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1. Uvod

Tlo je rastresiti gornji sloj Zemljine kore. Smjesten je izmedu kamene podloge 1 povrSine.
Ono je samostalna prirodna tvorevina te je, takoder, vazan medij za biljnu proizvodnju. Tlo
se sastoji od Cestica minerala, organske tvari, vode, zraka i Zivih organizama poput bakterija,
alga, gljivica, gujavica i sl. Cvrsti dio tla sastoji se od priblizno 5 % organske tvari i 95 %
anorganske tvari. TroSenje mati¢nih stijena 1 minerala rezultira stvaranjem anorganskih
koloida koji su spremista vode i hranjivih tvari (nutrijenata). Anorganski koloidi apsorbiraju
Stetne tvari u tlu te zato imaju ulogu u detoksikaciji Stetnih tvari. Iako tlo sadrzi manje od 5
% organske tvari, ona uvelike odreduje produktivnost tla. Organski dio tla sastoji se od biljne
biomase u razliitim stadijima raspadanja. Nadalje, sluzi kao izvor hrane =za
mikroorganizme, utje¢e na fizikalna svojstva tla te obuhvaca kemijske reakcije kao $to je
1 ve¢inu kopnenih organizama, tlo predstavlja najvazniji dio geosfere [1-3].

Obzirom da je tlo vrlo vazno sredstvo za biljnu proizvodnju te da poljoprivrednici teze
ostvarivanju visokih i stabilnih prinosa, potrebno je provesti analizu tla koja obuhvaca
laboratorijske postupke za utvrdivanje kemijskih svojstava tla. Zakonom je propisano da se
analiza tla obavezno odraduje svake Cetiri godine. Analize koje se provode su odredivanje
pH vrijednosti tla, utvrdivanje hidroliticke kiselosti tla, utvrdivanje sadrzaja karbonata,
odredivanje lakopristupacnog fosfora i1 kalija, odredivanje ukupnog, nitratnog i amonijskog
dusika te odredivanje sadrzaja humusa u tlu [4].

Ukupan organski ugljik mjera je organskih dodataka tlu vecinom iz autohtone
vegetacije ili poljoprivrednih usjeva i pasnjaka. Drugi izvori organskog ugljika u tlu mogu
biti kompost ili gnojiva. Organska tvar tla kao i sama kakvo¢a humusa uvelike utjecu na rast
biljke kao i na mnogobrojne procese tvorbe tla. Sadrzaj humusa u tlu prikazuje nacin
gospodarenja zemljiStem te se mijenja ovisno o intenzitetu njegove uporabe 1 gospodarenju
organskom tvari [5, 6].

Mjerenje ukupnog organskog ugljika daje informacije vezane uz fizikalna i kemijska
svojstva tla te opéu plodnost tla. Ukupni organski ugljik utjece na razne karakteristike tla
ukljucujuéi boju, kapacitet zadrzavanja hranjivih tvari (kapacitet izmjene aniona i kationa),
protok hranjivih tvari i stabilnost. Sve navedeno utje¢e na odnos vode, prozra¢nost i
obradivost. Tla poput ilovace i gline, odnosno tla teze teksture imaju vecu sposobnost

zadrzavanja 1 skladiStenja ugljika [6].



Cilj ovog rada je usporediti metode pomocu kojih se odreduje organski ugljik u
poljoprivrednim tlima. Organski ugljik se odredivao dvjema metodama — metodom mokrog
spaljivanja i metodom suhog spaljivanja, nakon ¢ega se radila usporedba rezultata i provjera
jesu li dvije metode usporedne ili nisu. U prvom dijelu rada opisano je tlo, kemija tla te
teorija na kojoj se temelje metode koriStene u radu.

U drugom dijelu rada dan je detaljan prikaz metoda i materijala koriStenih u radu.
Prikazan je nacin rada, priprema uzoraka, priprema otopina te su rezultati raspravljeni 1
analizirani. Na temelju dobivenih rezultata i rasprave, zakljuceno je kako su dvije koristene

metode medusobno usporedne.



2. Literaturni pregled

2.1. Tlo

Tlo je bioloski aktivan, porozan medij koji se razvio u najgornjem sloju Zemljine
kore (Slika 1.). Predstavlja jedan od glavnih supstrata Zivota na Zemlji. Ima nekoliko
vaznih uloga: sluzi kao spremiSte vode i hranjivih tvari, kao medij za filtraciju i
razgradnju Stetnog otpada te kao sudionik u kruzenju ugljika i drugih elemenata kroz
globalni ekosustav [7]. Tlo nastaje troSenjem mati¢nih stijena kao rezultat
interaktivnih geoloskih, hidroloskih 1 bioloskih procesa. Tla su porozna te su
vertikalno stratificirana u horizonte, $to je rezultat vode koja curi prema dolje i
bioloskih procesa poput proizvodnje i raspadanja biomase. Nadalje, tlo je otvoreni
sustav koji prolazi kroz neprekidnu izmjenu tvari i energije s atmosferom, biosferom i

hidrosferom [3].

Slika 1. Slikoviti prikaz tla [8].

Cimbenici koji svojim djelovanjem utjetu na tvorbu i razvitak tala su mati¢ni supstrat
(litosfera), klima, reljef, zivi organizmi, hidroloski uvjeti, Covjekova djelatnost te vrijeme.
Na podru¢jima jednakih pedogenetskih ¢imbenika dolazi do razvijanja istih ili vrlo sli¢nih
tala. Tlo se sastoji od mjeSavine istroSenih erodiranih stijena, hranjivih tvari, Zivih
organizama, organske tvari, zraka i1 vode. U optimalnom stanju, tlo sadrZi priblizno 45 %
¢vrstog materijala, 5 % organske tvari i 50 % pora koje predstavljaju jednaki omjer vode i

zraka (Slika 2.) [1, 9].



SASTAV TLA

mineralni dio
W organski dio
W zrak

W voda

Slika 2. Sastav i udio faza u tlu [9].

Cvrsta faza sadrzi &estice sitnog pijeska, praha, gline i koloidne &estice. Navedeni
elementi su medusobno povezani u manje ili ve€e nakupine koje se nazivaju strukturni
agregati. Prostor koji se javlja izmedu strukturnih agregata naziva se pore tla. Na temelju
veli¢ine 1 funkcije, razlikuju se kapilarne pore za vodu i nekapilarne pore za zrak. Odnos
vode i zraka u tlu ima znacajnu ulogu na fizikalno-kemijske i kemijsko-bioloske procese u
tlu. Tekuca faza tla sadrzi znacajnu koncentraciju biogenih elemenata (N, P, K, Ca, Mg, ...)
i vodikovih iona te je kao takva vrlo znacajna za biljnu proizvodnju. Ovisno o prirodnim
uvjetima, tla sadrze 2-10 % humusa. Koli¢ina i kakvo¢a humusa su vrlo vazni ¢imbenici tla
koji pokazuju proizvodnu snagu samog tla [1].

Kemijska svojstva tla su vrlo vaZzan ¢imbenik njegove plodnosti. Raznim procesima
bioloskog, fizikalnog i kemijskog troSenja stijena dolazi do oslobadanja i troSenja minerala
te se u otopini tla javljaju ioni. Dio spojeva koji nastaju su topljivi u vodi i podlozni ispiranju
te kao takvi ulaze u geolosSko kruzenje tvari i energije. Drugi spojevi ulaze u biolosko
kruZenje tvari i energije te se na taj nacin vracaju u tlo. Vazna kemijska svojstva su kiselost
tla, puferska sposobnost, oksido-redukcijski procesi te koli¢ina organske tvari i humusa [10].

