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							Crop Sciense Society of America

						
					

					
							
							EC

						
							
							Electrical conductivity

						
					

					
							
							ECex

						
							
							Electrical conductivity of the saturation extract

						
					

					
							
							ESP 

						
							
							Exchangeable Sodium Percentage

						
					

					
							
							EB-T

						
							
							Eriochrome Black-T

						
					

					
							
							EDTA

						
							
							Ethylenediaminetetraacetic acid

						
					

					
							
							FAO

						
							
							Food and Agriculture Organization of the United Nations

						
					

					
							
							GPR

						
							
							General Purpose Reagents

						
					

					
							
							g-eq

						
							
							Γραμμοϊσοδύναμο

						
					

					
							
							g-ion

						
							
							Γραμμοϊόν

						
					

					
							
							HDPE

						
							
							High-Density Polyethylene

						
					

					
							
							ICP

						
							
							Inductively Coupled Plasma

						
					

					
							
							L

						
							
							Liter

						
					

					
							
							LDPE

						
							
							Low-Density Polyethylene

						
					

					
							
							M

						
							
							Molarity

						
					

					
							
							p

						
							
							–log

						
					

					
							
							PP

						
							
							Polypropylene

						
					

					
							
							ppm

						
							
							Parts per million 

						
					

					
							
							PS

						
							
							Polysterene

						
					

					
							
							PTFE

						
							
							Polytetrafluoroethylene

						
					

					
							
							SAR

						
							
							Sodium Adsorption Ratio

						
					

					
							
							SARex

						
							
							Sodium Adsorption Ratio of the Saturation Extract

						
					

					
							
							SI

						
							
							System International d’ Unites, Διεθνές Σύστημα Μονάδων

						
					

					
							
							SP

						
							
							Saturation Percentage

						
					

					
							
							SSSA

						
							
							Soil Science Society of America

						
					

					
							
							Τ 

						
							
							Transmittance

						
					

					
							
							TEA

						
							
							Triethanolamine

						
					

					
							
							USDA 

						
							
							United States Department of Agriculture

						
					

					
							
							V 

						
							
							Volume

						
					

					
							
							W/V 

						
							
							Weight/Volume

						
					

					
							
							W/W 

						
							
							Weight/Weight

						
					

				
			

			

			

		


		
			Πρόλογος

			Το εγχειρίδιο αυτό προορίζεται για τους φοιτητές των Γεωπονικών Σχολών των Α.Ε.Ι. και έχει ως στόχο να καλύψει τις εκπαιδευτικές ανάγκες του εργαστηριακού μέρους του μαθήματος της Εδαφολογίας. Έχει καταβληθεί προσπάθεια να είναι περιεκτικό, ώστε, να βοηθήσει το φοιτητή να μυηθεί στα μυστικά της εδαφολογικής ανάλυσης αλλά και να μπορεί να χρησιμοποιηθεί αργότερα στην επαγγελματική του σταδιοδρομία ως προσανατολιστικό βοήθημα.

			Η επιλογή των μεθόδων εδαφολογικής ανάλυσης που αναπτύσσονται στο εγχειρίδιο αυτό έγινε με κριτήριο την προσαρμογή τους στα εδαφοκλιματικά δεδομένα της χώρας μας καθώς και στα δεδομένα της διεθνούς βιβλιογραφίας. Οι επιπλέον σύντομες μέθοδοι, καθώς επίσης και οι προαιρετικές ασκήσεις, έχουν ως στόχο να καλύψουν τα χρονικά κενά των κανονικών ασκήσεων και ταυτόχρονα να βοηθήσουν τους φοιτητές να αποκτήσουν μια πληρέστερη εικόνα για τις ιδιότητες και τα χαρακτηριστικά των εδαφών.

			Η ύλη δεν καλύπτει πλήρως σε έκταση και βάθος όλες τις μεθόδους εδαφολογικής ανάλυσης και γι’ αυτό ο φοιτητής παραπέμπεται και στη σχετική βιβλιογραφία. Επειδή, ως είναι φυσικό, θα υπάρχουν ατέλειες ή ελλείψεις, κάθε υπόδειξη θα ήταν ευχάριστα αποδεκτή, αφού θα συμβάλει στη βελτίωση του περιεχομένου του εγχειριδίου.

			Ευχαριστίες εκφράζονται στους συντελεστές της δράσης Κάλλιπος, Ελληνικά Ακαδημαϊκά Ηλεκτρονικά Συγγράμματα και Βοηθήματα για την προβολή αυτού του έργου.

			

			


Ηράκλειο Κρήτης, 2015

			Κ. Σινάνης

		


		
			ΕΙΣΑΓΩΓΗ

			Η ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΟΥ ΕΔΑΦΟΥΣ

			Αποσκοπεί στην απόκτηση πληροφοριών για τις φυσικές και χημικές ιδιότητες του εδάφους καθώς και την ικανότητά του να παρέχει στα φυτά τα θρεπτικά στοιχεία. Επειδή η Εδαφολογία αντιμετωπίζει το έδαφος ως μέσο ανάπτυξης του φυτού, όλες οι αναλύσεις στοχεύουν στον έλεγχο και βελτίωση της Παραγωγικότητάς του.

			Ο όρος Παραγωγικότητα ενός εδάφους είναι ευρεία έννοια και ορίζεται ως η ικανότητά του να εξασφαλίζει στα φυτά τις προϋποθέσεις για την άριστη (μέγιστη) σοδειά. Η έννοια Παραγωγικότητα περιλαμβάνει και την έννοια Γονιμότητα, που ορίζεται ως η ικανότητα του εδάφους να παρέχει στα φυτά τα θρεπτικά στοιχεία σε επαρκείς ποσότητες και με σχετικά γρήγορο ρυθμό.

			Οι αναλύσεις εδάφους για πρακτικούς λόγους κατατάσσονται σε δύο κατηγορίες.

			
					1.	Στις αναλύσεις χαρακτηρισμού που μας βοηθούν να γνωρίσουμε το έδαφος και μας δίνουν πληροφορίες για τις φυσικές και χημικές ιδιότητές του, καθώς επίσης και για την ύπαρξη ή όχι προβλημάτων και

					2.	Στις αναλύσεις γονιμότητας που αφορούν τη μέτρηση των αφομοιώσιμων μορφών των θρεπτικών στοιχείων.

			

			Υπενθυμίζεται και πάλι, ότι όλες οι εδαφολογικές αναλύσεις έχουν ως τελικό στόχο τη βελτίωση της Παραγωγικότητας των εδαφών, ενώ πολλά από τα δεδομένα της ανάλυσης, χρησιμοποιούνται και για την ταξινόμηση των εδαφών. Σημειώνεται ακόμα ότι η εδαφολογική ανάλυση για τον έλεγχο της γονιμότητας των εδαφών, συμπληρώνεται και από τη Φυλλοδιαγνωστική. Οι πληροφορίες που αντλούνται από την ανάλυση των φυτικών ιστών αποκτούν ιδιαίτερη βαρύτητα στην περίπτωση των δενδρωδών καλλιεργειών.

			Πλεονεκτήματα της ανάλυσης του εδάφους

			Η ανάλυση του εδάφους συγκρινόμενη με άλλες διαγνωστικές μεθόδους, π.χ. τη φυλλοδιαγνωστική εμφανίζει ορισμένα πλεονεκτήματα που συνοψίζονται στη συνέχεια:

			
					1.	Έγκαιρος εντοπισμός των τοξικών συγκεντρώσεων διαφόρων στοιχείων στο έδαφος, όπως π.χ. χλωρίου, βορίου, μαγγανίου κ.τ.λ. 

					2.	Έγκαιρη απόκτηση πληροφοριών σχετικών με το pΗ των εδαφών, την αλατότητα και το βαθμό νατρίωσής τους. Σε περίπτωση που εντοπίζεται κάποιο πρόβλημα, τα εδάφη πρέπει να αποδίδονται για γεωργική χρήση αφού προηγουμένως απαραίτητα, υποστούν την κατάλληλη εξυγίανση.

					3.	Απόκτηση πληροφοριών για ορισμένες φυσικές και όχι μόνο ιδιότητες των εδαφών που επηρεάζουν τη σχέση εδάφους - φυτού και που η φυλλοδιαγνωστική αδυνατεί να προσδιορίσει.

					4.	Είναι δυνατή σε ορισμένες εξαιρετικές περιπτώσεις η λήψη δείγματος εδάφους σε οποιαδήποτε εποχή του έτους.

					5.	Το αποτέλεσμα της εδαφολογικής ανάλυσης αξιοποιείται για να δοθεί, έστω και κατά προσέγγιση (αφού δεν υπάρχουν δεδομένα βαθμολόγησης για όλες τις μεθόδους) μια συμβουλή για τη λιπαντική τακτική που πρέπει να ακολουθηθεί σε σχέση πάντα με την καλλιέργεια που υπάρχει ή που πρόκειται να εγκατασταθεί.

			

		


		
			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1

			ΚΑΝΟΝΕΣ ΚΑΙ ΥΛΙΚΑ ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟΥ

			1.1 Κανόνες εργαστηριακής συμπεριφοράς

			Κάθε εργαζόμενος σε εδαφολογικό εργαστήριο, ή γενικώς σε χημικό εργαστήριο, πρέπει να τηρεί και να εφαρμόζει απαραίτητα ορισμένους κανόνες εργαστηριακής συμπεριφοράς, προκειμένου να αποτρέψει κινδύνους που αφορούν την προσωπική του ασφάλεια και να εξασφαλίσει την άριστη ποιότητα της εργασίας που εκτελεί. Η τήρηση των κανόνων αυτών είναι πιο επιτακτική, για όσους σπουδαστές έρχονται σε επαφή με χημικό εργαστήριο για πρώτη φορά, αφού είναι φυσικό να στερούνται των απαραίτητων γνώσεων και εμπειρίας. Θα πρέπει να είναι απολύτως σίγουροι γι’ αυτό που κάνουν, ενώ για κάτι που αμφιβάλλουν, δεν θα πρέπει να διστάζουν να απευθύνονται στον υπεύθυνο του εργαστηρίου.

			Οι σπουδαιότεροι κανόνες και μέτρα ασφάλειας των εργαστηριακών χώρων, η εφαρμογή των οποίων πρέπει να γίνει συνείδηση αυτών που τους χρησιμοποιούν, είναι οι εξής:

			

			
					1.	Οι εργαζόμενοι σε ένα χημικό εργαστήριο πρέπει να είναι εφοδιασμένοι με (κατά κανόνα λευκή) εργαστηριακή ποδιά.

					2.	Κατά την παρασκευή διαλυμάτων οξέων, ιδίως θειικού οξέος, ποτέ δεν προστίθεται το νερό στο οξύ, αλλά το οξύ στο νερό. Στην περίπτωση κατά την οποία ένα οξύ ή μια βάση έλθει σε επαφή με το δέρμα, συνιστάται το άμεσο πλύσιμο με άφθονο νερό βρύσης. Στη συνέχεια πρέπει να ακολουθήσει μια δεύτερη πλύση με διάλυμα όξινου ανθρακικού νατρίου (σόδας) με περιεκτικότητα 1-5% για περιπτώσεις επαφής με οξύ, ή με διάλυμα βορικού ή οξικού οξέος με περιεκτικότητα 1-5% για περιπτώσεις επαφής με βάση.

					3.	Για τη λήψη διαλυμάτων αντιδραστηρίων με τοξικές ή διαβρωτικές ιδιότητες ή διαλυμάτων που ατμίζουν, ιδίως νιτρικού και υδροχλωρικού οξέος, ουδέποτε χρησιμοποιούνται σιφώνια που γεμίζουν με αναρρόφηση από το στόμα. Χρησιμοποιούνται συνήθως ογκομετρικοί κύλινδροι και αν απαιτείται μεγάλη ακρίβεια όγκου, σιφώνια τα οποία γεμίζουν με τη βοήθεια διαφόρων μηχανισμών αναρρόφησης που λειτουργούν με το χέρι (έμβολο, poire).

					4.	Για την παραλαβή ορισμένου όγκου διαλύματος ποτέ δεν βυθίζεται το σιφώνιο σε όλη τη διαθέσιμη ποσότητα του διαλύματος, όπως επίσης για την παραλαβή ορισμένης ποσότητας στερεού αντιδραστηρίου (π.χ. για ζύγιση) ποτέ δεν βυθίζεται το κουταλάκι ή η σπάτουλα σε όλη τη μάζα του αντιδραστηρίου. Απομονώνεται μια ποσότητα διαλύματος ή αντιδραστηρίου ίση περίπου με αυτή που είναι επιθυμητό να παραληφθεί και αυτή χρησιμοποιείται για την παραλαβή της συγκεκριμένης ποσότητας. Όσο διάλυμα ή ουσία περισσέψει δεν επιστρέφεται στη φιάλη που φυλάσσεται το διάλυμα ή το αντιδραστήριο.

					5.	Για την παρασκευή διαλυμάτων ακριβούς συγκέντρωσης, χρησιμοποιούνται πρότυπες ουσίες (primary standards). Για την παρασκευή διαλυμάτων οξέων ή βάσεων, ή χρησιμοποιούνται τα έτοιμα πρότυπα διαλύματα των διαφόρων χημικών οίκων ή αν χρησιμοποιηθούν τα αντιδραστήρια του εργαστηρίου απαιτείται απαραίτητα τιτλοδότησή τους με πρότυπο διάλυμα, ανάλογα με την περίπτωση.

					6.	Ισχυρά αλκάλεα, π.χ καυστικό νάτριο δεν φυλάσσονται για μακρύ χρονικό διάστημα σε γυάλινες φιάλες.

					7.	Πριν από την έναρξη της εργασίας στο εργαστήριο, απαιτείται ενημέρωση, για τη θέση και χρήση των μέτρων ασφαλείας του προσωπικού (πυροσβεστική φωλιά, κουτί πρώτων βοηθειών, καταιονιστήρας, κ.α).

					8.	Επίσης απαιτείται ενημέρωση για τις ουσίες και τα αντίδοτα που υπάρχουν στο κουτί πρώτων βοηθειών και σε γενικές γραμμές για τον τρόπο πρόληψης και αντιμετώπισης πιθανών δηλητηριάσεων.

					9.	Απαγορεύεται το κάπνισμα και η λήψη τροφής κατά τη διάρκεια της αναλυτικής εργασίας. Στην αρχή και στο τέλος της εργασίας πλένονται καλά τα χέρια.

					10.	Όλες οι εργασίες που έχουν σαν αποτέλεσμα την έκλυση δηλητηριωδών ή τοξικών αναθυμιάσεων, η εξάτμιση οξέων κ.τ.λ. πρέπει να γίνονται στην απαγωγό εστία.

					11.	Κατά τη χρησιμοποίηση οργανικών διαλυτών (π.χ. αιθέρα, τετραχλωράνθρακα, ακετόνης, μεθανόλης) απαγορεύεται να υπάρχει κοντά γυμνή φλόγα (π.χ. αναμμένος λύχνος Bunsen). Οι περισσότεροι διαλύτες εκτός από τοξικοί είναι και εύφλεκτοι.

