) moze se
zanemariti, ali apsorpcija pozadine bice ista kao i apsorpcija kod lampe sa
Supljom katodom.

Odnos intenziteta dva snopa se obraduje i apsorpcija pozadine se automatski
kompenzuje i moze se korigovati do 1,0 jedinice apsorbancije. Korekcija se
moze izvoditi na talasnim duzinama manjim od 350 nm. Korekcija ovom me-
todom bice zadovoljavajuc¢a ukoliko u pozadini nema molekulske (apsorpci-
je u trakama), jer apsorbancija moze biti previse ili nedovoljno korigovana.
Drugi nedostatak ove metode su dva svjetlosna izvora, zbog ¢ega postoji vre-
menska razlika u mjerenju, a i samo mjerenje se ne izvodi u istoj tacki.

Na osnovu svega do sada izlozenog jasno je da se kvantitativna metoda moze
primjenjivati samo pomocu standardnih rastvora, kao i kod drugih metoda
spektralne analize. Neophodno je, pogotovo kod plamene AAS, ¢esto pro-
vjeravanje uslova u plamenu unoSenjem standardnog rastvora u pravilnim
vremenskim intervalima i uporedivanje njegove apsorbancije sa prethodno
izmjerenom. Promjene u odnosu gasova, brzina unoSenja uzorka i zapusena
kapilara mogu potpuno da obezvrijede analizu.
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3 ANALIZA ZEMLJISTA

Ideja o ispitivanju zemljiSta radi dobijanja informacija o njegovim karakteri-
stikama potice od davnina. lako vizuelna dijagnostika stanja biljke seZe jo$ iz
anticke Grcke, analiziranje biljke je pocelo da se primjenjuje u skorije vrije-
me. Posljednih nekoliko decenija, usljed komercijalizacije poljoprivrede i po-
treba za ve¢om proizvodnjom, ¢ak i na ograni¢enim i smanjenim zemljiSnim
resursima, razvijene su mnoge metode analize zemljista 1 biljke.

Potreba za poznavanjem statusa hranljivih elemenata (nutrijenata) u zemljistu
postaje od krucijalnog znacaja sa pojavom vjestackih dubriva, zbog njihove
optimalne i efikasnije upotrebe. Sposobnost zemljiSta da obezbijedi biljkama
neophodna hraniva moze se procijeniti na nekoliko nacina:

— ogledima u polju,

— eksperimentima u posudama u zatvorenom prostoru (stakleniku ili plaste-
niku),

— uocavanjem simptoma nedostatka nutrijenata na biljci,

— analizom biljnog materijala,

— brzom analizom biljnog tkiva ili soka,

— bioloskim testovima i

— analizom zemljista prije sadnje.

Od navedenog, najvise se pribjegava analizi zemljista. PoSto ponaSanje hran-
ljivih elemenata zavisi od osobina zemljiSta 1 uslova zivotne sredine, obi¢no
se odreduju pH, organska materija, ukupni karbonati i mehanicki sastav (tek-
stura) zemljista.
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Ispitivanje zemljista ukljucuje tri faze:

1) uzimanje uzoraka

2) ekstrakciju ili spaljivanje i odredivanje koncentracije hranljivih elemenata i
3) interpretaciju rezultata analize.

Na osnovu rezultata analize zemljiSta, a u zavisnosti od potreba kulture za
nutrijentima, planiranog prinosa, tipa zemljista, uslova proizvodnje itd. pravi
se preporuka za dubrenje.

3.1 Uzimanje uzoraka zemljiSta i priprema za analizu

Uzorci zemljiSta za analizu se uzimaju na razli¢ite nacine, zavisno od cilja
ispitivanja. Za pedoloska ispitivanja se uzimaju pojedinacni uzorci po ho-
rizontima, dok se za agrohemijska ispitivanja za potrebe procjene plodnosti
zemljiSta uzimaju prosjecni uzorci, sastavljeni od veceg broja pojedinacnih
uzoraka.

Pravilno uzimanje uzoraka zemljiSta je veoma vazno, jer od toga zavise
rezultati analize, ispravnost zakljucaka i mjere koje se predlazu. Na osnovu
analize uzorka od samo nekoliko desetina grama procjenjuje se plodnost ze-
mljiSta neke parcele velike povrsine.

Povrsina sa koje se uzima prosjecni uzorak zavisi od karakteristika terena
(nagiba, teksture zemljiSta, boje zemljista, vegetacionog pokrivaca itd.), naci-
na obrade 1 vrste kulture. Ako su uslovi relativno isti 1 zemljiSte je pod istom
kulturom, sa povrSine od najviSe 2 ha, uzima se jedan prosje¢an uzorak. U
suprotnom, ako se utvrde razliitosti, sa znatno manjih povrsina se uzimaju
prosjecni uzorci (slika 16).

Dubina tj. debljina sloja iz kojeg se uzimaju uzorci zemljiSta zavisi od kultu-
re: na oranicama iz sloja 0-30 cm, na travnjacima 0—15 cm, a kod vinograda,
vocnjaka 1 lucerke obi¢no iz dva sloja, 0-30 cm 1 30—-60 cm.

Vrijeme uzimanja uzoraka zemljiSta se obi¢no odnosi na period kada je ze-
mljiste slobodno tj. poslije Zetve raznih kultura, pa do pripreme zemljista za
sljededi usjev. Medutim, uzorci se mogu uzeti i u vegetaciji, ali uz obave-
zno vodenje racuna da zemljiSte prethodno nije dubreno najmanje 60 dana
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za vlazniji period, odnosno 60 do 90 dana za suSni period godine. Za odre-
divanje sadrZaja lakopromjenljivih i pokretljivih oblika elemenata, kao Sto
su na primjer mineralni oblici azota, uzorci se obi¢no uzimaju i analiziraju
neposredno pred dubrenje.

Nacin 1 postupak uzimanja uzorka je od izuzetne vaznosti, kako zbog njego-
ve reprezentativnosti, tako 1 zbog interpretacije rezultata analize i pravljenja
preporuka. Jedan prosjeCan uzorak zemljiSta, koji karakteriSe parcelu manje
povrsine, pravi se od najmanje 5 do 7 pojedinacnih uzoraka uzetih prema
dijagonalnom ili Sahovskom (cik-cak) rasporedu (slika 16). Za parcelu vece
povrsine se preporucuje uzimanje najmanje 15 do 20 pojedinacnih uzoraka.
Pojedinac¢ni uzorci zemljista najcesce se uzimaju sondom, ravnim aSovom 1
nozem. Ako se uzorci uzimaju pomoc¢u sonde, sonda se postavlja u zemljiste
do odgovarajuce dubine, zatim se vadi i zemlja iz nje istresa u platnene ili
plasti¢ne kese. Ako se uzorci uzimaju ravnim asovom, onda se na odredenom
mjestu prethodno ocisti zemljiSte po povrSini, pa se iskopa manja rupa do
zeljene dubine, a potom se sa ¢eone strane nozem odsijeca po dubini manja
koli¢ina zemljista (slika 17), koja se stavlja u kese za pripremanje prosjec-
nog uzorka. Potom se pristupa pripremi uzorka na terenu, koja se sastoji od
mijesanja sakupljene koli¢ine zemljiSta i odstranjivanja biljnih ostataka, ka-
mencica i sl. Prosjecan uzorak ne bi trebalo da ima ve¢u masu od 1 do 1,5 kg.
Ukoliko je uzeta koli¢ina zemljiSta mnogo veca, $to se najcesce deSava, pri-
stupa se dijagonalnom eliminisanju jednog dijela uzorka. Zemljiste se poslije
mijeSanja rasporedi na papir ili foliju u obliku kvadrata ili pravougaonika,
povuku dijagonale, pa se kolicina iz dva suprotna trougla odbaci. Ovaj postu-
pak dijagonalnog eliminisanja se ponavlja sve do svodenja uzorka na zeljenu
masu. Tako dobijeni uzorak stavlja se u platnenu ili polivinilsku kesu na koju
se stavlja ceduljica sa imenom vlasnika, nazivom parcele i oznakom dubine.
Ceduljica se ne smije stavljati (bez prethodnog obezbjedenja od vlazenja) u
sam uzorak zemljista, jer se stajanjem moze vrlo brzo raspasti, a takav uzorak
postaje neupotrebljiv za dalja laboratorijska ispitivanja. Uz to, popunjava se i
odgovarajuci zahtjev za analizu, gdje je vazno navesti tip proizvodnje, vrstu
kulture, planirani prinos, povrSinu parcele, starost zasada, broj sadnica u za-
sadu, naCin navodnjavanja, nadmorsku visinu parcele i na¢in dubrenja (naziv
dubriva i kolic¢ina).
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Uzimanje uzoraka je najbolje obavljati po lijepom, sun¢anom vremenu, kad
je zemljiSte prosuSeno. Za potrebe sistematske kontrole plodnosti zemljista,
uzimanje uzoraka se ponavlja svakih 4-5 godina (za sve analize sem pristu-
pacnog azota). Kod pakovanja uzoraka najbolje je koristiti ¢iste polivinilske
kese (obavezno izbjegavati vre¢e od dubriva, kartonske, drvene i sli¢ne kuti-
je). Uzorci se dostavljaju agrohemijskoj laboratoriji na analizu.
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Slika 16. Sema uzimanja uzoraka zemljista
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Slika 17. Sema uzimanja uzoraka iz dva sloja zemljista

Priprema uzoraka za analizu obuhvata suSenje i usitnjavanje. Samo za spe-
cificna odredivanja, kao $to su oblici hranljivih elemenata c¢ija je transfor-
macija usko vezana za mikrobioloske procese u zemljistu (mineralni oblici
azota), uzorci se pripremaju usitnjavanjem zemljiSta bez prethodnog susSenja
(kako bi se sprijecile promjene u koncentraciji mineralnih oblika N).

Susenje uzoraka do vazdusno suvog stanja se obavlja u provjetrenim, ¢istim
prostorijama, obi¢no na policama (slika 18). Uzorci zemljiSta ne smiju biti u
dodiru sa isparljivim i praSkastim materijama, koje mogu uticati na promjenu
njihovog sastava. Ovaj nacin suSenja se obavlja na sobnoj temperaturi, 2 do 3
dana, zavisno od vlaznosti uzoraka. Uzorci se mogu susiti i u susnici sa ven-
tilatorom na 35 °C, za krace vrijeme (24 h).
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Slika 18. Susenje uzoraka zemljiSta na policama

Nakon suSenja, zemljiSte se usitnjava i propusta kroz sito sa otvorima 2 mm.
Usitnjavanje uzoraka se obavlja ru¢no (u ahatnim avanima) ili pomocu speci-
jalnih mlinova za zemljiSte. Vazno je da cjelokupna koli¢ina koja je uzeta za
prosijavanje prode kroz sito, Sto znaci da je potrebno ponavljati usitnjavanje
sve dok se to ne postigne. Za potrebe pojedinih analiza (pH, humus, azot itd),
za prosijavanje se koriste sita sa otvorima npr. 1 mm 1 0,25 mm. Ovako pri-
premljeni uzorci se obi¢no ¢uvaju u papirnim kesama.

3.2 pH zemljiSta

Koncept pH se zasniva na jonskom proizvodu vode. Voda vrlo slabo disosuje
na vodonikove i hidroksilne jone.

H,0 & H* + OH™
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Prema zakonu o dejstvu masa, konstanta disocijacije vode, K, predstavlja od-
nos proizvoda koncentracije vodonikovih i hidroksilnih jona i koncentracije
nedisosovanih molekula vode.

[H*] x [OH™]

K=ol

Jonski proizvod vode, K, proizvod je konstante disocijacije vode i koncen-
tracije nedisosovanih molekula voda.

Ky = K X [H,0],

14 7’)’10[2

Ky =1x1071 222

(na 22 °C)
K, =[H*] X [OH]

—logK,, = —log[H*] — log[OH ]

Parametar pH predstavlja negativni logaritam koncentracije vodonikovih
jona u rastvoru, a pOH negativni logaritam koncentracije hidroksilnih jona
u rastvoru.

pK,, = pH + pOH

pH + pOH = 14

Ako je koncentracija vodonikovih i hidroksilnih jona jednaka, rastvor je neu-
tralan, koncentracija [H'] = 1077 mol/dm? odnosno pH = 7.
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U zemljiStu se odreduje aktivna (aktuelna) i potencijalna kiselost.

Aktivna Kkiselost potic¢e od vodonikovih jona u zemljiSnom rastvoru, a njiho-
va koliCina zavisi od prisustva mineralnih i organskih kiselina, 1 hidroliticki
kiselih soli i stepena disocijacije.

Potencijalnu Kkiselost zemljista karakteriSu adsorbovani joni vodonika, alu-
minijuma i gvozda (vezani za adsorptivni kompleks zemljista — AKZ). Odre-
duje se iz sonog ekstrakta zemljista. Razlikuju se izmjenljiva i hidroliticka
kiselost.

Izmjenljiva kiselost se odreduje tretiranjem zemljiSta rastvorom neutralne
soli (1 M KCl). Pri tome se deSavaju sljedece reakcije.

AKZ)" +nK" — AKZ)X + H" + (n-1)¥"

U sluc¢aju adsorbovanog Al**, desice se izmjena sa trostrukom koli¢inom K.
AICl; je hidroliticki kisela so, 1 doprinosi porastu koncentracije H'.

AICL; + 3H,0 — AI(OH); + 3H* + 3CI-

Hidroliti¢ka kiselost se odreduje tretiranjem zemljiSta rastvorima soli jakih
baza i slabih kiselina (1 M CH;COONa). Budu¢i da je rastvor CH;COONa
alkalan (pH 8,2), veca koli¢ina vodonikovih jona ¢e biti oslobodena iz ad-

sorptivnog kompleksa zemljiSta, u odnosu na rastvor KCI (¢iji je pH podesen
na 5,6). Zato je hidroliticka kiselost ve¢a od izmjenljive.

Da bi se donio zakljucak o kiselosti zemljista, odreduje se pH vrijednost vo-
denog (aktivna) i sonog ekstrakta zemljista (potencijalna).

Generalno, pH se odreduje kolorimetrijski i potenciometrijski (mjerenjem elek-

tromotorne sile). Zbog boje i mutnoée suspenzije u kojoj se mjeri pH zemljista,
pribjegava se potenciometrijskoj metodi, tj. koristi se pH-metar (slika 19).
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Slika 19. Mjerenje pH u sonoj suspenziji zemljista
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3.2.1 Aktivna i izmjenljiva kiselost zemljista
Reagensi i oprema

1 M KCI. 74,55 g KCl rastvoriti u dejonizovanoj vodi i dopuniti normalni sud
do1L.

Case od 50 ili 100 mL visoke forme, stakleni $tapi¢i, menzure od 25 mL (dis-
penzeri), pH-metar sa standardnim puferskim rastvorima, tehnicka vaga.

Postupak

Aktivna kiselost — pH(H,O). Odvagati 10,00 g zemljista 1 staviti u ¢ase od 50
mL. Sipati 25 mL prethodno prokuvane i ohladene dejonizovane vode pomocu
menzure (ili dispenzera), i povremeno mijesati staklenim Stapi¢em u toku 30
minuta. Nakon toga, ostaviti 15 minuta da odstoji i izmjeriti pH vrijednost u
vodenoj suspenziji na pH-metru.

Izmjenljiva kiselost — pH(KCI). Postupak je isti kao kod odredivanja aktivne
kiselosti zemljiSta, samo $to se umjesto vode sipa 1 M KCI.

Kalibracija pH metra. pH elektroda se radi oCuvanja osjetljivosti cuva u 3 M
ili 4 M KCI (zavisno od preporuke proizvodaca). Prije kalibrisanja aparata, ali
1 nakon svakog mjerenja, ispere se dejonizovanom vodom i posusi. Za kali-
brisanje pH-metra se koriste puferi pH 4, 7 1 10. Obic¢no se kalibracija izvodi
sa puferima pH 4 1 7, i to se prvo postavlja neutralni, a potom kiseli.

Tabela 3. Klasifikacija zemljista prema pH(KCI)

KLASA pH(KCI)
alkalno >7,2
neutralno 6,572
slabo kiselo 5,5-6,5

kiselo 4,5-5,5
jako kiselo <4,5
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3.2.2 Hidroliticka Kiselost zemljista

Hidroliti¢ka kiselost se uglavnom odreduje kod beskarbonatnih, a narocito
kiselih zemljista, za procjenu stepena acidifikacije adsorptivnog kompleksa
zemljista [Kappen, 1929; Kapen]. Zajedno sa sumom adsorbovanih baznih
katjona sluzi za izraCunavanje kapaciteta za adsorpciju katjona. Koristi se i
kod izracunavanja potrebnih koli¢ina materijala za kalcifikaciju (kreca) kise-
lih zemljista.

Odredivanje se zasniva na reakciji rastvora CH;COONa sa zemljiStem, pri
¢emu se oslobadaju H* joni, koji se potom neutralizuju sa NaOH. Na osnovu
utroSka NaOH izracunava se hidroliticka kiselost.

CH;COONa + H,O — CH3;COOH + Na"+ OH-

AKZ)" + nNa*—AKZ)¥"+ H*+ (n— 1)Na*

S obzirom na to da se joni Na" vezuju za AKZ, hidroliza CH;COONa se po-
mjera udesno. Odredivanje hidroliticke kiselosti je u stvari odredivanje uku-
pne kiselosti zemljista (aktivne i potencijalne).
Reagensi i oprema
1 M CH;COONa. Rastvoriti 136 g CH;COONa-3H,O u 950 mL dejonizova-
ne vode, 1 ostaviti da se ohladi. Podesiti pH rastvora na 8,2 pomo¢u NaOH 1
sir¢etne kiseline. Dopuniti vodom do 1 L.
1% fenolftalein. 1 g fenolftaleina rastvoriti u 100 mL 96% etanola.

0,1 M NaOH, standardni rastvor.

Boce od 200 mL sa ¢epom, filter papir, erlenmajeri od 100 mL, pipeta od 25
mL ili 20 mL, bireta od 25 mL, tehnicka vaga, rotaciona muckalica.

Postupak

Odvagati 20,00 g zemljista prosijanog kroz sito sa otvorima 1 mm, staviti u
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bocu za muckanje, dodati 50 mL 1 M CH3;COONa, i muckati 1 ¢as. Profiltrirati
kroz filter papir prenoseci Sto viSe zemljiSta. Prvi mutni dio filtrata ponovo vra-
titi na filtraciju. Od filtrata otpipetirati 25 mL u erlenmajer, dodati 2—3 kapi fe-
nolftaleina i titrirati sa 0,1 M NaOH do pojave postojane svijetloruzicaste boje.

Izracunavanje

H_VxeO,1x1,75><10O
m

H — hidroliticka kiselost, u mekv H/100 g zemljista

V — zapremina 0,1 M NaOH za titraciju, u mL

F — faktor koncentracije 0,1 M NaOH

0,1 —koeficijent za prevodenje 1 mL 0,1 M NaOH, u mekv H*

1,75 — koeficijent popravke za nepotpunu zamjenu vodonikovih jona tokom
jednokratne obrade zemljista CH;COONa

100 — koeficijent za preracunavanje na 100 g zemljista

m — odvaga zemljiSta u g, koja odgovara zapremini filtrata uzetog za titraciju
(25 mL odgovara 10 g zemljista)

Na osnovu vrijednosti hidroliticke kiselosti (H) izracunava se doza kre¢nog

dubriva.
_H><10><50><3><106

m= 10°

m — masa CaCO; u t/ha

10 — koeficijent za prevodenje 100 g na 1 kg

50 — koeficijent za prevodenje mekv u mg CaCO;

3 x 10° —masa 1 ha orani¢nog sloja dubine 20 cm u kg
10° — koeficijent za prevodenje mg CaCO; u t

3.3 Suma adsorbovnih baznih katjona zemljista
Odredivanje ovog parametra se zasniva na tretiranju beskarbonatnih zemljiSta
sa 0,1 M HCI, pri ¢emu dolazi do supstitucije adsorbovanih baznih katjona

sa H [Kappen, 1931; Kapen]. Po zavrSenoj reakciji, viSak (neproreagovana)
HCI se odreduje titracijom sa 0,1 M NaOH. Na osnovu razlike izmedu po-
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cetne kolicine 1 neproreagovane koli¢ine HCI izraCunava se vrijednost ovog
parametra.

Reagensi i oprema

0,1 M HCIl10,1 M NaOH, standardni rastvori.

1% fenolftalein (navedeno kod odredivanja hidroliticke kiselosti).

Boce od 200 mL sa ¢epom, filter papir, erlenmajeri od 100 mL, pipeta od 100
mL, 25 mL ili 20 mL, bireta od 25 mL, tehnicka vaga, rotaciona muckalica,
laboratorijski reso.

Postupak

Odvagati 10,00 g zemljiSta prosijanog kroz sito sa otvorima 1 mm, staviti u
bocu za muckanje, dodati 100 mL 0,1 A HCI, i muckati 1 ¢as. Profiltrirati kroz
filter papir prenoseci Sto viSe zemljiSta. Prvi mutni dio filtrata ponovo vratiti
na filtraciju. Od filtrata otpipetirati 25 mL u erlenmajer, dodati 2—3 kapi fenolf-
taleina, rastvor zagrijati na reSou da klju¢a 1-2 minuta, titrirati sa 0,1 M NaOH
do pojave postojane svijetloruzicaste boje.

Izracunavanje

S:(V1><F1—V2><F2)><0,1><100
m

S — suma adsorbovanih baznih katjona, u mekv /100 g zemljiSta

Vi —25mL 0,1 M HCI (odgovara zapremini filtrata za titraciju)

F, — faktor koncentracije 0,1 A HCI

V, —koli¢ina 0,1 M NaOH za titraciju 25 mL ekstrakta, u mL

F, — faktor koncentracije 0,1 M NaOH

0,1 — koeficijent za prevodenje, u mekv

100 — koeficijent za preracunavanje na 100 g zemljista

m — odvaga zemljisSta u g, koja odgovara zapremini filtrata uzetog za titraciju
(25 mL filtrata odgovara masi od 2,5 g zemljista)
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3.4 Kapacitet izmjene katjona zemljista (CEC)

Mnogi minerali u zemlji$tu su negativno naelektrisani, tako da mogu privuéi i
zadrzati katjone kao §to su: K¥, Na*, Ca*, Mg*, NH," itd. Odredena organska
jedinjenja takode imaju tu sposobnost. Na taj nacin se sprecava ispiranje, i
ova hraniva postaju dostupna biljkama. Na kapacitet izmjene katjona moze
uticati pH zemljiSta. Odredeni udio u tom kapacitetu je stalan, a odredeni je
promjenljiv i zavisi od pH. Mnogi postupci za odredivanje CEC-a su modi-
fikovani zbog velike rastvorljivosti Ca u krec¢njackim i zemljiStima bogatim
gipsom [Bower et al., 1952; Bauer]. CEC se izrazava u meq/100 g, a u novije
vrijeme u cmol (+)/kg. Brojne vrijednosti su iste jer je 1 meq/100 g =1 cmol
(+)/kg. Vrijednosti se kre¢u od 1 do 100 cmol (+)/kg. Najnize su kod pjesko-
vitih zemljista, a najviSe kod glinovitih. Vise vrijednosti ukazuju na vecu za-
stupljenost minerala gline 2:1, a nize vrijednosti CEC-a na vecu zastupljenost
minerala gline 1:1.

Reagensi i oprema

1 M CH3COONa. Rastvoriti 136 g CH;COONa-3H,O u 950 mL dejonizova-
ne vode, 1 ostaviti da se ohladi. Podesiti pH rastvora na 8,2 pomo¢u NaOH 1
sir¢etne kiseline. Dopuniti vodom do 1 L.

Etanol, 96%.

1 M CH3;COONHs,. Rastvoriti 77,08 g amonijum acetata u dejonizovanoj vodi
1 podesiti pH na 7 pomo¢u NH4OH ili CH;COOH. Dopuniti vodom do 1 L.
Osnovni standardni rastvor Na, 1000 ppm.

RazblaZeni standardni rastvor Li, 100 ppm.

Radni standardni rastvori. Za pripremu serije standardnih rastvora od 20, 40,
60, 80, 100, 150 1 200 ppm Na koji sadrze po 25 ppm LiCl, sipati 2, 4, 6, 8,
10, 15 1 20 mL osnovnog standardnog rastvora koji ima 1000 ppm Na, zatim
25 mL rastvora LiCl, 1 dosuti do 100 mL 1 M CH;COONH,. Za kontrolni
rastvor tj. 0 ppm koristiti rastvor pripremljen razblazivanjem 25 mL LiCl sa
1 M CH;COONHL..

Epruvete za centrifugiranje sa konusnim dnom od 50 mL, dispenzer, normal-
ni sudovi od 100 mL, pipete, tehnicka vaga, rotaciona muckalica ili Sejker,

centrifuga, plameni fotometar.
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Postupak

Odvagati 4,00 g zemljista (ilovastog do glinovitog) ili 6,00 g (pjeskovitog),
prenijeti u epruvetu za centrifugiranje, dodati 33 mL 1 M CH3;COONa, zatvo-
riti i muckati 5 minuta. Centrifugirati na 3000 o/min dok supernatant ne po-
stane bistar. Dekantovati §to je moguce visSe 1 odbaciti supernatant. Ponoviti
postupak jos tri puta, svaki put odbacujuci superantant.

Isprati zemljiSte tri puta sa 33 mL etanola, petominutnim muckanjem, centri-
fugiranjem i dekantovanjem. Zadnji put izmjeriti konduktivitet — trebalo bi da
je manji od 400 uS/cm.

Nakon toga, tretirati zemljiSte na isti na¢in samo sa 1 M CH;COONH4, kako
bi se oslobodili adsorbovani joni Na*, a supernatant dekantovati u normalni
sud od 100 mL. Na kraju dopuniti do crte sa 1 M CH;COONHL,.

Ocitati intenzitet emitovane svjetlosti za seriju radnih standardnih rastvora i
uzoraka, 1 na osnovu kalibracione krive odrediti koncentraciju Na.

Izracunavanje

CEC _ ¢ x 100 x 100
T mx1000

¢ — koncentracija Na u ekstraktu zemljista, u mg/L tj. mekv/L

100 — ukupna zapremina ekstrakta (u kome se odreduje koncentracija Na) t;.
100 mL

100 — koeficijent za preracunavanje na 100 g

m — masa zemljiSta uzeta za analizu, u g

1000 — odnosi se na koncentraciju radnih standardnih rastvora u mg Na na
1000 mL rastvora

3.5 Elekroliti¢ka provodljivost zemljiSta
Salinitet tj. elektroliticka provodljivost zemljiSta je pokazatelj koncentracije
neorganskih soli u zemljiStu. Obi¢no se mjeri u vodenoj suspenziji zemljista

pri odnosu 1:1 ili 1:5 (m/v) ili ekstraktu saturisane paste zemljiSta. Na osnovu
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vrijednosti ovog parametra se procjenjuje pogodnost zemljiSta za rast biljke.
Ovaj parametar je od posebnog interesa u oblastima koje se navodnjavaju, a
posebno gdje su zastupljena zaslanjena zemljista.

Reagensi i oprema

Voda koja se koristi kod odredivanja ovog parametra mora imati elektrolitic-
ku provodljivost <I uS/cm 1 CO, koncentraciju koja odgovara atmosferskoj
ravnotezi.

0,01 M KCI. Rastvoriti 0,746 g KCI (prethodno susenog na 105 °C 2 sata) u
dejonizovnoj vodi za pripremu 1 L rastvora.

Case visoke forme od 50 mL, boce za ekstrakciju (mucékanje), dispenzer, teh-
nicka vaga, rotaciona muckalica, konduktometar.

Postupak

Odvagati 10,00 g zemljista i dodati 50 mL dejonizovane vode. Muckati 1 sat.
U suspenziji bez narusavanja natalozenog zemljiSta mjeriti elektrolitiC¢ku pro-
vodljivost (slika 20).

Za kalibraciju konduktometra koristiti 0,01 M KCI, koji ima provodljivost
(konduktivitet) 1,413 dS/m na 25 °C. Isprati elektrodu izmedu mjerenja pro-
vodljivosti uzoraka dejonizovanom vodom.

Slika 20. Mjerenje elektroliticke provodljivosti u vodenoj suspenziji zemljista
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Izracunavanje
Ako aparat ne izvodi automatsku temperaturnu kompenzaciju, u obracun se
uzima provodljivost 0,01 M KCl.

S x%x1,413
BCos =——

EC,s — provodljivost zemljista na 25 °C
S — provodljivost suspenzije na aktuelnoj temperaturi
K —provodljivost 0,01 M KCl na aktuelnoj temperaturi

Tabela 4. Klasifikacija zemljista prema ECys

KLASA EC,, (dS/m)
neplodna zemljista niskog CEC <0,07
plodna zemljista 0,07-0,23
zaslanjena zemljista >0,23

3.6 Ukupni karbonati u zemljistu

Karbonatna zemljista sadrze veée koli¢ine Ca i Mg karbonata (1-10% i vise),
pri ¢emu je vise zastupljen CaCOs. Zato se sadrzaj ukupnih karbonata u ze-
mljistu izrazava u %CaCOs. Odredivanje ovog parametra ima veliki znacaj,
jer prisustvo karbonata uti¢e na niz znacajnih fizickih 1 hemijskih svojstava
zemljiSta, te samim tim uti¢e i na biljke koje se gaje na takvom zemljiStu.
Pri podizanju vinograda, kod izbora podloga vinove loze vazno je poznavati
sadrzaj ukupnih karbonatau zemljistu.

Kvalitativno odredivanje karbonata zasniva se na utvrdivanju pojave pjenu-
Sanja usljed oslobadanja CO,, a nakon ukapavanja rastvora hlorovodoni¢ne
kiseline na malu koli¢inu zemljista. Ukoliko nema pjenusanja, radi se o be-
skarbonatnom zemljistu (slika 21).

Volumetrijsko odredivanje ukupnih karbonata u zemljiStu pomocu kalcime-
tra (slika 22) zasniva se na njihovoj reakciji sa hlorovodoni¢nom kiselinom

[Allison & Moodie, 1965; Elison 1 Mudi].
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MCO; + 2HC]1 — MCL + H,O + CO,

Slika 21. Kvalitativno odredivanje karbonata u zemljistu ukapavanjem rastvora HCI1

Na osnovu zapremine oslobodenog CO», na aktuelnoj temperaturi 1 pritisku
izracunava se sadrzaj ukupnih karbonata.

Reagensi i oprema

HCI (1:3). Sipati jedan dio koncentrovane HCl u tri dijela vode.
Erlenmajer od 250 mL, plasti¢ne kivete od 10 mL, tehnicka vaga, termome-
tar, barometar, Sajblerov (Scheibler) kalcimetar.

Sajblerov kalcimetar se sastoji od tri staklene cijevi, koje su medusobno
spojene gumenim crijevima. Cijev A je pokretna i sluzi za izjednacavanje
pritiska tokom rada. Cijev B je graduisana i na vrhu ima trokraku slavinu
(V), koja omogucava povezivanje sa cijevi C, kao i spajanje cijevi C sa spo-
ljasnjim vazduhom. Cijev C je preko gumenog crijeva i zapusSaca spojena sa
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Slika 22. Kvantitativno odredivanje ukupnih karbonata u zemlji$tu pomo¢u Sajble-
rovog kalcimetra: A — pokretna cijev, B — graduisana cijev, C — cijev, D — erlenmajer
u kome se nalazi uzorak, V — ventil tj. slavina

staklenim sudom D (obi¢no erlenmajer) u koji se stavlja uzorak zemljista i
kiveta sa rastvorom HCI. U cijevima A i B nalazi se rastvor (obi¢no rastvor
CuSO4 kome je dodata mala koli¢ina sumporne kiseline da bi se sprijecila
apsorpcija CO»).
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Postupak

Prenijeti 0,500-5,00 g zemljista (zavisno od koli¢ine karbonata) u stakleni
sud D (erlenmajer). U sud D se pomocu pincete pazljivo stavlja kiveta sa
razblazenom HCI (1:3). Pokretanjem cijevi A se nivo rastvora u graduisanoj
cijevi dovede na nulu. Ventil V se okrene tako da spaja cijev C sa spoljasnjim
vazduhom, zatim se zatvori sud D zapuSacem kalcimetra, pa se okrene ventil
V da bi cijevi C i B bile spojene. Stakleni sud D se iskrene tako da rastvor HCI
iz kivete prelije uzorak zemljista. Oslobodeni CO: potiskuje vodu u graduisa-
noj cijevi, a spustanjem cijevi A tokom oslobadanja CO, se izjednacava nivo
te€nosti u cijevima A 1 B. Tokom rada, sud D se viSe puta laganim kruznim
pokretima pomjera da bi se ubrzala reakcija. Poslije 15-20 minuta reakcija
je obi¢no zavrsena, i kada se izjednaci nivo te¢nosti u cijevima A i B, procita
se zapremina CO, u mL sa graduisane cijevi. Obavezno zabiljeziti vazdusni
pritisak i temperaturu u prostoriji gdje se izvodi analiza.