Na fizikalne 1 kemijske promjene u naslagama tla utjecu razni procesi od kojih su
najvazniji otapanje uzrokovano promjenom pH vrijednosti ili poviSenim tlakom, nastajanje
novih ili rast postoje¢ih minerala (najces¢i su kvarc, kalcit, gips, a najraSireniji minerali su
oni nastali od silicijevih i1 aluminijevih oksida), kristalizacija novih minerala u porama
sedimenata, promjena velicine, oblika kristala minerala te ponovna kristalizacija, zamjena
jedne mineralne vrste drugom, npr. pretvorba kalcita u dolomit, te proces otapanja nekog

minerala prilikom ¢ega istovremeno dolazi do stvaranja novoga stabilnijeg minerala [10].



Temelj za postizanje visokih prinosa ratarskih usjeva je kontinuirana opskrba tla
hranjivim elementima. Tlo je nezamjenjiv resurs putem kojeg biljka dobiva vecinu hranjivih
tvari. Ratarski usjevi svojim fizioloSkim procesima uzimaju dio hranjivih tvari, mikro- 1
makroelemenata, iz tla te time pomicu ravnotezu istih u tlu. To dovodi do smanjenja sadrzaja
tih elemenata i pada samog prinosa. Nadalje, moze do¢i do fizikalnih, bioloskih 1 kemijskih
promjena koje direktno utjecu na rast i razvoj biljaka. Iz tog razloga je vazna gnojidba usjeva.
Vrlo je vazno kontinuirano preracunavanje unosenja i iznosenja hranjiva u tlo, kao 1 samo
pracenje utjecaja gnojidbe na visinu prinosa. Pojedini biogeni elementi su potrebni u manjim
koli¢inama te ih ima dovoljno u tlu, dok je druge potrebno unijeti gnojidbom. Shodno tome,
bez prikladne gnojidbe usjeva na temelju analize tla nema visokih i stabilnih prinosa

potrebne kvalitete [11].

2.1.1. Kemija tla

Kemija tla je grana znanosti o tlu koja se bavi kemijskim sastavom, svojstvima i
kemijskim reakcijama tla. Tradicionalno, kemija tla je usmjerena na kemijske reakcije u tlu
koje imaju utjecaj na rast biljaka i njihovu ishranu. No, 1970-ih, a posebice 1990-ih naglasak
kemije tla je postao na ekoloskoj komponenti kemije tla. Tome je doprinijela zabrinutost oko
anorganskih 1 organskih zagadivaca u vodi 1 tlu, kao 1 njihovog utjecaja na zdravlje biljaka,
zivotinja i ljudi. Stoga danas kemija tla podrazumijeva proucavanje kemijskih reakcija
izmedu tla i ekoloski vaznih biljnih nutrijenata, radionuklida, metala, metaloida 1 organskih
spojeva [12].

Vecina kemijskih svojstava tla je posljedica koloidne frakcije, odnosno gline i humusa.
Velika vecina kemijskih reakcija dogada se na povrSinama koloida. Razlog tomu je njihova
mikroskopska veli¢ina koja je posljedica negativnog naboja i vrlo velike povrSine. Kemijska
svojstva tla kontroliraju dostupnost i transformaciju hranjivih tvari te takoder utjeCu na
fizikalna svojstva, a samim time i na rast biljaka [9]. Kemijska svojstva tla ukljucuju
koncentracije specificnih elemenata, pH, ugljik u tlu te salinitet tla. pH tla je vazan parametar
koji utjeCe na cjelokupni razvoj biljke, dostupnost hranjivih tvari, aktivnost
mikroorganizama u tlu, kemijski ciklus i pokretljivost zagadivaca, npr. metala [13]. Nadalje,
da bi biljke mogle rasti, moraju dobivati nutrijente iz tla. Postoji 15 hranjivih tvari koje su
potrebne u razli¢itim koli¢inama, a tri najvaznije su dusSik, fosfor i kalij. Biljke izdvajaju

esencijalni ugljik, kisik i vodik iz vode 1 zraka. Navedene hranjive tvari su potrebne u ve¢im



koli¢inama od ostalih. Iako su druge hranjive tvari potrebne u manjim koli¢inama, jednako

su vazne za biljke (Slika 3.) [6].

N- Duik
Qf C,H,0 ®
' P~ Fosfor
® o
z K- Kalij
e ¢ 4
: Ca- Kaldjj

2| Mg - Magnezij Sekund ;T'i
5- Sumpor
Fe- Zeljezo
B- Bor
Zn- Cink Mikronutrijenti

Slika 3. Esencijalni nutrijenti za biljke [9].

Salinitet tla podrazumijeva koli¢inu otopljenih soli u otopini tla, tj. vodenoj fazi tla.
Soli u tlu imaju vaznu ulogu, npr. visoke koncentracije soli snizavaju pH te mogu ograniciti
rast biljaka. Organska tvar tla je slozena mjesavina organskih spojeva. Ti spojevi sadrze
ugljik, koji je temelj za sve zive organizme i stoga je neophodan za zivot. Organizmi u tlu
dobivaju ugljik ili razgradnjom organskih materijala ili iz ugljikovog dioksida u zraku.

Organski ugljik u tlu mjerljiva je komponenta organske tvari u tlu [9, 14].
2.1.2. Organski ugljik i organska tvar tla

Ocuvano tlo, ono koje nije onec¢is¢eno teskim metalima i Stetnim tvarima te je bogato
nutrijentima, pocetna je tocka kopnenog zivota na Zemlji. Ono osigurava staniste za biolosku
raznolikost, olakSava proizvodnju hrane, u¢inkovito filtriranje i skladistenje vode te regulira
klimu. Temelj za plodnost tla je zadrZzavanje 1 otpustanje hranjivih tvari za rast biljaka. Biljke
kao primarni proizvodaci hvataju ugljik iz atmosfere, energiju Sunceve svjetlosti te ugljik
nastao fotosintezom prenose u tlo za rast i aktivnost drugih organizama pomocu korijenskih

eksudata (engl. root exudates) i istalozenih otpadaka. Korijenske eksudate i istalozene



otpatke heterotrofi zatim recikliraju u razli¢ite oblike ugljika u tlu koji zatim stupaju u
interakciju s mineralima i mikrobima tla i oslobadaju hranjive tvari. U ,,zdravim* tlima,
organski ugljik je osnova fizikalno-kemijskih 1 bioloskih procesa [15].