					12.	Οδυνηρά εγκαύματα που προκαλούνται από Η2Ο2, ανακουφίζονται μερικώς με διάλυμα ΚMnΟ4, 0,05Μ.

					13.	Λεκέδες από ΚΜnΟ4 καθαρίζονται με διάλυμα οξαλικού οξέος.

					14.	Ποτέ δε θερμαίνονται σε γυμνή φλόγα υγρά που χαρακτηρίζονται εύφλεκτα όπως π.χ. αιθέρες, αλκοόλες, βενζόλιο κ.τ.λ. Για τη θέρμανσή τους χρησιμοποιούνται υδατόλουτρα, ελαιόλουτρα ή αμμόλουτρα.

					15.	Όταν θερμαίνονται μη εύφλεκτα υγρά σε ποτήρια ζέσεως με τη βοήθεια φλόγας, δεν επιτρέπεται το πλησίασμα του προσώπου στο στόμιο του ποτηριού. Η απομάκρυνση του ποτηριού από τη φλόγα πρέπει να γίνεται με τη βοήθεια ειδικών λαβίδων. Ποτέ δεν χρησιμοποιούνται γι’ αυτό το σκοπό πετσέτες.

					16.	Ποτέ δεν πωματίζονται σκεύη που θερμαίνονται, ή μέσα σε αυτά γίνονται αντιδράσεις που συνοδεύονται από έκλυση αερίου. Υπάρχει σοβαρός κίνδυνος εκρήξεως.

					17.	Κατά τη χρησιμοποίηση γυάλινων σκευών απαιτείται μεγάλη προσοχή. Η θραύση τους, εκτός από τη φθορά, είναι δυνατό να προκαλέσει και σοβαρό τραυματισμό.

			

			Η καθαριότητα και η τάξη, στο χώρο του εργαστηρίου, των οργάνων και των σκευών που χρησιμοποιούνται, είναι υποχρέωση όλων. Ο καθένας ας φροντίζει να τα παραδίδει για χρήση στον επόμενο στην κατάσταση που θα ήθελε να τα παραλάβει.

			1.2 Καθαριότητα υλικών και οργάνων

			Σε ένα εργαστηριακό χώρο χημικών αναλύσεων, η καθαριότητα είναι απαραίτητη προϋπόθεση για την αξιοπιστία της ποιοτικής και ποσοτικής ανάλυσης. Η καθαριότητα πρέπει να γίνει συνείδηση για όλους όσους εργάζονται σε εργαστηριακούς χώρους, να αρχίζει από τη θέση τους και να επεκτείνεται σε όλο το εργαστήριο. 

			Ιδιαίτερη φροντίδα πρέπει να δίνεται στην καθαριότητα των γυάλινων σκευών και μάλιστα όσων πρόκειται να χρησιμοποιηθούν στην ογκομετρική ανάλυση. Αυτά πρέπει να καθαρίζονται σχολαστικά με θερμό (600 C) διάλυμα απορρυπαντικού ή με αραιό διάλυμα οξέος ή βάσης ή σόδας (ανάλογα με τη φύση του ρύπου) και τη βοήθεια ψήκτρας. Σε ειδικές περιπτώσεις, όπου χρειάζεται, χρησιμοποιείται χρωμοθειϊκό οξύ (διάλυμα που περιέχει συνήθως 70 g Na2Cr2O7 2 H2O ανά λίτρο πυκνού H2SO4).

			Προσοχή! Το χρωμοθειϊκό οξύ είναι ισχυρό διαβρωτικό και η χρήση του συνιστάται να αποφεύγεται. Αν χρησιμοποιηθεί λαμβάνεται η μέγιστη προσοχή ώστε να αποφεύγεται κάθε επαφή με τα ρούχα ή το δέρμα.

			Η απομάκρυνση του απορρυπαντικού ή του χρωμοθειϊκού επιτυγχάνεται με άφθονο νερό βρύσης. Τέλος, τα γυάλινα σκεύη εκπλύνονται τρεις τουλάχιστον φορές με αποσταγμένο ή απιονισμένο νερό και φυλάσσονται, αφού πρώτα στεγνώσουν, σε προθήκες προφυλαγμένες από τη σκόνη. Για πιο γρήγορο στέγνωμα και πλήρη απομάκρυνση του νερού συνιστάται όταν είναι απαραίτητο, το ξέπλυμα των σκευών με ακετόνη ή αιθανόλη. Πολλά εργαστήρια είναι εφοδιασμένα με πλυντήρια γυάλινων σκευών που χρησιμοποιούν ειδικά απορρυπαντικά σε συνδυασμό με διάλυμα οξικού οξέος. Γενικά συνιστάται ο καθαρισμός των γυάλινων σκευών να γίνεται αμέσως μετά τη χρήση τους και να μην αφήνονται να στεγνώσουν με τους ρύπους τους. 

			Η απομάκρυνση της βαζελίνης, που χρησιμοποιείται κυρίως ως λιπαντικό στις στρόφιγγες των προχοΐδων, γίνεται εύκολα με τη βοήθεια τολουολίου. 

			Ιδιαίτερη φροντίδα απαιτεί και ο χώρος ζύγισης καθώς και οι ζυγοί. Αντιδραστήρια που έχουν χυθεί στο δίσκο του ζυγού ή γύρω από αυτόν πρέπει να απομακρύνονται αμέσως, γιατί είναι δυνατό να προκαλέσουν μόνιμη φθορά του ζυγού. Η καθαριότητα των λοιπών οργάνων που χρησιμοποιούνται στην ανάλυση, θα πρέπει να γίνεται αμέσως μετά τη χρήση τους και σύμφωνα με τις οδηγίες του κατασκευαστή τους.

			1.3 Αντιδραστήρια

			Ως αντιδραστήρια χαρακτηρίζονται όλες οι χημικές ουσίες ανόργανες ή οργανικές που χρησιμοποιούνται στην ποιοτική και ποσοτική ανάλυση.

			Το νερό είναι το αντιδραστήριο που χρησιμοποιείται πιο πολύ από κάθε άλλο στη χημική ανάλυση. Ακολουθούν τα υδατικά διαλύματα οξέων και βάσεων.

			Σημείωση: Οπουδήποτε στη συνέχεια αναφέρεται η λέξη νερό θα εννοείται το απιονισμένο ή αποσταγμένο νερό.

			Η καθαρότητα των αντιδραστηρίων στο εμπόριο ποικίλλει και κυμαίνεται μέσα σε ευρέα όρια. Στη συνέχεια αναφέρονται τα αντιδραστήρια κατά σειρά αυξανόμενης καθαρότητας.

			
					1.	Τεχνικά ή εμπορικά αντιδραστήρια (Technical ή Commercial Grade). Έχουν μικρό βαθμό καθαρότητας, δηλαδή περιέχουν πολλές ξένες προσμίξεις. Συνήθως χρησιμοποιούνται στη βιομηχανία και κρίνονται ακατάλληλα για αναλυτική χρήση.

					2.	Εργαστηριακά αντιδραστήρια (Laboratory Reagents). Ο βαθμός καθαρότητάς τους είναι μεταξύ των Technical και των GPR, (βλέπε 3), αντιδραστηρίων και η χρήση τους είναι περιορισμένη.

					3.	Γενικής χρήσης αντιδραστήρια (General Ρurpose Reagents, GPR). Πριν χρησιμοποιηθεί ένα αντιδραστήριο της κατηγορίας αυτής πρέπει προηγουμένως απαραίτητα να ελέγχεται για τις προσμίξεις του. Συνιστάται η εκτέλεση τυφλού προσδιορισμού.

					4.	Αναλυτικώς καθαρά αντιδραστήρια («Analar» ή Analytical Reagents ή Reagent Grade ή Ρrο analysi). Είναι κατάλληλα για αναλυτικούς σκοπούς. Στην εξωτερική επιφάνεια της συσκευασίας τους φέρουν ετικέτα, στην οποία αναφέρονται τα ποσοστά των προσμίξεων.

					5.	Πρότυπες ουσίες (Primary Standards). Είναι αντιδραστήρια του υψηλότερου βαθμού καθαρότητας και γι’ αυτό χρησιμοποιούνται για την παρασκευή προτύπων διαλυμάτων. Κάθε πρότυπο αντιδραστήριο συνοδεύεται από πιστοποιητικό στο οποίο αναφέρονται οι προσμίξεις του και οι οποίες στο σύνολό τους, σε καμιά περίπτωση, δεν επιτρέπεται να είναι μεγαλύτερες από 0,05%.

			

			

			Στην ποσοτική ανάλυση χρησιμοποιούνται, σχεδόν πάντα, αντιδραστήρια που ανήκουν στις δύο τελευταίες κατηγορίες, ενώ σε ορισμένες περιπτώσεις είναι δυνατή η χρησιμοποίηση και αντιδραστηρίων της τρίτης κατηγορίας υπό την προϋπόθεση της εκτέλεσης και ενός τυφλού προσδιορισμού.

			Για άλλες χρήσεις είναι δαπανηρή η επιλογή αντιδραστηρίων των δύο τελευταίων κατηγοριών και γι’ αυτό χρησιμοποιούνται αντιδραστήρια από τις δύο πρώτες κατηγορίες. Η παρασκευή π.χ. χρωμοθειϊκού οξέος από θειικό οξύ και διχρωμικό κάλιο ή νάτριο, υψηλού βαθμού καθαρότητας, αποτελεί αδικαιολόγητη σπατάλη. Ακόμα το ΝaΟΗ που χρησιμοποιείται κατά την απόσταξη της αμμωνίας δεν είναι απαραίτητο να είναι υψηλής καθαρότητας, αρκεί βέβαια να είναι ελεύθερο αμμωνίας. Δαπανηρή πολυτέλεια μπορεί ακόμα να θεωρηθεί και η χρήση αλάτων του εμπορίου, όταν αυτά μπορούν εύκολα και φθηνά να παρασκευασθούν με πρόσμιξη των συστατικών τους, στο εργαστήριο. Αν π.χ. παρασκευασθεί διάλυμα οξικού αμμωνίου από το άλας του, η προμήθειά του από το εμπόριο στοιχίζει διπλάσια απ’ ότι αν χρησιμοποιηθούν για την παρασκευή του η αμμωνία και το οξικό οξύ.

			Όλα τα χρησιμοποιούμενα αντιδραστήρια στη χημική ανάλυση, ακόμα και τα πιο αθώα, κρίνονται ως επικίνδυνα. Για τον προσανατολισμό αυτών που τα χρησιμοποιούν, φέρουν στο εξωτερικό της συσκευασίας τους ετικέτα με χαρακτηριστικό συμβολισμό.

			Η ανάλυση αυτών των συμβολισμών δίδεται στη συνέχεια.

			Εκρηκτικά (Explosive)

			Τα αντιδραστήρια που έχουν εκρηκτικές ιδιότητες και χρησιμοποιούνται στη χημική ανάλυση είναι πολύ λίγα και ακόμα λιγότερα είναι εκείνα που χρησιμοποιούνται στην εδαφολογική ανάλυση (π.χ. υπερχλωρικά άλατα). Ο κίνδυνος έκρηξης προκύπτει από τη μη σωστή χρήση τους.
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			Εύφλεκτα (Flammable)

			Τα αντιδραστήρια αυτά είναι κυρίως υγρά και σπανιότερα στερεά. Ιδιαίτερα επικίνδυνα είναι εκείνα που έχουν χαμηλό σημείο ανάφλεξης. Τα αντιδραστήρια αυτά απαιτούν ειδική μεταχείριση και μάλιστα σε χώρους όπου αποκλείονται οποιεσδήποτε πηγές σπινθήρων ή γυμνή φλόγα. Πτητικά και εύφλεκτα αντιδραστήρια θερμαίνονται μόνο με τη βοήθεια υδατόλουτρων.
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			Τοξικά (Toxic)

			Τα αντιδραστήρια αυτά ταξινομούνται σε πολύ τοξικά, τοξικά και επικίνδυνα. Δεν επιτρέπεται να καταπωθούν, να εισπνευσθούν ή να έλθουν σε επαφή με το δέρμα. Σε περίπτωση επαφής με το δέρμα συνιστάται το άμεσο πλύσιμο με άφθονο νερό και σαπούνι. 
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			Διαβρωτικά και ερεθιστικά (Corrosive and irritant)

			Η επίδρασή τους στο δέρμα, στα μάτια καθώς και στους μαλακούς βλεννογόνους είναι οδυνηρή. Προκαλούν ερεθισμό ή εγκαύματα τα οποία αντιμετωπίζονται με κρέμες που έχουν σαν βασικό συστατικό τη λανολίνη.
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			1.3.1 Κανόνες χρήσης των χημικών αντιδραστηρίων

			Όλα τα χρησιμοποιούμενα αντιδραστήρια θεωρούνται ότι είναι δηλητήρια και χρησιμοποιούνται με την απαιτούμενη προσοχή και σοβαρότητα. Γι’ αυτό:

			
					•	Διάβασε την ετικέτα πριν ανοίξεις το κουτί συσκευασίας του αντιδραστηρίου.

					•	Βεβαιώσου ότι το αντιδραστήριο είναι αυτό που χρειάζεσαι.

					•	Συνειδητοποίησε τους κινδύνους που διατρέχεις από τη μη σωστή χρήση του αντιδραστηρίου.

					•	Άνοιξε το κουτί συσκευασίας του αντιδραστηρίου σε καλώς αεριζόμενο χώρο.

					•	Πάρε τις απαραίτητες προφυλάξεις, ανάλογα με τον κίνδυνο που σε εκθέτει η χρήση του αντιδραστηρίου.

					•	Μην επαναφέρεις ποτέ πίσω στο κουτί συσκευασίας για οποιοδήποτε λόγο μια ποσότητα αντιδραστηρίου που πήρες από αυτό. 

					•	Κλείσε καλά το κουτί συσκευασίας του αντιδραστηρίου μετά τη χρήση

					•	Σε περιπτώσεις επικίνδυνης επαφής με τα αντιδραστήρια χρησιμοποίησε τις πρώτες βοήθειες και στη συνέχεια αναζήτησε τη φροντίδα γιατρού

			

			1.3.2 Φύλαξη των χημικών αντιδραστηρίων

			Τα αντιδραστήρια φυλάσσονται σε ξηρό και καλά αεριζόμενο χώρο, προφυλαγμένα από υψηλές θερμοκρασίες και σπινθήρες.

			Τα αντιδραστήρια πρέπει να είναι ασφαλισμένα ώστε να αποτρέπεται η χρήση τους από ανθρώπους άσχετους με τον εργαστηριακό χώρο.

			Τα αντιδραστήρια πρέπει να είναι ταξινομημένα έτσι ώστε να είναι εύκολη η εύρεσή τους. 

			1.4 Εργαστηριακά σκεύη και όργανα

			Ένας εργαστηριακός χώρος πρέπει να είναι εφοδιασμένος με ορισμένα χρήσιμα σκεύη και όργανα για τη χημική ανάλυση. Στη συνέχεια περιγράφονται και δίδονται οδηγίες χρήσεως μερικών από αυτά.