Tabela 5. Masa 1 mL CO> u mg u zavisnosti od temperature i pritiska

24 1,842 1,848 1,853 1,862 1,872 1,877
23 1,848 1,854 1,859 1,868 1,878 1,883
22 1,854 1,860 1,865 1,875 1,885 1,890
21 1,861 1,867 1,872 1,882 1,892 1,897
20 1,867 1,873 1,878 1,888 1,898 1,903
19 1,878 1,879 1,884 1,894 1,904 1,909
18 1,879 1,885 1,890 1,900 1,910 1,915
17 1,886 1,892 1,897 1,907 1,917 1,922
16 1,892 1,898 1,903 1,913 1,923 1,928
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Izracunavanje
V xXkx2274 %100

m
%CaCO; — sadrzaj ukupnih karbonata (kao CaCOs) u zemljistu, u %

V — zapremina oslobodenog CO,, u mL

k —masa 1 mL CO; u mg na aktuelnoj temperaturi 1 vazdusnom pritisku
(tabela 5)

2,274 — faktor za prevodenje CO, u CaCOs

m — odvaga zemljiSta, u mg

% CaCO; =

Tabela 6. Klasifikacija zemljiSta prema sadrzaju ukupnih karbonata

KLASA % CaCO;
vrlo slabo karbonatno 0,1-1
slabo karbonatno 1-5
srednje karbonatno 5-10
jako karbonatno 1020
vrlo jako karbonatno 20-50
“krecuse” >50

3.7 Aktivni karbonati u zemljiStu

Pojava hloroze kod pojedinih voc¢aka i sorti vinove loze primijecena je na ze-
mljistima sa viS§im sadrzajem karbonata. Medutim, Cesto se srijecu karbonatna
zemljiSta na kojima nema hloroze, Sto znaci da ukupna koli¢ina karbonata u
zemljistu nije uvijek pravo mjerilo za ovu pojavu. Daleko je vaznije odrediti

koli¢inu rastvorljivih tj. ,,aktivnih* karbonata.

Aktivni karbonati (tzv. aktivni kre¢) predstavljaju frakciju ukupnih karbonata koja
se veze sa oksalatom za vrijeme dvocasovnog muckanja. Odreduje se na osnovu
razlike izmedu pocetne koli¢ine oksalata i koli¢ine koja nije proreagovala sa ak-

tivnim karbonatima.
(NH4)2C204 + CaCO; — (NH4)2CO3 + CaC204
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Koli¢ina oksalata se odreduje pomocu kalijum permanganata u kiseloj sredini.
2KMHO4 + 5(NH4)2C204 + 8stO4 — 2MHSO4 + KzSO4 + 5(NH4)2804 + 10C02 + 8H20

Prema originalnoj metodi koju je razvio Druino [Drouineau, 1942] uzima se
proba od 10 g zemljista 1 250 mL 0,1 M amonijum oksalata. Medutim, ako
je za 10 g sitnih Cestica kalcita potrebno utro$iti 1000 mL 0,1 M amonijum
oksalata, ova metoda bi bila nepogodna za odredivanje hlorozirajuce sposob-
nosti zemljista koja sadrze veliku koli¢inu fino dispergovanih karbonata. Zato
je Gale [Galet, 1947] modifikovao metodu, tako $to je u analiti¢ki postupak
uzeo 2,5 g zemljista, ¢ime je teoretski omogucéeno da se dobiju rezultati koji
se krecu izmedu 0 1 100% aktivnih karbonata. Najbolji eksperimentalni rezul-
tati postignuti ovom modifikacijom dostizu 84%, §to je za prakti¢ne ciljeve
zadovoljavajuce.

Modifikovana metoda omogucava da se sa znatno ve¢om preciznoS¢éu pro-
cijeni hloroziraju¢a sposobnost zemljista sa velikim sadrZzajem fino disper-
govanog kalcita, Sto je od posebnog znacaja u vinogradarstvu. Ova metoda,
medutim, nije ni u podrucju niZzeg sadrzaja fino dispergovanog kalcita manje
osjetljiva od originalne metode i zato se moze preporuciti kao univerzalna za
procjenu hloroziraju¢e sposobnosti zemljista, za sve kulture za koje su utvr-
dene odgovarajuce grani¢ne vrijednosti.

Vazno je istaknuti da su metode procjene hlorozirajuée sposobnosti zemljista
koriS¢enjem oksalata prikladne za primjenu samo kod zemljista koja sadrze
karbonate u obliku kalcita, a nijesu prikladne za zemljisSta koja sadrze vece
koli¢ine dolomita.

Reagensi i oprema

0,1 M (NH4).C,04. Rastvoriti 14,2 g (NH4),C,04-H,O u dejonizovanoj vodi
za pripremu 1 L rastvora.

0,04 M KMnOQO,, standardni rastvor.

H,SO4 (1:4). Sipati jedan dio koncentrovane H>SO, u Cetiri dijela vode.
Boce za ekstrakciju, menzure, automatska bireta, erlenmajer od 500 mL,
tehnicka vaga, laboratorijski reso, rotaciona muckalica.
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Postupak

Izvagati 2,500 g zemljista, dodati 250 mL 0,1 M amonijum oksalata, i mu¢-
kati na rotacionoj muckalici dva sata. Suspenziju filtrirati kroz suvi naborani
filter, pri ¢emu prvih nekoliko mililitara odbaciti.

Otpipetirati 20 mL filtrata u erlenmajer, dodati menzurom 100 mL dejonizova-
ne vode, a zatim jo§ 5 mL rastvora sumporne kiseline (1:4). Zagrijati na reSou
do kljucanja 1 potom titrirati sa 0,04 M KMnO, do pojave slabo ruZicaste boje
(slika 23). Pod istim uslovima titrirati 20 mL rastvora amonijum oksalata.

Slika 23. Zavr$na tacka titracije kod odredivanja aktivnih karbonata

Izracunavanje

IDG = (Vy—V) X F x5
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IDG (indeks po Druinou i Galetu) — sadrzaj aktivnih karbonata (kao CaCO:s), u %
Vo — utrosak 0,04 M KMnOsj za titraciju kontrolne probe (od 20 mL ekstrak-
cionog sredstva), u mL

V — utrosak 0,04 M KMnO; za titraciju uzorka, u mL

F — faktor koncentracije 0,04 M KMnO,

Granicne vrijednosti

Prema podacima jednog od vodecih svjetskih rasadnika vinogradarskih pod-
loga (Pepinieres), razlic¢ite podloge vinove loze hloroziraju pri razli¢itim sa-
drzajima aktivnih karbonata. Sve podloge vinove loze su hloroti¢ne kada je
IDG>40%, a breskve su podlozne hlorozi ukoliko je IDG>9%.

Ova metoda se pokazala kao dobra za analizu zemljiSta u voénjacima i vino-
gradima, s tim da bi trebalo uzeti u obzir da 5% gline veze 1% oksalata.

3.8 Humus u zemljistu

Odredivanje sadrZzaja humusa metodom po Kocmanu [Kotzmann, 1930] sa-
stoji se u oksidaciji organske supstance zemljiSta pomocu kljucalog rastvora
KMnOs,, u kiseloj sredini, pri ¢emu se organski C oksiduje u CO,. KMnOj, se
razara, dolazi do oslobadanja nascentnog kiseonika, koji oksiduje ugljenik iz
organske supstance.

2KMnO; — K,O + 2MnO + 50

Sadrzaj organskog C u zemljistu se odreduje na osnovu koli¢ine KMnO, koja
se razori pri toj oksidaciji. U tu svrhu se koristi rastvor oksalne kiseline, po-
mocu koje se odreduje kolicina KMnO, koja je ostala u visku nakon oksi-
dacije organskog C. Poznato je da 1 mL 0,02 M KMnO, oksiduje 0,514 mg
ugljenika do CO,. Smatra se da sadrzaj ugljenika u humusu iznosi prosjecno
58%. To znaci da se sadrzaj organskog ugljenika mnozi sa 1,72 kako bi se
izraCunao sadrzaj humusa, pri ¢emu se u obracun uzima u obzir masa uzorka
zemljiSta uzetog za analizu.
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Reagensi i oprema

0,02 M KMnO,, standardni rastvor.

0,05 M H,C,0,, standardni rastvor oksalne kiseline.

H,SO4 (1:3). Sipati jedan dio koncentrovane H,SO4 u tri dijela vode.
Erlenmajeri uskog grla zapremine od 500 mL, graduisane menzure od 200
mL 125 mL, lijevkovi pre¢nika 5 cm, dvije automatske birete od 50 mL,
analiticka vaga, laboratorijski reso.

Postupak

Izmjeriti na analiti¢koj vagi 200500 mg zemljista (dodatno usitnjenog i pro-
sijanog kroz sito sa otvorima 0,25 mm), u zavisnosti od stepena humoznosti,
1 prenijeti u erlenmajer. Kod jako humoznih uzoraka uzima se 200 mg, ili 100
mg, a kod slabije humoznih uzoraka 300—500 mg (procjenjuje se i na osnovu
boje zemljista — tamnija boja ukazuje na visi sadrzaj humusa). Npr. za Cer-
nozem, smonicu, ritska i aluvijalna zemljiSta (njivska zemljista) dovoljno je
izmjeriti 300 mg, a za odredivanje humusa u gajnjaci ili u parapodzolastim
zemljiStima 500 mg. Kod tresetnih i polutresetnih zemljiSta se uzima 100 mg
zemljista i obi¢no se dodaje veca zapremina rastvora KMnOs.

U erlenmajer dodati menzurom 130 mL dejonizovane vode i 20 mL rastvora
H,S0s, zatim 50 mL standardnog 0,02 M KMnO, (iz birete ili pipetom). Na
erlenmajer se stavlja mali lijevak, koji ima ulogu improvizovanog konden-
zatora, jer se veci dio vodene pare na njemu kondenzuje i ponovo vraca u
erlenmajer. Na laboratorijskom reSou kuvati 15 minuta (slika 24), racunajuci
vrijeme od momenta pocetka kljucanja. Tiho kljuc¢anje pospjesuje oksidaciju
organskog ugljenika u CO..
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Slika 24. Serija uzoraka zemljiSta sa dodatim rastvorom KMnOj4 u fazi kljucanja kod
odredivanja humusa

KMnO, ¢e se razarati sve dok u probi ima organske supstance. Ukoliko u
uzetoj probi ima vise humusa, vise ¢e se KMnO, razoriti.

Dok se uzorak kuva napuniti automatske birete — jednu 0,05 M H,C,04, a
drugu 0,02 M KMnOs.. Poslije 15 minuta tihog kljucanja, vru¢ rastvor odmah
titrirati sa 0,05 M H>C,0O, do obezbojavanja.

2KMnO; + 5H>C,04 + 3H,SO4 — 2MnSO4 + K>SO, + 10CO; + 8H,O
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Slika 25. Titracija sa rastvorom oksalne kiseline kod odredivanja humusa

Posto je obezbojavanje postepeno, uvijek se mora dodati viSe oksalne kise-
line (slika 25) od koli¢ine potrebne da stehiometrijski izreaguje sa KMnO,
(koji nije utroSen za oksidaciju organske supstance), zbog ¢ega je potrebno
uraditi retitraciju sa 0,02 M KMnOy do pojave stabilne slabo ruZicaste boje.
Pri retitraciji, rastvor u kome se nalazi oksalna kiselina u visku oboji se slabo
ruzi€asto samo na jednu dodatu kap KMnOj u visku (slika 26).
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Slika 26. Retitracija sa rastvorom KMnO, kod odredivanja humusa

Koris¢enjem zapremine utroSenog 0,05 M H,C,04 10,02 M KMnOj, izracuna-
va se sadrzaj humusa.

Izracunavanje

(Vy xF, =V, XF,)x 0,514 x 1,72 x 100
m

% Humus =

V., — ukupna zapremina 0,02 M KMnO, utrosena za izvodenje analize (pocetnih
50 mL i utroSak za retitraciju rastvora oksalne kiseline), u mL

F, — faktor koncentracije 0,02 M KMnO,

V:—utrosak 0,05 M H,C,O; za titraciju neproreagovane koli¢ine KMnO,, u mL
F, — faktor koncentracije 0,05 M H,C,04

0,514 —masa organskog C u mg koja se oksiduje u CO, sa 1 mL 0,02 M KMnO,
1,72 — koeficijent za prevodenje C u humus

m — uzeta proba zemljiSnog uzorka, u mg
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Vrijednost humusa za uzorak zemljiSta izracunatu prema prethodno navedenoj
formuli umanyjiti za korektivnu vrijednost koja se odnosi na kontrolnu probu.
Kontrolna proba se izvodi sa istim regensima i po istom postupku navedenom
za uzorak, samo §to se ne uzima zemljiste.

Tabela 7. Klasifikacija zemljiSta prema sadrzaju humusa

KLASA Humus (%)
vrlo slabo humozna <1
slabo humozna 1-3
srednje humozna 3-5
jako humozna 5-10
vrlo jako humozna >10

3.9 Kvalitet humusa

Humus je vazan satojak zemljista. Indikator kvaliteta humusa u zemljistu je
odnos huminskih kiselina (HK) i fulvo kiselina (FK). U slucaju da je odnos
HK:FK manji od 1, humus je losijeg kvaliteta, a ako je odnos visi od 1, u
zemljiStu dominiraju huminske kiseline, i humus je visokokvalitetni. Da bi se
procijenio kvalitet humusa, odreduje se koli¢nik boje Qu. Prema Pospisilu
[1981] granica izmedu dobrog i loSeg kvaliteta humusa je 4. Ovaj koli¢nik
pokazuje stepen zrelosti, kondenzacije i disperzije humusa i moze se odrediti
spektrofotometrijskom metodom [Kumada, 1987; Kumada]. Prednost spek-
trofotometrijskog odredivanja koli¢nika Qs se ogleda u jednostavnosti, jer
nema potrebe za ekstrakcijom sastavnih frakcija humusa. Nedostatak ove me-
tode je Sto ne pruza dovoljne informacije o pojedina¢nim frakcijama humusa.

Kvalitet humusnih supstanci igra vaznu ulogu za organizme, i uti¢e na svoj-

stva 1 funkcije zemljisSta. Zato je vazno pratiti promjene u sadrzaju, a posebno
kvalitet humusa brzim metodama.

79



Koli¢nik boje humusnih supstanci se odreduje prema Pospisilu [1981] kao
odnos vrijednosti apsorbancije izmjerene na talasnim duZinama 400 nm 1
600 nm (Qu46 = As00/Acoo). Humusne supstance se ekstrahuju pomocu 0,05 M
NasP,O7 (pH 12, podeseno sa 1 M NaOH) pri odnosu 1:20 (m:v) tokom mu-
¢kanja u trajanju od 45 minuta. U drugom pristupu, koli¢nik boje humusnih
supstanci odreduje se kao odnos vrijednosti apsorbancije na 465 nm i 665
nm [Orlov & Gri$ina, 1985]. Humusne supstance se ekstrahuju pomocu 0,1
M NasP,0O7 (pH 13) nakon stajanja od 24 sata. UV/Vis spektri se snimaju za
opseg talasnih duzina od 300 nm do 700 nm. Odnos huminskih i fulvo kise-
lina izraGunava se pomo¢u formule HK:FK=17,2XQ4/6~>".

3.10 Ekstrakcija i frakcionisanje huminskih i fulvo kiselina

Princip modifikovane metode prema Danebergu [Danneberg, 2001] zasniva
se na ekstrakeiji huminskih supstanci pomocu alkalnog rastvora, koje se frak-
cioniSu na razli¢itim pH vrijednostima. Materijal se ekstrahuje Cetiri puta,
radi Sto bolje ekstrakcije huminskih supstanci.

Frakcije huminskih i fulvo kiselina se odreduju preko vrijednosti opticke gu-
stine na 400 nm 1 600 nm. Zbog bolje uporedivosti rezultat se izrazavana 1 g
organske suve materije, zbog ¢ega je vazno odrediti sadrzaj vode u vazdus$no
suvom uzorku.

Ekstrahovane humusne supstance, narocito frakcija fulvo kiselina, interaguju
sa kiseonikom, 1 zato je potrebno izvoditi analizu bez prekida, uz zatvaranje
odmjernog balona. Ponekad se analiza huminskih supstanci izvodi u atmos-
feri azota i na niskim temperaturama.

Odreduju se Cetiri frakcije: inicijalni (nefrakcionisani) ekstrakt, fulvo kiseline
(FK), smede huminske kiseline (BHK) 1 sive huminske kiseline (SHK).

Reagensi i oprema
0,1 M NasP,0O-. Rastvoriti 26,59 g anhidrovanog natrijum pirofosfata u vodi,
uz zagrijavanje na magnetnoj mjesalici. Prenijeti u normalni sud od 1 L i1 do-

puniti vodom do crte.
Koncentrovana HCI, 37%.
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0,1 M HCI. Za pripremanje 1 L ovog rastvora, potrebno je razblaziti 8,3 mL
koncentrovane hlorovodoni¢ne kiseline u vodi.

40% NaOH. Rastvoriti 40 g natrijum hidroksida u 60 mL vode. Prenijeti u
plasti¢nu bocu.

Puferski rastvor. Rastvor A: 7,5 g glicina i 5,8 g NaCl dopuniti vodom do litra;
Rastvor B: 0,1 M NaOH. Pomijesati 310 mL rastvora A 1 190 mL rastvora B.
24% NaCl. Rastvoriti 24 g natrijum hlorida u 76 mL vode.

Pipete, plasticne flase za ekstrakciju (muckanje), epruvete za centrifugiranje,
normalni sudovi od 50 mL i 100 mL, sito sa otvorima 0,63 mm, rotaciona
muckalica, tehnicka vaga, centrifuga, spektrofotometar.

Postupak

Inicijalni ekstrakt. VazduSno suvi uzorak zemljista samljeti u ahatnom mli-
nu (izbjegavati zagrijavanje) i prosijati kroz sito sa otvorima 0,63 mm. 10,00
g ovako pripremljenog uzorka ekstrahovati sa 50 mL 0,1 M NasP,O; u plastic-
nim flaSama preko noc¢i uz koris¢enje muckalice ili Sejkera. Ekstrakt odvojiti
od ¢vrstog ostatka centrifugiranjem 15 minuta na 5000 o/min. Supernatant
ponovo centrifugirati 15 minuta na 13500 o/min. Nakon centrifugiranja, su-
pernatant dopuniti destilovanom vodom do 100 ml. To je prvi ekstrakt. Po-
stupak ekstrakcije i centrifugiranja ponavljati i tek nakon cetvrte ekstrakcije
¢vrsti ostatak se moze baciti.

Prvi ekstrakt je obi¢no veoma taman (npr. kod kompostiranog bioloSkog ot-
pada) 1 mora se razblazivati (puferskim rastvorom) prije oCitavanja. Za po-
cetne ekstrakte (prvi i drugi) se preporucuje razblazenje 1:25. Kasnije moze
biti 1:5. Vazno je da se kod izraCunavanja opticke gustine po gramu organske
suve materije uzme u obzir faktor razblaZenja.

Frakcija fulvo kiselina (FK). 25 mL inicijalnog ekstrakta pomijesati sa 0,3
mL 37% HCI ili 0,5 mL ako je visok sadrzaj karbonata (pH bi trebalo da
bude oko 2, u protivnom smede huminske kiseline se ne taloze). Talozenje
traje nekoliko minuta. Radi razdvajanja nataloZzenih smedih huminskih kiseli-
na centrifugirati 5 minuta na 7000 o/min. Nakon centrifugiranja, supernatant
sipati u odmjerni balon od 50 mL. Talog ispirati sa 0,1 M HCI i ponovo cen-
trifugirati 5 minuta na 7000 o/min. Supernatant dodati prethodnom, a talog
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odbaciti. Posto se opticka gustina odreduje pri pH vrijednosti 10, dodati oko
0,5-0,6 mL NaOH (40%). Nakon toga dopunjavati puferskim rastvorom do
50 mL i mjeriti opti¢ku gustinu.

Frakcija sivih huminskih kiselina (SHK) — odvajanje iz frakcije smedih
huminskih/ fulvo kiselina (BHK/FK). 10 mL inicijalnog ekstrakta pomijesati
sa 10 mL rastvora NaCl. Poslije centrifugiranja 20 minuta na 13500 o/min su-
pernatant, koji sadrzi frakciju smedih huminskih i fulvo kiselina, dekantovati
u odmjerni balon od 50 mL i dopuniti puferskim rastvorom do 50 ml. Frakcija
smedih huminskih i fulvo kiselina (BHK/FK) je spremna za spektrofotome-
trijsko mjerenje. U vecini slucajeva potrebno je razblaziti ovu frakciju, jer
moze biti previSe tamna za mjerenje. Zbog toga se mora pomnoziti vrijednost
ekstinkcije (apsorbancije) BHK/FK frakcije sa faktorom razblazenja.

Precipitirane sive huminske kiseline (sadrzaj je obi¢no veoma nizak u otpadnim
materijalima) rastvoriti u 25 mL destilovane vode, prenijeti u normalni sud od 50
mL i dopuniti do crte puferskim rastvorom, nakon ¢ega ocitavati apsorbanciju.

Frakcija smedih huminskih kiselina (BHK). Frakciju smedih huminskih
kiselina odrediti oduzimanjem opticke gustine frakcije fulvo kiselina od op-
ticke gustine BHK/FK frakcije.

Izracunavanje
B = Axdx100

400 = m
FK _AXxdx100x2

400 = m

AXdx100x5
BHK/FK400 =
m

Axdx100x5

SHK 400 = m

[E400 — opticka gustina inicijalnog ekstrakta po gramu suve organske supstance
FKu400 — opticka gustina frakcije fulvo kiselina po gramu suve organske supstance
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BHK/FKu0 — opticka gustina frakcije smedih huminskih kiselina 1 fulvo kise-
lina po gramu suve organske supstance

SHK400 — opticka gustina frakcije sivih huminskih kiselina po gramu suve
organske supstance

A — apsorbancija o¢itana na 400 nm

d — faktor razblazenja

m — masa suve organske supstance

3.11 Ukupni Kjeldalov azot zemljista

Ukupni azot zemljiSta se sastoji od mineralnog azota koga ima do 10% (izmjen-
ljivi NH4", NO; 1 NO,-N i fiksirani NH4*-N), 1 organskog azota sa preko 90%.

Odredivanje ukupnog azota (semimikro) Kjeldalovom (Kjeldahl) metodom
modifikovanom po Bremneru [Bremner, 1960] zasniva se na razaranju uzor-
ka zemljista koncentrovanom sumpornom kiselinom uz dodatak K,SO, i ka-
talizatorske smjese (CuSO4+Se) na temperaturi klju¢anja. Nakon zavrSenog
razaranja, pristupa se destilaciji u jako baznoj sredini, pri ¢emu se azot (kao
amonijak) iz uzorka hvata u bornoj kiselini, i rastvor (koji sadrzi amonijum-
borat) se direktno titrira sa standardnim rastvorom sumporne kiseline.

Uzorak zemljista vlazi se vodom da bi se izazvalo Sirenje slojeva gline, zbog
lakSeg oslobadanja fiksiranog amonija¢nog jona, koji u nekim zemljistima
predstavlja i do 20% od ukupnog azota. Dodavanje K,SO4 u koncentrovanu
H,SO, povecava tacku kljucanja smjese, te se na taj nacin ubrzava razlaganje
organske materije zemljiSta, a u istu svrhu dodaju se 1 katalizatori Se i CuSO..

Kod ovog postupka nepotpuno se odreduju nitratni i nitritni azot, iako se neka
koli¢ina i redukuje do amonijaka u redukcionoj sredini stvorenoj u smjesi or-
ganskog ugljenika 1 koncentrovane H,SO.. Ipak, kod vec¢ine zemljista udio ni-
trata 1 nitrita u ukupnom azotu je veoma mali.

Reagensi i oprema
Koncentrovana H,SOs, 96%.
K,SOs sa katalizatorskom smjeSom. Usitniti u porcelanskom avanu i dobro

promijesati 100 g K,SO4, 10 g CuSO4-5H-O 11 g Se.
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Rastvor NaOH, priblizno 10 N. Staviti 420 g NaOH u ¢aSu zapremine 1 L 1
dodati oko 400 mL vode, mijeSati staklenim Stapi¢em do rastvaranja. Poslije
hladenja razblaziti vodom do 1 L i ¢uvati u plasticnom kontejneru.

Rastvor borne kiseline i indikatora. Rastvoriti 20 g H;BOs u 700 mL vruce
vode 1 poslije hladenja prenijeti ovaj rastvor u normalni sud zapremine od 1
L. Zatim dodati 200 mL etanola (96%) i 20 mL rastvora mijeSanog indikatora
(priprema se rastvaranjem 0,330 g bromkrezolzelenog i 0,165 g metilcrvenog
u 500 mL etanola uz zagrijavanje). Poslije muckanja dodati pazljivo 0,05 M
NaOH sve dok se pri mijeSanju 1 mL ovako pripremljenog rastvora i 1 mL
vode ne dobije prelaz boje iz ljubicaste u jedva vidljivu zelenu (pH oko 5).
Na kraju razblaziti vodom do 1 L i dobro promuckati prije upotrebe. Nije po-
trebno odredivati ta¢nu koncentraciju borne kiseline, jer je za izraCunavanje
vazna utroSena zapremina 0,005 M H,SO; za titraciju amonijumborata.

0,005 M H,SOs, standardni rastvor.

Kivete od 100 mL, pipete, automatska bireta zapremine od 10 mL sa podje-
lom od 0,01 mL, erlenmajeri od 100 mL, analiticka vaga, blok-digestor, apa-
ratura za destilaciju azota.

Postupak

Izmjerenu koli¢inu zemljista (fino usitnjenu u ahatnom avanu i prosijanu kroz
sito sa otvorima 0,2 mm), koja sadrzi oko 1 mg N (0,2000—1,000 g) prenijeti
u kivetu zapremine 100 mL. Dodati 2 mL vode, promuckati da se ovlaZi cio
uzorak 1 ostaviti da stoji 30 minuta. Poslije toga dodati 1,1 g smjeSe KoSO4
sa katalizatorom (CuSO4+Se) i 3 mL koncentrovane H>SOs, postepeno zagri-
javati u blok-digestoru. Posto se udalji voda i prestane pjenusanje, regulisati
temperaturu da bi se omogucéilo blago klju€anje. U vecini slu¢ajeva minimal-
no vrijeme kljucanja je dva Casa.

Poslije zavrSenog razaranja ostaviti kolbu da se ohladi, pa dodati oko 20 mL
vode, laganim okretanjem izmijeSati sadrZaj u kiveti 1 postaviti je u aparat za
destilaciju (slika 27). Postaviti erlenmajer sa 5 mL borne kiseline sa mijeSanim
indikatorom. U kolbu sa razorenim uzorkom dodati 20 mL 10 A/ NaOH, sace-
kati 15 minuta i krenuti sa destilacijom u trajanju od pet minuta. Vodena para iz
balona za destilovanu vodu se uvodi u uzorak, kako bi se omoguc¢ilo kljuc¢anje
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1 oslobadanje amonijaka iz uzorka. Na taj nacin se skracuje vrijeme destilacije.
Kod destilacije, vazno je da temperatura destilata ne prede 30 °C jer moZe da
dode do gubitka amonijaka. Zato je vazno obezbijediti dobro hladenje, odgova-
raju¢im protokom vode kroz hladnjak.

Po zavrSenoj destilaciji pristupiti titraciji stvorenog amonijumborata sa 0,005
M H,SO4 upotrebom birete od 10 mL sa podjelom od 0,01 mL. Promjena boje
na zavr$noj tacki titracije je iz zelene u ljubicastu.

NH3 + H3BO3 g NH4H2BO3
2NHsH>-BO; + H,SO4 — 2H3BO; + (NH4)>SO4

Sa svakom serijom uzoraka priprema se i kontrolna proba (dodaju se sve
hemikalije 1 ¢itav postupak je isti samo nema uzorka zemljiSta). Postupak se
izvodi u tri koraka: razaranje, destilacija i titracija.

Izracunavanje
(V —V,) x 0,14 x 100
m

%N =

V —utrosak 0,005 M H,SO; za titraciju uzorka, u mL

V, —utrosak 0,005 M H,SO; za titraciju kontrolne probe, u mL
0,14 — masa NH4"-N u mg ekvivalentna sa 1 mL 0,005 M H,SO,
100 — koeficijent za preracunavanje na 100 g

m — masa uzorka zemljiSta, u mg

Tabela 8. Klasifikacija zemljista prema sadrzaju ukupnog azota

KLASA % N
ograni¢eno pogodno za gajenje <0,02
vrlo siromas$no 0,02-0,03
siromasno 0,03-0,06
srednje obezbijedeno 0,06-0,1
dobro obezbijedeno 0,1-0,2
bogato 0,2-0,3
vrlo bogato >0,3
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3.12 Pristupacna frakcija hranljivih elemenata u zemljiStu

Pristupacna frakcija hranljivih elemenata obuhvata lakSe rastvorljiva jedi-
njenja ili izmjenljive oblike hraniva koje biljke mogu lako da iskoris¢avaju,
posto se najveci dio ovih elemenata u zemljiStu nalazi u oblicima koje bilj-
ke ne mogu direktno koristiti za svoju ishranu. Za odredivanje pristupacne
frakcije nutrijenata razraden je veliki broj hemijskih metoda, kod kojih se kao
ekstrakciono sredstvo koriste razne razblazene organske i mineralne kiseline
1 puferski kiseli rastvori soli itd. Prilikom razrade ovih metoda, naucnici su
uporedivali dobijene rezultate sa rezultatima poljskih i vegetacionih ogleda, te
na osnovu toga utvrdili grani¢ne vrijednosti, koje karakteriSu stepen obezbije-
denosti zemljiSta ovim elementima. Na osnovu rezultata o pristupacnoj frak-
ciji hranljivih elemenata preporucuje se koli¢ina dubriva za odredene usjeve 1
planirane prinose.

Kao $to su pokazala mnoga istrazivanja, jasno je da nije moguce postaviti
striktne granice snabdjevenosti koje bi odgovarale za sve tipove zemljista,
uslove 1 kulture. Zbog razlicitosti pojedinih kultura u pogledu usvajanja hra-
niva, razli¢ite pokretljivosti hraniva u pojedinim zemljiStima, ali i klimatskih
uslova, sadrzaj hraniva ne mora uvijek odgovarati nivou snabdjevenosti kul-
tura odredenim hranivom. Kod niskog sadrzaja uglavnom se postize najbolje
djelovanje dubriva, dok je kod visokog sadrzaja znatno manji efekat ili ga
uopste nema. Kod srednjeg sadrzaja, pri upotrebi optimalnih koli¢ina dubriva
postiZu se visoki prinosi, a u vecini slucajeva djelovanje dubriva je znacajno,
iako slabije nego u slucaju niskog sadrzaja. Kod zemljista sa nizim sadrzajem
hraniva moraju se dubrenjem unositi ve¢e koli¢ine hraniva od onih koje se
iznose prinosom. Navedeno ukazuje na potrebu provjeravanja i prilagodava-
nja granicnih vrijednosti metoda za odredivanje pristupacnih hraniva speci-
fi€nostima zemljista, ali 1 klimatskih uslova uZzih rejona i podrucja.

3.12.1 Pristupacni azot u zemljiStu
Pristupacni azot u zemljiStu ¢ine NH4", NO; -, NO;, koje je moguce ekstraho-
vati po principu jonske izmjene sa 2 M KCl, nakon ¢ega se izvodi destilacija

azota (slika 27) iz sonog ekstrakta zemljiSta vrelom vodenom parom [Bre-
mner & Keeney, 1965; Bremner 1 Kini].
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Reagensi i oprema

2 M KCl rastvor. Rastvoriti u vodi 149,12 g KCI za pripremu 1 L rastvora.
MgO, prah. Zagrijavati MgO u prahu u elektri¢noj peci na 600-700 °C dva
tasa, da bi se razorili prisutni karbonati. Cuvati u dobro zatvorenom sudu, u
eksikatoru pored KOH.

Rastvor borne kiseline 1 indikatora. Postupak pripreme naveden kod metode
za odredivanje ukupnog azota.

Devardova legura (Cu 50%, Al 45% i Zn 5%). Prah sa veli¢inom ¢estica 0,2 mm.
0,0025 M H,SO., standardni rastvor.

Standardni rastvor (NH4" + NOs;~ + NO,)-N. Rastvoriti 0,236 g (NH4)>SOs,
zatim 0,123 g NaNO; 1 0,361 g KNOs u vodi, razblaziti do 1 L i dobro pro-
muckati. Rastvor Cuvati u frizideru, a koncentracije su 50 ug NH4"-N, 25 pug
NO;-N 150 pg NO;-N na 1 mL rastvora.

Boce za ekstrakciju, pipete, erlenmajeri od 100 mL, automatska bireta zapre-
mine 10 mL sa podjelom od 0,01 mL, rotaciona muckalica, tehni¢ka vaga,
aparat za destilaciju.

Postupak

U flasu zapremine 200-250 mL staviti 10,00 g zemljista i 100 mL 2 M KClI,
zatvoriti gumenim zapusacem i muckati jedan sat i filtrirati. Filtrat se moze
cuvati u reagens bocama u frizideru.