Organska tvar tla ima znacajan utjecaj na kemijski sastav tla. Unato¢ opseznim i
vaznim studijama, molekularna struktura i kemija organske tvari tla jo§ uvijek nije dobro
shvacena. Stovise, zbog svoje promjenjivosti i bliske povezanosti s mineralima gline i
metalnim oksidima, kemija i reakcije s metalima i organskim spojevima su vrlo slozene [16].
Organska tvar u tlu, koja se obi¢no procjenjuje sadrzajem ukupnog organskog ugljika,
obuhvaca skup organskih tvari i kompleksa prisutnih u tlu. Zaliha navedenih tvari je
promjenjiva te se smanjuje i nadopunjuje mineralizacijom i imobilizacijom promatranom
sadrzajem ugljika 1 duSika. Organska tvar tla je vrlo bitna u proucavanju tla te je bitna za
nekoliko svojstava tla poput strukture, boje, zadrzavanja vode i1 kapaciteta ionske izmjene
[17]. U sastavu organske tvari nalaze se ugljik, vodik 1 kisik. Organski ugljik predstavlja 50-
58 % organske tvari u tlu. Takoder su prisutne i male koli¢ine drugih elemenata, poput
dusika, fosfora, sumpora, kalcija, koji su sadrzani u organskim ostatcima. Organski dio tla
se dijeli na nepotpuno razgradene zivotinjske 1 biljne ostatke te na humus [14].

Humus ima temeljnu ulogu u ekoloskim procesima kao izvor ugljika za atmosferu,
ponor ugljika u biosferu, ponor i izvor gnojiva za biljke te ¢imbenik koji utjeCe na svojstva
tla. Humus je definiran kao zbroj organskih spojeva u tlu uz isklju€enje Zivih organizama u
biomasi 1 neraspadnutih ili djelomi¢no razgradenih organskih ostataka biljnog ili
zivotinjskog podrijetla [18]. Humus je najznacajniji dio organske tvari tla. Humusni spojevi
¢ine 60-70 % ugljika u tlu koje samo po sebi predstavlja najveci rezervoar organskog ugljika
na Zemljinoj povrSini. Ono je specificna tamna organska tvar koja nastaje procesom
razgradnje organske tvari do jednostavnih spojeva. Sastoji se od huminske i fulvinske
kiseline i humina. Huminske kiseline su topljive u razrijedenim bazama i netopljive u
kiselom mediju te se taloze zakiseljavanjem alkalnih ekstrakata tla (Slika 4.). Fulvinske
kiseline su topljive 1 u alkalnim i u kiselim medijima. Spojevi ostaju u otopini nakon

talozenja huminskih kiselina zakiseljavanjem alkalnih ekstrakata tla (Slika 4.) [12].
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Slika 4. Strukturni prikaz A) huminskih kiselina 1 B) fulvinske kiseline [19].

Humin je frakcija humusa koja se ne moze ekstrahirati kiselinama ili razrijedenim
bazama [3, 18]. Humificirana tvar predstavlja viSe od polovice ukupnog organskog ugljika
u tlu te se moze klasificirati u dvije glavne vrste: humusne 1 nehumusne tvari. Fizikalne 1
kemijske karakteristike nehumusnih tvari su lako prepoznatljive 1 vrlo izraZene. S druge
strane, huminske tvari ne pokazuju tako izrazena fizikalno-kemijska svojstva. One su vise
ili manje tamne boje, njihova molekularna masa varira od nekoliko stotina do nekoliko
stotina tisuc¢a daltona. Nadalje, imaju slozenu kemijsku strukturu, hidrofilni karakter 1 kisela
svojstva [18].

Veliki broj vaznih kemijskih svojstava tla povezan je uz pojavu humusa. Humus
uvelike povecava kapacitet tla za sorpciju iona te poboljSava puferska svojstva tla na nacin
da regulira ravnotezu izmedu iona u vodenoj fazi tla i onih koji su izmjenjivo vezani na

koloidnim cCesticama tla [11].

2.2. Metode odredivanja organskog ugljika

Organska tvar tla poboljsava fizikalno i kemijsko okruzenje tla zadrzavanjem vlage
¢ime podrzava rast biljaka. Opskrbljuje biljke hranjivim tvarima cije oslobadanje ovisi o
mikrobnoj aktivnosti. Ugljik je glavni sastojak organske tvari stoga je sadrzaj organskog
ugljika usko povezan s razinama organske tvari tla. Za odredivanje organskog ugljika koristi
se nekoliko metoda, a odabir metode ovisi o pouzdanosti, ponovljivosti, vremenskoj
ucinkovitosti, cijeni kemikalija i opreme te mogucem riziku za okoliS. Nadalje, promjenjivi

kemijski sastav organske tvari tla dodatno komplicira njegovu procjenu [20].



Metode kvantifikacije organskog ugljika u tlu opéenito se klasificiraju u dvije skupine.
To su metode mokrog spaljivanja i metode suhog spaljivanja, tj. izgaranja. U metodama
mokrog spaljivanja ugljik se oksidira pomocu kemikalija, dok metode suhog spaljivanja
podrazumijevaju toplinsku razgradnju karbonatnih materijala za stvaranje ugljikovog

dioksida [20, 21].

2.2.1. Odredivanje organskog ugljika metodom mokrog spaljivanja

Analiza organskih spojeva obuhvaca kvantitativno odredivanje ugljikovodika,

organskih otapala, heterociklickih materijala, industrijskih kemikalija i polimera. Kao takva
poprimila je veliku vaZznost obzirom na Siroku uporabu organskih spojeva u poljoprivredi.
Organska analiza ukljucuje izravno ili neizravno odredivanje koriStenjem razlicitih strategija
[22].
1 kvantitativno odredivanje organskih spojeva, a ukljucuje razna nacela, medu kojima su
oksidacijsko-redukcijske reakcije. Oksidacijsko-redukcijske reakcije temelje se na
sposobnosti pojedinih molekula koje sluze kao oksidansi ili reducensi prilikom ¢ega stvaraju
obojanu tvar. Stoga se spektrofotometrija bavi apsorpcijom bliskog UV (180-390 nm) ili
vidljivog (390-780 nm) zrac¢enja kemijskih vrsta u otopini [22].

UV-VIS spektrofotometrija je jedna od najstarijih analitickih tehnika 1 joS uvijek ima
¢estu uporabu. Intenzitet svjetlosti u vidljivom podruc¢ju izvorno se procjenjivao vizualnom
usporedbom sa standardima. Danas se apsorbancija mjeri instrumentima koji omogucuju
povecanu osjetljivost 1 selektivnost. Osnovna instrumentacija se sastoji od izvora zracenja,
uredaja za odabir valne duljine, odjeljka za uzorke, detektora i izlaznog uredaja. Za vidljivo
zracenje najcesci izvor je volframova nit, a za UV zracCenja najCeSce se koristi deuterijeva
lampa. Za najbolju rezoluciju koristi se reSetkasti monokromator kao uredaj za odabir valne
duljine. Dio za uzorke podrazumijeva ¢eliju kvadratnog presjeka od 1 cm izradenu od kvarca
za blisko UV podrucje te od stakla ili plastike za vidljivo podrucje. Prilikom razvoja
kvantitativne metode, u obzir je potrebno uzeti i apsorpcijske karakteristike otapala. Za
detekciju kao standardni uredaj sluzi fotomultiplikator, ali se takoder koriste i fotocijevi,
fotodiode te diodni nizovi. Dvije najceS¢e opticke konfiguracije za UV-VIS
spektrofotometre su jednostruki i dvostruki snop. Instrumenti s jednom zrakom su jeftiniji,

dok su instrumenti s dvostrukom zrakom prikladniji za spektralno skeniranje [22, 23].