			

			Προχοΐδες. Είναι βαθμολογημένοι γυάλινοι σωλήνες που καταλήγουν σε στένωση με στρόφιγγα. Η χωρητικότητά τους κυμαίνεται συνήθως από 25 - 100 mL και χρησιμοποιούνται κατά κανόνα στην ογκομετρική ανάλυση. Πριν χρησιμοποιηθεί μια προχοΐδα πρέπει να πλυθεί 1 - 2 φορές με μικρή ποσότητα από το διάλυμα που θα χρησιμοποιηθεί. Στη συνέχεια γεμίζεται 2 - 3 εκατοστά υψηλότερα του μηδενός και ανοίγεται λίγο η στρόφιγγα προς απόχυση της περίσσειας του διαλύματος. Η ανάγνωση της ένδειξης λαμβάνεται από την κάτω επιφάνεια του κοίλου του μηνίσκου και στο αντίστοιχο ύψος (Σχήμα 1.1). Μετά το τέλος μιας ογκομέτρησης η ανάγνωση της ένδειξης λαμβάνεται αφού περάσουν μερικά δευτερόλεπτα από τη διακοπή της ροής. Ο σωστός χειρισμός της στρόφιγγας των προχοΐδων φαίνεται στο Σχήμα 1.2.

			

			Φιαλίδια ζύγισης. Είναι γυάλινα δοχεία μικρής χωρητικότητας (10 - 100 mL) με εσμυρισμένο πώμα. Χρησιμοποιούνται για ξήρανση και ζύγιση διαφόρων ουσιών.

			

			Ξηραντήρες. Είναι αεροστεγή, συνήθως γυάλινα κλειστά δοχεία ο εσωτερικός χώρος των οποίων διατηρείται σε χαμηλή περιεκτικότητα υγρασίας, που επιτυγχάνεται με τη βοήθεια ξηραντικών μέσων. Ως ξηραντικά μέσα χρησιμοποιούνται υγροσκοπικές ουσίες, από τις οποίες οι πιο συνηθισμένες είναι το άνυδρο CaCl2 και το άνυδρο CaSΟ4. Επίσης άλλα ξηραντικά είναι το άνυδρο Mg(ClO4)2 η πηκτή πυριτίου, η ενεργοποιημένη αλουμίνα και το Ρ2Ο5. Το τελευταίο είναι το ισχυρότερο ξηραντικό μέσο, αλλά θα πρέπει να χρησιμοποιείται μόνο όταν είναι απολύτως αναγκαίο. Ορισμένοι ξηραντήρες για τη γρηγορότερη δημιουργία ξηρού περιβάλλοντος είναι εφοδιασμένοι με σωλήνα εξόδου στην ατμόσφαιρα μέσω στρόφιγγας για την εφαρμογή κενού. Το κάλυμμα των ξηραντήρων εφάπτεται του κυρίου σώματος μέσω εσμυρισμένης επιφάνειας, η οποία απαραιτήτως πρέπει να λιπαίνεται με βαζελίνη. Οι ξηραντήρες χρησιμοποιούνται συνήθως για τη φύλαξη ουσιών που είχαν θερμανθεί για αφαίρεση της υγρασίας τους και πρέπει να αποκτήσουν τη θερμοκρασία περιβάλλοντος πριν ζυγιστούν, με αποφυγή προσροφήσεως της υγρασίας του αέρα. Σε αυτή την περίπτωση η παραμονή τους μέσα στον ξηραντήρα πρέπει να διαρκεί τουλάχιστον μια ώρα.

			

			Λύχνοι φυσικού αερίου. (Σχήμα 1.3). Οι πιο συνηθισμένοι είναι οι λύχνοι Bunsen. Είναι εφοδιασμένοι με σύστημα ρύθμισης της παροχής του αέρα. Με τη μέγιστη παροχή αέρα δημιουργείται οξειδωτική και πολύ θερμαντική φλόγα, ενώ με την ελάχιστη, αναγωγική και φωτιστική.

			

			Υδροβολείς. Είναι σκεύη γυάλινα ή πλαστικά από μαλακό πολυαιθυλένιο, που επιτρέπουν την εκτόξευση μικρών ποσοτήτων νερού. Το υδάτινο ρεύμα δημιουργείται είτε με φύσημα ( γυάλινοι υδροβολείς) (Σχήμα 1.4), είτε με πίεση του υδροβολέα με το χέρι (πλαστικοί υδροβολείς) (Σχήμα 1.3). Χρησιμοποιούνται για χρήση αποσταγμένου ή απιονισμένου νερού συνήθως προς συμπλήρωση των ογκομετρικών φιαλών κατά την παρασκευή διαλυμάτων ή κατά τις αραιώσεις, την έκπλυση ιζημάτων και γυάλινων σκευών κ.τ.λ.
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			Σχήμα 1.1 Σωστός τρόπος ανάγνωσης της ένδειξης της προχοΐδας.
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			Σχήμα 1.2 Χειρισμός της στρόφιγγας της προχοΐδας κατά την ογκομέτρηση.

			

			Σιφώνια. Είναι γυάλινοι σωλήνες, το ένα άκρο των οποίων καταλήγει σε μια στένωση για να περιορίζεται η ποσότητα του εκρέοντος διαλύματος. Διακρίνονται σε σιφώνια πληρώσεως τα οποία παρέχουν σταθερό όγκο υγρού υπό συγκεκριμένες συνθήκες (που αναγράφονται στα τοιχώματά τους) και σε σιφώνια μετρήσεως, που παρέχουν μεταβλητούς όγκους υγρού κατά τη βούληση του αναλυτή. Στα σιφώνια μετρήσεως ο γυάλινος σωλήνας είναι σχεδόν σε όλο του το μήκος ισοδιαμετρικός και βαθμολογημένος (Σχήμα 1.4) σε αντίθεση με τα σιφώνια πληρώσεως που φέρουν στη μέση περίπου του σωλήνα μια διεύρυνση (φούσκα). Τα σιφώνια αυτά καταλήγουν σε πολύ λεπτό στόμιο εκροής και έχουν μια χαραγή στο άνω τους άκρο. Για τη σωστή χρήση του σιφωνίου ακολουθείται η παρακάτω διαδικασία.

			Καταρχή, το σιφώνιο εκπλύνεται μια φορά με το διάλυμα που πρόκειται να χρησιμοποιηθεί και μετά πληρώνεται με αναρρόφηση. Στη συνέχεια, με το στόμιο εκροής του σιφωνίου σε επαφή με τα τοιχώματα του υποδοχέα, αφήνεται να αδειάσει το σιφώνιο και μετά το τέλος της εκροής, το σιφώνιο και το δοχείο υποδοχής διατηρούνται σε επαφή για μερικά δευτερόλεπτα. Η ποσότητα του υγρού που παραμένει στην άκρη του σιφωνίου δεν πρέπει να αφαιρείται με διάφορους τρόπους, γιατί συνήθως έχει ληφθεί υπόψη από τον κατασκευαστή κατά τη βαθμολόγηση του σιφωνίου. Το σιφώνιο δεν πρέπει να αδειάζει πολύ γρήγορα και συνήθως ο χρόνος εκροής δίνεται από τον κατασκευαστή και αναγράφεται στα τοιχώματά του. Μεγάλη σημασία έχει η εσωτερική καθαρότητα των σιφωνίων η οποία εκτός από τους γνωστούς λόγους, επιβάλλεται και από το γεγονός ότι, όταν τα σιφώνια δεν είναι καθαρά δεν αδειάζουν τελείως, αλλά κατακρατούν μικρές ποσότητες υγρού υπό μορφή σταγόνων στα τοιχώματά τους, πράγμα που επηρεάζει την ακρίβεια του λαμβανόμενου όγκου.

			

			Ογκομετρικές φιάλες. Είναι γυάλινα σφαιρικά σκεύη με επίπεδη βάση που καταλήγουν σε ένα μακρύ λαιμό πάνω στον οποίο είναι αποτυπωμένη μια χαραγή (Σχήμα 1.4). Μέχρι αυτή τη χαραγή πρέπει να γεμίζονται για να παρέχουν τον όγκο που αναγράφεται πάνω σε αυτές στη συνήθη θερμοκρασία δωματίου των 20° C. Έχουν χωρητικότητα που κυμαίνεται συνήθως από 25 mL-2 L και χρησιμοποιούνται είτε για τη λήψη ορισμένου όγκου υγρού (μεγαλύτερου σε σύγκριση με τον όγκο που λαμβάνεται με τα σιφώνια), είτε για την παρασκευή διαλυμάτων συγκεκριμένης συγκέντρωσης. Γι’ αυτό το λόγο μερικές ογκομετρικές φιάλες μπορεί να φέρουν πάνω στο λαιμό τους δύο χαραγές, από τις οποίες η χαμηλότερη χρησιμοποιείται όταν παρασκευάζονται διαλύματα και η υψηλότερη όταν επιδιώκεται η παραλαβή με τη βοήθεια της φιάλης ορισμένου όγκου υγρού που θα μεταγγισθεί σε άλλο σκεύος.

			Οι ογκομετρικές φιάλες, οι κύλινδροι, τα σιφώνια και οι προχοΐδες, ανάλογα με το βαθμό ακρίβειας του παρεχόμενου όγκου χαρακτηρίζονται σαν τύπου «Α» ή «Β», με εγγύηση συνήθως της κατασκευάστριας εταιρίας. Για την παρασκευή κανονικών διαλυμάτων και γενικά σε αναλύσεις που απαιτούν μεγάλη ακρίβεια χρησιμοποιούνται σκεύη τύπου «Α».

			

			Άλλα εργαστηριακά σκεύη με ονομαστική παρουσίαση είναι τα παρακάτω:

			
					1.	Ποτήρια διαφόρου χωρητικότητας (50 mL - 2L)

					2.	Κωνικές φιάλες διαφόρου χωρητικότητας (50 mL - 800 mL)

					3.	Ογκομετρικοί κύλινδροι διαφόρου χωρητικότητας (10 mL - L) 

					4.	Δοκιμαστικοί σωλήνες με τα στηρίγματά τους

					5.	Ύαλοι ωρολογίου

					6.	Χωνευτήρια από πορσελάνη ή λευκόχρυσο 

					7.	Γουδιά με γουδοχέρια

					8.	Χωνιά (συνήθως γυάλινα) διαφόρων μεγεθών 

					9.	Πυράγρες και λαβίδες απλές

					10.	Διαφόρων ειδών ψήκτρες για καθαριότητα 

					11.	Θερμόμετρα

					12.	Διαφόρων ειδών στηρίγματα προχοΐδων με σφιγκτήρες ελατηριωτούς 

					13.	Διάφορες σπάτουλες

					14.	Σταγονομετρικά φιαλίδια

					15.	Πλέγματα και τρίγωνα συρμάτινα ή πυρίμαχα

					16.	Φελλοί διαφόρων ειδών και μεγεθών και φελλοτρυπητές 

					17.	Διαφόρων ειδών και ποιοτήτων πλαστικά είδη

					18.	Διαφόρων ειδών και ποιότητας άλλα βοηθητικά γυάλινα είδη

			

			1.5 Ποιότητα γυάλινων και πλαστικών σκευών

			Τα περισσότερα σκεύη του εργαστηρίου είναι γυάλινα και λιγότερα από αυτά πλαστικά. Πρέπει λοιπόν ο αναλυτής να έχει γενικές γνώσεις για την ποιότητα του υλικού κατασκευής τους και τις ιδιότητές τους, έτσι ώστε να τα μεταχειρίζεται ανάλογα και να αποτρέπονται κίνδυνοι που έχουν σχέση με την ασφάλεια του, αλλά και με τη μόλυνση των δειγμάτων.

			1.5.1 Τύποι γυαλιού

			
					1.	Πυριτικό γυαλί Νατρίου – Ασβεστίου. (Soda-lime glass). Συνήθως κατασκευάζονται με αυτό το υλικό σωλήνες, ογκομετρικές και κωνικές φιάλες, σιφώνια, ογκομετρικοί κύλινδροι και ύαλοι ωρολογίου. Σε σχέση με τα άλλα είδη γυαλιού έχει μεγάλο συντελεστή θερμικής διαστολής, αλλά μικρή αντοχή σε οξέα και μέτρια σε αλκάλεα. Εμπορικές ονομασίες του γυαλιού AR GLASS, Ε-MIL.

					2.	Πυριτικό γυαλί Νατρίου (Soda glass). Χαρακτηρίζεται ως μαλακό γυαλί για όλες τις χρήσεις. Εμπορική ονομασία GW GLASS.

			

			

			
					3.	Βοριοπυριτικό γυαλί (Borosilicate glass). Είναι το υλικό με το οποίο κατασκευάζονται όλα τα εργαστηριακά σκεύη και όργανα που απαιτούν καλή ποιότητα υλικού. Έχει μικρό συντελεστή θερμικής διαστολής, μεγάλη αντοχή στα οξέα και μέτρια στα αλκάλεα. Επειδή περιέχει στη σύστασή του βόριο, τα σκεύη που κατασκευάζονται με αυτό το υλικό δεν πρέπει να χρησιμοποιούνται κατά τον προσδιορισμό μικρών ποσοτήτων βορίου. Εμπορικές ονομασίες Pyrex, Duran.

					4.	Πυριτικό γυαλί (Silicate glass). Το γυαλί αυτό είναι ελεύθερο αλκαλίων και περιέχει μεγάλη ποσότητα SiΟ2. Χρησιμοποιείται για την κατασκευή πυριάντοχων σκευών, θερμομέτρων και άλλων συσκευών καθώς και στην ηλεκτροτεχνολογία. Έχει μικρό συντελεστή θερμικής διαστολής, εμφανίζει πολύ μεγάλη αντοχή στα οξέα και σχετικά υψηλή στα αλκάλεα. Εμπορικές ονομασίες Corning, Vycor, Supremax.

			

			

			Προσοχή! Το νερό και τα αλκάλεα προσβάλλουν το γυαλί περισσότερο από τα διαλύματα οξέων και γι’ αυτό πρέπει να αποφεύγεται η μακρόχρονη φύλαξη νερού και διαλυμάτων αλκαλίων σε γυάλινα σκεύη.

			1.5.2 Τύποι πλαστικών

			LDPE (Low-Density Polyethylene). Μαλακό πολυαιθυλένιο. Έχει τη μεγαλύτερη χρήση μεταξύ των πλαστικών. Είναι μαλακό, αδρανές και εμφανίζει μεγάλη αντοχή στα οξέα, βάσεις και αλκοόλες. Προσβάλλεται όμως από το υπερχλωρικό οξύ και τους οργανικούς διαλύτες. Για τη φύλαξη αποσταγμένου ή απιονισμένου νερού προτιμούνται φιάλες από πολυαιθυλένιο αντί γυάλινες, οι οποίες προσβάλλονται από το νερό. Δεν πρέπει να θερμαίνεται πάνω από 60 - 70° C.

			

			HDPE (High-Density Polyethylene). Σκληρό πολυαιθυλένιο. Διαφέρει από το προηγούμενο μόνο κατά το ότι είναι σκληρότερο από αυτό. Είναι το υλικό με το οποίο κατασκευάζονται χωνιά διηθήσεως, ογκομετρικοί κύλινδροι κ.τ.λ. Δεν πρέπει να θερμαίνεται πάνω από 90 - 100°C.