Dio ekstrakta (10 ili 20 mL) pipetom prenijeti u kivetu ili Kjeldalov balon
(A). Dodati 0,2 g praha MgO (da bi se sprijecilo raspadanje glutamina i drugih
nestabilnih organskih jedinjenja azota u prisustvu jakih baza kao $to je NaOH)
10,2 g Devardove legure (da bi se redukovao nitratni i nitritni azot) u prahu 1
brzo postaviti u aparat za destilaciju. Prethodno postaviti erlenmajer sa 5 mL
rastvora borne kiseline (E). Krenuti sa destilacijom. Po zavrSenoj destilaciji,
uraditi titraciju sa 0,0025 M H,SO4 do prve pojave postojane ljubicaste boje. 1
mL 0,0025 M H,SO, ekvivalentan je sa 70 ug amonijacnog azota.

Uraditi kontrolnu probu sa ekstrakcionim rastvorom (2 M KCI) po istom po-
stupku.
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Slika 27. Kjeldalova aparatura za destilaciju azota: A — Kjeldalov balon, B — lije-
vak snabdjeven slavinom za uvodenje uzorka i rastvora NaOH u Kjeldalov balon,
C — hladnjak, D — erlenmajer za hvatanje destilata, E — hvata¢ kapi, F — balon za
destilovanu vodu

Izracunavanje

(V = V) x 70

Pristupalni N =
m

Pristupacni N — ukupni sadrzaj pristupa¢nog azota (amonijacni, nitratni i ni-
tritni) u pg N/g zemljiSta odnosno mg/kg
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V —utroSak 0,0025 M H,SO; za titraciju uzorka, u mL

Vo —utroSak 0,0025 M H,SO; za titraciju kontrolne probe, u mL

70 —masa N u pg ekvivalentna sa 1 mL 0,0025 M H,SO,

m — masa zemljiSta u g, koja odgovara zapremini ekstrakta uzetog za destila-
ciju (10 mL odgovara masi od 1 g zemljista)

Ukupni pristupacni azot se moze odrediti 1 direktnom destilacionom metodom,
koja je znatno brZa od ekstrakcione, 1 daje dobre rezultate kada se radi sa proba-
ma zemljista do 2 g, koji su fino samljeveni (Cestice 0,2 mm). Naime, zemljiste
se stavlja direktno u kivetu za destilaciju, dodaje 20 mL 2 M KC110,1 g MgO i
0,2 g Devardove legure. Ostalo je sve isto kao kod prethodno opisane metode.

Klasifikacija

Smatra se da su optimalne koncentracije izmjenljivog NOs;™ u opsegu 10-50
mg/kg, a NHs" do 5 mg/kg.

3.12.2 Pristupacni fosfor i kalijum u zemljiStu

Odredivanje se zasniva na ekstrakciji pristupacnog fosfora 1 kalijuma iz zemlji-
Sta sa AL-rastvorom koji je po sastavu 0,1 M amonijum laktat i 0,4 M siréetna
kiselina. Metodu su razvili Egner, Rim i Domingo [Egner, Riehm & Domin-
g0, 1960] — skraceno se zove AL-metoda. Prednost u odnosu na ostale metode
ogleda se u moguénosti da se iz istog ekstrakta odreduju fosfor i kalijum, i zbog
puferskih osobina ekstrakcionog sredstva, pa se zbog toga ova metoda koristi u
vecem broju drzava isto¢ne Evrope, 1 u drzavama nastalim iz SFRJ.

3.12.2.1 Ekstrakcija fosfora i kalijuma iz zemljista
Reagensi i oprema

Koncentrovani AL rastvor. 1 kg mlijecne kiseline staviti u erlenmajer sa 2 L
dejonizovane vode 1 ostaviti u suSnici na 95 °C 48 ¢asova. Dodati isparenu
koli¢inu vode. Nakon hladenja odrediti molaritet rastvora titracijom sa 0,1 M
NaOH uz indikator fenolftalein (molaritet razblazene kiseline je oko 3 M).
Ako se priprema 10 L koncentrovanog AL rastvora, onda masu (u gramima)
razblazene mlijecne kiseline izraCunati tako Sto se 10000 podijeli sa molari-
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tetom mlijecne kiseline (npr. 3,2 M, pa se dobija 3125 g). Ovako odredenu
koli¢inu mlije¢ne kiseline pomijesati sa 1785 mL 96% siréetne kiseline, 770
g amonijum acetata, i dopuniti dejonizovanom vodom do 10 L.

Ekstrakcioni AL rastvor. 1 L koncentrovanog AL rastvora razblaziti vodom
do 10 L. Ovaj puferski rastvor (pH 3,75) upotrebljavati za ekstrakciju pristu-
pacnog fosfora i kalijuma.

Boce za ekstrakciju od 250 mL, lijevkovi, erlenmajeri od 100 mL, filter papir,
tehnicka vaga, rotaciona muckalica.

Postupak

Prenijeti u bocu od 250 mL 5,00 g vazdusno suvog zemljista, koje je prosija-
no kroz sito sa otvorima 2 mm i dodati 100 mL ekstrakcionog rastvora. Boce
dobro zatvoriti, staviti na rotacionu muckalicu (30—40 o/min) i muckati dva
sata (slika 28). Ekstrakt profiltrirati kroz gusti filter papir (plava traka) u er-
lenmajere (slika 29) i filtrat koristiti za odredivanje fosfora i kalijuma.

Slika 28. Rotaciona muckalica za ekstrakciju vec¢ih uzoraka zemljista i drugih ¢vr-
stih materijala
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Slika 29. Filtracija AL-ekstrakta

3.12.2.2 Spektrofotometrijsko odredivanje sadrzaja
fosfora u AL-ekstraktu

U dobijenom filtratu fosfor se moze odrediti razli¢itim postupcima. Jedan od
postupaka se zasniva na stvaranju fosformolibdenskog kompleksa koji se re-
dukuje mjeSavinom kalaj(II) hlorida i askorbinske kiseline. Postupak su razra-
dili Sarkadi 1 saradnici [Sarkadi et al., 1965]. Veoma je pogodan za serijska
odredivanja, kako zbog lakog izvodenja, tako i zbog postojanosti plave boje.
Spektrofotometrijsko odredivanje sadrzaja fosfora je moguce u intervalu iz-
medu 30 minuta i 16 ¢asova, kada je boja postojana (stabilna).
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Reagensi i oprema

Molibdenov reagens.

15 g fino usitnjenog amonijum molibdata ((NH4)sM07024-4H,0) rastvoriti u
200 mL dejonizovane vode uz slabo zagrijavanje do 50 °C. Rastvor profiltri-
rati 1 u malim porcijama, uz mijesanje, dodati 200 mL 10 M H>SOs. Poslije
hladenja rastvor prenijeti u balon sa §lifovanim zapuSacem od 5 litara i dopu-
niti vodom do crte. Rastvor ¢uvati na tamnom.

Rastvor kalaj(II) hlorida u HCI.

U casSu staviti 1 g SnCl,-2H,0, dodati 15 mL koncentrovane HCI 1 malo za-
grijati. Nakon hladenja prenijeti u normalni sud od 100 mL i dopuniti do crte
dejonizovanom vodom. Rastvor se moze cuvati u frizideru najvise sedam dana.

Rastvor kalaj(II) hlorida u askorbinskoj kiselini.
U normalni sud od 50 mL staviti 0,5 g askorbinske kiseline i dopuniti do crte
rastvorom kalaj(II) hlorida u HCI (postupak pripreme rastvora prethodno na-
veden). Rastvor pripremati pred samu upotrebu.

Standardni rastvori. Za pripremanje serije standardnih rastvora potrebno je
pripremiti osnovni standardni rastvor i radni standardni rastvor.

Osnovni standardni rastvor.

Za pripremu rastvora koji u 1 L sadrzi 1000 mg P,Os i1 1000 mg K,O, odvagati
1,917 g KH,PO4 1 0,534 g KCI prethodno suSenih na 105 °C, i u normalnom
sudu od 1000 mL rastvoriti dejonizovanom vodom. Da bi se spijecio razvoj
gljivica dodati nekoliko kapi toluola. Ovaj rastvor razblaziti dejonizovanom
vodom 10 puta, kako bi se dobio rastvor koji u 1 L sadrzi 100 mg P,Os i 100
mg K>0.

Seriju radnih standardnih rastvora za kolorimetriranje tj. spektrofotometrijsko

odredivanje pripremiti u normalnim sudovima od 200 mL prema prikazanom
uputstvu (tabela 9).
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Tabela 9. Uputstvo za pripremanje serije radnih standardnih rastvora za odredivanje
fosfora i kalijuma u AL-ekstraktu u normalnim sudovima od 200 mL

I Im|or |(1mv| v | vI|VII|VI| IX | X |XI

po 20 mL u svaki normalni sud

dopuniti do crte

po 2 kapi u svaki normalni sud

Pipete, erlenmajeri, normalni sudovi od 100 i 200 mL, ¢asa od 150 mL, sta-
klene kivete od 1 cm, spektrofotometar.

Postupak

10 mL ekstrakta ili radnog standardnog rastvora sipati u erlenmajer, dodati
po 15 mL molibdenskog reagensa, blagim okretanjem promijesati i dodati po
I mL reagensa kalaj(II) hlorida u askorbinskoj kiselini 1 opet dobro promu-
¢kati. Ostaviti da odstoji 30 minuta u mraku. Amonijum molibdat u kiseloj
sredini gradi sa prisutnim fosforom u rastvoru fosfor-molibdenski kompleks
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H7[P(Mo0,0)s]-nH>O. Ovaj kompleks sa rastvorom kalaj(II) hlorida daje pro-
izvod plave boje ¢iji intenzitet zavisi od koncentracije fosfora u rastvoru (sli-
ka 30). Intenzitet obojenja odnosno intenzitet propustene svjetlosti mjeri se
kolorimetrijski odnosno spektrofotometrijski na talasnoj duzini od 580 nm

(slika 31).

Pri svim mjerenjima uzima se “kontrolna proba”, u ovom slu¢aju ekstrakcioni
rastvor 1 tretira po istom postupku kao i uzorci i standardni rastvori.

Na osnovu vrijednosti apsorbancije za seriju standardnih rastvora konstruisati
kalibracionu krivu (u ovom slucaju linearna zavisnost), i prema vrijednosti
apsorbancije za uzorke odrediti koncentraciju u mg P,Os/100 g zemljista.

Slika 30. Serija obojenih standardnih rastvora za odredivanje fosfora u zemljistu
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Slika 31. Spektrofotometar za mjerenje apsorbancije uzorka

3.12.2.3 Plamenofotometrijsko odredivanje sadrzaja
kalijuma u AL-ekstraktu

Na plamenom fotometru ocitavaju se vrijednosti intenziteta emitovane svje-
tlosti za seriju standardnih rastvora, koji se pripremaju onako kako je opisano
kod postupka odredivanja sadrzaja fosfora u AL-ekstraktu. Potom se ocita-
vaju vrijednosti intenziteta za seriju ekstrakata uzoraka zemljista (slika 32).

Princip odredivanja koncentracije kalijuma pomocu kalibracione krive je isti
kao u slucaju fosfora (primjer je dat u poglavlju Zadaci i rjesenja).
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Slika 32. Odredivanje koncentracije pristupa¢nog kalijuma u zemljiStu na plame-
nom fotometru

Tabela 10. Klasifikacija zemljista prema sadrzaju pristupac¢nog fosfora i kalijuma

siromasno <10
srednje snabdjeveno 1020
bogato snabdjeveno >20

Grani¢ne vrijednosti predlozene od autora AL-metode su korigovane u za-
visnosti od potencijalne kiselosti zemljista (pH u KCI) kod fosfora, odnosno
mehanickog sastava zemljista i humusa kod kalijuma.
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Tabela 11. Klasifikacija zemljiSta prema sadrzaju pristupa¢nog fosfora u zavisnosti
od pH(KCI)

vrlo nizak <6 <10
nizak 6-10 10-15
srednji 10-16 15-20
visok >16 >20

Tabela 12. Klasifikacija zemljista prema sadrzaju pristupa¢nog kalijuma u zavisno-
sti od teksture

nizak <15 <12 <8
srednji 1524 12-20 812
visok >24 >20 >12

Za zemljiSta sa sadrzajem humusa iznad 5%, za svaki procenat humusa grani-
ce pojedinih grupa sadrzaja kalijuma povecavaju se za 1 mg K,O/100 g.

3.12.3 Izmjenljivi kalcijum i magnezijum u zemlji§tu

Izmjenljivi Ca 1 Mg se ekstrahuju pomocu rastvora amonijum acetata, tokom
polucasovnog muckanja. Ako se Ca i Mg odreduju atomskom apsorpcionom
spektrofotometrijom u plamenu vazduh-acetilen, Si, Al, fosfati 1 sulfati mogu
umanyjiti apsorpciju pomenutih elemenata, te se njihov efekat moze sprijeciti
dodatkom lantana.



Reagensi i oprema

1 M CH;COONHS.. Rastvoriti 77,08 g amonijum acetata u dejonizovanoj vodi
1 podesiti pH na 7 pomoc¢u NH4OH ili CH;COOH.

10% La. Ako su standardni rastvori pripremani u hlorovodoni¢noj kiselini,
za pripremu ovog rastvora odvagati 26,74 g LaCl;-7H,O, rastvoriti u desti-
lovanoj vodi i1 dopuniti do 100 mL. Ako su standardni rastvori pripremani u
azotnoj kiselini, 31,17 g La(NOs);:6H,0 rastvoriti u 2% (v/v) HNOs 1 dopu-
niti do 100 mL istim rastvorom. Kada se ¢uva u polietilenskoj boci, rastvor je
stabilan godinu dana.

Osnovni standardni rastvor Ca i Mg.

Radni standardni rastvori Ca 1 Mg.

Boce za muckanje, lijevkovi, filter papir, normalni sudovi od 50 mL ili 100
mL, pipete, tehnicka vaga, rotaciona muckalica, atomski apsorpcioni spek-
trofotometar.

Postupak

1,000 g zemljiSta prenijeti u bocu, dodati 50 mL 1 M CH;COONH, 1 muckati
pola sata. Filtrirati i u filtratu odrediti koncentraciju Ca i Mg plamenom atom-
skom apsorpcionom spektrofotometrijom. Zbog relativno visoke koncentra-
cije ovih elemenata u filtratu, obi¢no je potrebno razblazivanje — desetostruko
ili stostruko (narocito kod kre¢njackih zemljista). Za razblazivanje se koristi
ekstrakciono sredstvo — 1 M CH;COONHa,.

Zbog ve¢ navedenih razloga obavezno dodati rastvor lantana. Rastvor lantana
se dodaje standardnim rastvorima i ekstraktima uzoraka zemljiSta, kako bi
konac¢na koncentracija bila 0,1% La.

Izracunavanje

c XV
10 X m

Izmjenljivi M =

Izmjenljivi M — koncentracija izmjenljivog Ca ili Mg u zemljiStu, u mg/100 g
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¢ —koncentracija Ca ili Mg u ekstraktu zemljista (sa kalibracione krive), u mg/L
V — ukupna zapremina ekstrakta, u mL (prema gore navedenom postupku 50 mL)
m —masa zemljista uzeta za ekstrakciju, u g (prema gore navedenom postupku 1 g)

Klasifikacija

Smatra se da je sadrzaj izmjenljivih Ca 1 Mg nizak ukoliko je ispod 100 mg
Ca/100 g1 10 mg Mg/100 g zemljista

3.12.4 Pristupacni bor u zemljiStu

Iako je metoda ekstrakcije pristupac¢nog bora vrelom vodom prili¢no pogodna
za alkalna zemljista, postupak ima nedostataka, npr. teSkoc¢e u odrzavanju istog
vremena kljuc¢anja. U nastojanju da prevazidu nedostatke ove metode, istrazivaci
su otkrili da je metoda ekstrakcije razblazenom kiselinom, prvobitno dizajnirana
za kiselo zemljiste, jednako efikasna u dijagnostici nedostatka bora u alkalnim i
karbonatnim zemljiStima [Ponnamperuma et al., 1981; Ponamperumal.

Reagensi i oprema

Puferski rastvor. Rastvoriti 250 g amonijum acetata (CH;COONH4) 1 15 g
dinatrijumove soli etilen-diamin-tetrasiréetne kiseline (dinatrijum EDTA) u
400 mL dejonizovane vode. Polako dodati 125 mL glacijalne siréetne kiseline
(CH3COOH) i dobro promijesati.

Aktivni ugalj (bez bora). Priprema aktivnog uglja vrsi se viSestrukim ispira-
njem (8-9 puta) dejonizovanom vodom (uz kljucanje, ugalj i voda u odnosu
1:5) nakon Cega slijedi filtriranje. Prisustvo bora u filtratu provjeriti rastvo-
rom azometina-H (ako se razvije boja, nastaviti sa ispiranjem sve dok reakci-
ja ne bude negativna).

Azometin-H rastvor (Ci7H2NNaOsS,). Rastvoriti 0,45 g azometina-H u 100
mL 1% rastvora L-askorbinske kiseline. SvjeZi reagens se moZe cuvati u frizi-

deru najvise 7 dana.

Osnovni standardni rastvor bora. Rastvoriti 0,114 g borne kiseline (H;BOs) u
dejonizovanoj vodi za pripremu 1 L rastvora, koji sadrzi 20 ppm B.
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Radni standardni rastvori bora. Razblaziti 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,51 15,0 mL
osnovnog standardnog rastvora sa dejonizovanom vodom u normalnim sudovi-
ma od 100 mL. Ovi rastvori sadrze 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 1 3,0 ppm, respektivno.

Hlorovodoni¢na kiselina (HCI1), 0,05 M. Razblaziti 4,14 mL koncentrovane
hlorovodoni¢ne kiseline (37%) dejonizovanom vodom za pripremu 1 L ra-
stvora.

Boce za ekstrakciju, pipete, filter papir, rotaciona muckalica, kivete od 1 cm,
spektrofotometar.

Napomena: Kod odredivanja bora koristi se laboratorijsko posude od bezbor-
nog stakla ili polipropilena.

Postupak

Ekstrakcija. Izmjeriti 10,00 g zemljista (prosijanog kroz sito sa otvorima 2
mm) u kivetu od polipropilena. Dodati oko 0,2 g aktivnog uglja (bez B), po-
tom 20 mL 0,05 M HCI. Muckati 5 minuta, a zatim filtrirati.

Mjerenje (metodom Azometin-H). Otpipetirati 1 mL ekstrakta u polipro-
pilensku epruvetu od 10 mL. Dodati 2 mL puferskog rastvora, 2 mL azome-
tin-H rastvora i dobro izmijesati.

Za pripremu rastvora za kalibracionu krivu potrebno je otpipetirati 1 mL od
svakog standardnog rastvora (0,5-3,0 ppm) i nastaviti po istom postupku kao
kod uzoraka. Takode pripremiti kontrolnu probu sa 1 mL dejonizovane vode.

Ocitati apsorbanciju kontrolne probe, standardnih rastvora i uzoraka nakon
30 minuta na talasnoj duzini 420 nm. Na osnovu kalibracione krive odrediti
koncentraciju bora.

Izracunavanje

cXV

Pristupatni B =

Pristupacni B — koncentracija pristupacnog bora u zemljistu, u mg/kg
¢ — koncentracija bora u ekstraktu zemljista (sa kalibracione krive), u mg/L
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V —ukupna zapremina ekstrakta, u mL (prema gore navedenom postupku 10 mL)
m — masa zemljiSta uzeta za ekstrakciju, u g (prema gore navedenom postup-
ku 10 g)

Klasifikacija

Koncentracije pristupacnog bora u zemljiStu iznad 4 mg/kg smatraju se tok-
siénim.

3.12.5 Pristupacni mikroelementi (Fe, Mn, Zn i Cu) u zemljiStu

Postoji viSe analitickih tehnika pomoc¢u kojih se moze odrediti sadrzaj mi-
kroelemenata u razli¢itim ekstraktima zemljiSta. Kolorimetrija je dugotrajna
1 iziskuje veliki utrosak hemikalija, zato se obi¢no primjenjuju druge tehnike
kao npr. atomska apsorpciona spektrofotometrija. Lindzi i Norvel [Lindsay &
Norvell, 1978] su razvili metodu za odredivanje pristupacne frakcije Fe, Mn,
Zn i Cu koja se zasniva na ekstrakciji sa rastvorom dietilen-triamin-pentasir-
¢etne kiseline (DTPA).

3.12.5.1 DTPA metoda
Reagensi i oprema

0,005 M DTPA. Izmjeriti 14,9 g TEA (trietanolamin), 1,97 g DTPA1 1,47 g
CaCl,-2H,0, 1 rastvoriti u oko 200 mL dejonizovane vode. Poslije rastvaranja
razblaziti dejonizovanom vodom do oko 900 mL i podesiti pH na 7,3 pomoc¢u
IM HCI, i dopuniti vodom do 1 L. Dobijeni rastvor je: 0,005 M DTPA, 0,01
M CaCl»10,1 M TEA.

Boce za ekstrakciju, pipete, normalni sudovi od 50 mL ili 100 mL, filter papir,
rotaciona muckalica, atomski apsorpcioni spektrofotometar.

Postupak
Ekstrakcija. Odmjeriti 20,00 g zemljiSta (<2 mm) i prenijeti u odgovarajuce
plasti¢ne boce, dodati 40 mL rastvora DTPA i muckati 2 sata. Filtrirati kroz

papir Whatman br. 42 (ili sli¢an njemu). Filtrati se mogu cuvati nekoliko dana
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u pogodnim plastiénim ili staklenim sudovima (reagens boce, epruvete) do
odredivanja koncentracije na AAS-u (slika 33).

Slika 33. Atomski apsorpcioni spektrofotometar

Za navedeno ekstrakciono sredstvo mogu se naci razlicite grani¢ne vrijedno-
sti koje daju razni autori, $to ukazuje na potrebu daljih provjeravanja.

Izracunavanje

cXV

Pristupalni M =

Pristupacni M — koncentracija pristupacnih mikroelemenata (Fe, Mn, Zn i
Cu) u zemljistu, u mg/kg

¢ — koncentracija mikroelemenata (Fe, Mn, Zn i Cu) u ekstraktu zemljista (sa
kalibracione krive), u mg/L
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V —ukupna zapremina ekstrakta, u mL (prema gore navedenom postupku, to
je 40 mL)

m — masa zemljiSta uzeta za ekstrakciju, u g (prema gore navedenom postup-
ku, to je 20 g)

Klasifikacija
Klasifikacija zemljista se izvodi prema grani¢nim vrijednostima po Enker-
menu 1 Lardzu [Ankerman & Large, 1977] na osnovu sadrzaja pristupacne

frakcije mikroelemenata ekstrahovanih sa 0,005 M DTPA (tabela 13).

Tabela 13. Klasifikacija zemljiSta prema sadrzaju pristupac¢nih mikroelemenata ek-
strahovanih sa 0,005 M DTPA

vrlo nizak <5 <4 <0,5 <0,3
nizak 5-10 4-8 0,5-1,0 0,3-0,8
srednji 10-16 812 1-3 0,8-1,2
visok 16-25 12-30 3-6 1,2-2,5

vrlo visok >25 >30 >6 >2.5

3.12.5.2 Amonijum bikarbonat-DTPA metoda

AB-DTPA metoda se primjenjuje za odredivanje viSe elemenata u alkalnim
zemljitima. Metodu su razvili Soltanpour i Svab [Soltanpour & Schwab,
1977], a kasnije su modifikovali Soltanpour i Uorkman [Soltanpour & Wor-
kman, 1979]. Rastvor za ekstrakciju je 1 M NHsHCO;1 0,005 M DTPA sa pH
7,6. 1z istog ekstrakta se mogu odrediti mikroelementi, NO;™-N, P i K. Odre-
divanje nitrata se zasniva na redukciji u nitrit pomocu hidrazin sulfata, uz Cu
kao katalizator, i kasnijem bojenju prema metodi za nitrite. AB-DTPA metoda
je znacajno korelisana sa metodom za odredivanje P natrijum bikarbonatom,
metodom za K sa amonijum acetatom i DTPA metodom za Zn, Fe, Mn i Cu.
Opseg 1 osjetljivost su isti kao kod pomenutih metoda.

103



Reagensi i oprema

Ekstrakcioni rastvor. 0,005 M DTPA — rastvoriti 1,97 g DTPA u 800 mL dejo-
nizovane vode. Dodati oko 2 mL 1:1 amonijum hidroksida (NH,OH) kako bi
se olaksalo rastvaranje i sprijecila eksplozija kada se doda bikarbonat. Kada
se ve¢i dio DTPA rastvori, dodati 79,06 g amonijum bikarbonata (NH,HCO3)
1 blago mijesati dok se ne rastvori. Potom podesiti pH na 7,6 sa amonijum
hidroksidom. Dopuniti do 1 L dejonizovanom vodom i odmah koristiti.

Mijesani reagens za fosfor. Rastvoriti 12 g amonijum heptamolibdata
[(NH4)sM070,4:4H>0] u 250 mL dejonizovane vode. Rastvoriti 0,2908 g an-
timon kalijum tartarata [KSbOC,H4Os 2H,O] u 1 L 2,5 M sumporne kiseline
(148 mL koncentrovane H,SO4 za pripremu 1 L rastvora), pomijeSati ova dva
rastvora, dodati dejonizovane vode do 2 L. Cuvati na tamnom i hladnom mjestu.

Rastvor za bojenje kod odredivanja fosfora. Dodati 0,739 g L-askorbinske
kiseline u 140 mL mijeSanog reagensa za P. Ovaj rastvor bi trebalo pripremati
po potrebi, jer moze da stoji najvise 24 sata.

Hidrazin sulfatni rastvor. Rastvoriti 27 g hidrazin sulfata (NH,NH,-H>SO4, Mr =
130,12) u 750 mL dejonizovane vode, dopuniti do 1 L zapremine i dobro izmije-
Sati. Pripremite radni rastvor hidrazin sulfata razblazivanjem 22,5 mL osnovnog
rastvora do 1 L sa dejonizovanom vodom. Rastvor je stabilan 6 mjeseci.

Osnovni rastvor bakar sulfata. Rastvoriti 3,9 g CuSO4-5H>O u 800 mL dejo-
nizovane vode, dopuniti do 1 L i dobro promijeSati. Pripremiti radni rastvor
bakar sulfata razblazivanjem 6,25 mL osnovnog standardnog rastvora sa de-
jonizovanom vodom do 1 L.

1,5 M NaOH. Rastvoriti 60 g natrijum hidroksida u 500 mL dejonizovane
vode, ohladiti i dopuniti dejonizovanom vodom do 1 L. Pripremiti radni ra-
stvor 0,3 M NaOH razblazivanjem 200 mL 1,5 M NaOH sa dejonizovanom
vodomdo 1 L.

Rastvor za razvijanje boje kod odredivanja NO; -N. Dodati 5 g sulfanilamida
(Mr=172,21)10,25 g N-(1-naftil)-etilendiamina dihidrohlorida (Mr = 259,17)

1 oko 300 mL dejonizovane vode. Polako dodati 50 mL 85% ortofosforne kise-
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line (H3PO,) uz mijeSanje 1 dopuniti dejonizovanom vodom do 500 mL. Ovaj
reagens se priprema po potrebi, jer se ne moze koristiti nakon pojave roze boje.

Radni standardni rastvori.

Azot: 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 ppm NOs5 -N.
Fosfor: 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 ppm P.
Kalijum: 0, 51 10 ppm K.

Gvozde: 0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 ppm Fe.
Bakar: 0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 ppm Cu.

Mangan: 0; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ppm Mn.

Cink: 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 ppm Zn.

Boce za ekstrakciju, pipete, normalni sudovi od 50 mL i 100 mL, vodeno
kupatilo, staklena kiveta od 1 cm, muckalica, atomski apsorpcioni spektrofo-
tometar, spektrofotometar, plameni fotometar.

Postupak

Ekstrakcija. Izmjeriti 10,00 g zemljiSta (<2 mm) u 100 mL kiveti. Dodati 20
mL ekstrakcionog rastvora i muckati 15 minuta na 180 ciklusa/min u otvore-
nim kivetama. Ekstrakt se filtrira kroz filter papir Whatman br. 42.

Odredivanje sadrzaja NO, -N. Prenijeti 1 mL ekstrakta zemljiSta u epruvetu
(testnu tubu) od 25 mL, dodati 3 mL radnog rastvora bakar sulfata, dodati 2
mL radnog rastvora hidrazin sulfata i 3 mL radnog rastvora natrijum hidrok-
sida. PromijesSati i zagrijavati u vodenom kupatilu (38 °C) 20 minuta. Nakon
toga, skloniti sa vodenog kupatila i dodati 3 mL reagensa za bojenje, mijesati
1 pustiti da odstoji na sobnoj temperaturi 20 minuta. Ocitati apsorbanciju na
talasnoj duzini od 540 nm na spektrofotometru.

Rastvori za konstrukciju kalibracione krive pripremaju se na isti nacin kao i
uzorci.

Odredivanje sadrzaja fosfora. Razblaziti 1 mL ekstrakta zemljista do 10

mL dejonizovanom vodom. Dodati 2,5 mL reagensa za bojenje, pazljivo da
bi se sprijecio gubitak uzorka zbog prekomjerne pjene. Mijesati, pustiti da
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odstoji 30 minuta i izmjeriti intenzitet boje na talasnoj duzini 880 nm koris-
¢enjem spektrofotometra.

Kod pripreme rastvora za konstruisanje kalibracione krive radi se po istom
postupku kao $to je gore opisano za uzorke, samo §to se uzima umjesto ek-

strakta zemljiSta radni standardni rastvor.

Odredivanje sadrzaja kalijuma. Kalijum u ekstraktima zemljiSta se odre-
duje direktno plamenom fotometrijom.

Standardni rastvori se pripremaju sa ekstrakcionim sredstvom.
Odredivanje sadrzaja mikroelemenata. Fe, Mn, Zn i Cu se odreduju atom-

skom apsorpcionom spektrofotometrijom. Standardni rastvori se pripremaju
sa ekstrakcionim sredstvom.
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4 ANALIZA BILINOG MATERIJALA

.....

sredine, usljed sposobnosti da vrSe fotosintezu i sintezu raznovrsnih organ-
skih supstanci (ugljeni hidrati, hlorofili, alkoholi, kiseline, terpeni, alkaloidi,
fenolna jedinjenja, enzimi, vitamini i sl.) 1 transformacije raznih organskih je-
dinjenja koja iz spoljasnje sredine preko korijena i lista ulaze u biljku. Sastav
1 biosinteza raznih jedinjenja u biljkama, interakcije biljke 1 Zivotne sredine
izu€avaju se u mnogim nau¢nim disciplinama.

Analiza biljke postala je jedan od vaznih i gotovo nezaobilaznih koraka u
biljnoj proizvodnji. To je proces u kome se uzorci biljaka (djelova biljaka)
sakupljaju u odredeno vrijeme tokom vegetacije 1 analiziraju radi odredivanja
koncentracija raznih hranljivih elemenata. Koncentracija hranljivih elemenata
moze se mjeriti u biljnim ekstraktima dobijenim iz svjezeg biljnog materijala
(npr. analiza tkiva ili soka), kao i1 u cjelokupnom suvom biljnom materijalu.
Elementi od primarnog interesa su: ugljenik, vodonik, azot, fosfor, kalijum,
kalcijum, magnezijum, sumpor, bor, gvozde, mangan, cink, bakar, molibden
i hlor (tabela 14). Na osnovu rezultata analize procjenjuje se snabdjevenost
(niska, srednja/dovoljna, visoka) i na kraju se pravi preporuka za dubrenje
(najbolje je korisiti 1 rezultate analize zemljista).
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Tabela 14. Koncentracija, funkcija i primarni izvor esencijalnih elemenata za biljku

Ugljenik 45% Ulaziu .Sas.tav. S.Vlh. CO, iz vazduha
organskih jedinjenja 2

Ulazi u sastav glavnih

. o
Vodonik 6% stukturalnih komponenti

Voda

Ulazi u sastav glavnih

. . 0
Kiseonik 43% stukturalnih komponenti

Voda, vazduh

Organska materija

zemljista, fiksacija

atmosferskog azota
(leguminoze)

Sastavni element
Azot 1-6% proteina, hlorofila i
nukleinskih kiselina

Transfer energije,
metabolizam, ulazi

u sastav nukleinskih
kiselina i nukleoproteina

Organska materija
zemljiSta, minerali u
zemljistu

Fosfor 0,05-1%

Sinteza proteina,
Kalijum 0,3-6% translokacija ugljenih Minerali u zemljistu
hidrata, aktivacija enzima

Strukturalna komponenta
¢elijskih zidova, Minerali u zemljistu,
rast ¢elije, utice na krecnjak

permeabilnost ¢elije

Kalcijum 0,1-3%

Komponenta hlorofila,

Magnezijum 0,05-1% aktivator enzima, Minerali u zemljistu,

: . i lomi
metabolizam, dioba Celije dolomit
Konstituent proteina, .
Sum 0.05-1.5% | disanic i formirani Organska materija
por , ,5% isanje 1 formiranje 1
. zemljiSta, kiSnica
kvrzica

Sinteza hlorofila, reakcije
Gvozde 10-1000 ppm | oksidacije i redukcije, Minerali u zemljistu
aktivacija enzima

Reakcije oksidacije i
Mangan 5-500 ppm | redukcije, redukcija Minerali u zemljiStu
nitrata, aktivacija enzima
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. . Minerali u zemljistu,
Aktivator enzima, I
Bakar 2-50 ppm o . organska materija
redukcija nitrata, disanje oy
zemljista
Aktivator enzima, Minerali u zemljistu,
Cink 5-100 ppm | regulise pH c¢elijskog organska materija
soka zemljiSta
Mz.lturacg.g ce.l.lje Organska materija
i diferencijacija, oy . .
Bor 2-75 ppm . . zemljista, minerali u
translokacija ugljenih "~
. zemljistu
hidrata
Redukcija nitrata, Organska matrija
Molibden 0,01-10 ppm | fiksacija atmosferskog zemljista, minerali u
azota leguminozama zemljistu
Hlor 0,05-3 ppm | Fotohemijske reakcije Ki$nica

4.1 Uzimanje uzoraka biljnog materijala

Uzimanje uzoraka biljnog materijala je prvi vazan korak 1 od posebnog je zna-
¢aja sprovesti ga na najbolji mogu¢i nacin. Pravilno uzet prosjecni uzorak bilj-
nog materijala sa svim svojim karakteristikama predstavlja svoju populaciju.