Metodom mokrog spaljivanja se odreduje sadrzaj humusa odredivanjem ukupne
koli¢ine organskog ugljika. Metoda se temelji na mokrom spaljivanju organske tvari tla
uporabom koncentrirane sumporne kiseline (H2SO4) 1 kalijevog bikromata (K2Cr207) kao

jakog oksidacijskog sredstva, prema reakciji (1):

3Corg (s) + 2K2Cr207 (aq) + 8H2SOs konc. — 3CO2(g) + 2Cr2(S04); (aq) + 2K2S04 (aq) + 8H20 (1)
(1)

Tijekom reakcije dolazi do promjene narancaste boje otopine u zelenu zbog prisustva
Cr** iona. Koli¢ina nastalog Cr** ekvivalentna je koli¢ini nastalog COz2. Navedena promjena
boje se koristi za spektrofotometrijsko odredivanje organskog ugljika pri valnoj duljini od
585 nm [24, 25]. Dobivene vrijednosti organskog ugljika se mogu preracunati u humus ili
organsku tvar koriste¢i pretvorbeni koeficijent 1,7241. Humus u prosjeku sadrzi 58 % ugljika

Sto znacida 1 % C =1,7241 % humusa (100/58 = 1,7241) [5].

2.2.2. Odredivanje organskog ugljika metodom suhog spaljivanja

Osnovni principi elementarne analize suhim spaljivanjem su poznati desetljec¢ima.
Tocno izvagani alikvot uzorka se spaljuje kako bi se razgradio u plinove koji se zatim
odvajaju jedan od drugoga i od ostalih nezeljenih komponenti uzorka. Analiti od interesa se
zatim kvantificiraju usporedbom sa standardima poznatog sastava te se rezultati prikazuju
kao postotak mase izvornog uzorka [26].

Razvoj moderne elementarne analize moze se pratiti unatrag do ,,analize izgaranja“
koja je zapocelau 18. stolje¢u. Lavoisier je koristio do 50 g uzorka mjere¢i H2O 1 CO2 nastale
izgaranjem uzorka propustanjem nastalih plinova kroz sredstvo za susenje. Liebig je proSirio
pristup izgaranja na N2 izbacivanjem drugih plinova te je mjerio N2 volumetrijski koristeci
manje od 1 g uzorka. Napredak u automatizaciji, npr. automatski karuseli za uzorke 1
racunalno sucelje, doveli su do modernog sustava elementarnog analizatora sposobnog za
visoko preciznu analizu ukupnog C kao COz2 te ostalih elemenata poput H, N, O 1 S.
Elementarna analiza suhim izgaranjem jednako je precizna i tocna kao i tehnike mokrog
spaljivanja za odredivanje C [26].

U svom najjednostavnijem obliku, CHNOS elementarna analiza ukljuc¢uje uvodenje
to¢no izvaganog uzorka u visokotemperaturnu pe¢ kroz koju prolazi stalna struja inertnog

plina visoke Cistoce kao $to je helij. Kisik sluzi za spaljivanje izvaganog uzroka koji se nalazi
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u kapsuli. Plinovi nastali izgaranjem zatim putuju kroz niz kolona. U koloni za izgaranje,
koja je ispunjena reagensima poput bakrovog(Il) oksida i korunda, dolazi do spaljivanja
uzorka u pepeljari pri ¢emu nastali plinovi COx odlaze dalje do redukcijske kolone u struji
helija. Nastali plinovi COx u struji nosioca plina helija odlaze do termo vodljivog detektora

(engl. thermal conductivity detector, TCD) [27]. Slika 5. prikazuje tijek rada instrumenta.

He

0,
&

lzgaranje/redukcija

Razdvajanje Detekcija

Slika 5. Shematski prikaz dijelova elementarnog analizatora na kojima se odvija izgaranje,

razdvajanje 1 detekcija [28].

Detektor toplinske vodljivosti sastoji se od dvije komore kroz koje tijekom analize
istovremeno prolaze mjeSavina analitickog plina (mjerna celija) 1 Cisti plin nosilac
(referentna celija). Komore tvore mjerni most. Toplinska vodljivost plina nosaca osjetljivo
reagira na dodavanje malih koli¢ina stranih plinova poput mjernih komponenata CO2, N2,
SO2 1 H20. Ukoliko jedna od ovih mjernih komponenti postoji u mjeSavini analitickog plina,
dolazi do poremecaja mjernog mosta koji se registrira u obliku elektricnog signala. Svaka
se vrsta kvantificira integracijom signala povezanog s uzastopnim prolaskom vrste kroz
termo vodljivi detektor. Analiza za ugljik traje 3-5 minuta. Vrijeme analize ovisi o brzini
protoka plina nosaca, masi izvaganog uzroka i1 temperaturi kolone. Kvantifikacija elemenata
u pojedinacnom uzorku postize se analizom standarda poznatog elementarnog sastava u
alikvotima s rasponom masa. Na taj nacin se dobiva kalibracijska krivulja koja korelira masu
svakog elementa s odgovorom detektora prilikom cfega je moguca usporedba uzoraka
nepoznatog sastava [24, 26, 27].

Ukoliko se metodom suhog spaljivanja odreduje organski ugljik u tlima koja imaju

visoki postotak karbonata, tj. karbonatnih iona (CO3%*), potrebno je izvrsiti korekciju
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izratunom. Korekcija na karbonate je potrebna jer sam elementarni analizator ne prepoznaje
razliku izmedu organskog i anorganskog oblika ugljika te spaljuje sve i daje rezultat ukupnog
organskog ugljika u tlu. Karbonatna tla su sva ona tla ¢iji pH u otopini kalijevog klorida
(KCl) iznosi vise od 5,51. Tada se nakon analize vrsi korekcija na karbonate koristeci

formulu (1):

w[o(C)] = wlt(C)] — [0,12 x w(CaCO3)] (1)

w[o(C)] = sadrzaj organskog ugljika [g/kg]
w[t(C)] = sadrzaj ukupnog organskog ugljika [g/kg]
0,12 = faktor konverzije

w(CaCOs) = sadrzaj karbonata u tlu [g/kg]
Maseni udio, w, u formuli je izraZen u g/kg, no konacni rezultat se prikazuje u postotku.

Ukoliko pH tla u otopini KCI iznosi manje od 5,51 tada nije potrebno vrsiti korekciju na

karbonate [29].
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3. Materijali i metode

3.1. Ispitivani materijal

U ovom radu koriSteno je 12 uzoraka tala ratarskih usjevaiz 2022. godine uzorkovanih

na podrucju Slavonije i Baranje (Tablica 1.).

Tablica 1. Oznaka uzorka, godine i mjesta uzorkovanja.