			

			PP (Polypropylene). Πολυπροπυλένιο. Είναι σκληρότερο και μηχανικά ανθεκτικότερο του πολυαιθυλενίου με το οποίο έχει παρόμοιες χημικές ιδιότητες. Δεν πρέπει να θερμαίνεται πάνω από 120-130°C.

			

			PS (Polystyrene). Πολυστυρένιο. Είναι δύσκαμπτο πλαστικό με πολύ καλή αντοχή στις βάσεις, όχι όμως στα πυκνά οξέα. Συνήθως χρησιμοποιείται για πλαστικά σκεύη μιας χρήσεως.

			

			PTFE (Polytetrafluoroethylene). Τετραφθοροαιθυλένιο ή πολυμερές Teflon. Εξαιρετικά αδρανές υλικό που χαρακτηρίζεται από τη μεγάλη αντοχή στη θερμότητα (τη μεγαλύτερη από όλα τα οργανικά υλικά, μέχρι 250-260° C), καθώς και τη μεγάλη μονωτική ικανότητα στον ηλεκτρισμό και τη μεγάλη αντοχή στα οξέα βάσεις, οξειδωτικά υλικά και οργανικούς διαλύτες. Χρησιμοποιείται για την κατασκευή στροφίγγων προχοΐδων, πωμάτων ογκομετρικών φιαλών, καθώς και ποτηριών. Η εφαρμογή του όμως είναι περιορισμένη λόγω του υψηλού κόστους παραγωγής.

			Όλοι οι τύποι των πλαστικών που προαναφέρθηκαν έχουν αδιάβροχες επιφάνειες (δηλαδή δεν προσροφούν νερό) και έτσι προστατεύονται από την επίδραση οξέων, βάσεων, αλκοολών κ.τ.λ. και επιπλέον o καθαρισμός τους είναι πιο εύκολος. Για τον καθαρισμό των πλαστικών σκευών δεν επιτρέπεται η χρήση ισχυρών αλκαλίων, καθώς και οποιουδήποτε μέσου που μπορεί να τους προκαλέσει εκδορές.
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			Σχήμα 1.3 Διάφορα εργαστηριακά σκεύη.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2

			ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ ΕΔΑΦΟΥΣ

			2.1 Εισαγωγή

			Με τον όρο δειγματοληψία εννοούμε την κατά ένα συγκεκριμένο τρόπο και με βάση ορισμένους κανόνες περιοδική λήψη δείγματος εδάφους, προκειμένου να υποβληθεί σε χημική ανάλυση. Σκοπός της δειγματοληψίας είναι η λήψη δείγματος εδάφους, που να είναι όσο το δυνατό πιο αντιπροσωπευτικό του χωραφιού από το οποίο λαμβάνεται, προκειμένου να είναι αξιόπιστα τα αποτελέσματα που θα προκύψουν από την ανάλυσή του. Το έργο αυτό είναι αρκετά δύσκολο και γίνεται κατανοητό από το παρακάτω παράδειγμα.

			Έστω ότι είναι επιθυμητό να γίνει δειγματοληψία σε ένα χωράφι εκτάσεως 10 στρεμμάτων και σε βάθος 30 cm. Το στρώμα αυτό του εδάφους ζυγίζει περίπου 3600 tn και στο εργαστήριο οδηγείται ένα μέσο δείγμα που θεωρούμε ότι το αντιπροσωπεύει, με βάρος το πολύ 2 kg. Από αυτό το δείγμα αν π.χ. γίνει προσδιορισμός της οργανικής ουσίας, χρησιμοποιείται τελικά 1 g. Ένα γραμμάριο, δηλαδή, αντιπροσωπεύει 3.600 tn εδάφους. Εξαιτίας της αδυναμίας αυτής είναι διαπιστωμένο ότι το σφάλμα της δειγματοληψίας είναι μεγαλύτερο από εκείνο της ανάλυσης του δείγματος στο εργαστήριο.

			2.2 Γενικές οδηγίες για τη λήψη δείγματος εδάφους

			Ο σκοπός για τον οποίο λαμβάνεται ένα δείγμα εδάφους είναι εκείνος που θα καθορίσει και τη μεθοδολογία που θα ακολουθηθεί κατά τη λήψη του. Αν η λήψη του δείγματος αποσκοπεί στη μελέτη των φυσικών ιδιοτήτων του εδάφους θα πρέπει να γίνει κατά τρόπο διαφορετικό από εκείνο που αποσκοπεί στη μελέτη της γονιμότητάς του.

			Στην πρώτη περίπτωση είναι απαραίτητη η γνώση της μορφολογίας του εδαφικού προφίλ πολλές φορές σε βάθος μεγαλύτερο του ριζοστρώματος, είναι απαραίτητος ο έλεγχος της παρουσίας ή όχι διαφόρων διαστρώσεων, όπως π.χ. αργιλικών, ασβεστιτικών, καθώς επίσης και των χαρακτηριστικών τους γνωρισμάτων, όπως το βάθος, πάχος και ο βαθμός συμπυκνώσεως τους και τέλος η ύπαρξη και το βάθος της υπεδάφειας στάθμης νερού.

			Οι παραπάνω έλεγχοι που ενδείκνυνται κυρίως πριν από την εγκατάσταση δενδρωδών και πολυετών καλλιεργειών, προϋποθέτουν τη λήψη δείγματος εδάφους από μεγάλο βάθος (1,20 m) και πολλές φορές απαιτούν τη διάνοιξη ειδικής εδαφοτομής για παρατήρηση της μορφολογίας του εδαφικού προφίλ. Αν υπάρχουν εδαφολογικοί χάρτες για την περιοχή που μελετάται, οι παραπάνω πληροφορίες αντλούνται από αυτούς, αρκεί να υπάρχει ο κατάλληλος άνθρωπος που θα τους ερμηνεύσει. Επιπλέον, όταν πρόκειται να γίνει μελέτη ορισμένων φυσικών ιδιοτήτων του εδάφους, όπως π.χ. η υδατοχωρητικότητα, το πορώδες, η φαινομενική πυκνότητα κ.τ.λ., απαιτείται η λήψη αδιατάρακτου δείγματος, που γίνεται με τη βοήθεια ειδικών δειγματοληπτών εδάφους (μεταλλικοί δακτύλιοι). Σημειώνεται επίσης ότι, κατά τη λήψη δείγματος εδάφους για τη μελέτη των φυσικών του ιδιοτήτων, ένα χωράφι είναι δυνατόν να μελετηθεί και σε σχέση με τα όμοια παρακείμενα, σε αντίθεση με τη λήψη δείγματος για τη μελέτη της γονιμότητάς τους. Στην τελευταία περίπτωση κάθε χωράφι θεωρείται ξεχωριστή οντότητα όσον αφορά τη δειγματοληψία του. Η δειγματοληψία ξεχωριστή για κάθε χωράφι επιβάλλεται από το γεγονός ότι η γονιμότητά του, εξαρτάται απόλυτα από τις καλλιεργητικές φροντίδες και το είδος της καλλιέργειας που εφαρμόζει ο ιδιοκτήτης του, πράγμα που συνήθως δεν συμβαίνει με τις φυσικές του ιδιότητες. Ενώ δηλαδή είναι εύκολο να μεταβληθεί o αφομοιώσιμος φώσφορος δύο γειτονικών χωραφιών που ανήκουν σε διαφορετικούς καλλιεργητές σαν αποτέλεσμα διαφορετικής λιπαντικής τακτικής, δεν είναι δυνατό να συμβαίνει το ίδιο και με την κοκκομετρική τους σύσταση. Ο αριθμός των δειγμάτων που λαμβάνονται εξαρτάται από τη φυσιογραφία της περιοχής και από την ακρίβεια της περιγραφής που επιδιώκεται.

			Στη δεύτερη περίπτωση, κατά τη λήψη ενός εδαφικού δείγματος για τον έλεγχο της γονιμότητας του εδάφους, ακολουθείται συνήθως η τακτική του σύνθετου δείγματος, που αποτελεί κατά κάποιο τρόπο, το μέσο όρο πολλών μερικών δειγμάτων που έχουν ληφθεί από διάφορα σημεία δειγματοληψίας, αφού προηγουμένως έχουν καλά ομογενοποιηθεί. H επιλογή της μεθόδου του σύνθετου δείγματος επιβάλλεται για την ελαχιστοποίηση της επίδρασης στην αντιπροσωπευτικότητα του δείγματος της τοπικής ανομοιομορφίας του εδάφους από το οποίο λαμβάνεται το δείγμα.

			Πριν γίνει ο καθορισμός των σημείων δειγματοληψίας θα πρέπει προηγουμένως να αποκτηθεί μια εικόνα για την ομοιομορφία ή μη του προς μελέτη χωραφιού. Περιοχές στο χωράφι που εκδηλώνουν διαφορές στην εμφάνιση, στην κλίση, στη στράγγιση κ.τ.λ., δειγματολογούνται χωριστά και για κάθε μία λαμβάνεται ένα μέσο δείγμα (Σχήμα 2.1). Χωριστά επίσης γίνεται η δειγματοληψία ακόμα και σε ομοιόμορφες περιοχές όταν καλλιεργούνται με φυτά που εκδηλώνουν διαφορετικές απαιτήσεις σε θρεπτικά στοιχεία ή έχουν δεχθεί διαφορετικές καλλιεργητικές φροντίδες, λιπάνσεις κ.τ.λ.

			Ο καθορισμός των σημείων δειγματοληψίας για κάθε μία ξεχωριστή περιοχή γίνεται συνήθως με την τεχνική του ζικ-ζακ η οποία προσαρμόζεται ανάλογα με το σχήμα της περιοχής (Σχήμα 2.1). Ο αριθμός των σημείων δειγματοληψίας για κάθε ομοιόμορφη περιοχή κυμαίνεται από 10-25, ανάλογα με το μέγεθός της. (10 δείγματα για 1-2 στρέμματα και 20-25 για 10 στρέμματα). Τα υποδείγματα συλλέγονται και τοποθετούνται σε ένα καθαρό πλαστικό δοχείο. Το έδαφος θρυμματίζεται και ανακατεύεται πολύ καλά με τα χέρια. Στη συνέχεια το σύνθετο δείγμα απλώνεται σε ένα καθαρό πλαστικό φύλλο και χωρίζεται σε 4 τεταρτημόρια, από τα οποία επιλέγονται τα δύο εκ διαμέτρου αντίθετα, τα οποία αφού ανακατευθούν χωρίζονται πάλι σε 4 τεταρτημόρια και παίρνονται δυο από αυτά. Αυτό επαναλαμβάνεται μέχρι το δείγμα να γίνει, περίπου 1 kg. Το τελικό μέσο δείγμα τοποθετείται σε καθαρή πλαστική σακούλα ή στο ειδικό σακουλάκι του εργαστηρίου, συμπληρώνεται το συνοδευτικό φυλλάδιο και αποστέλλεται αυθημερόν στο εργαστήριο. Αν πρόκειται να σταλεί την επομένη φυλάσσεται στη συντήρηση ψυγείου. 

			Σε ήδη εγκατεστημένες καλλιέργειες που εμφανίζουν κατά τόπους προβλήματα, είναι δυνατό να εγκαταλειφθεί η τακτική του σύνθετου δείγματος και να ληφθούν μεμονωμένα δείγματα, από την ανάλυση των οποίων θα αναζητηθεί το αίτιο του προβλήματος.

			Κατά τον καθορισμό των σημείων δειγματοληψίας θα πρέπει να λαμβάνεται πρόνοια έτσι ώστε να αποφεύγονται ορισμένες περιοχές που πιθανόν θα επηρεάσουν την αντιπροσωπευτικότητα του μέσου δείγματος. Τέτοιες περιοχές είναι αυτές που έχουν υποστεί διάβρωση, τα καλυμμένα αυλάκια, οι ζώνες τοποθέτησης του λιπάσματος, αν αυτό δεν εφαρμόζεται σκορπιστά σε όλη την επιφάνεια του εδάφους κ.τ.λ.

			2.3 Βάθος δειγματοληψίας

			Για ποώδεις καλλιέργειες η δειγματοληψία γίνεται μέχρι το βάθος άροσης, δηλαδή περίπου 15-20 cm και πολλές φορές μέχρι 30 cm, (όπου βρίσκεται ο μέγιστος όγκος ριζών).

			Μερικοί ερευνητές θεωρούν ότι οι πληροφορίες που λαμβάνονται από την ανάλυση ενός δείγματος υπεδάφους είναι μεγαλύτερης σημασίας ειδικότερα για τα στοιχεία φώσφορο και κάλιο και πολλές φορές για το άζωτο, προκειμένου να δοθούν οδηγίες για τη διατήρηση ή βελτίωση της γονιμότητας των εδαφών. Επιπλέον το επίπεδο γονιμότητας του υπεδάφους δεν μεταβάλλεται το ίδιο γρήγορα όσο του επιφανειακού και μπορεί να διατηρηθεί περίπου το ίδιο για 5-10 χρόνια, πράγμα που μεταθέτει το χρόνο επανάληψης της δειγματοληψίας. Σε εξαιρετικές περιπτώσεις είναι δυνατή η λήψη δείγματος και από μεγαλύτερο βάθος, η οποία όμως αποσκοπεί όχι στον έλεγχο της γονιμότητας των εδαφών, αλλά στον υπολογισμό των απωλειών σε θρεπτικά συστατικά κυρίως νιτρικών ή θειϊκών.

			Σε φυσικά λιβάδια ή βοσκότοπους η δειγματοληψία γίνεται μέχρι βάθους 7,5 cm, σε σημεία δειγματοληψίας από τα οποία έχει αφαιρεθεί προηγουμένως η βλάστηση.

			Σε δενδρώδεις καλλιέργειες (οπωρώνες), συνήθως λαμβάνεται ένα δείγμα μέχρι βάθους 15 cm και ένα δεύτερο μέχρι βάθους 30 cm. (πολλές φορές λαμβάνεται δείγμα και από μεγαλύτερο βάθος για έλεγχο του pH, της αλατότητας και της νατρίωσης). Για τη λήψη των δειγμάτων επιλέγονται τυχαία μέχρι 10 δένδρα ανάλογα με το μέγεθος του οπωρώνα και στη συνέχεια ορίζονται τέσσερα σημεία δειγματοληψίας γύρω από κάθε δένδρο, στο μέσο της απόστασης ανάμεσα σε δύο γειτονικά δένδρα. Όλα τα μερικά δείγματα που αντιπροσωπεύουν το ίδιο βάθος αναμιγνύονται καλά προκειμένου να προκύψει το μέσο δείγμα. Σημειώνεται και πάλι ότι η εδαφολογική ανάλυση προκειμένου για οπωρώνες έχει προσανατολιστικό χαρακτήρα και πρέπει απαραίτητα να συμπληρώνεται από τη Φυλλοδιαγνωστική για την εκτίμηση της θρεπτικής κατάστασης των δένδρων.