Ako se na osnovu vizuelne dijagnostike pretpostavi poremecaj u ishrani biljke,
pristupa se uzimanju uzoraka biljnog materijala. Vazno je temeljito provjeriti
svaki dio biljke 1 zabiljeZiti neobican rast, boju, simptome nedostatka, odlo-
zenu zrelost, kvalitet usjeva, mehanicka ostecenja i povrede insektima (ako je
moguce trebalo bi ispitati i korijenov sistem — na povrede ili specifi¢ne nacine
rasta). Ne smiju se uzimati uzorci od biljaka oStecenih usljed primjene hemij-
skih sredstava, napadnutih bolestima i insektima, mladi 1 stari listovi (zbog
translokacije biogenih elemenata), osim ako je to cilj istrazivanja. Preporucuje
se 1 istovremeno uzimanje uzoraka kod zdravih biljaka sa istog podrucja.

Generalno, trebalo bi uzimati uzorke nakon zavrsetka intenzivnog rasta. Po-
znato je da se sadrzaj hranljivih elemenata mijenja tokom vegetacije, tako da
se za potrebe ispitivanja mogu uzimati uzorci vise puta, zavisno od fenoloskih
faza razvoja biljke. Uzorci se uzimaju po dijagonali zasada, kod povrtarskih
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kultura sa povrsina najviSe do 0,5 ha, a kod vocarskih se moze i¢i i do 3-5 ha,
Sto zavisi od heterogenosti 1 genetske ujednacenosti biljaka. Uzorci se mogu
uzimati i na drugi nacin, zavisno od uslova na terenu i vrste kulture, ali nikako
po rubnim djelovima. Uputstvo o vremenu uzimanja uzoraka, dijelu biljke 1
broju biljaka (tabela 15) je potrebno pazljivo pratiti.

Tabela 15. Uputstvo za uzimanje uzoraka biljnog materijala [Ankerman & Large,
2013; Enkermen i LardZz]

KULTURA Stadijum rasta Dio biljke Broj biljaka
Kukuruz Pri rasadivanju Sav nadzemni dio 20-30
Je.c.ami OvEs,, y Prij © formiranja Cetiri vrina lista 40-50
pirina¢, pSenica, raz | glavice
...+ | Stadijum najboljeg | Listovi sa gornje tre¢ine
Trave (krmno bilje) Kvaliteta biljke 3040
Celer Srednja faza Mladi zreli list 20-30
vegetacije
Krastavac Prije formiranja Zr?h list 'l')hzu rastueg 20-30
ploda vr$nog dijela biljke
Glavicasto povrée | Prije formiranja Mladi zreli list iz 10-20
(kupus, karfiol i sl) | glavice centralnog dijela
Llsqato povrée Sredisnji stadijum Upravo sazreli listovi 30-50
(kelj, rastan, salata | rasta
Dinje (lubenica, Prije zametanja Zreli list blizu rastuceg 20-30
bundeva, pipun) ploda vr$nog dijela biljke
G Listovi izmedu 3.1 5.
Mahunarke Prije cvjetanja Slanka od vrha 40-60
Paprika Srednja faza Mladi zreli list 40-50
vegetacije
Prite ili tokom Tre¢i do Sesti list sa
Krompir J ) . peteljkom iz rastuceg 20-30
ranog cvjetanja » .
vr$nog dijela
Srednja faza
Korjenasto povrée | vegetacije prije Centralni zreli listovi 20-30
porasta korijena
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Prije ili tokom

Treéi ili Cetvrti list iz

(slika 34)

naspram grozdova

Paradajz N . . . 20-30
ranog cvjetanja vr$nog rastuceg dijela
Badem, jabuka,
kajsija, visnja, Pet d(.) osan Cetiri do osam listova
smokva, maslina, sedmica nakon blizu baze rasta 20-30
breskva, kruska, punog cvjetanja
Sljiva
Citrusi (limun, Srednia faza Upravo sazreli listovi
narandza, grejpfrut Ja ! iz terminalnih nerodnih 3040
. vegetacije
itd.) grana
Sest do osam Sredisnji par listova sa
Orah sedmica nakon LY 30-40
. . terminalnih grana
punog cvjetanja
Srednia faza Mladi zreli listovi na
Malina Ja ! lateralima ili “primo” 3040
vegetacije
granama
Jagoda Srednja.faza Mladl' zreh listovi, 40-50
vegetacije koristi se liska
Kraj cvjetanja ili o
Vinova loza u vrijeme Sarka Peteljke ili listovi 80—100

Tabela 16. Opseg optimalnih koncentracija hranljivih elemenata kod ratarskih i po-

vrtarskih kultura
Kukuruz od | 2,80 [ 020 | 0,25 | 1,80 | 0,20 | 030 | 0,01 | 6 [ 25| 30 | 50 | 6 | 20
(metliéenje) do | 3,50 | 0,50 | 0,40 | 3,00 | 0,50 | 0,70 | 0,03 | 20 | 50 | 100 | 250 | 20 | 300
Sitnozrna | ©d | 220 | 0,20 | 0,30 | 1,80 | 0,20 | 0,25 [ 0,01 | 8 [ 20 | 30 | 35 | 6 | 20
Zita do | 3,50 | 0,30 | 0,50 | 3,00 | 0,40 | 0,45 | 0,03 | 20 | 50 60 120 15 300
od | 2,00 | 0,20 | 0,30 | 2,00 | 0,20 | 0,40 | 0,02 | 10 | 25 30 50 5 25
Trave
do | 3,00 | 0,50 | 0,60 | 4,00 | 0,40 | 0,80 | 0,15 | 20 | 60 | 200 | 300 | 20 | 250
od | 3,00 | 0,25 | 0,25 | 2,50 | 0,40 | 2,20 | 0,01 | 20 | 30 50 100 9 20
Duvan
do | 5,00 | 0,80 | 0,60 | 5,00 | 0,80 | 4,00 | 0,10 | 40 | 50 | 200 | 250 | 30 | 200
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Pienica od | 4,00 | 020 | 0,24 | 2,00 | 020 | 028 | 0,01 | 6 | 22| 32 | 36 | 6 | 20
(vis. prinos) | 44 | 500 | 0,30 | 0,36 | 3,00 | 0,30 | 042 | 0,03 | 10 | 34 | 48 | 54 | 10 | 300

od | 3,00 | 0,60 | 0,40 | 4,00 | 0,30 | 1,50 | 0,01 | 25 | 30 | 50 | 60 | 8 | 20
Celer

do | 4,80 | 1,20 | 0,80 | 6,00 | 0,50 | 4,00 | 0,25 | 50 | 80 | 150 | 200 | 20 | 300

od | 3,50 [ 030030250060 125]|001|25|30]| 50 | 50| 10| 20
Krastavac

do | 5,50 | 1,00 | 0,70 | 6,00 | 1,50 | 5,00 | 0,20 | 80 | 70 | 200 | 200 | 25 | 200
Glavicasto | od | 2,50 | 0,30 | 0,40 | 3,50 | 0,30 | 1,50 | 0,01 | 25 | 25 | 50 | 50 | 5 | 20
povrée do | 4,50 | 1,50 | 1,00 | 5,00 | 0,50 | 2,50 | 0,10 | 50 | 45 | 100 | 200 | 10 | 200
Lisnato od | 3,50 | 030 | 0,40 | 3,50 | 030 | 1,25 | 0,01 | 25 | 30| 25 | 60 | 6 | 50
povrce do | 6,00 | 0,75 | 1,00 | 8,00 | 1,00 | 2,50 | 0,20 | 50 | 50 | 40 | 200 | 20 | 150

od | 2,00 030 020250050200 001|25]20] 50| 60| 5 | 20
Dinje

do | 6,00 | 1,00 | 0,80 | 5,00 | 1,00 | 3,50 | 0,20 | 75 | 80 | 100 | 120 | 20 | 150

od | 4,50 [ 0,20 | 0,30 | 1,80 | 0,35 | 1,10 | 0,01 | 15 | 40 | 40 | 50 | 10 | 10
Mahunarke

do | 6,00 | 0,60 | 0,60 | 2,50 | 0,80 | 1,80 | 0,20 | 45 | 80 | 70 | 150 | 30 | 80

od | 3,00 | 030 | 0,40 | 4,00 | 0,50 | 0,75 | 0,01 | 30 | 30 | 60 | 100 | 15 | 50
Paprika

do | 6,00 | 0,60 | 0,80 | 6,50 | 1,00 | 2,50 | 0,50 | 75 | 60 | 200 | 250 | 50 | 200

od | 4,00 | 025 0,30 | 3,50 | 0,50 | 0,70 | 0,01 | 25 | 30 | 60 | 100 | 10 | 50
Krompir

do | 6,00 | 0,50 | 0,70 | 6,50 | 1,10 | 2,00 | 0,15 | 60 | 70 | 200 | 200 | 25 | 250
Korjenasto | ©d | 350 | 030 [ 0.25 3,00 | 025 | 1,50 | 0,01 | 20 | 25 | 50 | 75 | 5 | 20
povrée do | 6,00 | 0,75 | 0,80 | 7,00 | 1,00 | 4,00 | 0,20 | 80 | 60 | 200 | 250 | 20 | 300

od | 3,00 | 0,50 030 | 250050200/ 001| 40| 35| 100]|100] 8 | 20
Paradajz

do | 6,00 | 0,90 | 0,80 | 5,00 | 1,00 | 6,00 | 0,10 | 60 | 50 | 200 | 200 | 20 | 200

Tabela 17. Opseg optimalnih koncentracija hranljivih elemenata kod voéarskih kul-
tura i vinove loze

Badem

od

2,20

0,20

0,10

1,50

0,30

2,25

0,01

30

20

30

100

do

2,70

0,30

0,40

3,00

0,40

4,00

0,10

65

40

80

200

20
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od | 1,75 [ 0,15 | 0,15 | 1,20 [ 0,20 | 1,00 |0,01 |25 |15 |30 [100 |6
Jabuka

do 2,75 10,30 | 0,40 |2,00 [0,35 [ 1,60 |0,15 |50 |60 | 100 |200 |25

od 2,00 {0,15 (020 2,50 [0,60 [3,00 |0,01 |25 [20 |35 [100 |6
Kajsija

do [3,00 | 0,30 | 040 |3,50 [0,90 |4.50 | 0,10 |50 |60 |100 |200 |30
Tresnja od 2,00 | 0,15 (0,25 2,00 0,50 2,00 001 |25 |25 [50 |50 |10
Visnja do [3,00 | 0,25 | 040 |3,00 [0,90 |3,00 |0,10 |40 |40 [70 |100 |20
o od 2,40 | 0,20 | 0,15 | 1,00 [0.25 3,50 |0,01 |30 |25 [30 |60 |10
1trus

do [3,00 | 0,40 | 0,30 |2,00 [0,70 |5,50 | 0,10 |60 |70 [100 | 150 |20

od | 1,50 {0,20 | 0,10 | 1,00 [ 0,25 [325 |0,01 |25 [15 |20 [50 |6
Smokva

do [2,50 | 0,50 | 0,50 |2,50 [0,50 |5,00 0,10 |50 |50 [70 |200 |20

od | 1,50 {0,220 | 0,10 | 0,75 [ 0,25 [2,00 0,01 |20 [15 |50 |45 |5
Maslina

do 2,20 (0,35 (0,20 | 1,50 [0,50 2,50 | 0,10 |35 |20 [100 | 100 |20

od [3,50 | 0,15 0,20 {2,00 [0,35 [ 1,50 |0,01 |25 [20 |35 [100 |6
Breskva

do |4,50 | 0,40 | 0,50 |3,50 [ 0,60 |2,50 | 0,10 |50 |50 [80 |250 |20

od 2,00 | 0,15 (0,15 | 1,25 [0.25 | 1,30 | 0,01 |25 |25 [30 |60 |10
Kruska

do [3,00 | 040 0,50 2,25 [0,50 [2,00 |0,15 |70 |50 |100 | 150 |25
) od 2,25 (0,15 (0,15 | 1,60 [ 0,35 [ 1,50 |0,01 |25 [20 |40 |[100 |6
Sljiva

do [3,00 {0,30 | 0,50 2,80 [0,75 3,00 |0,10 |50 |60 |100 |200 |25
Ona od 2,20 {020 (0,15 | 1,20 [ 0,25 [0,60 |0,01 |35 [20 |20 |75 |6
Tal

do [3,00 |0,50 | 0,60 |3,00 [1,00 |2,50 |0,10 | 150 |60 |60 |150 |15

od 2,75 10,15 {025 | 1,50 {030 0,60 | 0,01 |30 [25 |50 |50 |5
Malina

do |4,00 | 0,25 (0,60 |3,00 | 1,00 |2,50 |0,05|80 |80 [150 |200 |50
lasod od 2,25 (0,15 0,25 | 1,75 [ 0,25 [0,60 |0,01 |20 [25 |50 [80 |6
agoda
g do [3,00 | 0,30 | 0,50 2,50 [0,50 | 1,50 | 0,05 |50 |50 [100 |200 |20
Vi od | 1,50 | 0,15 | 0,25 | 1,50 [0,25 0,80 | 0,01 |30 |25 [40 |40 |10
inova loza
(list) do [3,50 | 0,35 | 0,60 |2,50 [0,80 3,00 |0,10 |50 |40 [100 |100 |30
. od | 0,80 | 0,08 |0,20 | 1,50 [030 | 1,00 |0,01 |25 |25 [35 |15 |10
Vinova loza
(peteljka) do [ 1,50 0,12 [ 0,30 [2,50 0,80 |3,00 |0,05 |40 [50 [100 |75 |30
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Slika 34. Grozde autohtone crnogorske sorte ‘vranac’ u fazi Sarka — period za uzima-
nje uzoraka biljnog materijala

Ako je moguce, svjezi biljni materijal bi trebalo osuSiti na vazduhu, kako
bi se sprijecilo razlaganje prije nego $to se posalje laboratoriji na analizu. U
sluc¢aju velikih listova, kao u kasnijim fazama rasta kukuruza, preporucljivo
je odvojiti srednji dio (25-30 cm) za uzorak. To moze znatno smanjiti masu
uzorka 1 kasnije troSkove.

Uz uzorak se uzimaju i informacije vazne za kasnije tumacenje: vrstu kulture
1 sortu, fazu rasta, slike i opis vizuelnih simptoma, uslove gajenja, kao i o
usjevima koji su prethodno gajeni na terenu itd.

Poredenje rezultata analize biljnog materijala sa vrijednostima optimalnih

koncentracija hranljivih elemenata (tabele 16 1 17) u velikoj mjeri povecava
konacnu pouzdanost tumacenja i preporucenih mjera.
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4.2 Priprema uzoraka biljnog materijala za analizu

Biljni materijal mora biti ¢ist i bez prljavstine, ukljucujuci Cestice zemljista i
prasine (zbog kontaminacije sa Fe, Al, Si 1 Mn) i ostataka folijarnih prskanja
koji mogu uticati na analiti¢ke rezultate. Dekontaminacija mora biti temeljna,
a da se oCuva integritet uzorka. Ukoliko Al, Si, Mn 1 Fe nisu od primarnog
interesa, Cetkanjem se mogu ukloniti vidljive Cestice zemljista i prasine. Kada
biljni uzorci pokazuju vidljive ostatke od primjene prskanja i kada su Al, Si,
Fe 1 Mn elementi od interesa, biljni materijal je potrebno oprati u 0,1-0,3%
rastvora deterdZenta (bez fosfata), nakon cega slijedi ispiranje dejonizova-
nom vodom. Periodi pranja i ispiranja trebalo bi da su Sto kraci kako bi se
izbjegla opasnost od gubljenja N, B, K i Cl iz tkiva. Nakon dekontaminacije,
uzorci se suse da bi se zaustavile enzimske reakcije.

Uzorci biljnog materijala se suse u susnicama na 80 °C 12-24 h, zavisno od
uslova 1 veli¢ine uzorka. SuSenje na temperaturama ispod 80 °C ne moze
ukloniti svu kombinovanu vodu i moze rezultirati loSom homogenizacijom i
neta¢nim analitickim rezultatima, dok susenje iznad 80 °C moZe dovesti do
termickog raspadanja i smanjenja suve mase.

Nakon susenja, uzorci se melju 1 sitne da bi prosli kroz sito sa otvorima 1,0
mm, §to odgovara za analize kod kojih se uzima vise od 0,5 g. U suprotnom
se moraju dodatno usitnjavati.

Uzorci se ¢uvaju u hermeticki zatvorenim posudama, u hladnim, suvim i
mracnim prostorijama ili u frizideru.

4.3 Ukupni Kjeldalov N u biljnom materijalu

Odredivanje ukupnog azota (N) po Kjeldalu obuhvata transformaciju organ-
skog N u amonijacni azot razaranjem uzorka koncentrovanom sumpornom
kiselinom, a zatim odredivanje koli¢ine NH4" u digestu. Za povecanje tem-
perature kljucanja se obi¢no koriste kalijum sulfat (K>SO,) ili natrijum sulfat
(Na>S0s), koji zajedno sa bakrom (Cu) i selenom (Se), sluze za ubrzavanje re-
akcija konverzije. Postupkom destilacije vodenom parom uz dodatak rastvora
jake baze (NaOH), iz digesta se istjeruje amonijak (NH3) 1 hvata u bornoj
kiselini (kojoj je dodat bojeni indikator).
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Standardni rastvor jake kiseline se koristi kod odredivanja sadrzaja amonijaka.

NH3 + H3BO3 — NH4H2BO3
H + H2B03_ — H3BO3

Kjeldalova metoda za odredivanje ukupnog N je predmet mnogih modifikaci-
ja, zavisno od vrste materijala koji se analizira. Na primjer, neki biljni uzorci
ne zahtijevaju temperature vise od 375 °C za potpunu digestiju. Za posebne
namjene, analitiCar moZe promijeniti vrijeme digestije, temperature ili pro-
porcije reagenasa.

Reagensi i oprema

Koncentrovana H,SOj, 96%.
0,01 M HC11ili 0,005 M H,SO,, standardni rastvor.

Smjesa soli/katalizatora. Dobro usitniti i izmijeSati 200 g K>SOs,
20 g CuSO45H,012 g Se.

10 M NaOH. Rastvoriti 1600 g NaOH sa 2 L prokuvane dejonizovane vode
u kontejneru (sa crtom) od polipropilena uskog grla zapremine 4 L. Nakon
hladenja dopuniti do zapremine od 4 L.

Mijesani indikator. Rastvoriti 0,01 g bromokrezol zelenog 1 0,07 g metil crve-
nog u 100 mL etil alkohola (90%).

Rastvor borne kiseline sa indikatorom, 4%. Rastvoriti 40 g H;BOs; u 800 mL
kljucale dejonizovane vode u normalnom sudu od 2 L. Ohladiti rastvor i raz-
blaziti do oko 1900 mL. Dodati 40 mL rastvora mijeSanog indikatora.
Pazljivo podesiti pH ovog rastvora pomoc¢u 0,1 M NaOH 1 0,05 M H,SO4, dok
rastvor ne dobije crvenkasto ljubicastu boju (pH 5), a zatim dopuniti dejoni-
zovanom vodom do 2 L.

Kivete od 100 mL, pipete, automatska bireta zapremine 50 mL, erlenmajeri
od 100 mL, analiticka vaga, blok-digestor, aparatura za destilaciju azota.
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Postupak

Postaviti kontrolnu probu sa svakom serijom uzoraka.

Odvagati 250-400 mg (zavisno od sadrzaja, ne vise od 5 mg N u probi) i do-
dati 1,1 g katalizatorske smjese. Dodati 3 mL koncentrovane H,SO4. Polako
zagrijavati do 200 °C. Kad se reakcija stiSa, povecati temperaturu najvise do
350-375 °C 1 zagrijavati dok se digest ne izbistri. Nakon toga kuvati jo§ 35
minuta do sat. Ohladiti digest i dodati 20 mL dejonizovane vode. Ako se javi
ocvrs¢avanje, koristiti vorteks.

U erlenmajer od 100 mL dodati 5 mL rastvora borne kiseline sa indikatorom.
Postaviti kivetu sa digestom u Kjeldalov aparat za destilaciju. Dodati 20 mL
10 M NaOH u uzorak i krenuti sa destilacijom u trajanju od pet minuta. Po
zavrSetku destilacije uraditi titraciju sa standardnim rastvorom kiseline do
promjene boje rastvora u svijetloljubicastu. Za kalibraciju koristiti standardne
referentne materijale.

Izracunavanje

(V; = Vp) X ¢ x 1,401
m

%N =

V, — utroSak standardnog rastvora HCI za titraciju kontrolne probe, u mL

V| —utroSak standardnog rastvora HCl za titraciju uzorka, u mL

¢ — normalitet kiseline koja se koristi za titraciju (ako se koristi 0,01 M HCI
onda je 0,01 N, a ako se koristi 0,005 M H,SO, takode 0,01 N)

1,401 — koeficijent za konverziju utroska kiseline u N

m — masa biljnog materijala uzetog za analizu, u g

4.4 Elementalna analiza biljnog materijala
Suvim ili mokrim spaljivanjem se uzorci biljnog materijala pripremaju za ele-

mentalnu analizu. Obje metode se zasnivaju na oksidaciji organske supstance
koriS¢enjem toplote i/ili kiselina.
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4.4.1 Suvo spaljivanje

Suvo spaljivanje se izvodi na temperaturi 500-550 °C u trajanju od 4 do 8
sati. Kod biljnog materijala bogatog ugljenim hidratima i uljima, potrebna su
pomocna sredstva kako bi se postigla potpuna razgradnja organske supstance.
Po zavrSetku spaljivanja pepeo se rastvara u azotnoj (HNOs) i/ili hlorovodo-
ni¢noj (HCI) kiselini, a zatim razblazuje da bi se zadovoljili zahtjevi analitic-
kog opsega instrumenta.

Suvo spaljivanje je jednostavan, bezopasan i jeftiniji postupak u poredenju sa
mokrom digestijom. Pogodno je za analizu P, K, Ca, Mg i Na, ali i mikroele-
menata Fe, Zn, Cu 1 Mn u biljnim tkivima koja imaju nizak sadrzaj silicijuma.
Ako se planira odredivanje B, trebalo bi izbjegavati upotrebu staklenog posuda.

Reagensi i oprema

2 M HCI. Razblaziti 165,5 mL koncentrovane HCI (37%), laganim dodava-
njem u dejonizovanu vodu, uz hladenje, za pripremu 1 L rastvora.

Porcelanski lon¢i¢i (30-50 mL), plasti¢ni $tapici, normalni sudovi od 50 mL i
100 mL (stakleni i polipropilenski), filter papir, analiticka vaga, pe¢ za Zarenje.

Postupak

Odmjeriti 0,5000-1,000 g biljnog materijala 1 prenijeti u porcelanski loncic.
Postaviti porcelanske lon¢i¢e u hladnu pe¢ za Zarenje i postepeno povecavati
temperaturu do 550 °C. Nastaviti zarenje 5 sati nakon dostizanja 550 °C. Na-
kon hladenja pazljivo izvaditi porcelanske loncice i rastvoriti pepeo u 2 M HCI,
mijesajuci plasti¢nim Stapi¢em. Nakon 15-20 minuta, kvantitativno prenijeti u
odgovarajuci normalni sud. Dobro izmuckati, ostaviti da odstoji oko 30 minuta i
koristiti supernatant ili filtrirati (Whatman br. 42), odbacivsi prve djelove filtrata.

Kod pripreme za odredivanje bora, postupak je sli¢an, samo §to se uzima 1,0
g biljnog materijala, Zarenje na 485 °C traje najmanje 4 sata, pepeo se navla-
7i sa nekoliko kapi dejonizovane vode, doda 1 mL 10 M HCI, dejonizovana
voda, promijesa plasti¢énim Stapi¢em i nakon ¢ekanja prenese u polipropilen-
ski normalni sud od 100 mL.
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4.4.2 Mokro spaljivanje

Mokro spaljivanje podrazumijeva razaranje organske supstance (biljnog mate-
rijala) upotrebom toplote i kiseline. Kiseline koje se koriste u ovim postupcima
uklju¢uju H>SO4, HNO; 1 HCIOs, pojedinacno ili u kombinaciji. Vodonik-pe-
roksid (H>0O,) takode se koristi za ubrzavanje reakcije 1 radi potpune digestije.
Vecina laboratorija je eliminisala upotrebu HCIO, zbog rizika od eksplozije.
Sigurnosni propisi zahtijevaju specijalno dizajnirane kapele kada se koristi
HCIO;. Laboratorijske ploce ili blok-digestori (slika 35) se koriste za odrza-
vanje temperature od 80 do 125 °C. Po zavrSenoj digestiji uzorak se ohladi,
rastvori 1 razblazi prema analitiCkim zahtjevima. Mnogi elementi, kao $to su P,
K, Ca, Mg, Na, Zn, Fe, Mn 1 Cu mogu se odrediti iz istog digesta.

Slika 35. Mokro spaljivanje uzoraka biljnog materijala u blok-digestoru
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U biljnom materijalu bogatom silicijumom (kao §to su pSenica, jeCam, pirinac,
Secerna trska, itd.) ne preporucuje se suvo spaljivanje, zbog nemogucénosti potpu-
nog izolovanja mikronutrijenata, ve¢ se preporucuje razaranje sa HNOs-HCIOs.

Regensi i oprema

Azotna kiselina 1 perhlorna kiselina (HNOs 1 HCIO,), odnos 2:1. U 1 L kon-
centrovane azotne kiseline dodati 500 mL koncentrovane perhlorne kiseline.

Kivete od 100 mL, tehnicka vaga, blok-digestor, vorteks mjesalica, plameni
fotometar, atomski apsorpcioni spektrofotometar.

Postupak

Odmjeriti 1,000 g suvog biljnog materijala, a zatim kvantitativno prenijeti u
digestione kivete od 100 mL. Dodati 10 mL smjese HNOs-HCIO, i ostaviti da
odstoji preko no¢i ili dok se ne zavrsi snazna faza reakcije. Postaviti u hladni
blok-digestor i poklopiti. Za 1 sat postepeno podi¢i temperaturu na 150 °C.
Polako povecavati temperaturu dok svi tragovi azotne kiseline (slika 35) ne
nestanu, a zatim podié¢i temperaturu na 235 °C. Nakon pojave gustih bijelih
para perhlorne kiseline nastaviti digestiju jo§ 30 minuta. Skloniti kivete iz
blok-digestora, ostaviti da se ohlade nekoliko minuta, a zatim uz lagano do-
davanje dejonizovane vode u malim porcijama, spiraju¢i zidove kiveta kvan-
titativno prenijeti sadrzaj u odgovarajuce normalne sudove.

Uz svaku seriju uzoraka potrebno je uraditi 1 kontrolnu probu (bez biljnog
materijala).

Iz dobijenog digesta se mogu odredivati Ca, Mg, Fe, Mn, Zn i Cu metodom
plamene atomske apsorpcione spektrofotometrije, K i Na plamenom fotome-
trijom, a P spektrofotometrijski.

4.4.3 Ubrzano mokro spaljivanje
Da bi se skratilo vrijeme razaranja biljnog materijala, razvijeni su novi al-

ternativni nac¢ini mokrog spaljivanja koji koriste pritisak i/ili visoku tempe-
raturu. Odredeni postupci koriste mikrotalasnu pe¢ kao izvor toplote. Kod

120



postupaka zatvorenih posuda koristi se toplota 1 pritisak da bi se povecala
brzina reakcije 1 smanjilo vrijeme razaranja, a gubitak elemenata se kontrolise
pomocu refluksnog ventila. Kod postupaka otvorenih posuda, koji se zasniva
na primjeni visokih temperatura, mora se voditi racuna da ne dode do preve-
likog pjenusanja i gubitka uzorka.

Reagensi i oprema

Koncentrovana HNOs, 70%.

Vodonik peroksid (H.O), 30%.

Pipete, normalni sudovi od 50 mL i 100 mL, analiticka vaga, teflonske posu-
de, mikrotalasna pe¢, opticki emisioni spektrometar sa induktivno-kuplova-
nom plazmom (ICP-OES).

Postupak

U zavisnosti od postupka koji se primjenjuje, odmjeriti odgovarajucu masu
biljnog materijala (pripremljenog na prethodno opisan nacin) i1 prenijeti u
teflonske posude. Dodati odgovarajucu zapreminu koncentrovane HNO; na
svaki uzorak. Staviti u mikrotalasnu pe¢ 1 razarati 30 minuta na 30% snage
(210 W). Nakon hladenja dodati 30% H,O- i razarati 5 minuta sa 60% sna-
ge (390 W). Nakon hladenja lagano dodati dejonizovanu vodu, kvantitativno
prenijeti u normalni sud zapremine 50 mL sa dejonizovanom vodom. Ako je
potrebno, digest se moze filtrirati. Digest je spreman za analizu sa ili bez da-
ljeg razblazivanja. Procedura je dizajnirana za analizu digesta na ICP-OES-u.

Kod rada sa mikrotalasnom peéi, potrebno je pratiti uputstva proizvodaca u
pogledu mjera predostroznosti.

4.5 Ukupni fosfor u biljnom materijalu
Reagensi i oprema
Amonijum heptamolibdat-amonijum vanadat u azotnoj kiselini. Rastvoriti
22,5 g amonijum heptamolibdata [(NH4)sM070,4-4H>O] u 400 mL dejonizo-

vane vode (a). Rastvoriti 1,25 g amonijum metavanadata (NHsVO;3) u 300 mL
tople dejonizovane vode (b). U normalni sud od 1 L, sipati (b) u (a) 1 ostaviti
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smjesu na sobnoj temperaturi. Lagano dodati 250 mL koncentrovane HNO;s 1
ostaviti da se ohladi, a zatim dodati dejonizovane vode do crte.

Osnovni standardni rastvor P. Rastvoriti 0,2197 g KH,PO, u dejonizovanoj
vodi i dopuniti do litra. Ovaj rastvor sadrzi 50 ppm P.

Serija radnih standardnih rastvora P. Sipati 1, 2, 3, 4 i 5 mL osnovnog stan-
dardnog rastvora, dodati 10 mL amonijum vanadomolibdatnog reagensa i do-
puniti dejonizovanom vodom do 100 mL. Ovi rastvori sadrze po 0,5; 1,0; 1,5;
2,012,5 ppm P.

Pipete, normalni sudovi od 100 mL, staklene kivete od 1 cm, spektrofotometar.
Postupak
Otpipetirati 10 mL digesta i prenijeti u normalni sud od 100 mL. Dodati 10
mL amonijum vanadomolibdatnog reagensa i dopuniti dejonizovanom vo-
dom do crte.
Za kontrolnu probu koja se odnosi na standardne rastvore, sipati 10 mL amo-
nijum vanadomolibdatnog reagensa i dopuniti dejonizovanom vodom do 100
mL. Posebno pripremiti kontrolnu probu koja se odnosi na uzorke.
Nakon pola sata ocitavati apsorbanciju na 410 nm.

4.6. Ukupni bor u biljnom materijalu
Metoda Viknera i Upstrema [Wikner & Uppstrom, 1980] predstavlja modifi-
kovanu tradicionalnu metodu Vira [Wear, 1965] koja se zasniva na koriS¢enju
kurkumina. Brza je 1 zahtijeva manje specijalizovane opreme.
Reagensi i oprema
Rastvor kurkumina. Rastvoriti 2 g kurkumina u 1 L metilizobutil ketona (ra-
diti u digestoru). Koristiti plasti¢nu bocu 1 prije upotrebe filtrirati reagens.