Oznaka uzorka i godina Mjesto uzorkovanja
7583/22 Brestovac
9582/22 Palaca
9982/22 Levanjska Varo$
10109/22 Petrovci
10296/22 Ilok
10356/22 Vukovar
10403/22 ok
10417/22 Lovas
10418/22 Bosnjaci
10421/22 StroSinci
10433/22 StroSinci
10436/22 StroSinci

Uzoreci su se analizirali u triplikatu. Primarna svrha uzorkovanja i agrokemijske analize
tla je utvrdivanje prosjecne raspolozivosti hranjivih tvari (mikroelementi i makroelementi)
te ostalih svojstava tla koja zna€ajno utjecu na hranjive tvari u tlu, poput pH, teksture 1
humusa. Samo uzorkovanje tla provodi se uporabom sonde ili Stihace koje trebaju biti od
nehrdajuceg Celika ili kromirane kako ne bi doslo do kontaminacije uzorka (Slika 6.). Ovisno

o kulturi, uzorci se vade na razli¢itim dubinama:

e 0-30 cm za ratarske kulture, povrce, cvijece, pasnjake i livade,

e 0-30 cm130-60 cm za viSegodiSnje nasade.
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Uzorci se uzimaju na dubinama tla na kojima korijenov sustav ,apsorbira/uzima®
hranjive tvari iz tla, ovisno o kojoj se biljci radi. Visegodi$nji nasadi razvijaju korijenov
sustav dublji od razine oranja, tj. korijen viSegodiSnjih nasada je dublje u tlu od korijena
ratarskih kultura. Za ratarske kulture uzorci se uzimaju na dubini do 30 cm, a za viSegodisnje
nasade na dvije dubine (0-30 cm i1 30-60 cm) ili ¢ak za odredene nasade s izrazito dubokim
korijenovim sustavom i na tri dubine (0-30 cm, 30-60 cm, 60-90 cm). Uzorak tla se uzima

neposredno nakon skidanja usjeva ili berbe nasada [30, 31].

Slika 6. Uzorkovanje tla sondom i §tithacom [31].

3.1.1. Odredivanje organskog ugljika metodom mokrog spaljivanja

e Princip metode:

Metoda mokrog spaljivanja podrazumijeva spektrofotometrijsko odredivanje sadrzaja
humusa odredivanjem ukupne koli¢ine organskog ugljika. Uzorci tala koriSteni za analizu
prethodno su pripremljeni i usitnjeni. Metoda se zasniva na mokrom spaljivanju organske
tvari pomocu koncentrirane sumporne kiseline 1 kalijevog bikromata koje ima ulogu jakog
oksidacijskog sredstva. Dikromatni ion Cr207*" (Cr®") koji je narandasto-crvene boje reducira
se u Cr* zeleno-plave boje. Intenzitet zeleno-plave boje mjeri se spektrofotometrijski na
valnoj duljini od 585 nm. Oksidacija jednog ugljikovog atoma proizvodi Cetiri elektrona u
CO: 3to predstavlja izravnu vezu izmedu nastalog Cr* i koli¢ine organskog ugljika. Za

kalibraciju se koristi otopina glukoze koja sadrzi lako oksidirajuéi ugljik.
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e Kemikalije i pribor:
Od kemikalija su kori$tene: kalijev bikromat, K2Cr207 (M = 294,19 g/mol, Thermo

Scientific), konc. sumporna kiselina, H2SO4 (M = 98,079 g/mol, Gram-mol), glukoza (M =
180,156 g/mol, Gram-mol), standardi za kalibraciju napravljeni pipetiraju¢i odredenu

koli¢inu otopine glukoze za pojedini standard (prema Tablici 2.).

Tablica 2. Standardi za kalibraciju.

0,00 % humusa 0,0 mL otopine glukoze
0,69 % humusa 0,1 mL otopine glukoze
1,38 % humusa 0,2 mL otopine glukoze
2,07 % humusa 0,3 mL otopine glukoze
2,76 % humusa 0,4 mL otopine glukoze
3,45 % humusa 0,5 mL otopine glukoze
4,14 % humusa 0,6 mL otopine glukoze

Od pribora su koriStene: Erlenmeyerove tikvice (250 mL), dozatori (5-30 mL, 10-60

mL), graduirana pipeta (1 mL), odmjerne tikvice (100 mL, 5000 mL), epruvete (16 x 160
mm), kivete za centrifugu (50 i 75 mL) te stalak za epruvete.

Od uredaja je koriSteno: analitiCka vaga, suSionik, magnetska mijeSalica, UV-VIS

spektrofotometar (Agilent Technologies, Cary 60 UV-VIS), centrifuga (Rotanta 460 R,
Hettica).

e Priprema otopina:

0,2 mol/L otopina K>Cr207 — odvagati 49,03 g K2Cr207 u odmjernu tikvicu od 1000
mL, odnosno 245,15 g K:Cr207 u odmjernu tikvicu od 5000 mL, te nadopuniti
demineraliziranom vodom do oznake.

Standardna otopina glukoze — 10 g glukoze CsH1206 (prethodno susene, 1 sat, na
150 °C) otopiti u tikvici od 100 mL i nadopuniti demineraliziranom vodom do oznake.

Otopina se ¢uva u hladnjaku te je stabilna tjedan dana.
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e Postupak rada:

U Erlenmeyerove tikvice od 250 mL odvagano je 1,00 g odabranih zrakosuhih uzoraka

tla zajedno s dva kontrolna uzorka (Slika 7.).

Slika 7. A) Vaganje uzoraka tla za odredivanje humusa, B) i C) Erlenmeyerove tikvice sa

izvaganim uzorcima.

Zatim je u Erlenmeyerove tikvice dodano 30 mL 0,2 mol/L otopine K2Cr207 1 20 mL
koncentrirane H2SO4. Nakon toga su tikvice s uzorcima stavljene u suSionik i suSene na

temperaturi od 98-100 °C tijekom 90 minuta. Istovremeno je pripremljeno pet kalibracijskih

......

odredene koli¢ine osnovne standardne otopine glukoze (Slika 8.)
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Slika 8. A) Erlenmeyerove tikvice s izvaganim uzorcima nakon dodatka K>Cr207 1
H2S04, B) Erlenmeyerove tikvice s standardima za kalibraciju (broj na tikvici predstavlja

odredeni volumen otopine glukoze).

Nakon dodatka kalijeva bikromata i sumporne kiseline, Erlenmeyerove tikvice s

uzorcima stavljene su u susionik tijekom 90 minuta na 99 °C (Slika 9.).

Slika 9. SuSenje uzoraka.

Nakon 90 minuta, tikvice s uzorcima i standardima su izvadene iz suSionika i

ostavljene da se ohlade (Slika 10.).
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Slika 10. A) 1 B) Erlenmeyerove tikvice s uzorcima nakon susenja, C) Erlenmeyerove

tikvice sa standardima nakon susenja.

Nakon hladenja, u tikvice je dodano 80 mL demineralizirane vode te je dobro
promijesano. Uzorci su preliveni u kivete za centrifugiranje i1 centrifugirani tijekom 5 minuta

na 2000 okretaja zbog sedimentacije taloga (Slika 11.).

Slika 11. A) i B) Erlenmeyerove tikvice s uzorcima nakon dodatka vode, C)
Erlenmeyerove tikvice sa standardima nakon dodatka vode, D) 1 E) kivete s uzorcima za

centrifugiranje.
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Nakon centrifugiranja uzorci su analizirani na UV-VIS spektrofotometru na 585 nm.
Na spektrofotometru su prvo analizirani standardi kako bi se dobila kalibracijska krivulja.
Nakon dobivene krivulje zapoceto je oCitavanje s dva standarda i to ona koja najbolje leze
na krivulji. Nakon toga su ocitane kontrole i zatim uzorci. Nakon svakog dvanaestog uzorka

ponovno su ocitani standardi. Na kraju, ponovno su o¢itana dva standarda.