			Σε θερμοκήπια η δειγματοληψία γίνεται μέχρι βάθους 15 cm. Όπου η επιφάνεια είναι διαμορφωμένη σε σαμάρια, η δειγματοληψία γίνεται σε όλο τους το βάθος. Όπου είναι εγκατεστημένο σύστημα στάγδην άρδευσης ορίζονται μέχρι 20 σημεία δειγματοληψίας μεταξύ των σταλακτήρων. Όταν χρησιμοποιούνται υποστρώματα τύρφης σε σάκους, η δειγματοληψία γίνεται δια μέσου της οπής φύτευσης και από το αντίθετο σημείο εκείνου που στάζει ο σταλακτήρας σε σχέση με το φυτό και σε απόσταση 2 cm από το δοχείο που είχε χρησιμοποιηθεί για την προβλάστηση του φυτού.

			2.4 Χρόνος δειγματοληψίας

			Είναι διαπιστωμένο γενικώς ότι, πολλά από τα μετρούμενα συστατικά και χαρακτηριστικά των εδαφών, όπως π.χ. τα επίπεδα αφομοιώσιμου φωσφόρου και καλίου το pΗ κ.τ.λ. δεν παραμένουν σταθερά κατά τη διάρκεια μιας καλλιεργητικής περιόδου. Ορισμένες γενικές παρατηρήσεις σχετικές με τις παραπάνω μεταβολές είναι οι εξής:

			Στα όξινα εδάφη παρατηρείται μείωση της τιμής του pΗ κατά 0,5-0,9 μονάδες στο χρονικό διάστημα Μαΐου - Σεπτεμβρίου σε σχέση με την τιμή του το χειμώνα, ενώ δε συμβαίνει το ίδιο με τα αλκαλικής αντίδρασης εδάφη.

			Σημαντικές μεταβολές αναφέρονται επίσης και για τα επίπεδα αφομοιώσιμου Ρ και Κ μεταξύ καλοκαιριού και χειμώνα με τάση μειώσεώς τους κατά τους θερινούς μήνες. Αυξητικές τάσεις αυτών των επιπέδων, όπως αναμένεται, παρατηρούνται μετά από λιπάνσεις.

			Με δεδομένα τα όσα προαναφέρθηκαν, καταλληλότερη εποχή για δειγματοληψία είναι εκείνη λίγο πριν τη σπορά ή όταν η καλλιέργεια βρίσκεται στην αρχή της ανάπτυξής της. Η δειγματοληψία για τις ανοιξιάτικες καλλιέργειες γίνεται συνήθως 1-2 εβδομάδες πριν την σπορά ή τη μεταφύτευση και η θερμοκρασία του εδάφους να έχει φθάσει τους 5-10° C.

			Ως γενικός κανόνας θα μπορούσε να διατυπωθεί ότι η τακτική της δειγματοληψίας είναι κατά το φθινόπωρο, πριν τη σπορά και τη λίπανση, ή οποιαδήποτε άλλη εποχή, εφόσον οι συνθήκες το επιτρέπουν.

			2.5 Συχνότητα δειγματοληψίας

			Γενικά οι μεταβολές των φυσικών και χημικών ιδιοτήτων των εδαφών δεν είναι αιφνίδιες ούτε και σημαντικές από χρονιά σε χρονιά, εκτός αν επέμβει δραστικά ο άνθρωπος.Η συχνότητα δειγματοληψίας εξαρτάται από τις ιδιότητες του εδάφους που εκτιμάται και από το καλλιεργητικό σύστημα. Σε γενικές γραμμές είναι δυνατό να ακολουθηθεί η παρακάτω πρακτική, σχετικά με το χρόνο επανάληψης της δειγματοληψίας.

			Η δειγματοληψία σε βοσκότοπους ή λιβάδια γίνεται κάθε επτά περίπου χρόνια.

			Σε ποώδεις καλλιέργειες ή διάφορα συστήματα αμειψισποράς, κάθε τέσσερα ή πέντε χρόνια.

			Σε υπαίθρια συστήματα αμειψισποράς με μεγάλες απαιτήσεις σε λιπάσματα κάθε δύο ή τρία χρόνια. Στην τελευταία περίπτωση, η δειγματοληψία γίνεται συνήθως πριν από την εγκατάσταση της περισσότερο απαιτητικής καλλιέργειας που συμμετέχει στο σύστημα, όπως π.χ, σακχαρότευτλα ή πατάτες.

			Σε δενδρώδεις καλλιέργειες κάθε 1-2 χρόνια, ιδίως αν υπάρχουν ενδείξεις τροφοπενιών.

			Στις θερμοκηπιακές καλλιέργειες είναι απαραίτητος ο ετήσιος έλεγχος της γονιμότητας του εδάφους προκειμένου να ρυθμιστεί ανάλογα η βασική λίπανση. Απαραίτητος επίσης είναι ο έλεγχος για τα υδατοδιαλυτά άλατα, προκειμένου να αποφασισθεί αν θα χρειασθεί η έκπλυσή τους και ειδικότερα όταν μετά από μια καλλιέργεια που έχει δεχθεί υψηλές δόσεις λιπασμάτων ακολουθεί μια άλλη ευαίσθητη στα άλατα, όπως συμβαίνει π.χ. με τις τομάτες και τα λαχανικά. Για καλλιέργειες με μεγάλη βλαστική περίοδο συνιστάται να γίνεται μια επιπλέον ανάλυση στο μέσο της βλαστικής περιόδου.

			Τέλος ο έλεγχος του pΗ σε περίπτωση όξινων εδαφών που έχουν υποστεί ασβέστωση, γίνεται κάθε 4-5 χρόνια.

			2.6 Προετοιμασία των δειγμάτων για ανάλυση

			Κάθε μέσο δείγμα εδάφους δεν πρέπει να ζυγίζει λιγότερο από 1 kg, ενώ για τις κομπόστες δεν πρέπει να είναι λιγότερο από 1,5 L. Το εδαφικό δείγμα μεταφέρεται στο εργαστήριο όπου απλώνεται πάνω σε φύλλα από χαρτί ή πλαστικό και αφήνεται σε χώρο καλά αεριζόμενο για μερικές ημέρες προκειμένου να αεροξηρανθεί. Η ξήρανση του δείγματος σε πυριατήριο σε θερμοκρασία >300 C δεν συνιστάται γιατί αυτό θα έχει επίδραση στις τιμές του προσδιοριζόμενου pΗ, του αφομοιώσιμου Κ+, ΝΗ4+ κ.τ.λ.

			Για την αναγωγή των αποτελεσμάτων σε κοινή βάση αναφοράς, απαιτείται η αναγωγή τους σε βάρος ξηρού εδάφους στους 105° C και όχι σε αεροξηραμένο. Στην περίπτωση αυτή είναι απαραίτητος ο προσδιορισμός της υγρασίας του εδάφους ο οποίος γίνεται με θέρμανση ενός προζυγισμένου δείγματος εδάφους στους 100°-105° C για 4-8 ώρες. Ακολουθεί τοποθέτηση του δείγματος σε ξηραντήρα για αποφυγή προσλήψεως υγρασίας και απόκτηση θερμοκρασίας περιβάλλοντος και εκ νέου ζύγιση. 

			Η υγρασία του εδάφους υπολογίζεται από τον τύπο:

			 [image: 28.gif]

			όπου: 

			Α = Το βάρος του κενού φιαλιδίου ζυγίσεως, σε g.

			Β = Το βάρος του φιαλιδίου ζυγίσεως με το υγρό ή το αεροξηραθέν δείγμα εδάφους, σε g.

			Γ = Το βάρος του φιαλιδίου ζυγίσεως με το ξηρό στους 105° C δείγμα εδάφους, σε g.

			Μετά την αεροξήρανση ακολουθεί ήπια λειοτρίβηση (χωρίς να σπάζουν οι πέτρες και τα χαλίκια) σε γουδί από πορσελάνη και κοσκίνισμα με τη βοήθεια κόσκινου με άνοιγμα οπών 2 mm ή (10 mesh). Στον Πίνακα 2.1 φαίνεται η αντιστοιχία των mesh με διάφορες μονάδες μήκους.

			Το έδαφος που διέρχεται από το κόσκινο και χαρακτηρίζεται ως λεπτή γη συλλέγεται και φυλάσσεται σε πλαστικά ή χάρτινα δοχεία για να υποβληθεί σε χημική ανάλυση.

			[image: image37.gif]

			Σχήμα 2.1 Δειγματοληψία με τη μέθοδο ζικζακ ανάλογα με την κλίση ή το σχήμα του χωραφιού. Χ = σημεία δειγματοληψίας.
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			Πίνακας 2.1 Αντιστοιχία των mesh και διαμέτρου οπών των κόσκινων εκφρασμένη σε μm, mm και inches

			2.7 Δειγματολήπτες, τύποι και χρήση τους

			Για τη λήψη δείγματος εδάφους από διάφορα βάθη χρησιμοποιούνται ειδικά όργανα, που ονομάζονται δειγματολήπτες. Τα όργανα αυτά είναι κατασκευασμένα από ατσάλι υψηλής ποιότητας και κυκλοφορούν στο εμπόριο σε διάφορες παραλλαγές, με σχεδίαση που είναι προσαρμοσμένη για κάθε τύπο εδάφους.

			Οι δειγματολήπτες αποτελούνται από το βραχίονα (σταθερού ή μεταβαλλόμενου μήκους) και το κυρίως σώμα, το οποίο έχει τη μορφή πτερυγίων ή κυλίνδρου με τριγωνικού σχήματος αιχμηρές απολήξεις (δόντια). Στο Σχήμα 2.2 απεικονίζονται δύο τύποι δειγματοληπτών και υποδεικνύονται τα διάφορα τμήματά τους.

			Ακολουθεί η ανάλυση των πιο γνωστών τύπων δειγματοληπτών και o τρόπος χρήσης τους.

			[image: image38.png]

			Σχήμα 2.2 Δειγματολήπτες τύπου Riverside και Edelman.

			2.7.1 Δειγματολήπτης τύπου Edelman 

			Γενική περιγραφή

			Είναι ο περισσότερο χρησιμοποιούμενος τύπος δειγματολήπτη, κατάλληλος για τη μελέτη της σύστασης και του προφίλ των εδαφών, καθώς και για τη χαρτογράφησή τους. Φέρει το όνομα του πρώτου διευθυντή του εδαφολογικού Ινστιτούτου του Wageningen της Ολλανδίας και είναι γνωστός και ως Ολλανδικός δειγματολήπτης. (Σχήμα 2.3) Ο Ολλανδικός δειγματολήπτης, προσφέρεται σε διάφορες παραλλαγές οι οποίες διαφέρουν μεταξύ τους, στη διάμετρο του κυρίως σώματος και στο πλάτος των πτερυγίων του. Οι παραλλαγές αυτές, ανάλογα με τον τύπο του εδάφους, διευκολύνουν τη διαδικασία της δειγματοληψίας και εξασφαλίζουν καλύτερο αποτέλεσμα.

			Ετσι, για δειγματοληψία σε αργιλώδη, συνεκτικά εδάφη, χρησιμοποιείται η παραλλαγή με στενά πτερύγια, τα οποία επιτρέπουν την εύκολη και με μικρή προσπάθεια διείσδυση του εδαφολήπτη στο έδαφος.

			Για δειγματοληψία σε αμμώδη, χαλαρά εδάφη, χρησιμοποιείται η παραλλαγή με πλατιά πτερύγια, τα οποία επιτρέπουν τη συγκράτηση του χαλαρού δείγματος μέσα στον εδαφολήπτη.

			Για δειγματοληψία σε εδάφη, με ενδιάμεση κοκκομετρική σύσταση χρησιμοποιείται η παραλλαγή με ενδιάμεσο των προαναφερομένων πλάτος πτερυγίων.

			Τέλος, για δειγματοληψία σε χονδρόκοκκα και πολύ στεγνά αμμώδη εδάφη, με ελάχιστη ή χωρίς καθόλου συνοχή, χρησιμοποιείται μια παραλλαγή ειδικής σχεδίασης με εξαιρετικά πλατιά πτερύγια, τα οποία τείνουν να σχηματίζουν ένα σχεδόν κλειστό κύριο σώμα, μέσα στο οποίο μπορεί να συγκρατείται το χαλαρό υλικό.
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			Σχήμα 2.3 Δειγματολήπτης τύπου Edelman και παραλλαγές του.

			Τρόπος χρήσης του δειγματολήπτη

			Για τη δειγματοληψία ακολουθείται η παρακάτω διαδικασία. Ο δειγματολήπτης στηρίζεται κάθετα στο έδαφος και πιέζεται με δύναμη προς τα κάτω, ενώ ταυτόχρονα περιστρέφεται προς τα δεξιά.

			Η κατάλληλη παραλλαγή, για όχι πολύ στεγνό και σκληρό έδαφος, του δειγματολήπτη Edelman, μπορεί να εισχωρήσει κατά μέσο όρο 15cm στο έδαφος, για κάθε 1-1,5 πλήρη περιστροφή προς τα δεξιά.

			Σε περίπτωση δειγματοληψίας σε χαλαρό υλικό (αμμώδη εδάφη) o δειγματολήπτης θα πρέπει να γεμίζει τελείως πριν την απομάκρυνσή του από το σημείο δειγματοληψίας, για να εξασφαλισθεί η συγκράτηση του υλικού. Αντίθετα κατά τη δειγματοληψία συνεκτικού υλικού (αργιλώδη εδάφη) ο δειγματολήπτης δεν πρέπει να γεμίζει τελείως, γιατί στη συνέχεια αδειάζει δύσκολα. Επιπλέον, επειδή η εισχώρηση του δειγματολήπτη στο συνεκτικό υλικό είναι δύσκολη, η διαδικασία της δειγματοληψίας, ειδικά όταν αφορά μεγάλο βάθος, μπορεί να διευκολυνθεί με τη διάνοιξη αρχικά μιας οπής, με τη βοήθεια ενός δειγματολήπτη μικρότερης διαμέτρου.

			Για την παραλαβή δείγματος συνεκτικού εδάφους από τον δειγματολήπτη, αυτός τοποθετείται με ελαφρά κλίση στην επιφάνεια του πλαστικού φύλλου ή στο δοχείο συλλογής. Στη συνέχεια με ελαφρά πίεση και περιστροφή του δειγματολήπτη κατά 1800, το δείγμα αποσπάται από το σώμα του. Η διαδικασία αυτή βοηθά στο μη θρυμματισμό του δείγματος ώστε η τοποθέτηση του δειγματολήπτη μπορεί να γίνει στην επιφάνεια του εδάφους και το συλλεγέν δείγμα να μεταφερθεί ανέπαφο στο δοχείο συλλογής. (Σχήμα 2.4).
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			Σχήμα 2.4 Δειγματολήπτης τύπου Edelman πριν, μετά τη δειγματοληψία και παραλαβή του δείγματος .

			Εφαρμογές του δειγματολήπτη τύπου Edelman.

			Οι διάφορες παραλλαγές του δειγματολήπτη τύπου Edelman, επιτρέπουν τη χρησιμοποίησή του σε όλες σχεδόν τις κατηγορίες εδαφών (αμμώδη, αργιλώδη, πηλώδη, τυρφώδη κ.τ.λ.), εκτός των εδαφών με σκληρές στρώσεις που είναι πιθανό να υπάρχουν σε κάποιο βάθος του προφίλ τους.