Smjesa H,SO4 1 CH;COOH (1:1). Pomijesati 500 mL koncentrovane H,SO4
sa 500 mL koncentrovane siréetne kiseline u plasti¢noj boci.
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Standardni rastvor B koncentracije 100 mg/L. Rastvoriti 0,5716 g borne kise-
line u 1 L dejonizovane vode. Ne susiti bornu kiselinu u sus$nici, jer to moze
prouzrokovati polimerizaciju.

Serija radnih standardnih rastvora B koncentracije od 0 do 1 mg/L. Razblaziti
odgovarajuce zapremine 100 mg B/L sa dejonizovanom vodom.

Plasti¢ni erlenmajeri od 50 mL sa teflonskim zatvarac¢ima, plasti¢ne pipete,
spektrofotometar sa staklenim kivetama koje se zatvaraju (plasticne kivete za
jednokratnu upotrebu ne koristiti jer se mogu rastvoriti u metilizobutil ketonu).

Postupak

Otpipetirati 1 mL uzorka, kontrolne probe ili radnog standardnog rastvora i
prenijeti u plasti¢ni erlenmajer. Dodati 10 mL smjeSe kiselina, zatim 10 mL
reagensa kurkumina 1 ostaviti 10 minuta da se razvije boja. Potom dodati 30
mL dejonizovane vode da bi se zaustavilo bojenje, zatvoriti 1 ostaviti da se
ohladi 45 minuta. Prenijeti u staklene kivete dio gornje (organske) faze pipe-
tom 1 ocitati apsorbanciju na 550 nm.

Izracunavanje

B(ppm) = ppm B (sa kalibracione krive) X A/m

A —ukupna zapremina ekstrakta, u mL
m — masa biljnog materijala, u g

4.7 Pigmenti hloroplasta — hlorofil a, hlorofil b i karotenoidi

Fotosinteticki pigmenti su kompleksna organska jedinjenja koja apsorbuju
svjetlost 1 imaju nezamjenljivu ulogu u Zivotnim procesima biljaka.

Hlorofili su zeleni pigmenti, koji kao komponenta hloroplasta uc¢estvuju u pro-
cesu fotosinteze. Sadrzaj hlorofila je pokazatelj snabdjevenosti biljke azotom.

Karotenoidi su pigmenti crvene, narandzaste ili Zute boje, koji su kao 1 hlo-
rofili povezani sa hidrofobnim proteinima 1 ugradeni u tilakoidne membrane
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u hloroplastu. Dijele se na dvije grupe — karotene 1 ksantofile. Karotenoidi
kao antioksidansi spre€avaju oksidativno oStecenje molekula hlorofila koje bi
moglo da nastane usljed uticaja svjetlosti jakog intenziteta.

Nasslici 36 prikazan je apsopcioni spektar hlorofila a i b i karotenoida. Hlorofil
jako apsorbuje ljubicasto i1 crveno podrucje spektra, dok zelene i1 infracrvene
zrake reflektuje. Karoteni apsorbuju ljubicastu 1 plavu svjetlost, a reflektuju
crvenu i narandzastu.

hlorofil a

hlorofil b

— Kkarotenoidi

v

T
600

Talasna duZina (nm)

Slika 36. Apsorpcioni spektar hlorofila 1 karotenoida

Reagensi i oprema

Aceton 100%

Epruvete, lijevak, pipete, normalni sud od 25 mL, stakleni filter, avan sa tu-
¢kom, kvarcni pijesak, staklena kiveta od 1 cm, nozi¢, analiticka vaga, spek-
trofotometar.

Postupak

Usitniti listove spanaca (Spinacia oleracea) i odvagati 0,5000 g. Materijal ho-
mogenizovati u avanu sa tu¢kom uz dodatak 5-10 mL acetona. Aceton (moZe
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1 etanol) se dodaje zbog ekstrakcije pigmenata, jer su pigmenti u hloroplasti-
ma vezani za proteinski kompleks. Dodati malo kvarcnog pijeska zbog bolje
homogenizacije. Nakon otprilike pet minuta homogenizovani uzorak filtrirati
kroz stakleni filter ili centrifugirati. Avan i tucak isprati nekoliko puta sa 2-3
mL acetona i takode profiltrirati. Dobijeni filtrat, koji predstavlja ekstrakt pi-
gmenata, preliti u normalni sud od 25 mL, dopuniti acetonom do crte i pro-
muckati. PoSto je koncentracija pigmenata najc¢eSce visoka, dobijeni ekstrakt
treba razblaziti (1 mL ekstrakta i 9 mL Cistog acetona).

Na spektrofotometru na talasnim duzinama 662, 644 i 440 nm, na kojima
maksimalno apsorbuju hlorofil a, hlorofil b 1 karotenoidi, o€itati apsorbancije

u razblaZzenom ekstraktu.

Izracunavanje

Chiorofita = 9,784 X Aggz — 0,990 X Agaq

Chiorofilb = 21,426 x A644 - 4,650 X A662
Crarotenoidi — 4‘1695 X A440 - 0r268 X (Chlorofila + Chlorofilb)
¢ — koncentracija pigmenata (mg/mL) u uzorku

Ase2, Acas, Aaso — vrijednost apsorbancije na odgovarajucoj talasnoj duzini

9,784; 0,990; 21,426; 4,650; 0,268 — molarni apsorpcioni koeficijenti po Holu-
mu i VetStajnu (Holum & Wettstein) za apsolutni aceton i opticki put od 1 cm
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5 ANALIZA TRESETA

Treset je odumrla, nerazloZena ili polurazlozena supstanca koja se stvara na-
gomilavanjem uglavnom mahovina i trava u anaerobnim uslovima. Mjesta
na kojima se stvara treset su tresetiSta, a mogu biti otvorene ili zatvorene
povrsine koje su vec¢i dio godine pod vodom. Pod ovakvim uslovima raspa-
danje organskog materijala je sprije¢eno zbog nedostatka kiseonika. Stepen
razgradnje ili humifikacije (stvaranja humusa) zavisi od njegovog sastava i
rezima vlaZenja. Treset se akumulira mnogo brZe, i manje je razloZen u uslo-
vima visoke vlaznosti.

Prosjecne karakteristike treseta su: organska materija 87-93%, pepeo 7-13%,
pH 3,9-5,0, maseni odnos C/N 25/1-27/1 (dosta dobro razgraden 1 stabilan),
lignin 40—42% (umjereno visok sadrzaj ukazuje da bi ovaj treset bio stabilan
u mjesavini).

5.1 Uzimanje uzorka treseta za analizu

Prosjecan uzorak mase 2—3 kg sastavlja se od manjih poduzoraka uzetih po-
mocu sonde tj. svrdla sa razli¢itih mjesta tresetiSta. Ako se uzme veca ko-
li¢ina, metodom dijagonalnog eliminisanja se uklanja viSak materijala (ve¢
opisano kod uzorka zemljista). Uzeti uzorak se u tankom sloju rasprostre i
susi do vazdusno suvog stanja. Nakon prosijavanja kroz sito sa otvorima 2
mm, metodom dijagonalnog eliminisanja se uzima proba od 200 g, dodatno
isitni 1 prosije kroz sito sa otvorima 0,25 mm.
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5.2 Stepen dekompozicije

Fizic¢ke osobine treseta su od primarnog znacaja za njegovu upotrebu u horti-
kulturi. Fizicke osobine 1 stepen dekompozicije treseta imaju takode znacaja
i za hidroloska proucavanja.

Stepen dekompozicije treseta je dobro korelisan sa brojnim fizickim i hemij-
skim osobinama treseta, tako da predstavlja vaznu karakteristiku vezano za
klasifikaciju i procjenu kvaliteta treseta.

Stepen dekompozicije treseta se procjenjuje na osnovu sadrzaja vlakana ili hu-
musa. Vlakna i humus se mogu odvojiti prosijavanjem kroz sita sa otvorima
0,25 mm 1 0,15 mm, respektivno. Obi¢no se stepen dekompozicije odreduje na
terenu Von Postovom metodom pritiska, ali i raznim laboratorijskim metodama.

5.2.1 Von Postova metoda pritiska

Prema metodi koju je uveo Svedski nau¢nik Lenart fon Post [Lennart von Post]
1922. godine, svjezi treset se presuje (sabija) u ruci. Boja ili turbiditet istisnute
tecnosti ili mulja, kao i udio tog materijala su kriterijum za klasifikaciju tresetnog
materijala. Postoji deset stepena humifikacije na Lenart fon Postovoj skali (ta-
bela 18): HI-H3 predstavljaju vlaknasti, H5 i H6 prelazni (vlaknasto-humozni),
H7-H10 humozni materijal, dok se H4 klasifikuje u vlaknasti, odnosno vlakna-
sto-humozni materijal prema kanadskoj odnosno njemackoj Semi Ova metoda
se ne preporucuje za relativno suv treset, ili gornje drenirane tresetne slojeve.

Tabela 18. Lenart fon Postova skala stepena humifikacije treseta

Ostaci nakon

H Biljni ostaci Istisnuti materijal e .
istiskanja

1  nepromijenjeni bistra te¢nost nisu pastozni

2 jasni smede-zut, bistra te¢nost nisu pastozni

3 jasni smeda, mutna te¢nost nisu pastozni

4 jasni smeda, veoma mutna te¢nost  nisu pastozni
. smeda, veoma mutna tec¢nost .

5  jasni donekle pastozni

sa biljnim ostacima
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1/3 tresetnog materijala

6  donekle nejasni veoma pastozni

istisnuta

nejasni, ali 1/2 tresetnog materijala .

7 . .y veoma pastozni
prepoznatljivi istisnuta

2/3 tresetnog materijala

8  veoma nejasni nekoliko vlakana

istisnuto
kor kor resetni materijal .
g SKoro . SKoro sav treset atertja nekoliko vlakana
neprepoznatljivi 1stisnut
10 neprepoznatljivi sav tresetni materijal istisnut  nema ostatka

5.2.2 Kolorimetrijska metoda
Reagensi i oprema

0,025 M NasP,0,. Za pripremu 1 L rastvora, rastvoriti 6,6 g natrijum pirofo-
sfata.

Boce za muckanje, pipeta, centrifuga, spektrofotometar.
Postupak

Odmjeriti 500 mg vazdusno suvog treseta (frakcija <2 mm) i prenijeti u bocu
od 100 mL. Dodati 50 mL 0,025 M Na-pirofosfata i muckati 18 h na 300 o/
min na sobnoj temperaturi. Centrifugirati na 2000 o/min 30 minuta prije fil-
tracije. Filtrirati (Whatman br. 1) 1 razblaziti filtrat dejonizovanom vodom do
250 ml. O¢itati apsorbanciju na 550 nm na spektrofotometru i pomnoZiti sa
100 da bi se dobio procenat apsorbancije (PA). Takode ocitati apsorbanciju
na 465 nm i 665 nm. Ako je PA<40 to je treset, a ako je PA>60 klasifikuje se
kao jako razgradeni treset. Odnos optickih gustina na 465 nm i 665 nm (E4/
E6) izmedu 2 1 5 ukazuje na visoko molekularnu kondenzovanu strukturu,
dok vece vrijednosti ukazuju na viSe otvorene strukture.

Kolorimetrijske metode su semikvantitativne, i najbolje ih je primjenjivati kod
poredenja tresetnog materijala slicnog porijekla i botani¢kog sastava (jer pro-
ces humifikacije i1 sadrzaj polifenola zavise od geneze treseta 1 biljnog materi-
jala od kojih se formira treset).
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5.3 Vlaga treseta
Oprema
Aluminijumske posude sa poklopcem, susnica, tehnicka vaga, eksikator.
Postupak
Izmjeriti 10,000 g svjezeg treseta, susiti u posudi poznate mase na 60—80 °C
4-6 Casova, a potom na 105 °C do konstantne mase. Ohladiti u eksikatoru i

izmjeriti masu.

Izracunavanje

my x 100
%vlage = ———

m; —masa vlage,u g
mo — masa treseta, u g

5.4 Aktivna i potencijalna Kiselost treseta
Reagensi i oprema
Navedeno u postupku odredivanja pH zemljista.
Postupak
Kod odredivanja aktivne kiselosti, 1,000 g vazdusno suvog treseta (moze i
2,5 g svjezeg treseta) staviti u casu zapremine 50—100 mL, dodati 25 mL
prokuvane dejonizovane vode, promuckati 1 ostaviti da odstoji 24 ¢asa. Na-
kon toga ocitati pH. Postupak je isti 1 kod odredivanja potencijalne kiselosti,

samo $to se umjesto dejonizovane vode koristi 1 M KCI (pH rastvora mora
biti izmedu 5,5 1 6,0).
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5.5 Pepeo treseta
Oprema
Porcelanski lonci¢i, eksikator, pe¢ za zarenje.
Postupak
Dio uzorka koji je suSen za potrebe odredivanja vlage prenijeti u porcelanski
lon¢i¢ i zariti u peci za zarenje na 440 °C (postepeno povecavati temperaturu)
dok se kompletan uzorak ne pretvori u pepeo. Hladiti u eksikatoru i izmjeriti
masu. Ako se treset namjerava koristiti kao gorivo, onda se postupak zarenja

1zvodi na 750 °C.

Izracunavanje

m, X 100
Y%pepela = —
3

m, — masa pepela, u g
ms3 — masa treseta suvog na 105 °C,u g

5.6 Organska materija treseta
Sadrzaj organske materije se izraCunava na sljedeci nacin:

%organske materije = 100 — %pepela
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6 ANALIZA KOMPOSTA

Kompost je organsko dubrivo dobijeno razlaganjem raznog otpadnog materi-
jala iz domacinstva, poljoprivrede 1 industrije i radom mikroorganizama. Bilj-
ni materijal se veoma brzo razlaze, dok se neki drugi materijali poput kostiju
vrlo sporo razlazu. Na rad mikroorganizama uti¢u temperatura, vlaznost i ae-
risanost. Kvalitet komposta zavisi od sastava polaznih sirovina, kao i uslova
kompostiranja. Da bi se procijenio kvalitet proizvedenog komposta neophod-
no je poznavati njegove karakteristike. U nastavku su predstavljeni osnovni
principi uzimanja uzoraka komposta, kao i metode ispitivanja. Hemijska ana-
liza komposta se smatra klju¢nom. Metode ispitivanja ukljucuju odredivanje
sadrzaja vlage, pH, elektroliticke provodljivosti i sadrzaja organske materije,
makroelemenata (ukupno N, P, K, Na, Ca, Mg) i mikroelemenata (Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Zn), kao 1 postupak ispitivanja fitotoksi¢nosti.

Tipic¢ni zreli kompost dobrog kvaliteta bi trebalo da ima sljedece karakteristi-
ke: pH 6-8, ukupni N 1%, C:N odnos 15-20:1, elektroliticku provodljivost
<3500 pS/em (<2000 uS/cm za primjenu u plastenicima), organsku materiju
30-70% 1 sadrzaj vlage 40-50%.

6.1 Uzimanje uzoraka komposta

Uzimanje reprezentativnog uzorka komposta nije jednostavan zadatak i obi¢no
su greske u ovoj fazi rada mnogo vece od gresaka koje nastaju tokom anali-
tickog postupka. U kojoj mjeri rezultat analize opisuje stvarnu karakteristiku
cjelokupnog komposta, zavisi od taénosti uzimanja uzoraka. Razlike u sastavu i
svojstvima se javljaju ¢ak 1 u kompostu porijeklom od istog sirovog materijala.
Velicina tj. masa uzorka zavisi od tri faktora: (1) strukture materijala, (2) cilja
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analize 1 (3) zeljene taCnosti. UopSteno, materijal krupnije/grublje strukture
povecava veli¢inu uzorka. S druge strane, broj uzoraka zavisi od cilja ispiti-
vanja i troskova. Ako se radi o kompostu heterogenog sastava, broj uzoraka
mora biti veéi da bi se postigla odgovarajuéa taénost. Sto je veéi broj uzoraka,
a manja zapremina pojedinacnih uzoraka, to ¢e rezultati analize omoguciti
bolju ocjenu karakteristika komposta. Ekonomski razlozi ¢esto ograni¢avaju
1 koli¢inu 1 broj uzetih uzoraka.

6.1.1 Uzimanje uzoraka slu¢ajnim izborom

Od svih predlozenih postupaka, slucajno uzimanje uzoraka se smatra najjed-
nostavnijim (izbor mjesta za uzimanje uzoraka je sluc¢ajan). To je Cesto zado-
voljavaju¢i metod, kada su u pitanju homogene gomile/povrSine. Medutim,
kod heterogenijih materijala, jedan od sljede¢ih postupaka se smatra odgova-
rajuéim.

6.1.2 Sistematsko uzimanje uzoraka

Sistematsko uzimanje uzoraka ¢esto moZe pruziti preciznije rezultate od slu-
¢ajnog, jer se uzorci rasporeduju ravnomjernije u odnosu na populaciju.

6.1.3 Uzimanje uzoraka iz slojeva

Ovaj nac¢in uzimanja uzoraka se obi¢no primjenjuje kod heterogenog kompo-
sta. Preciznije uzimanje uzoraka moZze se posti¢i ako se heterogeni materijal
izdijeli na priliéno homogene slojeve, odakle se uzimaju uzorci.

6.1.4 Uzimanje kompozitnog uzorka

Kompozitni uzorak se priprema od vise pojedinacnih manjih uzoraka. Osnov-
na pretpostavka je da analiza kompozitnog uzorka daje validnu procjenu tzv.
srednjeg stanja. Ova pretpostavka vazi samo ako je svaki pojedinacni uzorak
uzet iz homogene mase, ako su mase pojedinacnih uzoraka pliblizno jednake
1 ne deSavaju se nikakve promjene u uzorku prije analize (koje bi uticale na
analitiCke rezultate).

134



6.2 Vlaga komposta

Sadrzaj vlage komposta utice na rast kultura, ne samo zbog uticaja na pristu-
pacnost nutrijenata, ve¢ i na promjene nutrijenata i biolosko ponasanje kompo-
sta. Zbog toga se u vecini ispitivanja odreduje vlaga komposta. Sadrzaj vlage
se moze procijeniti in situ pomocu neutronske sonde, medutim, gravimetrijski
pristup je fleksibilniji.

Oprema
Aluminijumske posude sa poklopcem, eksikator, tehnicka vaga, suSnica.
Postupak

Odmjeriti 10,00 g komposta (<10 mm) u prethodno osusenoj metalnoj posudi
sa poklopcem (na 105 °C). Susiti u pecnici (pomjeriti poklopac kako bi se
omogucilo susenje) na 105 °C 24 ¢asa. Ohladiti u eksikatoru najmanje 30 mi-
nuta i izvagati.

Izracunavanje

Mo ™™ 100

% Vlaga = —
0

my
% SM =—x 100
my

mo — masa vlaznog uzorka komposta
m; — masa suvog uzorka komposta

6.3 pH komposta

Optimalni pH komposta za ve¢inu bakterija je 67,5, a za gljive i aktinomi-
cete 5,5-8,0 [Thompson, 2001; Tompson]. pH komposta se moze odrediti
na nacin kako je to opisano u postupku za treset. Prema nekim predlozenim
metodama, pH se mjeri u sonoj (0,01 M CaCl,) suspenziji odnosa 1:10 (do-
bijenoj od svjezeg komposta prosijanog kroz sito sa otvorima 10 mm), nakon
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jednocasovnog muckanja. Smatra se da bi odnos 1:2,5 najbolje odgovarao
situaciji u zemljiSnom rastvoru.

6.4 Elektroliticka provodljivost komposta

Salinitet komposta zavisi od koncentracije rastvorljivih neorganskih soli u
kompostu. Mjeri se u vodenom ekstraktu komposta (odnos 1:1, 1:5 ili 1:10,
kompost 1 voda, m/v) ili ekstraktu zasic¢ene paste. Odnos komposta i vode od
1:1 ili ve¢i je pogodniji kada je uzorak komposta ograni¢en. Ukupni sadrzaj
soli u kompostu se moze procijeniti na osnovu provodljivosti izmjerene u
takvom ekstraktu. Precizniji metod ukljucuje uparavanje vodenog ekstrakta
1 vaganje ostatka. Salinitet odrazava stepen pogodnosti komposta za gaje-
nje usjeva. Visoka koncentracija soli moze ukazivati na visoku koncentraciju
biljnih hraniva, a niska na nisku plodnost komposta, posebno zbog niskog sa-
drzaja kalijuma, kalcijuma i magnezijuma. Visoka provodljivost moze Stetno
djelovati na biljke, narocCito na korijen klijanaca zaustavljanjem i usporava-
njem klijanja. Pretjerano visoka provodljivost smanjuje pristupacnost vode 1
usvajanje hranljivih elemenata. Elison [Allison, 1973] navodi da fitotoksic-
nost komposta moze biti izazvana provodljivo$éu iznad 4 dS/m.

Oprema

Pipeta, menzura, Bihnerov lijevak, filter papir, sistem za vakuum filtraciju, kon-
duktometar.

Postupak

Pripremiti suspenziju komposta i vode u odnosu 1:1. Koristiti svjezi kompost
prosijan kroz sito sa otvorima 10 mm. Muckati dva sata. Filtrirati suspenziju
koriS¢enjem sistema za vakuum filtraciju, preko Bihnerovog lijevka 1 filter
papira Whatman br. 42, sve dok kompost na lijevku ne po¢ne pucati. Ako fil-
trat nije bistar, procedura se mora ponoviti. U filtratu izmjeriti provodljivost.
Postupci o€itavanja 1 izraCunavanja su ve¢ opisani u dijelu koji se odnosi na
zemljiste.
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6.5 Ukupni ugljenik i azot — C/N odnos

C/N odnos je znacajan pokazatelj stabilnosti komposta. Vukadinovi¢ i Loncarié¢
[1988] navode da je optimalan C/N odnos u masi za kompostiranje 25-30:1, a
u gotovom kompostu 10:1.

Odredivanje ukupnog sadrzaja C i N pomocu elementalne analize je jedno-
stavan 1 racionalan nacin analize sa malom upotrebom hemikalija koje mogu
kontaminirati zivotnu sredinu. Svjezi neprosijani uzorak se susina 105 °C, od
cega se 30 g usitnjava do praha veli¢ine ¢estica <250 pm.

Za analizu se moze uzeti do 100 mguzorka pripremljenog na prethodno opisan
nacin. Ova proba se spaljuje u struji ¢istog kiseonika (minimum 99,9995%)
na temperaturi najvise do 1050 °C u CN analizatoru. Gasovi sagorijevanja
prolaze kroz termoelektri¢ni hladnjak do posude zvane balast. Homogenizo-
vani gasovi iz balasta preko petlje za alikvot prelaze u noseci gas (helijum).
Pomocu noseéeg gasa se alikvot gasa dovodi do infracrvene ¢elije za odre-
divanje ugljenika (kod CHN analizatora postoji 1 infracrvena celija za odre-
divanje vodonika). Nakon prolaska preko redukcionog sredstva (najéesce Cu
visoke Cistoce), alikvotni gas se dovodi do ¢elije toplotne provodljivosti za
odredivanje azota.

6.6 Nivo fitotoksi¢nosti komposta

Na klijanje sjemena mogu uticati neorganska i organska hemijska jedinjenja
u kompostu. Njihov uticaj moze biti negativan (kompost moze biti fitotok-
si¢an), S$to se direktno odrazava na opstanak biljke. Pogodnost za koriS¢enje
komposta u biljnoj proizvodnji zavisi od njegove fitotoksi¢nosti, koja se odre-
duje na osnovu indeksa klijanja.

Oprema
Sertifikovano sjeme zelene salate sa klijavos¢éu iznad 90%, petri posude, filter

papir (Whatman br. 1 1 41), lenjir, tehnicka vaga, menzura, muckalica, centri-
fuga, inkubator.
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Postupak

Izmjeriti 10,00 g komposta. Dodati 100 mL dejonizovane vode i muckati 30
minuta. Centrifugirati rastvor na 3000 o/min 10 minuta, a zatim profiltrirati
koriste¢i Whatman br. 41 (20-25 pm). Dodati 10 mL ekstrakta u petrijevu po-
sudu u kojoj se nalazi filter papir Whatman br. 1 1 staviti 20 sjemenki. Uraditi
u triplikatu za svaki uzorak.

Za kontrolnu probu, sve isto uraditi, samo umjesto ekstrakta koristiti dejonizo-
vanu vodu.

Inkubirati na 25 °C u mraku 5 dana.

Klijanje sjemena i duzinu korijena mjeriti nakon 5 dana.

Izracunavanje

X1
RKS =—x 100
Xo

RRK = &X 100

Yo

 — RKS X RRK
B 100

RKS — relativna klijavost sjemena, u %

x; — broj proklijalih sjemenki u probi sa ekstraktom komposta
Xo— broj proklijalih sjemenki u kontrolnoj probi

RRK - relativni rast korijena, u %

y1 — prosjecna duzina korijena u probi sa ekstraktom komposta
yo— prosjecna duzina korijena u kontrolnoj probi

IK — indeks klijanja

Klasifikacija
Vrijednost IK ispod 50% uzima se kao visoki nivo fitotoksi¢nosti, izmedu 50
1 80% kao umjeren, a iznad 80% ukazuje na odsustvo fitotoksi¢nosti. Ukoliko

IK prelazi 100% onda se kompost kategorise kao fitonutrijent ili fitostimulans
[Barral & Paradelo, 2011; Baral 1 Paradelo].
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7 ANALIZA MINERALNOG DUBRIVA

Dubriva su materije mineralnog ili organskog porijekla i njihove smjese, kao
1 neki mikroorganizmi, koje se koristi za direktnu ili indirektnu ishranu bilja
1 poboljSanje plodnosti zemljiSta. U mineralnom (neorganskom) dubrivu se
hranjivi elementi nalaze u obliku neorganskih soli dobijenih ekstrakcijom,
industrijskim postupcima koji mogu biti fizicki ili hemijski.

7.1 Granulometrijski sastav dubriva

Granulometrijski sastav dubriva odreduje se prosijavanjem pravilno uzetog
dijela uzorka dubriva kroz sita sa otvorima 0,5 mm (ili 1 mm) i 5 mm.

Oprema

Casa od 600 mL, tacna, sita (1 i 5 mm) sa poklopcem i dnom, tehni¢ka vaga
(tacnost 0,01 g).

Postupak

Postavi se set koji se sastoji od dna, sita sa otvorima 0,5 mm 1 sita sa otvorima 5
mm. Dijagonalnim eliminisanjem se od cjelokupnog uzorka dostavljenog labora-
toriji za ispitivanje, priprema prosjecni uzorak mase 200 g. Alternativno, nakon
mijeSanja uzorka dubriva (ravnomjerno rasporedenog na papiru ili tacni) kaSikom
se uzmu manje koli¢ine sa $to vise mjesta dok se ne sakupi uzorak mase 200 g. Od-
mjereni uzorak stavi se na gornje sito, poklopi 1 prosijava. Poslije zavrSenog prosi-
javanja izmjeri se ostatak na situ sa otvorima 0,5 mm i na situ sa otvorima 5 mm.
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Izracunavanje

(VA_axmo
T 7200
O/B_b><100
% =200

A —maseni udio granula vec¢ih od 5 mm

a — masa ostatka granula na situ sa otvorima 5 mm, u g
B — maseni udio granula izmedu 0,5 mmi5 mm,u g

b — masa ostatka granula na situ sa otvorima 0,5 mm, u g

Masa granula manjih od 0,5 mm izracunava se iz razlike 100 — (A+B).

7.2 Priprema uzorka dubriva za analizu
Nakon odredivanja granulometrijskog sastava, uzorak dubriva dobro promi-
jesati 1 kasikom uzeti prosjecan uzorak mase oko 50 g. Ova koli¢ina se usit-
njava u avanu, 1 cjelokupna koli¢ina mora da prode kroz sito sa otvorima 0,5
mm. Ukoliko to nije slu¢aj, ponovo se usitnjava. Ovu operaciju bi trebalo
raditi Sto brze, narocito kod jako higroskopnih dubriva (zbog apsorpcije vlage
iz vazduha). Ovako pripremljeni prosjecni uzorak se stavlja u dobro zatvo-
rene posude ili kese. Od njega se uzimaju odgovarajuce probe za hemijsku
analizu.

7.3 Vlaga u dubrivu

Oprema
Vegeglas, analiticka vaga, suSnica.
Postupak
Od uzorka pripremljenog za analizu, odvagati 5,0000 g na analiti¢koj vagi

1 kvantitativno prenijeti u vegeglas koji je prethodno tariran. Zatim uzorak
susiti na 105 °C 2 sata, ohladiti u eksikatoru (45-50 minuta) i izmjeriti.
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Izracunavanje

(my; —m,) x 100
5

%vlaga =

m; — masa vegeglasa sa uzorkom prije susenja, u g
m, — masa vegeglasa sa uzorkom poslije susenja, u g

7.4 Ukupni (amonija¢ni i nitratni) azot u dubrivu

Za odredivanje ukupnog azota u kompleksnim 1 mijeSanim vjestackim dubri-
vima koja sadrze azot u amonija¢nom i nitratnom obliku primjenjuje se De-
vardova klasi¢na metoda. Nitratni azot se redukuje u baznoj sredini pomocu
Devardove legure do amonija¢nog azota koji se destiluje metodom po Kjel-
dalu. Destilat se hvata u odredenoj poznatoj zapremini standardnog rastvora
sumporne kiseline 1 viSak kiseline titrira sa standardnim rastvorom natrijum
hidroksida u prisustvu mijesanog indikatora.

Reagensi i oprema

Rastvor NaOH 400 g/L.

0,5 M NaOH, standardni rastvor.

Etanol, 96% (v/v) rastvor.

0,25 M H,SO., standardni rastvor.

Devardova legura (Cu 50%, Al 45% 1 Zn 5%), prah.

Tasiroov (Taschiro) mijeSani indikator. Za pripremu rastvora A, odmjeriti 0,1
g indikatora metil crvenog i rastvoriti u 100 mL 96% etanola. Za pripremu
rastvora B, otpipetirati 4 mL 1% vodenog rastvora indikatora metilen plavog i
razblaziti do 100 mL dodatkom 96% etanola. PomijeSati rastvore A i B. Ovako
pripremljeni Tasiroov mijeSani indikator mijenja boju pri pH 5,4 od ljubicaste
u kiseloj sredini do zelene u baznoj sredini, dok je boja na prelazu sivo-zelena.

Boce za muc¢kanje, menzura od 500 mL, staklene kuglice, erlenmajeri od 500

mL, filter papir, analiticka vaga, rotaciona muckalica, aparat za destilaciju azo-
ta, bireta.
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Postupak

Pripremanje rastvora uzorka za ispitivanje. Odmyjeriti oko 5 g uzorka (sa
ta¢noSc¢u od 0,001 g), prenijeti u bocu za muckanje zapremine 500 mL i do-
dati oko 300 mL vode. Bocu zatvoriti gumenim zapuSacem i muckati 30 mi-
nuta da bi se uzorak rastvorio. Poslije toga, bocu dopuniti vodom do 500 mL,
promijesati i filtrirati kroz filter papir (bijela traka) u suvu ¢asu. Prvih 30 mL
filtrata odbaciti, a u bistrom filtratu odrediti sadrzaj ukupnog azota.

Destilacija i titracija. U Kjeldalov balon (A) zapremine 700 mL, prenijeti
pipetom 50 mL bistrog filtrata uzorka, dodati oko 300 mL vode, 5 mL etano-
la, nekoliko staklenih kuglica za bolje kljucanje i 2-2,5 g Devardove legure
u prahu. Kjeldalov balon uklopiti u aparaturu za destilaciju. Ili sve to sipati
preko lijevka za doziranje (B). Izlaznu cijev hladnjaka postaviti u erlenmajer
(D), koji sluzi za prikupljanje destilata u koji se prethodno unese 30 mL stan-
dardnog rastvora sumporne kiseline i doda 10—-15 kapi mijeSanog indikatora.

Slika 37. Destilacija azota iz amonijum nitatnog dubriva
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Vrh izlazne cijevi hladnjaka (ili nastavka izlazne cijevi) mora biti uronjen u
rastvor sumporne kiseline. Kroz lijjevak za doziranje (B), koji je povezan sa
Kjeldalovim balonom, dodati 20 mL 40% NaOH. Odmah poslije dodavanja
rastvora natrijum hidroksida zapoc¢inje veoma burna reakcija.

Poslije 15 minuta, kada se reakcija stiSa, poceti sa postepenim zagrijavanjem
rastvora do temperature kljuc¢anja. Destilacija je zavrSena kada izdestiluje 1/2
do 2/3 zapremine Kjeldalovog balona, obi¢no nakon 40—50 minuta (zavrSetak
destilacije utvrditi univerzalnim pH indikatorskim papirom). Osim u stakle-
noj aparaturi (slika 27), destilacija azota se izvodi za krace vrijeme u poluau-
tomatskim (slika 37) ili automatskim jedinicama. Kod automatske jedinice, i
operacija titracije viska kiseline u destilatu (sa standardnim rastvorom NaOH)
je automatizovana. Inace se titracija izvodi posebno, a zavr$na tacka uocava
nakon §to jedna kap rastvora NaOH promijeni boju indikatora (slika 38).