3.1.2. Odredivanje organskog ugljika metodom suhog spaljivanja

e Princip metode:

Metoda se izvodi prema normi HRN ISO 10694:2004. Odredivanje organskog ugljika
se temelji na principu suhog spaljivanja prilikom ¢ega se uzorak tla spali u prisutnosti kisika
na temperaturi od 960 °C. Helij, koji sluzi kao plin nosilac, odnosi nastali plin (CO2) do
redukcijske kolone koja je ispunjena bakrom. Nakon redukcije nastaje ugljik koji se kroz
sustav odvodi do termo vodljivog detektora. Signal odziva termo vodljivog detektora
predstavlja ovisnost potencijala u vremenu te ima oblik pika koji se prikazuje kao integral.

e Kemikalije i pribor:

Od kemikalija je koriSteno: kisik (Cisto¢a 99,9995 %, Messer), helij (Cisto¢a 99,996

%, Messer), sicapent (Elementar), srebrna vuna za elementarnu analizu (Elementar), bakar
za elementarnu analizu (Elementar), bakrov(Il) oksid za elementarnu analizu (M = 79,545
g/mol, FElementar) volfram za elementarnu analizu (Elementar), staklena vuna za
elementarnu analizu (Elementar) i korund (aluminijev oksid) kuglice za elementarnu analizu
(M =101,96 g/mol, Elementar).

Od pribora je koristeno: kositrena folija (Elementar), pinceta, ogledalo, set za preSanje

uzoraka i plasti¢na posudica za uzorke.

Od uredaja je koristeno: analizator ugljika, dusika i sumpora (Elementar) i analiticka

vaga.
e Postupak rada:

Odabrani uzorci vagani su u ladice napravljene od kositrene folije — priblizno 250 mg

ili ako rezultati mjerenja prelaze kalibracijsko podrucje, potrebna je alternativna odvaga

(Slika 12.).
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Slika 12. Kositrena ladica za vaganje uzoraka.

Uz pomo¢ pincete, ladica s uzorkom je maknuta s vage na ogledalo te je pomocu
pincete ista zatvorena i stavljena u metalni valjak. Metalni valjak sluZi za preSanje te se na
taj nacin iz uzorka uklanja zrak i uzorak se oblikuje u tableticu. Tako pripremljen uzorak se

ispusta na ogledalo kako bi se vidjelo dolazi li do curenja uzorka iz tabletice (Slika 13.).

Slika 13. A) Kositrena ladica s uzorkom na ogledalu, B) kositrena ladica prenesena u

metalni valjak u presu.

Nakon presanja, uzorak je ponovno odvagan radi provjere gubitka mase. Uzorak u

obliku tabletice stavljen je u automatski uzorkiva¢ pomocu pincete (Slika 14.).

Slika 14. A) Kositrena tabletica nakon presanja izvagana, B) plasti¢na posuda s

tableticama, C) automatski uzorkivac.
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Nakon zagrijavanja kolona propusten je kisik u svrhu proc¢is¢avanja cijelog sustava.
Procisc¢avanje se radi sve dok povrsina ispod pika za dusik i ugljik ne bude ispod 100. Zatim
je odreden dnevni faktor (engl. daily factor). U tu svrhu koriSten je uzorak koji ima poznatu
vrijednost ugljika. Vrijednost dnevnog faktora mora biti 0,9-1,1. Nakon odredivanja

dnevnog faktora zapoceta je analiza uzoraka.

Regresijska analiza, pomocu koje su usporedene dvije ispitane metode, provedena je

koriste¢i Microsoft Excel.
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4. Rezultati i rasprava
4.1. Odredivanje organskog ugljika metodom mokrog spaljivanja

Rezultati odredivanja organskog ugljika metodom mokrog spaljivanja prikazani su u
Tablici 3. Mjerenjem su dobivene koncentracije humusa koje su preracunate u koncentraciju

organskog ugljika.

Tablica 3. Rezultati odredivanja organskog ugljika u uzorcima tla metodom mokrog

spaljivanja.
Koncentracija C [%] Koncentracija C [%)] Koncentracija C [%)]
Uzorak prvo mjerenje drugo mjerenje tree mjerenje
22.5.2023. 23.5.2023. 25.5.2023.

3,59 3,59 3,71
7583/22 3,59 3,60 3,61
3,69 3,67 3,70
x 3,62 3,62 3,67
3,20 3,15 3,21
9582/22 3,15 3,10 3,18
3,09 3,14 3,19
x 3,15 3,13 3,19
2,66 2,67 2,64
9982/22 2,70 2,64 2,66
2,67 2,70 2,60
x 2,68 2,67 2,63
1,17 1,08 1,11
10109/22 1,16 1,17 1,11
1,17 1,12 1,14
x 1,16 1,12 1,12
0,53 0,52 0,49
10296/22 0,55 0,53 0,50
0,47 0,49 0,56
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10356/22

10403/22

10417/22

10418/22

10421/22

10433/22

10436/22

0,52
0,65
0,61
0,57
0,61
0,79
0,86
0,84
0,83
1,28
1,28
1,32
1,29
1,28
1,28
1,24
1,27
1,75
1,73
1,73
1,74
1,45
1,53
1,49
1,49
2,13
2,15
2,18
2,15

0,51
0,63
0,62
0,57
0,61
0,84
0,85
0,86
0,85
1,33
1,30
1,31
1,31
1,33
1,32
1,28
1,31
1,77
1,76
1,75
1,76
1,44
1,53
1,55
1,51
2,18
2,16
2,18
2,17

0,52
0,63
0,60
0,60
0,61
0,80
0,82
0,81
0,81
1,23
1,35
1,37
1,32
1,26
1,29
1,31
1,29
1,82
1,78
1,76
1,79
1,49
1,55
1,54
1,53
2,18
2,13
2,13
2,15
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Metodom mokrog spaljivanja odreden je sadrzaj humusa u uzorcima koji je pomocu
pretvorbenog koeficijenta 1,7241 pretvoren u koli¢inu organskog ugljika. Navedeni faktor
pretvorbe pretpostavlja da humus u prosjeku sadrzi 58 % organskog ugljika $to znaci da 1
% C odgovara sadrZzaju humusa 1,7241 %. Ovisno o lokaciji uzorkovanja, vrijednosti
organskog ugljika se uvelike razlikuju. Slika 16. prikazuje predvidanje koncentracije
humusa u tlu na podrucju Slavonije i Baranje. Karta s predvidenim koncentracijama humusa
u Slavoniji i Baranji je bitna jer se pomocu nje prati kako se koncentracija humusa tijekom
godina mijenja. Predvidanja su napravljena tijekom provodenja projekta ,,Agroekoteh —
Optimizacija gospodarenja tlom i prilagodba agroekosustava i agrotehni¢kih mjera
klimatskih promjena“ (KK.05.1.1.02.0018) od strane Hrvatske agencije za poljoprivredu i

hranu i Fakulteta agrobiotehnickih znanosti u Osijeku.

Slika 16. Predvidanje koncentracije humusa na podrucju Slavonije i Baranje [32].

Uzorci 7583/22, 9582/22, 9982/22 i 10109/22 su s podruc¢ja Osjecko-baranjske
zupanije. Njihove vrijednosti organskog ugljika iznose 3,64 %, 3,16 %, 2,66 % i 1,13 %.
Prema gore navedenoj karti (Slika 16.), dobiveni rezultati slazu se s predvidenom

koncentracijom u Osjecko-baranjskoj Zupaniji. Uzorci 10296/22, 10356/22, 10403/22,
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10417/22, 10418/22, 10421/22, 10433/22, 10436/22 su s podrucja Vukovarsko-srijemske
zupanije. Njihove vrijednosti organskog ugljika iznose 0,51 %, 0,61 %, 0,83 %, 1,31 %, 1,29
%, 1,76 %, 1,51 % 12,16 %. Prema gore navedenoj karti (Slika 16.), dobiveni rezultati slazu
se s predvidenom koncentracijom u Vukovarsko-srijemskoj Zupaniji.