			Στην περίπτωση δειγματοληψίας μιας συγκεκριμένης κατηγορίας εδάφους αρκεί η χρησιμοποίηση ενός μόνο δειγματολήπτη (της κατάλληλης παραλλαγής για την κατηγορία εδάφους, όπως αναλύθηκε προηγούμενα). Όταν όμως πρόκειται να γίνει δειγματοληψία σε διάφορες κατηγορίες εδαφών, τότε απαιτούνται περισσότερες της μιας από τις παραλλαγές του δειγματολήπτη.

			2.7.2 Δειγματολήπτης τύπου Riverside

			Γενική περιγραφή

			Είναι γνωστός και ως Αμερικανικός δειγματολήπτης και φέρει το όνομα μιας περιοχής των ΗΠΑ με ομώνυμο Πανεπιστήμιο. Το κύριο σώμα του δειγματολήπτη αποτελείται από ένα σιδερένιο σωλήνα στη βάση του οποίου υπάρχουν δύο τριγωνικές αιχμές ειδικής σχεδίασης με τη βοήθεια των οποίων επιτυγχάνεται η διείσδυσή του στο έδαφος. Το επάνω μέρος του σιδερένιου σωλήνα μορφοποιείται σε ωοειδούς σχήματος μεταλλική κατασκευή μέσω της οποίας συνδέεται το κύριο σώμα με τον μεταλλικό του βραχίονα (Σχήμα 2.5). Η διάμετρος της βάσης με τις απολήξεις, είναι λίγο μεγαλύτερη από εκείνη του υπόλοιπου σωλήνα, με αποτέλεσμα να ελαχιστοποιείται η τριβή του τελευταίου με το έδαφος κατά τη διείσδυση του εδαφολήπτη.
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			Σχήμα 2.5 Δειγματολήπτης τύπου Riverside.

			Η παραλαβή του δείγματος από τον δειγματολήπτη είναι γενικά δύσκολη και η δυσκολία αυτή γίνεται ακόμα μεγαλύτερη όταν η δειγματοληψία γίνεται σε υγρό και συνεκτικό έδαφος

			Τρόπος χρήσης και εφαρμογές του

			Η διείσδυση του δειγματολήπτη στο έδαφος επιτυγχάνεται με ταυτόχρονη πίεση προς τα κάτω και περιστροφή κατά τη φορά των δεικτών του ρολογιού.

			Είναι κατάλληλος για τη δειγματοληψία σκληρών και συμπιεσμένων ή εύθρυπτων ξηρών εδαφών, όπως επίσης και εδαφών που περιέχουν μικρά χαλίκια. Η χρήση του όμως δεν συνιστάται σε υγρά και συνεκτικά εδάφη που παρουσιάζουν αλλαγές στο προφίλ τους.

			2.7.3 Δειγματολήπτης για πετρώδη εδάφη

			Γενική περιγραφή

			Το κύριο σώμα του δειγματολήπτη, είναι κατασκευασμένο από σκληρό ατσάλι. Είναι μια ωοειδούς σχήματος, κοίλων ελασμάτων, κατασκευή, τα δύο άκρα της οποίας καταλήγουν σε δύο τριγωνικού σχήματος πτερύγια (Σχήμα 2.6). Η οπή που ανοίγεται με τη βοήθεια αυτών των πτερυγίων είναι λίγο μεγαλύτερης διαμέτρου από εκείνη του κυρίου σώματος του δειγματολήπτη, πράγμα που ελαχιστοποιεί τις τριβές του με το έδαφος, διευκολύνοντας έτσι την διείσδυση.

			Τρόπος χρήσης και εφαρμογές του δειγματολήπτη

			Η διείσδυση του δειγματολήπτη στο έδαφος επιτυγχάνεται με ταυτόχρονη πίεση προς τα κάτω και περιστροφή κατά τη φορά των δεικτών του ρολογιού.

			Χρησιμοποιείται σε πετρώδη εδάφη, εκεί όπου ο δειγματολήπτης τύπου Riverside κρίνεται ακατάλληλος, αφού ο ειδικός σχεδιασμός του, εξασφαλίζει την απομάκρυνση των χαλικιών από το κύριο σώμα του δειγματολήπτη και την συγκράτηση σε αυτό του δείγματος του εδάφους.
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			Σχήμα 2.6 Δειγματολήπτης για πετρώδη εδάφη.

			2.7.4 Σπειροειδής δειγματολήπτης

			Γενική περιγραφή

			Το κύριο σώμα του δειγματολήπτη αποτελείται από ένα ατσάλινο έλασμα, στο οποίο έχει δοθεί σπειροειδής μορφή με σφυρηλάτηση. Το μήκος του βήματος της σπείρας είναι 25 cm και σε αντίθεση με το κύριο σώμα των άλλων τύπων δειγματοληπτών, αυτός ο δειγματολήπτης είναι ισοδιαμετρικός σε όλο του το μήκος (Σχήμα 2.7).
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			Σχήμα 2.7 Σπειροειδής δειγματολήπτης.

			Τρόπος χρήσης και εφαρμογές του δειγματολήπτη

			Η διείσδυση του εδαφολήπτη επιτυγχάνεται με ταυτόχρονη πίεση προς τα κάτω και περιστροφή κατά τη φορά των δεικτών του ρολογιού. Οι εφαρμογές του σπειροειδούς δειγματολήπτη είναι περιορισμένες.

			Στη χαρτογράφηση των εδαφών αλλά και σε άλλες περιπτώσεις ο δειγματολήπτης αυτός χρησιμοποιείται για τη διάνοιξη οπών σε σκληρές στρώσεις, που εμφανίζονται συχνά σε διάφορα βάθη στο προφίλ των εδαφών, σε συνδυασμό πάντα με άλλους τύπους δειγματοληπτών.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3

			ΚΟΚΚΟΜΕΤΡΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΟΥ ΕΔΑΦΟΥΣ

			3.1 Εισαγωγή

			Με τον όρο κοκκομετρική ανάλυση του εδάφους, (η παραδοσιακά αναφερόμενη ως «μηχανική ανάλυση») ορίζεται η εργαστηριακή τεχνική με την οποία γίνεται ο προσδιορισμός της κοκκομετρικής σύστασής του, (μηχανικής σύστασης), δηλαδή της επί τοις εκατό περιεκτικότητάς του στα τρία κλάσματα, ήτοι της άμμου, της ιλύος και της αργίλου. Υπενθυμίζεται πάλι ότι, οι περισσότερες αναλύσεις εδάφους, εκτός εκείνων που αφορούν τις φυσικές του ιδιότητες, γίνονται στη λεπτή γη, δηλαδή στα τεμαχίδια του εδάφους που περνάνε από κόσκινο με άνοιγμα οπών 2 mm.

			Η στερεή φάση του εδάφους υποδιαιρείται, με βάση πάντα την ισοδύναμη διάμετρο των τεμαχιδίων της σε mm, στα εξής κλάσματα όπως φαίνονται στον Πίνακα 3.1:
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			Πίνακας 3.1 Διάμετρος κλάσματος σε mm

			Η γνώση του ποσοστού συμμετοχής του καθενός κλάσματος στη σύσταση των εδαφών, είναι βασικής σημασίας κριτήριο, για το χαρακτηρισμό τους και την εξαγωγή συμπερασμάτων που έχουν σχέση με τις φυσικοχημικές τους ιδιότητες, άρα και για την παραγωγικότητά τους.

			Κάθε κλάσμα κοκκομετρικής σύστασης του εδάφους, επηρεάζει με διαφορετικό τρόπο τις φυσικές και χημικές του ιδιότητες, εξαιτίας των διαφορών τους στην ορυκτολογική τους σύσταση και στο μέγεθος των τεμαχιδίων τους, επομένως και στην ειδική τους επιφάνεια. Κατά κύριο λόγο τα τεμαχίδια της άμμου αλλά και της ιλύος, θεωρούνται συνήθως αδρανή, σκελετικά συστατικά που αποτελούνται κυρίως από πρωτογενή ορυκτά, με μικρή ειδική επιφάνεια. Σε αντίθεση με αυτά, τα τεμαχίδια της αργίλου λόγω του μικρότατου μεγέθους τους, που συνεπάγεται μεγάλη ειδική επιφάνεια, θεωρούνται το ενεργό συστατικό του εδάφους. Αποτελούνται κατά κανόνα από δευτερογενή ορυκτά τα οποία εκδηλώνουν αρνητικά φορτία, με αποτέλεσμα να συγκρατούν, κυρίως υπό ανταλλάξιμη μορφή, τα απαραίτητα για τη θρέψη των φυτών ανόργανα στοιχεία και νερό. Τα τεμαχίδια κυρίως της αργίλου και κατά δεύτερο λόγο της ιλύος και της άμμου δε βρίσκονται στο έδαφος μεμονωμένα αλλά συνήθως είναι συγκροτημένα πολλά μαζί σε μεγαλύτερες μονάδες που ονομάζονται «συσσωματώματα».

			3.2 Μέθοδοι και θεωρητικές αρχές

			Οι πιο διαδεδομένες μέθοδοι για τον προσδιορισμό της κοκκομετρικής σύστασης των εδαφών είναι η μέθοδος Bouyoucos και η μέθοδος του σιφωνίου. Οι παραπάνω μέθοδοι διαφέρουν μεταξύ τους εκτός των άλλων και κατά το ότι τα δείγματα που πρόκειται να αναλυθούν με τη μέθοδο του σιφωνίου πρέπει προηγούμενα να υποστούν μια ειδική προκατεργασία πράγμα που δεν είναι απαραίτητο για τα δείγματα που αναλύονται με τη μέθοδο Bouyoucos Η προκατεργασία αυτή συνίσταται στην καταστροφή των παραγόντων εκείνων που προάγουν τη συσσωμάτωση των εδαφικών τεμαχιδίων για να διευκολυνθεί στη συνέχεια, με συνδυασμένη δράση χημικών και μηχανικών διαμεριστικών μέσων ο πλήρης διαμερισμός τους.

			Οι παράγοντες που προάγουν τη συσσωμάτωση των εδαφικών τεμαχιδίων είναι η οργανική ουσία, τα διάφορα ανθρακικά άλατα του ασβεστίου και μαγνησίου και τα υδροξείδια και οξυυδροξείδια του σιδήρου και του αργιλίου. Πρακτικά η καταστροφή της οργανικής ουσίας επιβάλλεται όταν το ποσοστό της στο έδαφος υπερβαίνει το 3%. Με δεδομένο ότι η περιεκτικότητα των περισσότερων Ελληνικών εδαφών σε οργανική ουσία δεν υπερβαίνει το 2,5%, είναι επόμενο η καταστροφή της να μην είναι απαραίτητη πριν την κοκκομετρική τους ανάλυση. Στην περίπτωση που η καταστροφή της οργανικής ουσίας του εδάφους κρίνεται αναγκαία, αυτή γίνεται με διάλυμα υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2) 30% με ταυτόχρονη ήπια θέρμανση του δείγματος στους 60°-70° C.

			Τα ανθρακικά άλατα του ασβεστίου και μαγνησίου, καθώς και τα διαλυτά άλατα πολυσθενών κατιόντων που θρομβώνουν την άργιλο, απομακρύνονται με έκπλυση του δείγματος με αραιά διαλύματα οξέων. Συνήθως χρησιμοποιείται διάλυμα HCl 0,2 Ν, ή ρυθμιστικό διάλυμα οξικού νατρίου 1 Ν (pΗ = 5,0).

			Τέλος για την απομάκρυνση των «ελεύθερων οξειδίων» του σιδήρου και του αργιλίου εφαρμόζεται η μέθοδος του διθειονικού νατρίου (Na2S2Ο4). Η απομάκρυνση των υδροξειδίων αυτών είναι επιβεβλημένη και όταν πρόκειται να γίνει ορυκτολογική ανάλυση της αργίλου, οπότε είναι απαραίτητη η απομάκρυνση από τους κόκκους του εδάφους των επικαλύψεων των υδροξειδίων, ώστε να γίνει δυνατή η σωστή ερμηνεία των διαγραμμάτων ακτίνων - Χ.

			Μετά την καταστροφή των παραγόντων που προάγουν τη συσσωμάτωση (όπου βέβαια κρίνεται αναγκαίο), ακολουθεί ο διαμερισμός του δείγματος με συνδυασμένη δράση χημικών και μηχανικών διαμεριστικών. Ως χημικά διαμεριστικά χρησιμοποιούνται το εξαμεταφωσφορικό νάτριο (ΝaΡΟ3)6 ή το οξαλικό νάτριο, Na2C2Ο4. Η δράση των χημικών διαμεριστικών συνίσταται στο ότι με το προσφερόμενο στα κολλοειδή νάτριο, το οποίο προάγει το διαμερισμό της αργίλου, απομακρύνονται το ασβέστιο και πολυσθενή κατιόντα τα οποία αντίθετα, συμβάλλουν στη θρόμβωσή της. Στη συνέχεια με τη βοήθεια του ανιόντος (οξαλικού, μεταφωσφορικού) είτε δεσμεύεται το ασβέστιο σε δυσδιάλυτη ένωση (π.χ. οξαλικό ασβέστιο) είτε σχηματίζονται με το μεταφωσφορικό ανιόν (ΡΟ3)- διαλυτά, μη διιστάμενα σύμπλοκα των δισθενών ή πολυσθενών κατιόντων ώστε να παρεμποδίζεται η επαναπροσρόφησή τους στα τεμαχίδια της αργίλου. Ως μηχανικά μέσα διαμερισμού χρησιμοποιούνται ειδικοί αναδευτήρες με μεγάλη ταχύτητα ανάδευσης ή συσκευές υπερήχων.

			Ο διαμερισμός του δείγματος, που πρέπει να είναι τέλειος, έχει ως αποτέλεσμα τον διαχωρισμό των τριών κλασμάτων της κοκκομετρικής σύστασης του εδάφους, οπότε δεν απομένει παρά ο προσδιορισμός τους με μία από τις μεθόδους που αναπτύσσονται στη συνέχεια.

			Ο προσδιορισμός των τριών κλασμάτων με τις δύο μεθόδους, στηρίζεται στην αρχή ότι, η ταχύτητα καθίζησης των εδαφικών κόκκων σε ένα αιώρημα εδάφους-νερού είναι σταθερή και μπορεί να υπολογισθεί με βάση την εξίσωση του Stokes. Με τη μέθοδο του σιφωνίου, σε μια στήλη αιωρήματος, μπορεί να υπολογισθεί επομένως σε τι βάθος θα βρίσκονται, τεμαχίδια με ορισμένο μέγεθος μετά από ορισμένο χρόνο. Παίρνοντας δείγμα αιωρήματος μετά την παρέλευση του χρόνου αυτού, από το συγκεκριμένο βάθος, υπολογίζεται η ποσότητα των τεμαχιδίων του συγκεκριμένου μεγέθους.