Slika 38. Odredivanje azota u dubrivu (prije i nakon titracije sa standardnim rastvo-
rom NaOH)
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Uraditi 1 kontrolnu probu bez uzorka za ispitivanje, istim postupkom i uz
upotrebu istih koli¢ina svih reagenasa kao 1 kod odredivanja azota u uzorku.

Na slican nac¢in se moze odrediti sadrzaj azota u kreCcnom amonijum nitratu
(KAN), s tim da se 0,5—1 g uzorka izmjerenog na analiti¢koj vagi sa tatnos¢u
od 0,0002 g prenese u Kjeldalov balon, doda 300 mL dejonizovane vode i
2—-3 g Devardove legure. Ako se za analizu uzima 0,5 g uzorka dubriva, sipa
se 30 mL standardnog rastvora sumporne kiseline u erlenmajer za prikuplja-
nje destilata, a za 1 g 50 mL standardnog rastvora sumporne kiseline. Kod
izraCunavanja sadrzaja azota (prema formuli ispod) D = 1.

Izracunavanje

(Vo — V)X Fx7,004xD x100
m

%N =

V, — zapremina standardnog rastvora NaOH utroSena za titraciju standardnog
rastvora sumporne kiseline u destilatu alikvotnog dijela rastvora kontrolne
probe, u mL

V — zapremina standardnog rastvora NaOH utroSena za titraciju viska stan-
dardnog rastvora sumporne kiseline u destilatu alikvotnog dijela rastvora
uzorka za ispitivanje, u mL

F — faktor koncentracije 0,5 M NaOH

D — odnos ukupne zapremine rastvora uzorka dubriva za ispitivanje prema
zapremini alikvotnog dijela ovog rastvora uzetog za destilaciju

7,004 — masa azota koja odgovara 1 mL standardnog 0,5 M NaOH, u mg

m — pocetna masa uzorka dubriva za ispitivanje, u mg

7.5 Ukupni (amonija¢ni, amidni i nitratni) azot u dubrivu

Devardova modifikovana metoda zasniva se na redukciji nitratnog azota po-
moc¢u Devardove legure u kiseloj sredini (hlorovodoni¢na kiselina) i razgradnji
amidnog azota u kiseloj sredini (sumporna kiselina) uz dodatak kalijum sulfata
radi povecavanja temperature i bakar sulfata kao katalizatora. Nastali amonijac-
ni azot se destiluje metodom po Kjeldalu. Destilat se hvata u odredenoj pozna-
toj zapremini standardnog rastvora sumporne kiseline i viSak kiseline titrira sa
standardnim rastvorom natrijum hidroksida u prisustvu mijesSanog indikatora.
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Reagensi i oprema

Koncentrovana H,SOs, 96%.

Koncentrovana HCI, 36%.

Rastvor NaOH, 400 g/L.

0,5 M NaOH, standardni rastvor.

0,25 M H,SO., standardni rastvor.

Devardova legura, prah.

K>SOy, Cvrsti.

Rastvor CuSO4-5H,0, 20 g/L.

Tasiroov mijesani indikator. Prethodno je opisan postupak za pripremu.
Kivete od 250 mL, pipete, erlenmajeri od 500 mL, analiticka vaga, aparat za
destilaciju azota, bireta.

Postupak

Uzorak dubriva za ispitivanje priprema se prema prethodno opisanom po-
stupku.

Redukcija i razaranje. Sa tatnos¢u od 0,001 g odmjeriti masu uzorka koji
sadrzi najvisSe 50 mg nitratnog azota i prenijeti u Kjeldalov balon ili kivetu
za digestiju od 250 mL. Dodati 2 g Devardove legure i 15 mL koncentrovane
hlorovodoni¢ne kiseline 1 isprati grlo kivete sa 50 mL dejonizovane vode.
Lagano zagrijavati, jer je pocetak redukcije prilicno buran (jako pjenusanje).
Nakon redukcije isprati grlo kivete za digestiju, dodati 2 mL rastvora ba-
kar sulfata i 10 g kalijum sulfata i 25 mL koncentrovane sumporne kiseli-
ne (isprati grlo vodom). Zagrijavati, a kad se pojave bijele pare nastaviti sa
zagrijavanjem joS pola sata. Ako se u toku razaranja masa u balonu stvrdne
dodati jo§ 10 mL sumporne kiseline i nastaviti sa razaranjem.

Destilacija i titracija. Razoreni uzorak nakon hladenja rastvoriti u dejonizo-
vanoj vodi (oko 300 mL vode) i prenijeti u aparat za destilaciju (slika 27) da
bi se sprijecilo prelazenje kapi u hladnjak, izmedu hladnjaka i balona postavi-
ti hvatag. Izlaznu cijev hladnjaka postaviti u erlenmajer od 500 mL, koji sluzi
za prikupljanje destilata u koji se prethodno unese 30-50 mL standardnog
rastvora sumporne kiseline i doda 10-15 kapi mijeSanog indikatora. Vrh na-
stavka izlazne cijevi hladnjaka mora biti uronjen u rastvor sumporne kiseline.
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Kroz ljjevak za doziranje, koji prolazi kroz ¢ep na grlu Kjeldalovog balona,
dodati 20 mL 40% NaOH. Odmah poslije dodavanja rastvora natrijum hi-
droksida zapocinje veoma burna reakcija. Poslije 15 minuta, kada se reakcija
stiSa, poceti sa postepenim zagrijavanjem rastvora do temperature kljucanja.
Destilacija je zavrSena kada izdestiluje 1/2 do 2/3 zapremine Kjeldalovog
balona, obi¢no nakon 40-50 minuta. ViSak kiseline u destilatu titrirati stan-
dardnim ratvorom natrijum hidroksida.

Uraditi kontrolnu probu bez uzorka za ispitivanje, istim postupkom i uz upo-
trebu istih koli¢ina svih reagenasa kao i kod odredivanja azota u uzorku.

Izracunavanje

(Vo — V) X F x 7,004 x 100
m

%N =

V, — zapremina standardnog rastvora NaOH utroSena za titraciju standardnog
rastvora sumporne kiseline u destilatu rastvora kontrolne probe, u mL

V — zapremina standardnog rastvora NaOH utroSena za titraciju viska standar-
dnog rastvora sumporne kiseline u destilatu rastvora uzorka za ispitivanje, u mL
F — faktor koncentracije 0,5 M NaOH

7,004 — masa azota koja odgovara 1 mL standardnog 0,5 M NaOH, u mg

m — pocetna masa uzorka dubriva za ispitivanje, u mg

7.6 Ukupni azot u urei

Za odredivanje azota u urei neophodno je razgraditi cjelokupnu koli¢inu
amidnog azota u kiseloj sredini (sumporna kiselina) uz dodatak kalijum sulfa-
ta 1 bakar sulfata. Nastali amonijacni azot se destiluje metodom po Kjelda-
lu. Destilat se hvata u odredenoj poznatoj zapremini standardnog rastvora
sumporne kiseline 1 viSak kiseline titrira sa standardnim rastvorom natrijum
hidroksida u prisustvu mijesanog indikatora.

Reagensi i oprema

Koncentrovana H,SOs, 96%.
KzSO4, ¢vrsti.
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CUSO4'5H20, ¢vrsti.

Rastvor NaOH, 30% (m/m), gustine oko 1,33 g/mL.
0,01 M NaOH, standardni rastvor.

0,005 M H,SOs, standardni rastvor.

TaSiroov mijesani indikator. Prethodno je opisan postupak za pripremu.

Kivete od 250 mL, pipete, normalni sudovi od 100 mL, erlenmajeri od 500
mL, analiticka vaga, aparat za destilaciju azota, bireta.

Postupak

Kod analiziranja uree, rastvoriti 5 g uzorka odmjerenog sa tacnosc¢u od 0,001
g u normalnom sudu od 500 mL. Od dobijenog rastvora uree otpipetirati 10
mL i razblaziti vodom do 100 mL. Zatim, 10 mL razblazenog rastvora preni-
jeti u kivetu za digestiju. Dodati 2 g K,SO41 0,2 g CuSO4-5H,0 i lagano ra-
zarati. Nakon pojave bijelih para, nastaviti sa kuvanjem jos pola sata (najvise
do sat). Ohladiti, rastvoriti vodom do 100 mL, prenijeti 20 mL od pomenutog
razblaZenog rastvora u Kjeldalov balon (slika 27). Dodati 10 mL 30% NaOH.
U erlenmajer za prihvatanje destilata sipati 50 mL standardnog rastvora 0,005
M H,SO,. Destilovati i titrirati sa 0,01 A/ NaOH.

Izracunavanje

(Vo —V) x Fx0,01x 14,008 x 100
m

%N =

V), — zapremina standardnog rastvora NaOH utrosSena za titraciju standardnog
rastvora sumporne kiseline u destilatu alikvotnog dijela rastvora kontrolne
probe, u mL

V — zapremina standardnog rastvora NaOH utroSena za titraciju viska stan-
dardnog rastvora sumporne kiseline u destilatu alikvotnog dijela rastvora
uzorka za ispitivanje, u mL

F — faktor koncentracije 0,01 M NaOH

0,01 —molarna koncentracija standardnog rastvora NaOH koris¢enog za titraciju
14,008 — masa azota koja odgovara 1 mL standardnog 1 M NaOH, u mg

m — masa uzorka dubriva koja odgovara alikvotu rastvora dubriva uzetom za
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destilaciju, u mg (uzimajuc¢i u obzir postupak rastvaranja uree i razblazivanja,
u ovom slucaju to je 2 mg)

7.7 Ukupni fosfor (rastvorljiv u limunskoj kiselini) u dubrivu

Za odredivanje sadrzaja fosfora rastvorljivog u dvopostotnoj limunskoj kise-
lini, u vjestackim dubrivima: superfosfatu, trostrukom superfosfatu, monoa-
monijum fosfatu (MAP), diamonijum fosfatu (DAP), mijeSanim 1 komplek-
snim dubrivima koristi se spektrofotometrijska metoda. Metoda se zasniva na
stvaranju kompleksnog zuto obojenog jedinjenja fosfor vanadijum molibdata
1 mjerenju apsorbancije na talasnoj duzini od 430 do 465 nm.

Reagensi i oprema

Limunska kiselina, rastvor koncentracije 2%.

HNO;, zapreminske mase priblizno 1,38 g/mL, oko 63% (m/m).
Vanadijum-molibdenski reagens. Dobija se mijeSanjem jednakih koli¢ina ra-
stvora A, BiC1ito:

Rastvor A: U dva zapreminska dijela vode dodati jedan zapreminski dio kon-
centrovane azotne kiseline;

Rastvor B: 50 g amonijum molibdata tetrahidrata (NH4)sM0;0.4-4H,O
rastvoriti u 950 mL vruc¢e vode (50 °C);

Rastvor C: 2,5 g amonijum vanadata (NH4VOs;) rastvoriti u 500 mL vruce
vode; poslije hladenja ovog rastvora dodati 20 mL rastvora azotne kiseline,
prenijeti u normalni sud od 1000 mL i dopuniti vodom do crte.

Standardni rastvori fosfora koji sadrze 1 g P,Os/L. Odmjeriti 1,9170 g kali-
jum-dihidrogen fosfata (KH,PO,), prethodno osuSenog u susnici na 105 °C
do konstantne mase i ohladenog u eksikatoru do sobne temperature. Odmjere-
nu koli¢inu prenijeti u normalni sud od 1 L, rastvoriti u vodi, dopuniti vodom
do crte i promijesati (1 mL ovog rastvora sadrzi 1 mg P,Os).

Boce za ekstrakciju od 500 mL, pipete, normalni sudovi od 100 mL, 250 mL

1 500 mL, bireta, filter papir, analiticka vaga, rotaciona muckalica, staklene
kivete od 1 cm, spektrofotometar.
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Postupak

Priprema rastvora uzorka za ispitivanje. [z mase uzorka, pripremljenog
na propisan nacin, odmjeriti 5 g sa tacnos¢u od 0,001 g i prenijeti u bocu za
ekstrakciju, dodati 500 mL 2% limunske kiseline, zatvoriti ¢epom i muckati
30 minuta. Filtrirati kroz suvi filter papir (bijela traka) u suvu ¢asu. Prvih 30
mL filtrata odbaciti, a iz ostalog dijela odrediti sadrzaj fosfora rastvorljivog u
limunskoj kiselini.

Uporedo uraditi kontrolnu probu, bez uzorka za ispitivanje, istim postupkom
1 uz upotrebu istih koli¢ina svih reagenasa.

Pripremanje radnih standardnih rastvora za spektrofotometrijsko odre-
divanje. Potrebno je sipati pomocu birete odredene zapremine standardnog
rastvora fosfora (1 g P,Os/L) u normalne sudove od 100 mL (tabela 19) .

Tabela 19. Zapremine standardnog rastvora fosfora (1 g P,Os/L) i odgovarajuce
mase P,Os

V (mL) m (mg P,Os)
0* 0¥
0,5 0,5
1,0 1,0
1,5 1,5
2,0 2,0
2,5 2,5
3,0 3,0

*Kompenzacioni rastvor

Napomena: Ovaj raspon koncentracija standardnog rastvora P,Os odgovara za rad
na talasnoj duzini od 430 nm do 465 nm. Ukoliko se radi na drugoj talasnoj duzini,
koncentracije standardnih rastvora se moraju prilagoditi.

Razvijanje boje radnih standardnih rastvora. U normalne sudove od 100

mL, u kojima se ve¢ nalaze odredene zapremine standardnog rastvora, pre-
ma tabeli 19, dodati po 25 mL vanadijum-molibdenskog reagensa, dopuniti
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vodom do crte i dobro promijesati. Ostaviti da odstoje u mraku 30 minuta.
Nakon toga o€itavati apsorbanciju na talasnoj duZini od 430 do 465 nm (obic-
no 450 nm). Na osnovu vrijednosti apsorbancija i koncentracija standardnih
rastvora konstruisati kalibracionu krivu.

Razvijanje boje rastvora uzorka dubriva. Od bistrog rastvora uzorka du-

briva, zavisno od sadrZaja P,Os, uraditi razblaZzivanje na nacin prikazan u
tabeli 20.

Tabela 20. Uputstvo za pripremanje alikvota dubriva za spektrofotometrijsko odre-
divanje u zavisnosti od sadrzaja fosfora u dubrivu i D vrijednost (objas$njeno kod
formule za izracunavanje)

5g-500 mL—-25mL -

<10 250 mL— 25 mL 200
5g-500mL-25mL -

10-20 250 mL— 10 mL 200
5 g—500 mL—25mL -

20-30 50 mL 5 mL 1000

=30 5¢g-500mL—-25mL - 2000

250 mL-2,5mL

Otpipetirati alikvotni dio rastvora uzorka za ispitivanje (25 mL ili 10 mL ili 5
mL ili 2,5 mL) i usuti u normalni sud od 100 mL, dodati 25 mL vanadijum-mo-
libdenskog reagensa dopuniti vodom do crte 1 promijeSati. Rastvor ostaviti da
odstoji 30 minuta i zatim uraditi spektrofotometrijsko mjerenje isto kao i kod
radnih standardnih rastvora.

Izracunavanje

Pomocu kalibracione krive (primjer dat u poglavlju Zadaci i rjeSenja) odrediti
masu fosfora u alikvotu rastvora uzorka dubriva za ispitivanje i rastvora kon-
trolne probe. Sadrzaj fosfora u dubrivu izracunava se po formuli:
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my X D X 100

%P,0- =
foP>0s 1000 x m,

mo — masa uzorka za ispitivanje, u g

m; —masa P,Os odredena u alikvotnom dijelu rastvora uzorka dubriva uzetog
za pripremu rastvora za spektrofotometrijsko odredivanje, u mg

D — odnos zapremine rastvora uzorka za ispitivanje prema zapremini alikvot-
nog dijela ovog rastvora uzetog za razvijanje boje (vrijednosti su navedene u
tabeli 20)

Po istom postupku se odreduje sadrzaj fosfora rastvorljivog u vodi, samo S$to
se umjesto rastvora limunske kiseline za rastvaranje tj. ekstrakciju fosfora iz
dubriva uzima dejonizovana voda.

7.8 Ukupni kalijum u dubrivu

Za odredivanje u vodi rastvorljivog kalijuma u mijeSanim i kompleksnim vje-
StaCkim dubrivima primjenjuje se plameno fotometrijska metoda.

Reagensi i oprema

Standardni rastvor kalijuma koji sadrzi 1 g K,O/L. Sa ta¢noséu od 0,0002 g
odmyjeriti 1,5829 g kalijum hlorida (KCl), prethodno susenog na temperaturi
150 °C do konstantne mase i ohladenog u eksikatoru do sobne temperature.
Odmjerenu masu prenijeti u normalni sud od 1 L, razblaZiti vodom do crte,
dobro promijesati — I mL ovog rastvora odgovara 1 mg K.O.

Casa od 500 mL, pipete, normalni sudovi od 100 mL, 250 mL 1 500 mL, bireta,
filter papir, analiticka vaga, rotaciona muckalica, laboratorijski reSo, plameni
fotometar.

Postupak
Priprema rastvora dubriva za ispitivanje. Odmjeriti oko 5 g uzorka za is-
pitivanje sa tacnosc¢u 0,001 g i prenijeti u ¢asu od 600 mL, dodati oko 300 mL

vode, zagrijati do klju€anja i ostaviti da klju¢a 15 minuta. Zatim ohladiti do
sobne temperature, prenijeti u normalni sud od 500 mL, dopuniti vodom do
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crte, dobro promijesati i filtrirati kroz filter-papir (bijela traka). Odbaciti prvih
30 mL filtrata, a iz ostalog dijela filtrata odrediti sadrzaj kalijuma plamenom
fotometrijom. Od bistrog filtrata pipetom prenijeti 20 mL u normalni sud od
250 mL, dopuniti vodom do crte i dobro promijesati. 1z ovog razblazenog
rastvora pipetom prenijeti 5 mL u normalni sud od 100 mL, dopuniti vodom
do crte 1 promijeSati. Ovako pripremljen rastvor uzorka dubriva je spreman za
plameno-fotometrijsko ocitavanje. Ako je sadrzaj kalijuma u dubrivu ve¢i od
20% K,0, prilagoditi postupak razblazivanja.

Uporedo sa odredivanjem uraditi kontrolnu probu, bez uzorka za ispitivanje,
istim postupkom i uz upotrebu istih koli¢ina svih reagenasa kao kod odredi-
vanja kalijuma u uzorku dubriva.

Pripremanje radnih standardnih rastvora za plameno-fotometrijsko oci-
tavanje. U normalni sud od 1 L otpipetirati 100 mL osnovnog standardnog
rastvora dopuniti vodom do crte 1 promijesati. Razblazeni rastvor sadrzi 100
mg K>,O/L tj. 0,1 mg K,O u 1 mL rastvora.

Za pripremanje radnih standardnih rastvora za o€itavanje, potrebno je iz bi-
rete sipati odgovarajuce zapremine razblazenog rastvora (100 mg K,O/L) u
normalne sudove od 100 mL (tabela 21). Potom svaku dopuniti vodom do
crte 1 promijesati.

Tabela 21. Zapremine razblazenog standardnog rastvora (100 mg K,O/L) i odgova-
raju¢e mase K,O

V (mL) m (mg K,0)
0" 0"
2,5 0,25
5 0,5
7,5 0,75

10 1

* Kontrolna proba za kalibracionu krivu
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Plameno-fotometrijska mjerenja. Aparat ukljuciti i podesiti parametre oci-
tavanja (protok gasa, plamen) 20-30 minuta prije pocetka o€itavanja, radi sta-
bilizacije.

Radni standardni rastvori se usisavaju u plamen i za svaki se izmjeri intenzitet
emitovane svjetlosti. Brzina usisavanja rastvora u plamen mora da bude kon-
stantna za vrijeme mjerenja (obi¢no 4-5 mL/min). Poslije svakog mjerenja
usisava se dejonizovana voda. Na osnovu vrijednosti intenziteta emitovane
svjetlosti za seriju radnih standardnih rastvora konstruisati kalibracionu kri-
vu. Na osnovu kalibracione krive i1 o€itavanja za uzorak, odreduje se masa
kalijuma u odgovarajuc¢em alikvotu uzorka dubriva.

Izracunavanje

Pomocu kalibracione krive odrediti masu kalijuma koja odgovara izmjerenim
vrijednostima intenziteta emitovane svjetlosti rastvora uzorka za ispitivanje.
Sadrzaj kalijuma u dubrivu izraCunava se po formuli:

my X D X 100
1000 X m,

%K20 ==

m, — masa uzorka uzetog za ispitivanje, u g

m; — masa kalijuma (izrazenog kao K,O), odredena u alikvotnom dijelu ra-
stvora uzorka dubriva uzetog za plameno-fotometrijsko odredivanje, u mg

D — odnos zapremine rastvora uzorka za ispitivanje prema zapremini alikvot-
nog dijela rastvora uzetog za plameno-fotometrijsko odredivanje
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8 OSNOVNA STATISTICKA OBRADA PODATAKA

U hemiji i drugim naukama neizbjezna je primjena statistickih metoda. Kada
se mjerenje ponavlja, statisticka analiza je obavezna. Bez obzira da li se radi
o kalibracionoj krivoj ili rezultatima proste analize, interpretacija rezultata je
moguca samo ukoliko su poznate granice greSke. U ovom poglavlju su prika-
zani osnovni principi statistike 1 opisane greske koje se javljaju kod najcesce
koriS¢enih testova u hemiji.

8.1 Greska

Pri svakom mjerenju moguce je napraviti greSku. Greska je mjera odstupanja
izmjerene vrijednosti od prave vrijednosti. Prema prirodi moze biti apsolutna
1 relativna greSka, a prema tipu sistematska 1 slucajna.

Apsolutna greska je brojna vrijednost koja opisuje razliku izmedu prave
(stvarne) 1 izmjerene vrijednosti. [zrazava se u istim jedinicama kao i mjerena
vrijednost. Ako je npr. stvarni sadrzaj Zn u listu biljke 20 mg/kg, a izmjerena
vrijednost 18 mg/kg, tada je apsolutna greska 2 mg/kg.

Relativna greska se iskazuje kao udio apsolutne greske u veli¢ini stvarne
vrijednosti ili srednje vrijednosti viSe mjerenja. Uzimajuci u obzir prethodni
primjer, relativna greska iznosi:

2 %100

=109
20 o

Sistematska greSka predstavlja specifi¢an tip greske. Ova greSka mijenja vri-
jednost odredenog niza mjerenja za neku odredenu vrijednost, koja ima isti
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znak 1 veli¢inu (ovo odstupanje se naziva i “bias”). Tipi¢an primjer je vaga koja
sistematski grijesi, dodavajuci uvijek 50 g. Tako npr. ako je ocitana vrijednost
500 g, stvarna je 450 g. Sistematska greska moze da bude vrlo kompleksna, ali
ako je prepoznata, svaki rezultat se moze uspjesSno korigovati tj. preraCunati i
tako dobiti prava vrijednost.

Sluéajna greska je prisutna pri svakom mjerenju. Kod njih se ne moze usta-
noviti veli¢ina niti predznak. Slu¢ajna greska se umanjuje samo povecanjem
broja mjerenja iste veliCine ili probe.

8.2 Nesigurnost pri mjerenju

Nesigurnost pri mjerenju se javlja iz vise razloga. To mogu biti individualni
1 tehnicki razlozi. Individualni razlozi su promjenljivi — sticanjem iskustva
operater postaje sve sigurniji u radu i time uti¢e na smanjenje greske. Teh-
nicki razlozi su vezani za performanse uredaja 1 stabilnost ili reproduktivnost
uslova rada.

Kada smo svjesni da nesigurnost u mjerenju postoji, tada se odredena veli-
¢ina daje u nekom intervalu mjernih vrijednosti, prije nego kao pojedinacna
vrijednost.

Preciznost je mjera ukupne slucajne greske ili dokaz o visokoj reproduktiv-
nosti mjerenja. Veoma precizno mjerenje ima veoma malu slu¢ajnu gresku.
Niz preciznih mjerenja pokazuje da se takva mjerenja veoma malo medusob-
no razlikuju. Precizna mjerenja ne moraju uvijek da budu i tacna (slika 39).
Ako mjerni instrument pravi stalnu sistematsku gresku, onda su i rezultati
mjerenja precizni, ali 1 netacni jer odstupaju od prave vrijednosti za sistemat-
sku gresku mjernog instrumenta.

Taénost opisuje ukupno odstupanje niza mjerenih vrijednosti od prave vrijed-
nosti. Niz mjerenja moze da se samo neznatno razlikuje od prave vrijednosti,
ali u pogledu preciznosti moze da bude i precizan 1 neprecizan. Kod tacnog
1 preciznog niza mjerenja sva pojedinacna mjerenja se neznatno razlikuju od
prave vrijednosti, za razliku od ta¢nog 1 nepreciznog koji ima vidnu disper-
ziju rezultata oko prave vrijednosti, sa relativno ujednacenim pozitivnim 1
negativnim odstupanjima u odnosu na pravu vrijednost.
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a b c d

Slika 39. Preciznost i tacnost: a) precizno i tacno, b) neprecizno i ta¢no, ¢) precizno i
netacno, d) neprecizno i netacno

8.3 Distribucija rezultata

Tokom analiziranja neke pojave ili mjerenja neke veli¢ine moze se dobiti niz
razlic¢itih rezultata koji se mogu svrstati u odredeni niz mjerenja. U zavisnosti
od toga Sta se analizira ili mjeri, raspodjela rezultata u datom nizu mjerenja
moze biti nesimetri¢na — deformisana i simetri¢na — nedeformisana (slika 40).

VANIVAN /AN

Normalna Negativno asimetricna Pozitivno asimetricna
Bimodalna J-oblika Obrnuta U-oblika

Pravougaona

Slika 40. Simetri¢na i nesimetri¢na raspodjela rezultata mjerenja
Nesimetri¢na raspodjela karakteristi¢na je uglavnom za suvise mali broj mjerenja.

Simetri¢na ili normalna raspodjela je karakteristicna za mjerenje jedne te iste
veli¢ine u viSe navrata. Za takav niz mjerenja se moze primijeniti odgovaraju-
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¢a statistiCka obrada koja se bazira na normalnoj tj. Gausovoj raspodjeli. Nosi
naziv po njemackom matematicaru i nau¢niku Gausu [Gauss, 1777-1855], 1
zauzima centralno mjesto u teoriji vjerovatnoce i njenim primjenama.

8.3.1 Gausova ili normalna raspodjela

Prilikom izvodenja nekog niza mjerenja (istim aparatom, sa istom precizno-
S¢u) u svaki rezultat ugraduje se slucajna greska (uticaj faktora koji se ne
mogu kontrolisati). Te greSke se razlikuju od mjerenja do mjerenja. Kod ve-
likog broja mjerenja uocava se odredena zakonitost u pojavljivanju i veli¢i-
ni slucajnih gresaka. Distribuciju greSaka izvanredno opisuje Gausov zakon
distribucije.

Dovoljno veliki broj mjerenja odredene nepoznate veli¢ine simetri¢no se ras-
podjeljuje oko neke srednje vrijednosti, §to znaci da su greske sa pozitivnim i
negativnim odstupanjima jednako zastupljene (slika 41).

0,3

0,2
|

0,1

0,0

-30 -20 -10 M 1o 20 30

Slika 41. Gausova kriva — matematicka kriva koja opisuje simetricnu ili normalnu
raspodjelu

Gausovu krivu definiSu dva osnovna parametra ¢ (standardna devijacija) i p

(matemati¢ko ocekivanje), prvi definisSe Sirinu zvona funkcije, a drugi polozaj
u odnosu na x osu.
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Iz tablica za standardnu normalnu raspodjelu nalazimo da je:
(L—o<x<p+o0)=0,68
(W—206<x<p+20)=0,955
(u—3c<x<pn+30)=0,997

Ovo znaci da mozemo ocekivati da ce:

— oko 68% svih vrijednosti na¢i se u intervalu p — o, p + c;
— 0ko 95% u intervalu p — 20, p + 201

— 0ko 99% svih vrijednosti u intervalu p — 3o, p + 30.

Dakle, skoro sve vrijednosti slucajne promjenljive ¢e se naci u tre¢em inter-
valu, a ova osobina normalne raspodjele poznata je pod nazivom ,,tri sigme*.

Ucestalost pojavljivanja mjernih rezultata sa malom devijacijom daleko je
veca od ucestalosti pojavljivanja mjernih rezultata sa velikom devijacijom.

Nije uvijek moguce uraditi veliki broj mjerenja ili sakupiti veliki broj proba
da bi se sa veoma visokom pouzdanoSc¢u dati set mjerenja ili set proba (sta-
tisticki ,,uzorak®) izjednacio sa populacijom. Pokazalo se da statistika koja
se odnosi na populaciju daje neke drugacije rezultate od statistike za dati set
mjerenja koji vodi porijeklo iz te populacije. Te su razlike bile utoliko vece
ukoliko je broj proba ili mjerenja bio manji. Uzrok tome bila je smanjena
reprezentativnost broja mjerenja ili proba za datu populaciju, a to je naravno
imalo za posljedicu da su slucajne greSke odstupale od zakonitosti normalne
raspodjele i u takvim slu¢ajevima se povinovale Studentovoj ili T raspodjeli.

Sustina Studentove raspodjele je $to se kod malog broja mjerenja ili za mali broj
proba distribucija greske Siri vise lateralno 1 nagomilava na marginama krive
raspodjele. Pored toga, ova raspodjela se razlikuje kada je veoma mali broj mje-
renja od relativno velikog broja. Naime, ova raspodjela se priblizava po svojim
karakteristikama normalnoj raspodjeli sa porastom broja mjerenja, odnosno pro-
ba. Iskustva su pokazala da se sa brojem od trideset mjerenja ili proba postize
izjednacenost statisti¢kih podataka pri Studentovoj 1 normalnoj raspodjeli.

Studentova raspodjela se koristi u testiranju srednjih vrijednosti, definisanju
intervala povjerenja ocjene srednjih vrijednosti, ocjeni grubih greSaka u setu

mjerenja (,,uzorku®) 1 sl.
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8.4 Deskriptivna statistika

Deskriptivna statistika obuhvata poseban vid matematicke obrade mjernih
podataka i bavi se mjerama centralne tendencije (srednja vrijednost, medija-
na) i mjerama varijabiliteta (raspon, standardna devijacija, 1 sl.), kao i grafic-
kim 1 tabelarnim prikazivanjem osnovnih statisti¢kih vrijednosti.

8.4.1 Srednja vrijednost i ta¢nost

Niz varijabilnih rezultata mjerenja se iskazuje kroz srednju vrijednost: ari-
tmeticku ili geometrijsku sredinu u zavisnosti od raspodjele.

8.4.2 Aritmeti¢ka sredina

Ako se eksperimentalno mjerenje ponavlja nekoliko puta (n) na istom uzorku,
javljaju se male razlike u pojedinac¢nim vrijednostima. Umjesto pojedinacnih vri-
jednosti, rezultat se predstavlja kao aritmeticka sredina, koja predstavlja sumu
svih pojedinac¢nih vrijednosti (mjerenja) podijeljenu s ukupnim brojem mjerenja.

X Xt x, XX
X = =
n n

Svako mjerenje x; se posmatra kao ta¢na vrijednost, x,, uvecana za vrijednost
apsolutne eksperimentalne greske &; (greska i-tog mjerenja).

E& = Xi — X

Ako je broj mjerenja veliki, onda bi srednja vrijednost bila jednaka tacnoj vri-
jednosti ako ne bi postojale sistematske greske, uz pretpostavku da mjerenja
prate normalnu ili Gausovu raspodjelu.

Ako je stvarna (tac¢na) vrijednost poznata (kao npr. analiza supstance pozna-

tog sastava), ukupna eksperimentalna greska ¢ je karakteristika tanosti serije
mjerenja uradenih prema datoj metodi.
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8.4.3 Geometrijska srednja vrijednost

Geometrijska srednja vrijednost (geometrijska sredina) predstavlja n-ti kori-
jen proizvoda pojedinac¢nih vrijednosti n mjerenja.

Geometrijska srednja vrijednost = "/x; X x, X x; X X
1 2 i n

Geometrijska sredina dobijena prema prethodno navedenoj formuli korisce-
njem proizvoda prosjecnih vrijednosti niza mjerenja, jednaka je onoj dobije-
noj koris¢enjem proizvoda pojedinacnih vrijednosti mjerenja.

Na geometrijsku sredinu se daleko manje odrazavaju ekstremne vrijednosti
nego na aritmeticku sredinu. Izuzetno je korisna kada se Zeli odrediti srednja
vrijednost nekog seta koji ima deformisanu raspodjelu, kao npr. na slici 40.

Geometrijska sredina se upotrebljava kada je potrebno pronaci prosjecnu sto-
pu neke promjene, a ne prosjeénu promjenu.

Na primjer, da se sa porastom poljoprivredne proizvodnje nekog gazdinstva
mijenjala koli¢ina kori§¢enih dubriva u odnosu na prethodnu godinu. Ako je
prve godine prosjecni porast iznosio 10%, druge godine 50%, a trece 30%,
koliki je ukupan porast koli¢ine dubriva?