Eksperimentalno odredene vrijednosti za odabrane uzorke tala dobivene koriStenjem
metode mokrog spaljivanja za odredivanje organskog ugljika kre¢u se od najnizih vrijednosti
kod uzorka 10296/22 koji sadrzi 0,51 % organskog ugljika do najvisih vrijednosti kod uzorka
7583/22 koji sadrzi 3,64 % organskog ugljika. Vrijednost humusa, tj. organskog ugljika
moze se pretpostaviti 1 prema boji otopine. Tamnija boja predstavlja vecu koli¢inu organskog
ugljika dok svjetlija boja predstavlja manju koli¢inu §to je povezano 1 s dobivenim
rezultatima analize.

Iz izmjerenih podataka uocava se varijacija u sadrzaju organskog ugljika medu uzorcima
Sto se takoder moze vidjeti 1 na grafickom prikazu za sva tri mjerenja (Slika 17.) Moze se
zakljuciti da su razlike u koncentracijama organskog ugljika posljedica razli¢itih lokacija

uzorkovanja.

7583722 9582/22 9882122 10104/ 22 10286/22 10356/22 10403722 10417/22 10418/22 10421/22 1043322 10435/22

Oznaka uzorka

—22.5.2023. 235.2023. ——1255.2023.

Slika 17. Graficki prikaz srednje vrijednosti dobivenih rezultata koncentracije organskog

ugljika uporabom metode mokrog spaljivanja.
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4.2. Odredivanje organskog ugljika metodom suhog spaljivanja

Rezultati odredivanja organskog ugljika metodom suhog spaljivanja prikazani su u

Tablici 4. Uzorci 7583/22, 10296/22, 10356/22, 10403/22, 10417/22 sadrze visoki postotak

karbonata te je kod tih uzoraka napravljena korekcija na karbonate.

Masa
Uzorak
[mg]
124,5
7583/22 1253
123,9
x /
w(CaCO3)
x /
250,6
9582/22  245,8
2539
x /
253,7
9982/22  245,1
2523
x /
259,3
10109/22  260,7
2459
x /
125,2
10296/22
125,7

Koncentracija C [%]
prvo mjerenje
12.5.2023.

5,54
5,66
5,62
5,61

4,76
3,03
3,17
3,39
3,20
3,04
3,06
2,95
3,02
1,56
1,55
1,45
1,52
3,98
3,97

spaljivanja.

Masa

[mg]

127,0
126,2
124,8

251,6
2523
250,8

252,8
253,8
2524

254,4
247,6
250,5

125,4
125,2

Koncentracija C [%]
drugo mjerenje
15.5.2023.
5,38
5,70
5,59
5,56
7,1 %
4,71
3,46
3,60
3,67
3,58
3,31
3,09
3,21
3,20
1,38
1,23
1,20
1,27
4,04
4,00

Masa

[mg]

127,8
126,6
126,3

248,7
249,1
249,1

249,2
251,7
2489

2534
254.1
251,2

125,1
126,7

Tablica 4. Rezultati odredivanja organskog ugljika u uzorcima tla metodom suhog

Koncentracija C [%]
tree mjerenje
25.9.2023.

5,59
5,77
5,62
5,66

4,81
3,61
3,63
3,76
3,67
3,41
3,25
3,19
3,28
1,43
1,24
1,24
1,30
4,46
4,20
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w(CaCOs)

10356/22

w(CaCO3)

10403/22

w(CaCO3)

10417/22

w(CaCO3)

10418/22

10421/22

10433/22

124,8

260,0
248,0
245,6

257,8
251,1
257,9

252,2
251,0
255,6

250,1
246,1
2494

253,1
250,0
250,6

2532
249.,9

3,97
3,97

0,38
2,18
2,13
2,15
2,15

0,90
3,00
2,75
2,65
2,80

1,59
2,99
2,93
2,93
2,95

1,58
1,29
1,38
1,38
1,35
1,79
1,86
1,95
1,87
1,71
1,64

127,4

245,6
253,1
249,5

247,4
250,3
252,4

254,2
251,9
2525

251,4
252.2
2534

251,6
253,8
254,0

251,7
252,0

3,99
4,01
29,9 %
0,42
2,12
2,14
2,15
2,14
10,4 %
0,89
2,62
2,58
2,55
2,58
10,1 %
1,37
2,96
2,92
2,96
2,95
11,4 %
1,58
1,22
1,42
1,42
1,35
1,75
1,85
1,74
1,78
1,50
1,46

125,9

245,5
246,2
249,4

246,8
251,3
246,5

253,2
256,2
248,6

2439
2454
246,5

2494
248,9
250,9

248,7
249,3

4,14
4,27

0,68
2,19
2,21
2,23
2,21

0,96
2,57
2,62
2,64
2,61

0,99
3,01
3,06
3,06
3,04

1,67
1,32
1,35
1,44
1,37
1,86
1,83
1,99
1,89
1,81
1,73
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10436/22

250,5 1,64 251,4
/ 1,66 /
248,6 2,25 257,2
250,1 2,36 250,6
251,8 2,32 254,7
/ 2,31 /

Korekcija na karbonate (prema formuli (1)):

Uzorak br. 7583/22

Prvo mjerenje — w[o(C)] =47,58 g/’kg = 4,76 %
Drugo mjerenje — w[o(C)] = 47,08 g’kg = 4,71 %
Trece mjerenje — w[o(C)] = 48,08 g/kg = 4,81 %

Uzorak br. 10296/22
Prvo mjerenje — w[o(C)] = 3,82 g/kg = 0,38 %

Drugo mjerenje — w[o(C)] = 4,22 g/kg = 0,42 %
Trece mjerenje — w[o(C)] = 6,82 g/kg = 0,68 %

Uzorak br. 10356/22
Prvo mjerenje — w[o(C)] = 9,02 g/kg = 0,90 %

Drugo mjerenje — w[o(C)] = 8,92 g/kg = 0,89 %
Trece mjerenje - w[o(C)] = 9,62 g/kg = 0,96 %

Uzorak br. 10403/22
Prvo mjerenje — w[o(C)] = 15,88 g/kg = 1,59 %
Drugo mjerenje — w[o(C)] = 13,98 g/kg = 1,37 %

Tre¢e mjerenje - w[o(C)] = 9,98 g/kg = 0,99 %

Uzorak br. 10417/22
Prvo mjerenje — w[o(C)] = 15,82 g/kg = 1,58 %

Drugo mjerenje — w[o(C)] = 15,82 g/kg = 1,58 %
Trece mjerenje — w[o(C)] = 16,72 g/kg = 1,67 %

1,41
1,46
2,06
2,08
2,08
2,07

254,7

247,5
253,6
2433

1,72
1,75
2,34
2,53
2,56
2,48
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Kod pojedinih uzoraka, maseni udio karbonata bio je visok te je bilo potrebno napraviti
korekciju na karbonate prilikom Cega se anorganski dio ugljika ,,odvaja“ od organskog
ugljika. Eksperimentalno odredene vrijednosti za odabrane uzorke tala dobivene koriStenjem
metode suhog spaljivanja za odredivanje organskog ugljika krecu se od najnizih vrijednosti
kod 10296/22 koji sadrzi 0,49 % organskog ugljika do najvisih vrijednosti kod 7583/22 koji
sadrzi 4,76 % organskog ugljika.