			Η ταχύτητα καθίζησης στερεών σφαιρικών τεμαχιδίων σε ένα υγρό, υπολογίζεται από τη σχέση (εξίσωση του Stokes):

			[image: 36.gif]

			όπου: 

			V = η ταχύτητα καθίζησης των σωματιδίων σε cm/sec

			g = η επιτάχυνση της βαρύτητας 981 cm/sec2

			D = η πυκνότητα των τεμαχιδίων σε g/cm3 

			d = η πυκνότητα του υγρού σε g/cm3

			r = η ακτίνα των σφαιρικών τεμαχιδίων σε cm

			η = ο συντελεστής ιξώδους του υγρού σε dyne ⋅ sec/cm2 (1 dyne = g ⋅ cm/sec2)

			

			Προϋποθέσεις ισχύος της εξίσωσης Stokes είναι: Τα στερεά τεμαχίδια να κινούνται σε ένα ομογενές αιώρημα απεριόριστων διαστάσεων, που δεν περιέχει άλλης φύσεως στερεά τεμαχίδια που θα μπορούσαν να παρεμποδίσουν την καθίζηση. Σημειώνεται ότι τα τεμαχίδια του εδάφους δεν είναι σφαιρικά αλλά έχουν σχήμα ακανόνιστο (π.χ. τα τεμαχίδια της αργίλου είναι πλακοειδή). Επομένως ο όρος ακτίνα σφαιρικών τεμαχιδίων δεν έχει νόημα για την περίπτωση των εδαφικών τεμαχιδίων, αλλά με τον όρο αυτό εννοούμε την ισοδύναμη ακτίνα, δηλαδή εκείνη που θα έπρεπε να είχαν τα τεμαχίδια αν ήταν σφαιρικά ώστε να καθιζάνουν στο υγρό με την υπολογιζόμενη ταχύτητα.

			Στον Πίνακα 3.2, φαίνεται ο απαιτούμενος χρόνος (υπολογιζόμενος από την εξίσωση Stokes), για την καθίζηση ανόργανων εδαφικών τεμαχιδίων, διαφορετικού μεγέθους, πυκνότητας 2,65 gr/cm3, σε βάθος10 cm, σε διαφορετικές θερμοκρασίες αιωρήματος.

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ενεργός διάμετρος τεμαχιδίων →
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							15 (t=0,0012659/d2)

							16 (t=0,0012325/d2)

							17 (t=0,0012012/d2)

							18 (t=0,0011700/d2)

							19 (t=0,0011410/d2)

							20 (t=0,0011131/d2)

							21 (t=0,0010861/d2)

							22 (t=0,0010603/d2)

							23 (t=0,0010352/d2)

							24 (t=0,0010115/d2)

							25 (t=0,0009884/d2)

							26 (t=0,0009662/d2)

							27 (t=0,0009447/d2)

							28 (t=0,0009239/d2)

							29 (t=0,0009046/d2)

							30 (t=0,0008845/d2)
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			h = ώρες, m = λεπτά, s = δευτερόλεπτα

			

			Πίνακας 3.2 Απαιτούμενος χρόνος (υπολογιζόμενος από την εξίσωση Stokes), για την καθίζηση ανόργανων εδαφικών τεμαχιδίων, διαφορετικού μεγέθους, πυκνότητας 2,65 gr/cm3, σε βάθος10 cm, σε διαφορετικές θερμοκρασίες αιωρήματος. Από τη σχέση της δεύτερης στήλης μπορεί να υπολογιστεί ο χρόνος που απαιτείται για την καθίζηση οποιουδήποτε μεγέθους τεμαχιδίων (Παναγιωτόπουλος, 2009) 

			3.2.1 Μέθοδος Bouyoucos

			Η μέθοδος Bouyoucos προσδιορίζει την κοκκομετρική σύσταση ενός αιωρήματος εδάφους (και εν συνεχεία υπολογίζεται η κοκκομετρική σύσταση του εδάφους) με μετρήσεις της πυκνότητάς του, (γι’ αυτό φέρει και το όνομα μέθοδος του πυκνομέτρου). Η μέθοδος έχει προταθεί και βαθμολογηθεί για πολλά εδάφη από τον Bouyoucos (1962). Είναι μέθοδος απλή και γρήγορη, αλλά στερείται μεγάλης ακριβείας και χρησιμοποιεί ένα ειδικά σχεδιασμένο πυκνόμετρο. Η πυκνότητα ενός εδαφικού αιωρήματος μετράται σε καθορισμένα χρονικά διαστήματα και σε συγκεκριμένο βάθος και συσχετίζεται με τη μάζα των αιωρούμενων τεμαχιδίων στο συγκεκριμένο βάθος στην ίδια χρονική στιγμή. Η ακτίνα αυτών των τεμαχιδίων μπορεί να υπολογιστεί, για το χρόνο και το βάθος που γίνονται οι μετρήσεις, από την εξίσωση Stokes. Η εξίσωση μετασχηματίζεται ώστε η ακτίνα να είναι συνάρτηση του βάθους στο οποίο βρίσκεται βυθισμένο το πυκνόμετρο κατά τη χρονική στιγμή της ανάγνωσης. Το βάθος εκφράζεται ως συνάρτηση των χαρακτηριστικών του πυκνομέτρου (διαστάσεις, όγκος) και της ενδείξεως του πυκνομέτρου. Με τη βοήθεια, επομένως, των παραπάνω σχέσεων μπορεί από την ένδειξη του πυκνομέτρου να ευρεθεί το βάθος και από αυτό η ακτίνα των τεμαχιδίων που βρίσκονται στο συγκεκριμένο βάθος μετά από ορισμένο χρόνο.

			3.2.1.1 Υλικά και όργανα

			
					•	Πυκνόμετρο, Bouyoucos ASTM No 152 H, με κλίμακα g/L, βαθμολογημένο στους 200 C (680 F).

					•	Κύλινδροι μηχανικής ανάλυσης 1 L

					•	Αναδευτήρας κοκκομετρικής ανάλυσης (mixer ηλεκτρικό) 

					•	Υδραργυρικό θερμόμετρο

					•	Αναδευτήρας για την ανάδευση των αιωρημάτων στον κύλινδρο, ή πώμα για τον κύλινδρο

					•	Χρονόμετρο

					•	Θάλαμος ή υδρόλουτρο σταθερής θερμοκρασίας. Συνήθως η μέτρηση γίνεται στο χώρο του εργαστηρίου όπου η θερμοκρασία δεν διαφέρει κατά ± 50 C από τη θερμοκρασία βαθμολογήσεως του πυκνόμετρου (200 C ). Η διαφορά θερμοκρασίας διορθώνεται με τη χρήση τυφλού δείγματος. 

			

			3.2.1.2 Αντιδραστήρια

			
					•	Διαμεριστικό. Na(PO3)6 (sodium hexametaphosphate ή όπως αλλιώς λέγεται sodium polyphosphate ή άλας του Graham ή Calgon), 50 g/L, με pH > 8,3. Η διάλυση του αντιδραστηρίου γίνεται σε περίπου 900 mL αποσταγμένου νερού (χρειάζεται αρκετή ώρα), επίσης προστίθενται 3 g Na2CO3, μετράται το pH και ρυθμίζεται μεταξύ 8,3 και 8,5 με μικρές δόσεις Na2CO3 . Tο pH του διαμεριστικού ελέγχεται κάθε 15 ημέρες και διορθώνεται στο επιθυμητό αν απαιτείται.

					•	Αμυλική αλκοόλη ή ακετόνη (αντιαφριστικά)

			

			3.2.1.3 Εκτέλεση προσδιορισμού

			50 g αεροξηρανθέντος εδάφους (λεπτή γη) τοποθετούνται σε πλαστικό ποτήρι των 600 mL, προστίθενται 100 mL διαμεριστικού και αφήνονται επί 15-20 ώρες. Το βάρος του εδάφους, που χρησιμοποιείται για ανάλυση εξαρτάται από την κοκκομετρική του σύσταση. Για βαρέα εδάφη (ιλυώδη-αργιλώδη), 20-30 g είναι αρκετά. Για ελαφρά εδάφη (αμμώδη) απαιτούνται 60-100 g δείγματος.

			Μετά την παραμονή, το αιώρημα μεταφέρεται με περίπου 200 mL αποσταγμένου νερού στο δοχείο του μίξερ, το δοχείο προσαρμόζεται στη συσκευή και γίνεται ανάδευση επί 2-3 λεπτά. Κατόπιν το αιώρημα μεταφέρεται σε κύλινδρο κοκκομετρικής αναλύσεως και συμπληρώνεται ο όγκος μέχρι 1 L με αποσταγμένο νερό. Παρασκευάζεται επίσης ένα τυφλό δείγμα (χωρίς έδαφος) με προσθήκη 100 mL διαμεριστικού σε κύλινδρο κοκκομετρικής αναλύσεως και συμπλήρωση μέχρι όγκου 1 L με αποσταγμένο νερό. Ο κύλινδρος με το αιώρημα και ο κύλινδρος με το τυφλό δείγμα αναδεύονται καλά προς επίτευξη ομοιογενείας (με τη βοήθεια του αναδευτήρα ή πωματίζοντάς τους και ανακινώντας ) και στη συνέχεια αφήνονται επί μισή έως μία ώρα προς εξισορρόπηση με τη θερμοκρασία του περιβάλλοντος, ή εναλλακτικά τοποθετούνται σε θάλαμο ή υδρόλουτρο σταθερής θερμοκρασίας 200 C (680 F).

			Στη συνέχεια και μετά την εξισορρόπηση για τη θερμοκρασία λαμβάνεται η ένδειξη του πυκνόμετρου με εισαγωγή του στο τυφλό δείγμα. Το αιώρημα με το έδαφος αναδεύεται πολύ καλά με τον ειδικό αναδευτήρα ή ο κύλινδρος πωματίζεται και ανακινείται (πάνω-κάτω) 10 φορές. Ο κύλινδρος αφήνεται σε ηρεμία και τίθεται σε λειτουργία το χρονόμετρο ή σημειώνεται η ακριβής ώρα αν δεν υπάρχει χρονόμετρο. Γοργά, προστίθενται 5-6 σταγόνες αμυλικής αλκοόλης ή ακετόνης και εισάγεται το πυκνόμετρο στο αιώρημα (με ήπιο τρόπο). Σημειώνεται η ένδειξη του πυκνόμετρου (άνω σημείο του μηνίσκου) μετά 40 sec από τη στιγμή της ηρεμίας (βλέπε σχήμα 3.1). Αφαιρείται το πυκνόμετρο, πλένεται με νερό και στεγνώνεται.

			Εκ νέου εισάγεται το πυκνόμετρο στο αιώρημα 15-20 sec πριν της παρελεύσεως των 2 ωρών και σημειώνεται η ένδειξη του πυκνόμετρου 2 ακριβώς ώρες από της ηρεμίας. Λαμβάνεται επίσης και η ένδειξη του πυκνομέτρου στο τυφλό δείγμα.

			Οι ενδείξεις του πυκνόμετρου πρέπει να διορθώνονται: για την ένδειξη του τυφλού δείγματος (συνήθως είναι μεταξύ 4-6,5). Αυτή η ένδειξη αφαιρείται από κάθε ένδειξη του πυκνόμετρου.

			Σχόλιο 1. Παλαιότερα γίνονταν και μια διόρθωση για τη διαφορά θερμοκρασίας από τους 68ο F, που είχε βαθμολογηθεί το πυκνόμετρο. Νεώτερες όμως εργασίες (Gee and Bauder,1985; Keller and Gee, 2006; Kroetsch and Wang, 2008) έχουν δείξει (και φαίνεται λογικό) ότι η διόρθωση για το τυφλό δείγμα διορθώνει αυτόματα και για διαφορές θερμοκρασίας (± 50 C), αύξηση στην πυκνότητα του αιωρήματος λόγω του διαμεριστικού και για το ότι οι αναγνώσεις παίρνονται στο άνω σημείο του μηνίσκου και όχι στο κάτω, όπως έχει βαθμολογηθεί το πυκνόμετρο από το εργοστάσιο κατασκευής. Επομένως μία διόρθωση με το τυφλό δείγμα είναι αρκετή.

			Σχόλιο 2. Για ταχείες μετρήσεις και όταν η παραμονή του δείγματος με το διαμεριστικό επί 15-20 ώρες δεν είναι πρακτικά εφικτή, αυτή παραλείπεται, και εναλλακτικά, μετά την προσθήκη του διαμεριστικού στο έδαφος και μεταφορά του αιωρήματος με ≈ 200 mL νερού στο δοχείο του μίξερ, γίνεται ανάδευση του αιωρήματος στο μίξερ επί 20-25 λεπτά. 

			3.2.1.4 Υπολογισμός του αποτελέσματος

			Η διορθωμένη ένδειξη του πυκνόμετρου στα 40 sec, διαιρούμενη με το βάρος του χρησιμοποιηθέντος δείγματος και πολλαπλασιαζόμενη επί 100, δίνει αθροιστικά το ποσοστό ιλύος και αργίλου στο έδαφος. Η διορθωμένη ένδειξη στις 2 ώρες, δίνει κατά τον ίδιο τρόπο το ποσοστό αργίλου. Τα ποσοστά άμμου και ιλύος υπολογίζονται μαθηματικά από τις διαφορές. 

			Σημείωση 1. Οι κυριότερες πηγές σφάλματος στη μέθοδο Bouyoucos οφείλονται στη λαθεμένη ανάγνωση των ενδείξεων του πυκνομέτρου. Αν στην επιφάνεια του αιωρήματος υπάρχει αφρός προστίθεται μια σταγόνα αμυλικής αλκοόλης, για την καταστροφή του αφρού και έτσι ελαχιστοποιείται το σφάλμα της λαθεμένης ανάγνωσης της ένδειξης του πυκνομέτρου.

			Σημείωση 2. Το ποσοστό της άμμου μπορεί να υπολογισθεί σταθμικά (ακριβέστερος τρόπος) ως εξής.

			Μετά την ανάδευση στο μίξερ, το αιώρημα μεταφέρεται στον κύλινδρο μηχανικής αναλύσεως μέσω κόσκινου 270 mesh (53 μm). Η άμμος παραμένει στο κόσκινο, συλλέγεται και ζυγίζεται. Ο διαχωρισμός της άμμου και ο προσδιορισμός της σταθμικά, μπορεί να γίνει και μετά το πέρας των 2 ωρών και αφού έχουν ληφθεί οι ενδείξεις

			Οι δύο παρακάτω μέθοδοι εφαρμόζονται (όπως αναφέρθηκε) όταν επιθυμείται ο ακριβέστερος προσδιορισμός ιλύος και αργίλου διότι έχει επιβεβαιωθεί ότι η ανωτέρω περιγραφείσα μέθοδος Bouyoucos υπερεκτιμά το ποσοστό αργίλου και υποεκτιμά το ποσοστό ιλύος.

			3.2.2 Μέθοδος κατά Weil (2006).

			Υλικά, τρόπος εργασίας και διορθώσεις είναι ίδια με την προηγούμενη μέθοδο.

			Η διαφορά συνίσταται στους χρόνους λήψεως των ενδείξεων του πυκνομέτρου.

			
					•	Ιλύς + άργιλος

			

				Από τη στιγμή της ηρεμίας, λαμβάνονται ενδείξεις του πυκνομέτρου μετά 40, 50, 60,70, και 80 sec. Oι διορθωμένες ενδείξεις σημειώνονται στο Διάγραμμα (Σχήμα 3.2). Χαράσσεται η ευθεία που τις συνδέει (διακεκομμένη γραμμή στο Διάγραμμα.) και από το σημείο της τομής της με τη διαγώνιο (έντονη μαύρη γραμμή), φέρεται παράλληλος προς τον άξονα των χρόνων. Το σημείο τομής της παραλλήλου αυτής με τον άξονα Υ είναι η ένδειξη που θα χρησιμοποιηθεί για τον υπολογισμό του ποσοστού ιλύς + άργιλος.