Prve godine porast je iznosio 1,1, druge godine 1,5, a trece 1,3 puta veci u
odnosu na prethodnu godinu. Kolika je prosjecna stopa promjene koliCine
koriS¢enih dubriva godiSnje u ove tri godine?

Geometrijska sredina i/l,l X 1,5 % 1,3 je $to je 1,289 ili 28,9% porasta go-
disnje.

Aritmeticka sredina je (10% + 50% + 30%)/3 ili 30% porasta godisnje.
Ako je startna vrijednost iznosila 1 t, onda je primijenjeno:

— prvegodine 1t X 1,1=1,1¢

— druge godine: 1,1t x 1,5=1,65¢

— trec¢e godine: 1,65t X 1,3=2,15¢
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Polazeci od aritmeticke sredine bilo bi

- prvegodine1tx 1,3=1,3¢
- druge godine: 1,3t X 1,3=1,69t
- tre¢e godine: 1,69t X 1,3=2,20t

Polaze¢i od geometrijske sredine bilo bi

- prve godine 1t x 1,289=1,289¢
- druge godine: 1,289t X 1,289=1,662t
- tre¢e godine: 1,662 t X 1,289=2,142t

Na osnovu dobijenih rezultata vidi se da je upotreba geometrijske sredine is-
pravnija nego upotreba aritmeticke sredine.

8.4.4 Kvartili

Kvantili su vrijednosti statistickog obiljezja koje statisticki niz dijele na q jedna-
kih djelova. Kvantili ¢etvrtog reda ili kvartili su vrijednosti statistickog obiljezja
koje statisticki niz dijele na Cetiri jednaka dijela. Mogu se podijeliti na donji 1
gornji kvartil.

Donji kvartil dijeli statisticki niz na dva dijela u odnosu 1:3, odnosno preciznije
25% elemenata statistickog skupa ima vrijednost manju ili jednaku donjem kvartilu.

Gornji kvartil dijeli statisti¢ki niz na dva dijela u odnosu 3:1, odnosno precizni-
je 75% elemenata statistickog skupa ima vrijednost manju ili jednaku gornjem
kvartilu.

Srednji kvartil je Cesto medijana 1 dijeli statisti¢ki niz u dva jednaka dijela 1:1,
odnosno 50% elemenata statistickog skupa ima vrijednost manju ili jednaku
srednjem kvartilu, a 50% elemenata statistickog skupa ima vrijednost ve¢u od
srednjeg kvartila.

Vrlo Cesto se koristi interkvartilna razlika tj. razlika izmedu donjeg i gornjeg
kvartila, koja predstavlja raspon unutar kojeg se nalazi sredisnjih 50% elemenata

statistiCkog niza.
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8.4.5 Medijana

Medijana je vrijednost srediSnjeg mjerenja. Naime, podaci o mjerenjima po-
redani po veliCini dijele se u dva jednako brojna dijela. Ako je broj podataka
neparan, medijana je vrijednost srediSnjeg podatka, a ako je broj podataka
paran, medijana predstavlja srednju vrijednost dva srediSnja podatka. Ako
uzmemo vrijednosti 12,01; 12,03; 12,05 1 12,68 za koje je aritmeticka sredina
12,19, medijana je 12,04. Dakle, medijana bolje reprezentuje skup podataka
u odnosu na srednju vrijednost, jer na medijanu znatno manje uticu veliki ili
mali grani¢ni podaci.

8.4.6 Standardna devijacija pojedinacnog mjerenja

Ako stvarna vrijednost x, nije poznata u eksperimentu, kao $to je obi¢no slu-
¢aj u hemijskim analizama, onda se eksperimentalna greska e;(koja predstav-
lja algebarsku devijaciju od prosjecne vrijednosti kod i-tog mjerenja) dobija
zamjenom Xx, sa X.

e =Xi—X

Najcesce koriS¢eni nacin da se kvantifikuje preciznost tj. predstavi disperzija
podataka mjerenja (ako je broj mjerenja manji od 30) je da se izraCuna stan-
dardna devijacija pojedinaénog mjerenja, s, koja je pozitivna vrijednost dru-
gog korijena varijanse uzorka s?.

, Ll —x)?
2=t 2

- n—1
s =+/s2

Obicno se kod poredenja rezultata prikazuje relativna standardna devijacija
(RSD) tj. koeficijent varijacije uzorka koji predstavlja odnos vrijednosti stan-
dardne devijacije uzorka sa srednjom vrijednosti podataka u uzorku.

CV ==x100

Ril@©
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Kod veceg broja mjerenja (ako je broj mjerenja veci od 30) standardna de-
vijacija pojedina¢nog mjerenja, ¢, izracunava se prema formuli u kojoj je
djelilac broj mjerenja, n.

=2

n
8.4.7 Odbacivanje mjerenja sa velikom greSkom

Postoje dva nacina da se odbace mjerenja sa velikom greskom. Prvi nacin
se odnosi direktno na prepoznavanje neuobicajene vrijednosti u laboratoriji,
koji zahtijeva da se postupak ponovi. Drugi na¢in se odnosi na koris¢enje
statistickih metoda.

Postoje dvije proste metode za prepoznavanje mjerenja sa velikom greskom,
a to su: test z rezultata i modifikovani test z rezultata.

Kod testa z rezultata, ukoliko je apsolutna devijacija pojedinacnog mjerenja
sa velikom greskom tri puta ve¢a od standardne devijacije (z>3), onda se dato
mjerenje odbacuje. Test z rezultata, iako koris¢en, ima svoje mane jer stan-
dardna devijacija obuhvata i mjerenje sa velikom greSkom, x,,, koje ujedno
utice 1 na z rezultat.

_ |xvg —x|
T s

Modifikovani test z rezultata ne podlijeZe uticaju mjerenja sa velikom gres-
kom i zato je pouzdaniji. Kod ovog testa se koristi medijana apsolutnih devi-
jacija (MAD). Kada se napravi skup svih apsolutnih vrijednosti i kada se te
vrijednosti poredaju po veli¢ini, tada se za taj skup pronade medijana prema
ve¢ poznatom postupku.

MAD = Medijan {|x; — x|}

_ |xvg _fl

“m = "MA4D
Ukoliko je apsolutna vrijednost devijacije mjerenja sa velikom greSkom tri 1
po puta ve¢a od MAD (z»>3,5), tada se to mjerenje odbacuje.
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8.4.8 Postupanje sa rezultatima ispod granice detekcije

Upotreba vrijednosti mjerenja koje su objektivno ispod granice detekcije
(GD) neke metode znacajno moze da utice na konacne rezultate, o ¢emu se
mora voditi ra¢una kod poredenja podataka ili niza podataka. Postoji nekoli-
ko razli¢itih na¢ina za postupanje sa ovakvim podacima:

1)

2)

3)

4)

S)

Izmjerena vrijednost se uzima u razmatranje iako je nepouzdana. Ovaj
nacin se primjenjuje samo u posebnim slucajevima, kada nema drugog
izbora i kada analiticar iskustveno procijeni da je ovaj nacin prihvatljiv,
kada ne postoje uslovi za npr. mjerenja osetljivijom metodom.

Numericka vrijednost za granicu detekcije se koristi umjesto dobijene vri-
jednosti 1 prikazuje se kao <GD (manje od GD), §to uti¢e na srednju vri-
jednost i standardnu devijaciju. U ovakvim slucajevima postoji opasnost
da se ovakvi rezultati precijene u daljim razmatranjima.

Polovina vrijednosti za granicu detekcije se koristi umjesto dobijene vri-
jednosti ukoliko se ne raspolaze nekom drugom vrijednos$¢u koja je usta-
novljena nekom drugom metodom.

IzraCunava se procijenjena vrijednost na osnovu sljede¢e formule:

Procijenjena vrijednost = (100—A)x GD

gdje je: A — procenat broja mjerenja od ukupnog broja mjerenja koja su
ispod GD.

Umjesto dobijene vrijednosti stavlja se nula. U ovakvim slu¢ajevima posto-

Jjiopasnost da se ovakvi rezultati potcijene u daljim razmatranjima, jer uticu
na srednju vrijednost 1 na standardnu devijaciju.
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8.4.9 Graficko prikazivanje rezultata

Rezultati mjerenja i odgovarajuce statistike mogu se predstavljati na razliite
nacine. Za graficko predstavljanje vazne su sljedece veliCine: pojedinacne
vrijednosti, srednja vrijednost, medijan, kvartili, standardna devijacija poje-
dina¢nog mjerenja i standardna devijacija srednje vrijednosti, minimalna i
maksimalna vrijednost, itd.

Obicno se statisticke vrijednosti crtaju sa tackama, “kuc¢icama‘ i grani¢nici-
ma kako je to prikazano na slici 44. Vrijednosti ispod i iznad grani¢nika ne
moraju da se crtaju. Posebno je vazno sagledati kako su postavljene vrijedno-
sti za ,.kucicu® koja definiSe uzi interval vjerovatnoce pojavljivanja mjernih
vrijednosti. Prve dvije naspramne stranice ku¢ice mogu biti definisane, npr.
kvartilima, a grani¢nici nekim drugim vrijednostima koje definiSu §iri inter-
val, na primjer, minimalna i maksimalna vrijednost.

8.4.10 Primjeri statisticke obrade rezultata

Potrebno je uraditi osnovnu statisticku obradu podataka koji se odnose na
sadrzaj pristupacnog fosfora u zemljiStu koje se koristi za poljoprivrednu pro-
izvodnju. RaspolaZe se sa sedam (primjer 1) i Cetrnaest (primjer 2) mjerenja.
Broj mjerenja je znatno manji od 30, Sto znaci da ¢e se statistika raditi pre-
ma Studentovoj raspodjeli, a ne prema normalnoj raspodjeli. Vazni rezultati
statistiCke obrade su: srednja vrijednost, medijana, standardna devijacija (s)
i varijansa (s?). Rezultati statisticke obrade su prikazani u tabelama 22 i 23,
kao 1 na slikama 42, 43 1 44.

Tabela 22. Rezultati statisticke obrade za primjer 1

BROJ Rezultati | Sortirano _
MIJERENJA | mjerenja | mjerenje el | (u—x)” “ “m
1 22,10 1,9 12,09 146,17 1,40 1,49
2 5,20 5,2 8,79 77,26 1,02 1,08
3 14,50 10,3 3,69 13,62 0,43 0,45
4 10,30 14,5 0,51 0,26 0,06 0,06
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5 25,10 18,8 4,81 23,14 0,56 0,59
6 1,90 22,1 8,11 65,77 0,94 1,00
7 18,80 | 25,1 11,11 12343 | 128 1,37
z 97,9 449,65
13,99

M 14,5
S 8,66

Varijansa, s’ 74,94

Mean = 13.99
Std_Dev. = 8.657
N=7

Ucestalost

0o 5.00 10.00 1500 20.00 2500 3000
c (mg P205/100 g)

Slika 42. Histogram (raspodjela rezultata mjerenja) za primjer 1

Tabela 23. Rezultati statisticke obrade za primjer 2

1 2,30 1,9 7,75 60,06 1,03 1,67
2 2,90 2,3 7,35 54,02 0,98 1,58
3 5,40 2,9 6,75 45,56 0,90 1,45
4 6,20 5,2 4,45 19,80 0,59 0,96
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5 5,60 5,4 4,25 18,06 0,56 0,91
6 7,30 5,6 4,05 16,40 0,54 0,87
7 7,50 6,2 3,45 11,90 0,46 0,74
8 22,10 7,3 2,35 5,52 0,31 0,51
9 5,20 7,5 2,15 4,62 0,29 0,46
10 14,50 10,3 0,65 0,42 0,09 0,14
11 10,30 14,5 4,85 23,52 0,64 1,04
12 25,10 18,8 9,15 83,72 1,22 1,97
13 1,90 22,1 12,45 155,00 1,65 2,68
14 18,80 25,1 15,45 238,70 2,05 3,32
) 135,1 737,34
9,65

M 6,75
S 7,53

Varijansa, s? 56,72

Slika 43. Histogram (raspodjela rezultata mjerenja) za primjer 2

Ucestalost

0o

10.00

1500 2000
c (mg P205/100 g)
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2500

30.00

IMean = 9.63
Std, Dev. =T7.531
N=14




25

207

5

T T
Primjer 1 Primjer 2

Slika 44. Graficki prikaz rezultata mjerenja primjera 1 i 2 (medijana i interkvartilni
raspon — interval koji obuhvata 50% svih mjerenja, tj. razliku izmedu III i I kvartila)

Kao $to se vidi u tabelama 22 1 23, vrijednosti modifikovanog z rezultata, z,

manji su od 3,5, tako da nije bilo potrebe za odbacivanjem nijednog mjerenja
kod oba primjera.
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9 ZADACI SA RIJESENJEM

1. Izracunati masu zemlji$nog sloja od 0 do 30 cm, povrSine 1 ha, za prosjec-
nu specifiénu masu zemljista 1,5 g/cm’.

V =10000m? x 0,3m
vV =3000m3

Masa zemljiSnog sloja se dobija mnozenjem specificne mase zemljista 1 za-
premine sloja.

m= 1,5L3
cm

m=4,5x%x10%g
m = 4,5 X 10%kg

X 3 % 10% cm3

2. Kolika je pH vrijednost vodene suspenzije zemljiSta ako je koncentracija
hidroksilnih jona 107%?

pH + pOH = 14
pH = 14 — (—log[OH™])
pH = 14 + log1078
pH =6
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3. Kolika je koncentracija vodonikovih jona u zemljiSnom rastvoru, ako je
pOH = 9?

pH=14-9
—log[H*] =5
[H*] = 1075

4. Hemijskom jednacinom prikazati promjene koje se deSavaju prilikom tre-
tiranja karbonatnog zemljiSta sa 1 M KCl1?

AKZ)SY" +nKCl - AKZ)?K" + (n — 3)KCL + CaCl, + HCI
CaC0; + 2HCL - CaCl, + CO, + H,0

5. IzraCunati hidroliticku kiselost u mekv/100 g ukoliko je utrosak 0,1 A NaOH
(faktora koncentracije 1,002) iznosio 5 mL, a za titraciju je otpipetirano 20
mL ekstrakta (filtrata).

H_VXFXO,1X1,75><100
m

50 mL ekstrakta : 20 g zemljisSta = 20 mL ekstrakta : x g zemljiSta
_ 20 g x20mL

x= 50 mL
x = 8 g zemljiSta

5x%1,002x0,1x1,75x 100
H=
8
H = 10,96 mekv H* /100 g zemljista

6. Koliko mg CO: ¢e se osloboditi u reakciji karbonata sa 0,01 mol HC1?
M(CO,) = 44,01 g/mol

CaC03 + 2HC1 — C&Clz + Hzo + COz
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2mol HCl : 1mol CO, = 0,01 mol HCI : x mol CO,

1 mol x 0,01 mol
X =

2 mol
x = 0,005mol CO,

m=nxM
m = 0,005 mol CO, X 44,01 -2
mol

m = 220mg

7. Tretiranjem zemljisSta sa hlorovodoni¢nom kiselinom oslobodeno je 35 mL
CO:na temperaturi 25 °C 1 pritisku 101,3 kPa. IzraCunati sadrzaj ukupnih kar-
bonata u zemljiStu, ako je za kvantitativnu analizu izvagano 500 mg zemljista.

V xkx2274 %100

% CaCO; = -

Na osnovu pritiska 1 temperature, iz tabele 5 se ocitava k, koje je u ovom
slucaju 1,859.

35 x 1,859 X 2,274 X 100
% CaCO; = =00

% CaC0s = 29,6

8. Objasniti oksido-redukcionu hemijsku reakciju kalijum permanganata i ok-
salne kiseline u kiseloj sredini. Sta je oksidaciono, a §ta redukciono sredstvo?
Koliko elektrona uéestvuje u razmjeni?

2KMnO4 + 5H2C204 + 3H2SO4 — K2SO4 + 2MnSO4 + 10CO; + 8H20

7 (+2)
2Mn + 10e™ - 2Mn
(+3) (+4)

10C — 10e™ —» 10C

Mangan se redukuje od oksidacionog stanja (+7) do (+2), a ugljenik oksiduje
od oksidacionog stanja (+3) do (+4). To znaci da je Mn oksidaciono sredstvo,
a ugljenik redukciono. U razmjeni ucestvuje deset elektrona.
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9. Izracunati masu ugljenika koja se oksiduje do CO, pomocu 1 mmol KMnO,.
M(C) =12,01 g/mol

2KMnO; — K>O + 2MnO + 50
5C + 100 — 5CO»

Prema hemijskoj reakciji, razlaganjem 4 mol KMnOs u kiseloj sredini nastaje
10 mol O. Pomenuta koli¢ina nascentnog kiseonika ¢e oksidovati 5 mol C.

4 mol KMnO, : 5mol C = 1 mmol KMnO, : x mmol C

5mol X 1 mmol
X =

4 mol
x =1,25mmol C

m =125 x 10~3mol x 12,01%

mo
m=20,015gC

10. Izracunajte koliko mg KMnO, ¢e da oksiduje 10 mg H>C,0O4 u kiseloj
sredini. Koliko mL 0,02 M KMnOj sadrzi tu masu? M(KMnOs) = 158,03 g/

mol; M(H>C,04) = 90,03 g/mol
2KMnO; + 5H,C,04 + 3H,SO4 — K5SO4 + 2MnSO;4 + 10CO; + 8H,0

(2x158,039) KMnO,: (5 x 90,03g) H,C,0,= x mg KMnO,: 10 mgH,C,0,

_ 316,06 g x 10 mg
X =TT 45015
x =7,02mg KMnO,

m
M
7,02 x1073g

9
158,03 mol

n = 4,44 x 107> mol KMnO,

n=

n
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V=-
c

444 107> mol

oozm—"l

V=222x10"3L
V =222mL

11. Za odredivanje sadrzaja ukupnog N u zemljistu uzeto je 1 g zemljiSta. Na-
kon razaranja sumpornom kiselinom uz prisustvo katalizatora uzorak je kvan-
titativno prenijet u normalni sud od 50 mL. Iz alikvota zapremine 15 mL de-
stilovan je azot. Za prihvatanje destilata koriS¢ena je borna kiselina. UtroSak
standardnog rastvora 0,05 M H,SO, faktora koncentracije 1,000 iznosio je za
kontrolnu probu 0,15 mL, a za uzorak 9,50 mL. Izracunati sadrZaj ukupnog N
u zemljistu? M(N) = 14,01 g/mol

H;BO; + 3NH; — (NH4)3B03
2(NH4);BOs + 3H,SO4 — 3(NH4).SO4 + 2H3BOs

V =950mL - 0,15mL
V =935mL

Na osnovu hemijskih reakcija hvatanja amonijaka u bornoj kiselini i titracije
sa sumpornom kiselinom, utvrduje se da je 3 mol H,SO4 ekvivalentno sa 2
mol H3BO; odnosno 6 mol NHs. To znaci da 1 mol H,SO4 odgovara koli¢ini
od 2 mol NHs.

n=cxV

mol
n—005d 3><000935dm

n = 0,4675 mmol H,S0,
To je ekvivalentno sa 0,935 mmol NH3;, odnosno istom tolikom koli¢inom N.
m=nxM
m = 0,935 x 10~3mol x 14,01-L

mol
m=20,0131gN
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50mLrastvora:15mL = 1g:xg
_15mL x1g

= T s0mL
x=03g
0,0131 g N : 0,3 g zemljiSta = x g N : 100 g zemljiSta
0,0131 g x100 g
- 039
x=437%

X

12. Odrediti maseni odnos C 1 N u smjesi za kompostiranje koja se sastoji od
25 kg opalog lis¢a, 5 kg kuhinjskih ostataka i 1 kg taloga od kafe.

Za izracunavanje mase C 1 N u smjesi koriste se vrijednosti sadrzaja C i N u
navedenim materijalima za kompostiranje (tabela 24).

Tabela 24. Sadrzaj ugljenika i azota u materijalima za kompostiranje

Leguminozno sijeno, suvo 40 2,0-2,5
Neguminozno sijeno, suvo 40 1,0-1,5
Govedi stajnjak, svjezi 12-20 0,6-1,0
Konjski stajnjak, svjezi 20-35 0,5-1,0
Kokosiji stajnjak, svjezi 10,5-20 1,5-3,0
Kokosiji stajnjak (tovni piliéi), svjezi 20-32,5 1,3-2,0
PSeni¢na ili ovsena slama, suva 48 0,5
Pokosena trava, svjeza 10-15 1-2
Opalo lisce 20-35 0,4-1,0
Novine ili karton, suvi 40 0,1
Piljevina 25-50 0,1
Talog od kafe 25 1,0
Os.tavc.i/otpad od lisnatog povrca, 10 1.0
svjezi ’
Ostaci/otpad od skrobnog povréa 15 1,0
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Kuhinjski otpad 1020 1-2

Otpad od voca 8 0,5

Morske alge, svjeze 10 1,0

Korovi, svjezi 10 1-4
Opalo lis¢e

25kg x0,2=5kgC
25kg x0,004=0,1 kg N
Kuhinjski ostaci
5kg x0,1=0,5kg C
5kg x0,01=0,05kg N
Talog od kafe
1kg x0,25=0,25kg C
1kg x0,01=0,01kg N

Smjesa za kompostiranje sadrzi 5 kg+0,5 kg+0,25 kg=5,75 kg ugljenika i
0,1 kg+0,05 kg+0,01 kg=0,16 kg azota.
Odnos C/N

5,75 kg

0,16kg 35,94 ~ 36 djelova C prema 1 dijelu N

13. Izra¢unati masu NaOH potrebnu za pripremanje 500 g 20% (m/m) rastvora.

20g NaOH:100gR=xg NaOH : 500 g R

209 x500g
*T T 100g
x=100g

14. IzraCunati masu NaOH potrebnu za pripremanje 2L 20% (m/v) rastvora.

20 g NaOH : 100 mL R =x g NaOH : 2000 mL R
20 g x 2000 mL
ST
x =400 g NaOH
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15. Izracunati masu NaOH potrebnu za pripremanje 250 mL 1 M NaOH.
M(NaOH) =40 g/mol

n=cxVlV
mol 3
n=1 WX 0,25dm
n = 0,25 mol
)
m = 0,25mol X 40 —
mol

m=10g

16. Koliko g KH,PO, je potrebno za pripremu 0,5 L osnovnog standardnog
rastvora koji sadrzi 1000 mg P,Os/dm?*? M(KH,PO,) = 136,09 g/mol;
M(P,05)=283,89 g/mol

mg
m = 1000 TXO,SL

m = 500 mg P,05

2 mol KH>POy je ekvivalentno sa 1 mol P,O:s.
(2 X 136,09g) KH2P04 : 283,89g P205 = xmg KH2P04_ : 500 mg P205

272,18 g X 500 mg
X =TT 83894

x = 479,38 mg KH,PO,

17. Izradunati sadrzaj K,O u rastvoru koncentracije 5,5% (m/v) KH,PO;, i
4,5% (m/v) KCI.

U 100 mL rastvora nalazi se 5,5 g KH,PO4 14,5 g KCI. M(KH,PO,) = 136,09
g/mol; M(KCI) = 74,55 g/mol; M(K,O) = 94,2 g/mol

136,09 g KH:P0,:39,1 g K =5,5 g KH,PO4: x g K
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39,19 x55¢g
* =T 13609 ¢
x=158gK
74559 KCl:391gK = 459gKCl:xgK
39,1g%x45g
T T 74554
x=236gK

Ukupno je 1,58 g+ 2,36 g =3,94 g.

9429gK,0:782gK = xgK,0:394gkK
_9429gx39g
*T T 782y

x=4759K

To znaci da je koncentracija K,O 4,75% (m/v).

18. O¢itavanja intenziteta emitovane svjetlosti na plamenom fotometru za seriju
radnih standardnih rastvora kalijuma sa koncentracijama koje odgovaraju ekvi-
valentu od 1; 2; 3; 5; 10; 151 20 mg/100 g zemljista iznosila su: 0,004; 0,007;
0,009; 0,014; 0,025 1 0,037; 0,048 1 0,059; dok je za ekstrakciono sredstvo (AL
rastvor) oCitavanje bilo 0,001. Kod uzorka je izmjerena vrijednost 0,021. Koli-
ka je koncentracija kalijuma u tom uzorku izraZzena u mg K,O/100 g?

0,05 -

0,04 f-mmrmmmeemnnennen e

y =0,0023x + 0,002
R>=0,9994
0,02 -

L e e SRR

0 5 10 15 20 25 30
¢ (mg K,0/100 g)

Slika 45. Kalibraciona kriva za odredivanje sadrzaja pristupacnog kalijuma u zemljistu
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Na osnovu linearne zavisnosti prikazane na slici 45, a koriste¢i vrijednost in-
tenziteta emitovane svjetlosti za uzorak se izratunava koncentracija kalijuma

u zemljistu.
0,021 - 0,002

¢ 0,0023
c=83mgK,0/100 g

19. Koliko g CuSO4-5H;0 je potrebno za pripremanje 1 L osnovnog standar-
dnog rastvora koncentracije 1000 ppm Cu? M(CuSOs-5H,0) = 249,69 g/mol;

M(Cu) = 63,55 g/mol
249,69 g CuS0, - 5H,0 : 63,55 g Cu = x mg CuSO, - 5H,0 : 1000 mg Cu

249,69 g x 1000 mg
x= 63,55 g
X = 3929 mg CuSO0, - SH,0

20. Koliku zapreminu standardnog rastvora Fe koncentracije 100 ppm je potreb-
no uzeti za pripremanje serije radnih standardnih rastvora koji sadrze 1 ppm, 2
ppm, 3 ppm, 5 ppm, 7 ppm i 10 ppm Fe u normalnim sudovima od 50 mL?
my=c XV
myg
m =1 - x 0,05L

my; = 0,05mg

Analogno tome, m,=0,1 mg, m;=0,15 mg, m;=0,25 mg, ms=0,35 mg i

m,=0,5mg

0,05 mg

1= —7ng
100 I
V, =5x1074L
Vl = 0,5 mL

Analogno tome, V,=1mlL, V;=1,5mL, V,=2,5mL, Vs=3,5 mLiV,=5 mL.
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21. Mokrim postupkom sa kiselinama je razoreno 0,5 g suve peteljke vinove
loze 1 kvantitativno prenijeto u normalni sud od 100 mL. Metodom plamene
atomske apsorpcione spektrofotometrije je izmjerena koncentracija Zn u do-
bijenom digestu od 0,3 ppm. IzraCunati sadrzaj Zn u peteljci u mg/kg.

Na osnovu koncentracije Zn u digestu izraCunati masu Zn koja se nalazi u 100
mL digesta.

0,3mg Zn : 1000 mL rastvora = x mg Zn : 100 mL rastvora
_0,3mg x 100 mL

1000 mL
x =0,03mgZn

X

S obzirom da 0,5 g suve peteljke sadrzi 0,03 mg Zn, izracunati koliko se Zn
nalazi u 1 kg peteljke.

0,03mg Zn: 0,5 g peteljke =x mg Zn : 1000 g peteljke

_0,03mg x 1000 g
B 05g
x =60mg Zn/kg

X

22. Koliko kg N, P,Os i K,O se nalazi u 2 t NPK dubriva 6:18:24?

U 100 kg dubriva navedene formulacije se nalazi 6 kg N, 18 kg P,Os 1 24 kg
K>0. To znaci da ¢e u 2000 kg biti 20 puta viSe i to: 120 kg N, 360 kg P,Os 1
480 kg K,0.

23. Izracunati sadrzaj N u dubrivu koje sadrzi 77% NH4NOs 1 23% CaCO:.
M(NH4NO:;) = 80,04 g/mol; M(N) = 14,01 g/mol

80,04 g NH,NO3 : 28,02gN = 77 g NH,NO3 : x g N
2802gx77g

80,049

x =269 gK

X

To znaci da je koncentracija N 26,96% (m/m).
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24. Izracunati masu NPK dubriva 8:16:24 koja sadrzi 500 kg P,Os. Takode,
izraCunati koliko kg N 1 K,O se nalazi u toj masi dubriva.

16 kg P,0s : 100 kg dubriva = 500 kg P,0s : x kg dubriva
_ 100 kg x 500 kg

B 16 kg

x = 3125 kg dubriva

X

8kg N :100 kg dubriva = x kg N : 3125 kg dubriva
8 kg x 3125 kg
B 100 kg
x =250kg N

24 kg K,0 : 100 kg dubriva = x kg K,0 : 3125 kg dubriva
24 kg x 3125 kg

- 100 kg

x =750 kg K,0

X

25. Te¢no PK dubrivo sastava 21% (m/v) P,Os 1 28% (m/v) K,O preporucuje
se za primjenu u vinogradima u koncentraciji od 350 do 600 mL/hL. Koliko
g P,0:s tj. K,O se nalazi u 1000 L?

Ako u obzir uzmemo maksimalnu koncentraciju od 600 mL/hL, tj. 6 mL/L, to
znaci da ¢e za pripremu 1000 L rastvora biti potrebno 6000 mL te¢nog dubriva.

21 g P,05 : 100 mL dubriva = x g P,05 : 6000 mL dubriva
_ 21 g x 6000 mL

T T oomL
x = 1260 g P,0

28 g K,0 : 100 mL dubriva = x g K,0 : 6000 mL dubriva
_ 289 x 6000 mL

=T 1o0mL
X = 1680 g K,0

Koncentracija rastvora za folijarno prihranjivanje bi bila 1,26 g P,Os/L odno-
sno 1,68 g K,O/L.
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26. Koliko mg NH4OH ¢e se neutralizovati sa 1 g H,SO4? M(H>SOs) = 98,08
g/mol; M(NH4OH) = 35,04 g/mol

2NH,OH + H,SO4 — (NH4),SO4 + 2H,0O

(2 x35,049)NH,OH : 98,08 g H,SO, = xmg NH,OH : 1000 mg H,SO,
70,08 g x 1000 mg

- 98,08 g

x =714,52mg NH,OH

X

27. Nakon zavrSene destilacije azota i hvatanja amonijaka u 0,25 M H,SO4
faktora koncentracije 1,007, viSak (neproreagovana koli¢ina) kiseline je neu-
tralizovan sa 15 mL 0,5 M NaOH faktora koncentracije 1,000. Kolika koli¢i-
na (mol) H>SOy je bila u visku? Koliko azota je bilo u alikvotu uzorka? M(N)
= 14,01 g/mol

2NH; + H,.SO4 — (NH4)2SO4
2NH4OH + H,SO4 — (NH4),SO, + 2H,0
HzSO4 + 2NaOH d Na2$O4 + 2H20

n=cXxV
mol
n=0,5 -—=x0,015dm3
dm?3
n =0,0075 mol NaOH
1mol H,SO, : 2mol NaOH = x mol H,SO, : 0,0075 mol NaOH

1 mol X 0,0075 mol
x =

2 mol
x = 0,00375 mol H,SO0,
x = 3,75 mmol H,SO0,

Dakle, koli¢ina od 3,75 mmol H>SO;, bila je u visku.
Imaju¢i u vidu standardnu proceduru rada, 50 mL 0,25 M H.SO, se sipa u
erlenmajer za hvatanje amonijaka. Koriste¢i ovaj podatak moze se izraCunati

pocetna koli¢ina H>SOs.
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n=cxV
mol
n=0,25 — x 1,007 x 0,05 dm?
dm
n =0,0126 mol H,S0O,

Proreagovana H,SO4 je 0,0126 mol—0,00375 mol=0,00885 mol

Na osnovu hemijske reakcije vidi se da je koli¢ina NH; (isto tako 1 N) dvo-
struko veca od koli¢ine proreagovane H.SOs1 iznosi 0,0177 mol.

m=nxM
m = 0,0177 mol x 14,01 -2
mol
m=0,248g N
m = 248 mg N

28. Izracunati sadrzaj u vodi rastvorljivog fosfora (izrazenog kao P,Os) u
NPK dubrivu (odredivanog prema metodi opisanoj u ovom praktikumu), ako
su vrijednosti apsorbancije za seriju standardnih rastvora koji u 100 mL sadr-
ze po 0,5; 1; 1,5; 21 2,5 mg P,Os iznosile 0,017; 0,029; 0,039; 0,050 1 0,060.
Ocitavanje za kontrolnu probu je iznosilo 0,006. Redosljed razblazivanja je
bio sljedeéi: 4,99955 g — 500 mL — 25 mL — 250 mL — 25 mL. Vrijednost ap-
sorbancije u odgovaraju¢em alikvotu rastvora dubriva je iznosila 0,055.

e e

R?=0,9993
0,06 [~ T / ”””””””

Y T

0,04

Abs

0,03

0102 [rememmmsmsmmssmscmsp B oo s s s s i

0,00 [ o7 e

0 0,5 1 A5S 2 2:5 8]
m (mg P,0,)

Slika 46. Kalibraciona kriva za odredivanje sadrzaja fosfora u alikvotu dubriva
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Na osnovu linearne zavisnosti prikazane na slici 46, a koriste¢i vrijednost
apsorbancije za uzorak se izraCunava masa P»Os u alikvotu dubriva.