Iz izmjerenih podataka uocava se varijacija u sadrzaju organskog ugljika $to se takoder
moze vidjeti i na grafickom prikazu za sva tri mjerenja (Slika 18.). Razlog tomu je Sto svaki

uzorak potjece sa razliitih mjesta u podrucju Slavonije 1 Baranje.

TRANID WAEITD LIRS 105022 10794712 FLALT YA LOA0ASTD 1041 IR LIRS T WML IDGANTE  1CMAESIE

Oznaka uzorka

Slika 18. Graficki prikaz srednje vrijednosti dobivenih rezultata koncentracije organskog

ugljika uporabom metode suhog spaljivanja.
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4.3. Usporedba metoda

Tablica 5. prikazuje usporedbu rezultata dvije koristene metode. Prikazana je srednja

vrijednost koncentracije organskog ugljika za sva tri mjerenja.

Tablica 5. Usporedba koncentracija organskog ugljika u uzorcima tla dobivenih

metodom mokrog i suhog spaljivanja.

Koncentracija C [%]

Uzorak Metoda mokrog spaljivanja  Metoda suhog spaljivanja

7583/22 3,64 4,76
9583/22 3,16 3,48
9982/22 2,66 3,17
10109/22 1,13 1,36
10296/22 0,51 0,49
10356/22 0,61 0,92
10403/22 0,83 1,32
10417/22 1,31 1,61
10418/22 1,29 1,36
10421/22 1,76 1,85
10433/22 1,51 1,62
10436/22 2,16 2,29

Rezultati usporedbe organskog ugljika dobiveni primjenom dvije metode prikazani su
na Slici 19. lako se iz grafickog prikaza vidi da postoje varijacije u dobivenim rezultatima,

promatrani podatci ipak pokazuju visoki stupanj slaganja i podudarnosti dvije metode.
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Slika 19. Graficki prikaz usporedbe srednje vrijednosti dobivenih rezultata.

Usporedbom rezultata analize navedenih metoda utvrdena je vrlo jaka pozitivna
linearna korelacija s koeficijentom determinacije R?> = 0,9619. Prema Chadockovoj ljestvici

navedeni rezultat predstavlja ¢vrstu vezu izmedu dvije metode. Slika 20. prikazuje linearnu

vezu izmedu navedenih metoda i regresijski pravac.
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Koncentracija C - mokro spaljivanje [%]

Slika 20. Usporedba metoda za odredivanje organskog ugljika u tlu — metoda suhog

spaljivanja i metoda mokrog spaljivanja.
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5. Zakljuéak

Vrijednosti organskog ugljika u tlu vrlo su bitne za poljoprivrednike. Organski ugljik u
tlu kontrolira funkcioniranje kopnenog ekosustava, osigurava razne izvore energije za
mikroorganizme u tlu, upravlja samom strukturom tla te utjec¢e na dostupnost organski
vezanih hranjivih tvari. S obzirom da je tlo vazno za biljnu proizvodnju potrebno je
odradivati redovne analize tla pomocu kojih se utvrduje koji nutrijenti nedostaju ili kojih
ima previSe. Stoga su u ovom radu usporedene dvije metode za odredivanje organskog
ugljika u poljoprivrednim tlima. To su metoda mokrog spaljivanja i metoda suhog
spaljivanja. U tu svrhu analizirano je 12 uzoraka tala uzorkovanih s razli¢itih podrucja
Slavonije 1 Baranje.

Vrijednosti humusa dobivene metodom mokrog spaljivanja preraCunate su pomocu
pretvorbenog koeficijenta 1,7241 u koncentracije organskog ugljika. U slucaju metode
suhog spaljivanja, vrijednosti koncentracije organskog ugljika uzoraka koji su sadrzavali
visoki postotak karbonatnih iona preracunate su koriste¢i korekciju na karbonate. Korekcija
je napravljena kod onih uzoraka ¢iji pH u otopini kalijevog klorida iznosi < 5,51.

Na temelju dobivenih rezultata moze se primijetiti kako koncentracija organskog ugljika
varira u svim uzorcima. Razlog tomu je Sto uzorci potjecu s razli¢itog podrucja diljem
Slavonije i Baranje. Kod uzoraka s manjim udjelom organskog ugljika potreban je dodatan
unos organske tvari kako bi se tla obogatila humusom dok kod uzoraka s visokim udjelom
organskog ugljika to nije potrebno.

Usporedba rezultata analize dvije metode pokazala je jaku pozitivnu linearnu korelaciju
s koeficijentom determinacije R? = 0,9619 te se na temelju toga moze se zaklju¢iti kako su

dvije metode za odredivanje organskog ugljika usporedne.
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7. Zivotopis

Osobni podatci
Ime 1 prezime: Ladislava Laszlo

Datum i mjesto rodenja: 15. svibnja 1999., PoZega

Obrazovanje
2021.-2023. Odjel za kemiju, SveuciliSte Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku
Diplomski sveucilisni studij Kemija; istrazivacki smjer
2023. Filozofski fakultet u Osijeku
Pedagosko-psiholosko-didakticko-metodicka izobrazba
2018.-2021. Odjel za kemiju, Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku
Sveucilisni preddiplomski studij kemije

2014.-2018. II. gimnazija Osijek

Struéna praksa

27.-28. 3. 2023. Nastavni zavod za javno zdravstvo

Aktivnosti i sudjelovanja
28.-29. 9. 2023. 12. Simpozij Kopacki rit jucer, danas, sutra — postersko izlaganje
1. 4. 2023. Studentski kongres o odrzivoj kemiji i inZzenjerstvu — postersko izlaganje

2022. 19. Festival znanosti

Radno iskustvo
Kolovoz —rujan 2020. Rad u laboratoriju, Hrvatska agencija za poljoprivredu i hranu
Srpanj — kolovoz 2021. Rad u laboratoriju, Hrvatska agencija za poljoprivredu i
hranu
Kolovoz 2022. — listopad 2023. Rad u laboratoriju, Hrvatska agencija za

poljoprivredu i hranu
Osobne vjestine
Strani jezici: Engleski jezik — aktivno u govoru 1 pismu

Njemacki jezik — pasivno u govoru i pismu
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8. Prilozi

8.1. Ocitanja na UV-VIS spektrofotometru, metoda mokrog spaljivanja

8.1.1. Ocitanja na dan 22. 5. 2023. godine
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8.1.2. Ocitanja na dan 23. 5. 2023. godine
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8.1.3. Ocitanja na dan 25. 5. 2023. godine
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Page 2 0f 6

5/25/2023 1:28:13 FM

Zero Report
Read Abs (585.0 nm)
Zero 0.1265
Calibration
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5/25/2023 1:28:13 PM
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8.2. Ocitanja na CHNOS analizatoru, metoda suhog spaljivanja

8.2.1. Ocitanja na dan 12. 5. 2023. godine
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