0,055 - 0,0064

0,0217
m = 2,24 mg P,05

m =

Uzimajuc¢i u obzir redosljed razblaZivanja izraCunava se D.

_ 500 x 250

25 x 25
D = 200

m XD X100

%P,05 =
#oP20s 1000 x m,

2,24 x 200 x 100

%P,0- =
#0F205 1000 X 4,99955

%P,05 = 8,96
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POJMOVNIK

Alikvot — Zapremina tecnosti koja se obi¢no uzima pipetom iz normalnog
suda, a koristi se u daljoj analizi.

Analit — Supstanca ili hemijski konstituent koji se ispituje (analizira).

Blok-digestor — Blok za mokro razaranje (digestiju) uzoraka, napravljen od
aluminijuma sa 6, 8, 20 ili 40 pozicija za kivete. Omogucava homo-
geno zagrijavanje, sa maksimalnom radnom temperaturom od 450° C.
Temperatura bloka se kontrolise preko mikroprocesorske elektronike.

Centrifugiranje — Talozenje supstance pod uticajem centrifugalne sile.

Dekantovanje (odlivanje) — Postupak koji sluzi za grubo odvajanje supstan-
ce ¢vrstog agregatnog stanja iz te¢ne heterogene smjese.

Destilacija — Postupak odvajanja (ili precis¢avanja) komponenti iz njihovih
smjesa na osnovu razlika u tacki kljucanja.

Digestija (mokra) — Postupak prevodenja komponenata iz kompleksnog ma-
triksa (npr. zemljiSta, biljnog materijala 1 dubriva) u jednostavnije
hemijske forme, najceS¢e pomocu jakih kiselina i uz zagrijavanje.
Obicno se izvodi u blok-digestorima ili mikrotalasnim pe¢nicama.

Digestor (kapela) — Ugradeni ormar sa ventilatorom, koji se koristi za izvo-
denje hemijskih postupaka 1 eksperimenata koji mogu biti opasni za
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zdravlje Covjeka. Napravljen je od materijala otpornih na korozivne 1
otrovne hemikalije. Prednja pokretna vrata digestora su napravljena od
stakla, kako bi se mogle pratiti hemijske reakcije.

Disocijacija (elektroliticka) — Razlaganje elektrolita na pozitivne i negativ-
ne jone pod uticajem molekula rastvaraca (npr. disocijacija kiselina,
baza i soli u vodenim rastvorima).

Ekstrakcija — Postupak za potpuno ili delimi¢no odvajanje supstanci iz smje-
Se na osnovu njihove razlicite rastvorljivosti. Ekstrakt je supstanca
koja u postupku ekstrakcije prelazi u rastvor.

Ekstrapolacija — Odredivanje vrijednosti neke veli¢ine izvan intervala po-
znatih podataka, na osnovu poznate zavisnosti.

Ekvivalent — stvarna ili uslovna Cestica koja dovodi ili spaja jedan katjon vodo-
nika u kiselinsko-baznim reakcijama, jedan elektron u redoks reakcija-
ma ili je u interakciji s jednim ekvivalentom bilo koje druge supstance
u reakcijama razmjene. Ekvivalentna masa supstance je molarna masa
njenog ekvivalenta.

Ekvivalentan — koji potpuno odgovara ne¢emu tj. odgovarajuci.

Elektronska ekscitacija — Prelazak elektrona na visi energetski nivo.

Faktor koncentracije rastvora — Odnos izmedu ta¢ne i nazivne koncentra-
cije rastvora. Ta¢na koncentracija rastvora odreduje se titracijom sa

primarnim standardnim rastvorom (standardizacija).

Faktor razblaZenja rastvora — Odnos zapremine kona¢nog razblazenog ra-
stvora 1 zapremine osnovnog rastvora uzetog za razblazivanje.

Fitotoksi¢nost — Osobina pojedinih preparata koji se koriste u poljoprivredi
(sredstava za zastitu bilja, dubriva i drugih hemikalija) da u odrede-
nim koncentracijama i uslovima mogu izazvati ostecenje lis¢a, zao-
stajanje u rastu biljaka 1 sl.
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Folijarno prihranjivanje — Dopunsko dubrenje preko lista.

Frakcija — Supstanca koja se pomocu odredenog rastvora ekstrahuje iz uzor-
ka. Proizvod nastao razlaganjem neke smjese, najc¢es¢e dobijen de-
stilacijom. Pristupacna frakcija hranljivog elementa se odnosi na sve
oblike tog elementa koje biljka moze lako da usvoji. U mehanickoj
analizi zemljiSta se odreduju frakcije pijeska 1 gline na osnovu vre-
mena talozenja.

Granica detekcije — Najniza koncentracija analita u probi koja se moze po-
uzdano detektovati datom metodom pod datim uslovima.

Hemijska interferencija (smetnja) — Ometajuci uticaj neke hemijske sup-
stance pri analiziranju druge hemijske supstance.

Hidroliza — Hemijska reakcija raspadanja (razlaganja) hemijskih jedinjenja
pod uticajem vode ili vodene pare. Hidroliza soli se zasniva na reak-
ciji jona, koji ulaze u sastav soli, sa vodom.

Histogram — Graficki prikaz raspodjele podataka.

Indikator — Pokazatelj stanja neke pojave. Supstanca koja promjenom neke
osobine (boje) ukazuje na zavrSetak titracije.

Jonizacija — Proces u kojem iz neutralnih Cestica (atoma ili molekula) na-
staju joni.

Kalibraciona kriva — Omogucava odredivanje koncentracije analita u ra-
stvoru uzorka poredenjem rezultata nepoznatog uzorka sa serijom
poznatih standardnih rastvora, odnosno koriS¢enjem matematicke
zavisnosti (moze biti zavisnost prvog, drugog ili treceg reda). Ako
je koncentracija analita u rastvoru suvise visoka za detekcioni opseg
date tehnike, pristupa se razblazivanju koriS¢enjem istog rastvaraca.

Katalizator — Supstanca koja se dodaje reakcionom sistemu da bi ubrzala
reakciju.
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Kontrola plodnosti zemljiSta — Periodi¢no pracenje promjena fizickih, hemij-
skih 1 bioloskih osobina zemljiSta sa ciljem njihove zastite, ocuvanja
ili popravljanja.

Kontrolna proba (slijepa proba ili blank) — U analizi se paralelno sa uzor-
kom obavezno izvodi i kontrolna proba. Za kontrolnu probu se pri-
menjuje isti postupak 1 koriste iste koli¢ine svih reagensa kao kod
uzorka.

Monohromator — opticki uredaj koji vrsi selekciju svjetlosti po talasnim duzi-
nama iz Sireg opsega talasnih duzina na svom ulazu. Propusta samo jed-
nu talasnu duzinu svjetlosti koja predstavlja monohromatsku svjetlost.

Nascentni kiseonik — Kiseonik u atomskom stanju.

Neutronska sonda — Sonda za mjerenje vlaznosti (npr. zemljista i kompo-
sta) in situ, na osnovu gustine neutrona usporenih prilikom sudara sa
atomima vodonika, koji ve¢inom poticu iz vode. Neutronska metoda
bazirana je na emisiji visokoenergetske neutronske radijacije od ra-
dioaktivnog izvora (radijum-berilijum, plutonijum-berilijum, ameri-
cijum-berilijum) u pravcu zemljista.

Oksidacija — Proces otpustanja elektrona pri cemu se povecava oksidacioni
broj atoma elementa. Hemijska reakcija sjedinjavanja kiseonika sa
drugim supstancama.

Opticka gustina — Apsorbancija, koja predstavlja logaritamski odnos inten-
ziteta upadnog zracenja i propustenog zracenja kroz uzorak.

Piktogram — Simbol upozorenja koji pruza informacije o Stetnosti hemikalija
1 njihovog uticaja na ljudsko zdravlje ili Zivotnu sredinu.

Plazma — Jonizovani gas koji se zbog jedinstvenih osobina smatra posebnim
agregatnim stanjem materije (uz ¢vrsto, tecno i gasovito). Bitni sa-
stojci plazme su elektroni, pozitivni i negativni joni 1 neutralne Cesti-
ce, ¢ije prisustvo zavisi od stepena jonizacije. Cestice plazme mogu
biti u svojim osnovnim kao i u pobudenim stanjima.
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Plodnost zemljista — Sposobnost zemljista da podrzava rast biljaka na taj na-
¢in $to ih snabdijeva nutrijentima i vodom u adekvatnim koli¢inama
1 odnosima, u odsustvu toksi¢nih supstanci (koje mogu da uspore ili
sprijece rast biljaka).

Proba — Dio uzorka (odredene mase) uzetog za analizu.

Prosjefan uzorak — Dobija se mijeSanjem viSe pojedinac¢nih uzoraka u svr-
hu dobijanja prosjecne vrijednosti analiziranog parametra. U slucaju
zemljista, prosjecan uzorak ima sastav i osobine koje reprezentuju
(predstavljaju) zemljiste parcele sa koje su uzeti pojedinacni uzorci.

Pufer — Rastvor koji prilikom dodatka male koli¢ine kiseline ili baze, ili pri-
likom razblaZenja, odrzava kiselost (pH vrijednost) konstantnom.
Obicno se satoji od slabe kiseline (baze) i njene soli, odnosno slabe
kiseline/baze i njene konjugovane baze/kiseline.

Redukcija — Proces primanja elektrona pri cemu se smanjuje oksidacioni broj
atoma elementa.

Retitracija (povratna titracija) — U slucaju da reakcija ima malu brzinu,
postoje sporedne reakcije ili ne postoji pogodan indikator, izvodi se
retitracija. Tada se viSak supstance koja nije izreagovala sa ispitiva-
nom supstancom odreduje titracijom sa drugim pogodnim standar-

dnim rastvorom.

Spektralne linije — Rezultat su interakcije izmedu kvantnog sistema (obic¢no
atoma, ali ponekad 1 molekula ili atomskog jezgra) 1 jednog fotona.

Standardni rastvor — Rastvor poznate koncentracije analita.

Supernatant — Tecnost iznad taloga izdvojena tokom talozenja ili centrifu-
giranja.

Suspenzija — Heterogena smjeSa najceSce Cvrstih Cestica i tecnosti.
Tacka ekvivalencije (ekvivalentna tac¢ka titracije) — Zapremina standardnog
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rastvora (samim tim koli¢ina standardne supstance) koju je potrebno
dodati, da stehiometrijski (potpuno) izreaguje sa analitom. Teorijska
tacka ekvivalencije se uvijek ne podudara sa zavrsnom tackom titraci-
je. Zato je vazno izabrati pogodan indikator, da razlika izmedu tacke
ekvivalencije 1 zavrs$ne tacke bude §to manja.

Titracija — U volumetrijskoj hemijskoj analizi, mjerni postupak za odredivanje
koncentracije poznate supstance. Supstanca (analit) kojoj se odredu-
je koncentracija je titrovana supstanca ili titrand. Titraciono sredstvo
ili titrant (titrator) je standardni rastvor (dodaje se iz birete) kojim se
titruje rastvor analita do promjene boje indikatora (npr. kod kiselin-
sko-baznih titracija), Sto predstavlja zavrSnu tacku titracije. Na osnovu
poznate koncentracije i zapremine utroSenog titranta odreduje se kon-
centracija analita.

Triplikat — Jedan uzorak analiziran u tri ponavljanja (tri probe) radi pouzda-
nosti mjerenja (pojedinacnih vrijednosti).

Turbiditet — Zamucenost rastvora, koji zavisi od koli¢ine suspendovanih 1
koloidnih Cestica i njihove osobine da rasipaju i apsorbuju svjetlost.

Zavrsna tacka titracije — Zapremina standardnog rastvora kojom se titrira
rastvor analita do promjene boje indikatora.



PRILOZI

A. Osnovne fizicke veli¢ine i osnovne SI jedinice

Medunarodni sistem jedinica (SI) se temelji na sedam osnovnih i nezavisnih
fizi¢kih veli¢ina kojima odgovara sedam osnovnih jedinica mjere (tabela 25).

Tabela 25. Osnovne fizicke veli¢ine i osnovne Sl jedinice

Duzina metar m
Masa kilogram kg
Vrijeme sekunda ]
Intenzitet elektri¢ne struje amper A
Temperatura kelvin K
Jacina svjetlosti kandela cd
Koli¢ina supstance mol mol

Tabela 26. Prefiksi SI jedinica

eksa E 108
peta P 10"
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tera T 1012
giga G 10°
mega M 10¢
kilo k 103
hekto h 102
deka da 10!
deci d 107!
centi c 1072
mili m 1073
mikro u 10°¢
nano n 107
piko p 1012
femto f 10713
ato a 10718

B. Temperatura

Jednacine za pretvaranje brojnih vrijednosti uobicajenih temperaturnih skala

K=°C + 273,15
°F =°C x1,8000+32,00

C. Pritisak
Pritisak je odnos sile koja normalno djeluje na odredenu povrsinu i te povr-
Sine.

U SI sistemu pritisak se izrazava u paskalima Pa = N/m?.

Jedinice za pritisak koje nisu u SI sistemu, ali su u upotrebi su: mm Hg, bar,
tehnicka atmosfera (1 at), fizicka atmosfera (1 atm), tor i psi (tabela 27)

Normalni atmosferski pritisak iznosi 101325 Pa = 1013,25 mbar = 760 tora
=760 mm Hg.
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Tabela 27. Mjerne jedinice za pritisak

1Pa | 1N/m 105 | 1,0197%10°5 | 9,8692x10°¢ |7,5006x10° | 145,04x10
Tbar | 10° | 106dynem?| 1,0197 | 098692 | 750,06 | 14,5037744
1 at 0’181006565 0980665 | 1kgflem® | 096784 | 73556 14,223
tam | D002 Loizas | 10332 I atm 760 14,696
1 1

133322 | 1,3332x10° | 1,3595%10° | 1,3158x10° | Torr:=1 mm | 19,337x10°
Torr

Hg

Ipsi |6,895%10°| 68,048x10° | 70,307%10° | 68,046x10° | 51,715 | 1 Ibffin?

D. Koncentracija rastvora

Koncentracija rastvora moze biti predstavljena na razli¢ite nacine (tabela 28).

Tabela 28. Nacini izrazavanja koncentracija

1:100 1x107 1 10 10000

1:1000 1x10° 0,1 1 1000

1:10000 1x10* 0,01 0,1 100

1:100000 1x10°% 0,001 0,01 10

1:1000000 1x10¢ 0,0001 0,001 1 1000
1:10000000 1x107 0,00001 0,0001 0,1 100
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1:100000000 1x10%® 0,000001 | 0,00001 0,01 10
1:1000000000 1x107 0,0000001 | 0,000001 0,001 1 1000
1:10000000000 1x101° 0,1 100
1:100000000000 | 1x10-" 0,001 10
1:1000000000000 | 1x10°'2 0,001 1

Normalna koncentracija ili normalitet se najviSe koristio u analitickoj hemiji,
jer se time izrazavala ekvivalentnost rastvora. Medunarodna unija za €istu i
primijenjenu hemiju (IUPAC) ne preporucuje upotrebu normaliteta, mada se
u starijoj literaturi moze naci.

Normalitet je koli¢inska koncentracija ekvivalentnih jedinki. Ekvivalent pred-
stavlja onu koli¢inu supstance koja stehiometrijski odgovara jednom molu pro-
tona ili jednom molu elektrona.

Disocijacijom sumporne kiseline nastaje dvostruko veca koli¢ina vodoniko-
vih jona. To znaci da je 1 M H,SOy isto §to 1 2 N H,SO..

Ekvivalent Al,(SOs); odgovara 1/6 njegove molekulske (molarne) mase, zato
Sto tri sulfatne grupe mogu biti zamijenjene sa tri kiseonika koji mogu da
vezu 6 mol H'.

Ekvivalenti KMnO, mogu biti razli€iti, Sto zavisi da li ¢e biti redukovan u
kiseloj ili baznoj sredini. U kiseloj sredini, ekvivalent KMnO, predstavlja 1/5
njegove molekulske (molarne) mase, zato §to MnO,™ jon prima 5 elektrona. U
baznoj sredini, ekvivalent KMnO, predstavlja 1/3 njegove molekulske (mo-
larne) mase, zato Sto MnO4~ jon prima 3 elektrona.

Kod oksido-redukcione reakcije odredivanja organskog ugljenika odnosno
humusa, radi se o kiseloj sredini, tako da mozemo uzeti da je 0,1 N KMnO,
u stvari 0,02 M.

U starijoj literaturi za metode navedene u ovom praktikumu mogu se naci
sljede¢e normalne koncentracije:

1 NKCI (1 MKCI); 0,1 NNaOH (0,1 M NaOH); 1 N CH;COONa (1 M

CH;COONa); 0,1 N HCI (0,1 M HCI); 0,2 N (NH:),C204 (0,1 M (NH.),C204);
0,2 N KMnO; (0,04 M KMnOs); 0,1 N KMnO; (0,02 M KMnO,); 0,1 N
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H,C-0: (0,05 M H,C,04); 0,01 N H,SO; (0,005 M H,S0); 10 N NaOH
(10 M NaOH); 2 NKCI (2 M KCI); 0,005 N H,SO4 (0,0025 M H,SO0.):;
0,1 N CH;CHOHCOONHj (0,1 M CHsCHOHCOONHL);

0,05 N HCI (0,05 M HC), 0,01 N H,SO, (0,005 M H,SO) itd.

E. Faktori konverzije za nutrijente
Navedeni su faktori koji bi se mogli koristiti za konverziju mase nutrijenta

iz jednog oblika u drugi (tabela 29). To je potrebno kod koris¢enja dopunske
literature, jer koncentracije nutrijenata mogu biti izrazene na razli¢ite nacine.

Tabela 29. Faktori konverzije za razlicite oblike nutrijenata

N NO,” 4,4266
Azot
NO;~ N 0,22591
P PO, 2,2951
Fosfor
P>0Os P 0,43646
§ K K,0 1,2046
Kalijum
K>O K 0,83013
Mg MgO 1,6579
N MgO Mg 0,60317
Magnezijum
Mg MgCO; 3,4675
MgCOs Mg 0,28839
Ca CaO 1,3992
N CaO Ca 0,71469
Kalcijum
Ca CaCO; 2,4973
CaCO; Ca 0,40044
B B203 3,2181
Bor
B»03 B 0,31074
. Zn ZnO 1,2447
Cink
ZnO Zn 0,80339
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Mn MnO 1,2913
Mangan
MnO Mn 0,77443
Fe F6203 1 ,4298
Gvozde
Fe,03 Fe 0,69940
Cu CuO 1,2517
Bakar
CuO Cu 0,79892
F. pH indikatori

Na slici 47 prikazana je promjena boje najcesce koriS€enih indikatora pri ra-
zli¢itim pH vrijednostima rastvora.

Metil ljubicasto [T

Timol plavo [ .

Metil oranz

Brom kiezol zeleno [ |

Metil crveno

Hlorfenol crveno

Bromtimol plavo

Fenol crveno

Timolftalein

|
l
l
Fenolftalein |
|
Alizarin Zuto |

Slika 47. Zavisnost boje indikatora od pH rastvora
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G. Vrste filter papira

U upotrebi su razlicite vrste kvalitativnog i kvantitativnog filter papira sa ra-
zli¢itom brzinom filtracije i razli¢itom poroznosc¢u (tabela 30).

Tabela 30. Vrste kvantitativnog filter papira

OZNAKA KVANTITATIVNOG Poroznost i
FILTER PAPIRA Oroznos potreoa

Crna traka
Schleicher & Schuell, S&S 589-1 velika zelatinozni talozi
Whatman br. 41

Bijela traka
Schleicher & Schuell, S&S 589-2 srednja kristalni talozi
Whatman br. 40

Plava traka
Schleicher & Schuell, S&S 589-3 mala
Whatman br. 42

vrlo sitnozrnasti
kristalni talozi

Kvalitativni Whatman br. 1 sa srednjim protokom, najvise se koristi za razne
rutinske namjene.

H. Osobine elemenata i Periodni sistem elemenata

Tabela 31 sadrzi gustinu (p) u g/mL, osim za gasove za koje je vrijednost
navedena u g/L (kurziv); tacke topljenja (TT) i kljuanja (TK) u °C; atomske
(ra), kovalentne (rx) i jonske polupreénike (r;) u A; elektronegativnost (EN)
po Pauling-ovoj skali; prvi jonizacioni potencijal (IP) u eV. Tacke topljenja
(TT) 1 kljucanja (TK) za H, He i Ne su zaokruzene. Vrijednosti za jonski po-
luprecnik (1) i za jonizacioni potencijal (IP) su zaokruzene na dvije decimale.

209



Tabela 31. Osobine hemijskih elemenata

Ac 89 | Aktinijum Actinium 10,07 1050 3200 1,88 L12 | 1,1 5,17
Ag 47 | Srebro Silver 10,5 961 2163 1,75 | 1,34 | 1,26 | 1,93 | 7,58
Al 13 | Aluminijum | Aluminium 2,702 660,25 | 2467 1,82 | 1,18 | 0,54 | 1,61 | 5,99
Am 95 Americijum | Americium 13,67 994 2607 0,98 | 1,3 6,00
Ar 18 | Argon Argon 1,7824 | —189,19 | —185,7 | 0,88 | 0,98 15,76
As 33 | Arsen Arsenic 5,72 808 603 1,33 | 1,2 0,58 [2,18 |98l
At 85 Astat Astatine 302 337 1,43 1,45 2,2 9,65
Au 79 | Zlato Gold 19,32 1064,58 | 2807 1,79 | 1,34 | 0,85 | 2,54 |9,22
B 5 Bor Boron 2,34 2300 4002 1,17 10,82 |023 |2,04 |830
Ba 56 | Barijum Barium 3,59 729 1898 2,78 | 1,98 | 1,35 | 0,89 |5,21
Be 4 Berilijum Beryllium 1,848 1278 2970 1,4 09 (035 | 1,57 [932
Bh 107 | Borijum Bohrium

Bi 83 | Bizmut Bismuth 9,75 271,52 | 1564 1,63 | 1,46 | 1,03 | 2,02 | 7,29
Bk 97 | Berkelijum | Berkelium 14,78 986 0,95 | 1,3 6,23
Br 35 Brom Bromine 3,119 =7,1 59,25 1,12 1,14 | 1,96 | 2,96 | 11,81
C 6 Ugljenik Carbon 2,26 3500 4827 091 0,77 2,55 | 11,26
Ca 20 | Kalcijum Calcium 1,55 839 1484 223 | 1,74 10,99 |1 6,11
Cd 48 | Kadmijum Cadmium 8,65 321,18 | 765 1,71 | 1,48 | 0,97 | 1,69 | 8,99
Ce 58 | Cerijum Cerium 6,77 798 3426 2,7 1,65 | 1,03 | 1,12 | 5,54
Cf 98 | Kalifornijum | Californium 15,1 900 0,93 | 1,3 6,3
Cl 17 | Hlor Chlorine 3,214 —-100,84 | —=33,9 0,97 1099 | 1,81 |3,16 | 12,97
Cm 96 | Kirijum Curium 13,5 1067 3110 0,97 | 1,3 6,02
Co 27 | Kobalt Cobalt 8,9 1495 2870 1,67 | 1,16 | 0,74 | 1,88 | 7,86
Cr 24 | Hrom Chromium 7,19 1857 2672 1,85 | 1,18 | 0,52 | 1,66 | 6,77
Cs 55 | Cezijum Caesium 1,873 28,55 671 334 1235 | 1,67 {0,79 | 3,89
Cu 29 | Bakar Copper 8,96 1084,6 | 2567 1,57 | 1,17 {0,73 | 1,9 7,73
Db 105 | Dubnijum Dubnium

Ds 110 E;lrmétati- Darmstadtium

Dy 66 | Disprozijum | Dysprosium 8,55 1412 2562 2,49 | 1,59 | 091 | 1,22 | 594
Er 68 | Erbijum Erbium 9,07 1522 2863 2,45 | 1,57 | 088 | 1,24 | 6,10
Es 99 | Ajnstajnijum | Einsteinium 860 0,92 | 1,3 6,42
Eu 63 Europijum Europium 5,24 822 1597 2,56 1,85 (095 [ 1,2 5,67
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F 9 Fluor Fluorine 1,696 —219,52 | 188,05 | 0,57 | 0,72 | 1,33 | 3,98 | 17,42
Fe 26 | Gvozde Iron 7,874 1535 2750 1,72 | 1,17 | 0,64 | 1,83 | 7,87
Fm 100 | Fermijum Fermium 1,3 6,5
Fr 87 | Francijum Francium 27 677 1,8 0,7 3,83
Ga 31 | Galijum Gallium 5,907 29,9 2403 1,81 | 1,26 | 0,62 | 1,81 | 6,00
Gd 64 | Gadolinijum | Gadolinium 7,895 1312 3266 2,54 | 1,61 1094 |12 6,15
Ge 32 | Germanijum | Germanium 5,323 937,4 2830 1,52 | 1,22 | 0,53 | 2,01 |7,90
H 1 Vodonik Hydrogen 0,0899 | —25898 | —252,73 | 0,79 | 0,32 | 0,01 |2,2 13,60
He 2 Helijum Helium 0,1785 | —272,05 | —268,78 | 0,49 | 0,93 24,59
Hf 72 Hafnijum Hafnium 13,31 2227 4603 2,16 1,44 10,71 | 1,3 6,65
Hg 80 Ziva Mercury 13,546 | —38,72 | 357 1,76 1,49 | 1,02 |2 10,44
Ho 67 | Holmijum Holmium 8,8 1470 2695 247 | 1,58 1090 | 1,23 | 6,02
Hs 108 | Hasijum Hassium

1 53 | Jod Todine 4,93 113,5 185,4 1,32 | 1,33 |22 [2,66 | 1045
In 49 | Indijum Indium 7,31 156,76 | 2073 2,0 1,44 108 | 1,78 |5,79
Ir 77 | Iridijum Iridium 22,4 2443 4428 1,87 | 1,27 0,62 | 2,2 9,1
K 19 | Kalijum Potassium 0,862 63,35 759 2,77 12,03 | 1,38 [ 0,82 |4,34
Kr 36 | Kripton Krypton 3,75 -157,22 | —-1532 | 1,03 | 1,12 14,00
La 57 | Lantan Lanthanum 6,15 920 3457 2,74 | 1,69 | 1,06 | 1,1 5,58
Li 3 Litijum Lithium 0,534 180,7 1342 2,05 [ 1,23 |0,76 [ 0,98 | 539
Lr 103 | Lorencijum | Lawrencium 1,3
Lu 71 | Lutecijum Lutetium 9,84 1663 3395 225 | 1,56 (085 1,27 | 543
Md | 101 Jl.\ffn“deljew' Mendelevium 13 |658
Mg 12 Magnezijum | Magnesium 1,738 649 1090 1,72 1,36 | 0,72 | 1,31 | 7,65
Mn 25 Mangan Manganese 7,43 1244 1962 1,79 1,17 | 046 | 1,55 | 7,44
Mo 42 | Molibden Molybdenum | 10,22 2617 4612 2,01 | 1,3 0,65 | 2,16 | 7,10
Mt 109 | Majtnerijum | Meitnerium
N 7 Azot Nitrogen 1,2506 | —209,86 | —195,65 | 0,75 [ 0,75 | 0,13 | 3,04 | 14,53
Na 11 | Natrijum Sodium 0,971 98 883 223 [ 1,54 | 1,02 {093 | 5,14
Nb 41 | Niobijum Niobium 8,57 2468 4744 2,08 | 1,34 (0,69 | 1,6 6,88
Nd 60 | Neodim Neodymium 7,01 1016 3068 2,64 | 1,64 | 1,00 [ 1,14 | 5,53
Ne 10 | Neon Neon 0,9 —248,45 | —24590 | 0,51 | 0,71 21,56
Ni 28 | Nikal Nickel 8,9 1453 2732 1,62 | 1,15 [ 0,69 | 1,91 | 7,64
No 102 | Nobelijum Nobelium 1,1 1,3 6,65
Np 93 | Neptunijum | Neptunium 20,2 640 3902 0,75 | 1,36 | 6,19
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(0] 8 Kiseonik Oxygen 1,429 —222,65 | —182,82 | 0,65 | 0,73 | 1,4 |3,44 | 13,62
Os 76 | Osmijum Osmium 22,6 3027 5012 1,92 | 1,26 0,63 |22 8,7
P 15 | Fosfor Phosphorus 1,82 443 280 1,23 | 1,06 | 0,38 |2,19 | 10,49
Pa |91 ;’J::aktini' Protactinium | 154 [ 1600 | 4027 078 |15 | 589
Pb 82 | Olovo Lead 11,35 327,6 1740 1,81 | 1,47 [ 1,19 | 233 | 742
Pd 46 | Paladijum Palladium 12,02 1552 2964 1,79 | 1,28 [ 0,86 |22 8,34
Pm 61 Promecijum | Promethium 7,3 931 3512 2,62 1,63 | 098 | 1,13 | 5,55
Po 84 Polonijum Polonium 9,3 254 962 1,53 1,46 |23 2 8,42
Pr 59 | Prazeodim | Praseodymium | 6,77 931 3512 2,67 | 1,65 | 1,01 | 1,13 | 5,46
Pt 78 | Platina Platinum 21,45 1772 3827 1,83 | 1,3 0,62 | 228 |9
Pu 94 Plutonijum Plutonium 19,84 640 3230 0,89 | 1,28 | 6,06
Ra 88 | Radijum Radium 5,5 700 1536 1,43 0,9 5,28
Rb 37 | Rubidujum | Rubidium 1,63 39,64 688 298 2,16 [1,52 (0,82 |4,18
Re 75 | Renijum Rhenium 21,04 3180 5627 1,97 | 1,28 [0,56 | 1,9 7,88
Rf 104 | Raderford- | p i erfordium

ijjum
Rg 111 }i(:;ldgeni- Roentgenium
Rh 45 | Rodijum Rhodium 12,41 1966 3727 1,83 | 1,25 [ 0,68 7,46
Rn 86 Radon Radon 9,73 =71 —62 1,34 10,75
Ru 44 | Rutenijum Ruthenium 12,37 2250 3900 1,89 | 1,25 [ 0,68 |22 7,37
S 16 | Sumpor Sulfur 2,07 115,36 | 445 1,09 | 1,02 |0,37 |2,58 | 10,36
Sb 51 | Antimon Antimony 6,684 630,9 1587 1,53 | 1,41 0,76 | 2,05 | 8,64
Sc 21 | Skandijum | Scandium 2,99 1539 2831 2,09 [ 1,44 |0,74 | 1,36 | 6,54
Se 34 | Selen Selenium 4,79 221 685 1,22 | 1,16 [ 0,5 |[2,55 |9,75
Sg 106 | Siborgijum | Seaborgium 6
Si 14 | Silicijum Silicon 2,33 1410 2355 1,46 | 1,11 |04 |19 8,15
Sm 62 Samarijum Samarium 7,52 1072 1791 2,59 1,62 | 096 | 1,17 | 5,64
Sn 50 | Kalaj Tin 7,31 232,06 | 2270 1,72 | 1,41 0,69 | 1,96 | 7,34
Sr 38 | Stroncijum | Strontium 2,54 769 1384 245 | 191 [ 1,12 [ 095 | 5,70
Ta 73 Tantal Tantalum 16,65 2996 5425 2,09 1,34 |1 0,64 | 1,5 7,89
Tb 65 | Terbijum Terbium 8,23 1357 3023 2,51 | 1,59 (092 | 1,2 5,86
Tc 43 Tehnecijum | Technetium 11,5 2200 4877 1,95 1,27 10,56 | 1,9 7,28
Te 52 | Telur Tellurium 6,24 449,65 | 988 1,42 | 1,36 | 0,97 | 2,1 9,01
Th 90 | Torijum Thorium 11,724 | 1755 4788 1,65 (097 |13 6,08
Ti 22 | Titan Titanium 4,54 1660 3287 2,0 1,32 | 0,61 | 1,54 | 6,82
Tl 81 | Talijum Thallium 11,85 304 1473 2,08 [ 1,48 | 1,5 [2,04 |6,19
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Tm 69 | Tulijum Thulium 9,32 1545 1947 242 | 1,56 (087 [ 1,25 |6,18
U 92 | Uran Uranium 18,95 1132 4134 1,42 | 0,52 | 1,38 | 6,05
\% 23 | Vanadijum | Vanadium 6,11 1902 3409 1,92 | 1,22 [ 0,59 | 1,63 | 6,74
W 74 | Volfram Tungsten 19,35 3407 5655 2,02 | 1,3 0,62 | 2,36 | 7,98
Xe 54 | Ksenon Xenon 59 -111,7 | -107,97 | 1,24 | 1,31 0 12,13
Y 39 | Itrijum Yttrium 4,47 1526 3338 227 | 1,62 109 |[122 |638
Yb 70 | Iterbijum Ytterbium 6,9 824 1194 24 1,74 10,86 | 1,1 6,25
Zn 30 | Cink Zinc 7,13 419,73 | 907 1,53 | 1,25 [ 0,74 | 1,65 |9,39
Zr 40 | Cirkonijum | Zirconium 6,51 1852 4377 2,16 [ 1,45 0,72 | 1,33 | 6,84
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