			
					•	Άργιλος

			

				Λαμβάνεται η ένδειξη του πυκνομέτρου μετά 7 ώρες. Η διορθωμένη αυτή ένδειξη χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό του ποσοστού της αργίλου. 

			
					•	Οι υπολογισμοί των ποσοστών της ιλύος και της άμμου, γίνονται μαθηματικά με βάση τον υπολογισμό του αθροίσματος της ιλύος και αργίλου καθώς και της άμμου που έγιναν με τις μετρήσεις του πυκνομέτρου.

			

			

			Σημείωση. Ο Weil (2006) αναφέρει ότι μικρότερο σφάλμα εισάγεται αν ληφθεί ένδειξη μετά 24 ώρες.
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			Σχήμα 3.1 Σχηματική παράσταση υπολογισμού της κοκκομετρικής σύστασης του εδάφους με τη βοήθεια πυκνομέτρου Βουγιούκου.

			3.2.3 Μέθοδος κατά Gee and Bauder (1985).

			

			Εφαρμόζεται για τον ακριβέστερο προσδιορισμό της αργίλου.

			Υλικά, τρόπος εργασίας και διορθώσεις, όπως στις προηγούμενες μεθόδους.

			Η διαφορά συνίσταται στους χρόνους δειγματοληψίας και στον μαθηματικό τρόπο υπολογισμού της αργίλου. Οι συγγραφείς τονίζουν και χρησιμοποιούν μόνο τη διόρθωση ως προς το τυφλό δείγμα.

			Ο υπολογισμός της αργίλου (< 2 μm) γίνεται από τη σχέση:

			

			Άργιλος στο αιώρημα = (Ε24 + Κ Ε1,5 )/2 x 100/Β

			

			Όπου:

			E24 = διορθωμένη ένδειξη μετά 24 ώρες

			Ε1,5 = διορθωμένη ένδειξη μετά 1,5 ώρες

			Κ = συντελεστής ίσος με 0,876

			Β = βάρος χρησιμοποιηθέντος εδάφους

			

			Παράδειγμα: έστω ότι ελήφθησαν οι παρακάτω ενδείξεις

			

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ενδείξεις πυκνομέτρου

						
							
							Ενδείξεις τυφλού

						
					

					
							
							1,5 ώρες

							9,0

						
							
							24 ώρες

							11,2

						
							
							1,5 ώρες

							0,9

						
							
							24 ώρες

							4,9

						
					

				
			

			

			

			και το βάρος του χρησιμοποιηθέντος εδάφους = 29,17 g

			άργιλος. % στο έδαφος = [ (11,2-4,9) + 0,876(9-0,9)]/2 x 100/29,17 = 22,9

			Επομένως, συνδυασμός των δύο τελευταίων μεθόδων δίνει ακριβέστερα ποσοστά ιλύος και αργίλου στο έδαφος. 
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			Σχήμα 3.2 Διάγραμμα υπολογισμού της ιλύος και της αργίλου κατά Weil (2006)., Copyright by Kendall/Hunt Publishing Co.

			Μετά τον προσδιορισμό του ποσοστού των τριών κλασμάτων, δηλαδή της άμμου, της ιλύος και της αργίλου, ακολουθεί η κατάταξη του εδάφους με τη βοήθεια τριγωνικού διαγράμματος (Σχήμα 3.3). Το διάγραμμα αυτό είναι ένα ορθογώνιο τρίγωνο που η μια κάθετος πλευρά του αντιπροσωπεύει το ποσοστό της αργίλου και η άλλη το ποσοστό της άμμου.

			Για την κατάταξη του εδάφους σε μια κατηγορία κοκκομετρικής σύστασης, από την πλευρά της άμμου και από το ποσοστό που αντιστοιχεί στην άμμο, φέρεται παράλληλος προς την πλευρά της αργίλου και από την πλευρά της αργίλου και το ποσοστό που αντιστοιχεί στην άργιλο, φέρεται παράλληλος προς την πλευρά της άμμου. Το σημείο τομής των δυο ευθειών μέσα στο τρίγωνο κοκκομετρικής σύστασης ορίζει την κατηγορία του εδάφους
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			Σχήμα 3.3 Τρίγωνο κοκκομετρικής σύστασης για την κατάταξη των εδαφών σε κατηγορίες

			3.2.4 Μέθοδος του σιφωνίου

			3.2.4.1 Υλικά και όργανα

			
					•	Ογκομετρικός κύλινδρος κοκκομετρικής ανάλυσης του 1 L

					•	Αναδευτήρας κοκκομετρικής ανάλυσης (mixer ηλεκτρικό) 

					•	Σιφώνιο κοκκομετρικής ανάλυσης

					•	Ορθοστάτες με κόσκινο Ν° 270 (διαμ. οπών 0,053 mm) 

					•	Κάψες από πορσελάνη

					•	Υδραργυρικό θερμόμετρο

					•	Αναδευτήρας για ανάδευση των αιωρημάτων στον κύλινδρο

					•	Χρονόμετρο 

					•	Πυριατήριο

					•	Ξηραντήρας 

					•	Υδροβολέας

			

			3.2.4.2 Αντιδραστήρια

			Διάλυμα εξαμεταφωσφορικού νατρίου 0,1 Ν. Παρασκευάζεται με διάλυση 10 g (ΝaΡΟ3)6 και 2,2 g Na2CΟ3 σε ένα λίτρο διαλύματος.

			Το Na2CΟ3 προστίθεται για τη ρύθμιση του pΗ του διαλύματος στο 8,2 πράγμα που βοηθά στο διαμερισμό του δείγματος και εμποδίζει την υδρόλυση του εξαμεταφωσφορικού νατρίου προς ορθοφωσφορικό.
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			Πίνακας 3.3 Προσαρμογή των καλλιεργειών ανάλογα με τον τύπο του εδάφους

			3.2.4.3 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Ζυγίζονται με ακρίβεια 10 g αεροξηρανθέντος εδάφους που έχουν υποστεί την προκατεργασία που περιγράφεται στο Υποκεφάλαιο.3.2, και μεταφέρονται στο δοχείο του ηλεκτρικού αναδευτήρα (mixer) μαζί με 50 mL διαλύματος (ΝaΡΟ3)6 0,1 Ν και 350 mL περίπου νερού. Ακολουθεί ανάδευση για 5-10 λεπτά. Μετά το τέλος της ανάδευσης αφαιρείται το δοχείο από τη συσκευή και εκπλύνεται καλά ο άξονας του αναδευτήρα, έτσι ώστε όλο το αιώρημα να συλλεχθεί στο δοχείο του αναδευτήρα.

			Προσδιορισμός της άμμου. Σε ένα ορθοστάτη προσαρμόζεται ένα κόσκινο Ν° 270, στη βάση του οποίου υπάρχει ένα χωνί που καταλήγει στον κύλινδρο κοκκομετρικής ανάλυσης. Το περιεχόμενο του δοχείου του αναδευτήρα αποχύνεται στο κόσκινο όπου συγκρατείται η άμμος, ενώ η ιλύς και η άργιλος διέρχονται και συλλέγονται στον κύλινδρο. Με ένα υδροβολέα ξεπλένονται καλά οι κόκκοι της άμμου πάνω στο κόσκινο, ώστε να απομακρυνθούν τελείως οι κόκκοι της ιλύος και της αργίλου. Η άμμος που συγκρατήθηκε από το κόσκινο μεταφέρεται ποσοτικά σε μια προζυγισμένη κάψα από πορσελάνη και τοποθετείται στο πυριατήριο για μια νύχτα στους 104°C. Στη συνέχεια η κάψα μεταφέρεται σε ξηραντήρα για να αποκτήσει θερμοκρασία δωματίου και κατόπιν, ζυγίζεται. Ο σταθμικός αυτός προσδιορισμός την άμμου θεωρείται ως ο πλέον ακριβής και χρησιμοποιείται ως βάση αναφοράς 

			Προσδιορισμός του αθροίσματος (ιλύος + αργίλου). Αφού αφαιρεθεί η άμμος από το δείγμα, ο κύλινδρος που περιέχει το αιώρημα με την ιλύ και την άργιλο συμπληρώνεται μέχρι τη χαραγή των 1000 mL με νερό. Στη συνέχεια το αιώρημα στον κύλινδρο ανακινείται ζωηρά με τον αναδευτήρα με προσοχή ώστε να αποφευχθεί η εκτίναξη σταγονιδίων αιωρήματος εκτός κυλίνδρου και αφήνεται σε ηρεμία, συνήθως μέσα σε ειδικό υδατόλουτρο σταθερής θερμοκρασίας. Σημειώνεται η ακριβής ώρα της στιγμής της ηρεμίας. Με τη βοήθεια του Πίνακα 3.2 υπολογίζεται ο χρόνος που απαιτείται για να μετακινηθεί η ιλύς, από ένα λεπτό στρώμα της κορυφής του αιωρήματος στο βάθος των 10 cm. Στο βάθος αυτό όμως υπάρχει αιωρούμενη άργιλος, η οποία έχει πολύ βραδύτερο ρυθμό καθίζησης από την ιλύ. Λίγο πριν τη συμπλήρωση του χρόνου βυθίζεται το σιφώνιο κοκκομετρικής ανάλυσης σε βάθος 10 cm μέσα στο αιώρημα. Στον υπολογισμένο χρόνο από της ηρεμίας και με τη βοήθεια ειδικού πλαστικού σωλήνα που είναι προσαρμοσμένος στη συσκευή λαμβάνεται με αναρρόφηση ποσότητα 10 mL αιωρήματος, το οποίο περιέχει ιλύ + άργιλο και μεταφέρεται σε προζυγισμένη κάψα από πορσελάνη. Η κάψα τοποθετείται στο πυριατήριο για 24 ώρες στους 104° C και στη συνέχεια αφού τοποθετηθεί σε ξηραντήρα για να κρυώσει, ζυγίζεται.

			Προσδιορισμός της αργίλου. Με τη βοήθεια του Πίνακα 3.2 υπολογίζεται ο χρόνος που απαιτείται για να μετακινηθεί η άργιλος, για τη θερμοκρασία του αιωρήματος, στο βάθος των 10 cm (π.χ. για θερμοκρασία 200 C απαιτείται χρόνος 7 h, 43 m και 46 s). Στον υπολογισμένο χρόνο από της ηρεμίας βυθίζεται το σιφώνιο κοκκομετρικής ανάλυσης στο βάθος των 10 cm και ακολουθείται η διαδικασία που περιγράφεται στον προσδιορισμό της ιλύος + αργίλου.

			3.2.4.4 Υπολογισμός του αποτελέσματος

			

			1. Υπολογισμός του ποσοστού της άμμου:
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			όπου: 

			Χ2 = το βάρος σε g της κάψας με τη ξηρή άμμο 

			Χ1 = το βάρος σε g της κενής κάψας

			Β = τα g του εδάφους που χρησιμοποιήθηκαν

			

			2. Υπολογισμός του ποσοστού ιλύς + άργιλος:
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			όπου: 

			Χ2 = το βάρος σε g της κάψας με την ξηρή ιλύ + άργιλο *

			Χ1 = το βάρος σε g της κενής κάψας

			1000 = Τα mL του αιωρήματος συνολικά

			Vσιφωνίου = ο όγκος του αιωρήματος που παραλήφθηκε με το σιφώνιο (10 mL)

			Β = τα g του εδάφους που χρησιμοποιήθηκαν

			

			*Σημείωση. Από αυτό το βάρος πρέπει να αφαιρείται η μάζα της χημικής ένωσης (στα 10 mL του αιωρήματος) που προστέθηκε για τον διαμερισμό του εδαφικού δείγματος.

			

			3. Υπολογισμός του ποσοστού της αργίλου.
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			όπου: 

			Χ2 = το βάρος σε g της κάψας με την ξηρή άργιλο*

			Χ1 = το βάρος σε g της κενής κάψας

			1000 = Τα mL του αιωρήματος συνολικά

			Vσιφωνίου = ο όγκος του αιωρήματος που παραλήφθηκε με το σιφώνιο (10 mL)

			Β = τα g του εδάφους που χρησιμοποιήθηκαν

			*Σημείωση. Από αυτό το βάρος πρέπει να αφαιρείται η μάζα της χημικής ένωσης (στα 10 mL του αιωρήματος) που προστέθηκε για τον διαμερισμό του εδαφικού δείγματος.

			4. Υπολογισμός του ποσοστού της ιλύος.

			Η διαφορά του 3 από το 2 δίνει το ποσοστό της ιλύος σε g

			Σημείωση. Η διαφορά των ποσοστών της ιλύος και αργίλου από το 100 δίνει το ποσοστό της άμμου. Η τιμή αυτή συγκρίνεται με την τιμή που προέκυψε από τη σταθμική μέθοδο και έτσι ελέγχεται η αξιοπιστία της μεθόδου του σιφωνίου.

			3.2.5 Αξιολόγηση αποτελέσματος

			Εδάφη, στη σύσταση των οποίων συμμετέχει η άμμος σε μεγάλο ποσοστό, (>70%) χαρακτηρίζονται ως αμμώδη ή ελαφρά Καλλιεργούνται εύκολα αλλά η παραγωγικότητά τους είναι μικρή, αφού δεν μπορούν να συγκρατούν νερό και θρεπτικά στοιχεία σε ικανοποιητικές ποσότητες. Αερίζονται όμως καλά και θερμαίνονται εύκολα, άρα χαρακτηρίζονται από πρωιμότητα. Αν είναι δυνατή και συμφέρουσα η προσθήκη σε αυτά μικρών και συχνών δόσεων νερού και θρεπτικών στοιχείων, μπορεί άριστα να αποδοθούν στην καλλιέργεια, με ικανοποιητική απόδοση.

			Εδάφη, στη σύσταση των οποίων συμμετέχει η άργιλος σε μεγάλο ποσοστό, (>40%) χαρακτηρίζονται ως αργιλώδη βαρέα. Καλλιεργούνται δύσκολα και διακρίνονται από την ικανότητα να συγκρατούν μεγάλες ποσότητες θρεπτικών στοιχείων και νερού. Η ποσότητα του νερού που συγκρατούν, πολλές φορές αποβαίνει σε βάρος του καλού αερισμού και της θέρμανσής τους, (ειδικότερα στα εδάφη όπου το ποσοστό της αργίλου υπερβαίνει το ποσοστό της άμμου και της ιλύος συνολικά), έτσι ώστε να επιβάλλεται η λήψη μέτρων, όπως η προσθήκη οργανικής ουσίας ή η εξασφάλιση καλών συνθηκών στράγγισης.

			Γενικά τα αργιλώδη εδάφη θεωρούνται πιο δύσκολα στην κατεργασία τους από τα αμμώδη. Ο βαθμός όμως της δυσκολίας στην κατεργασία τους εξαρτάται από την ορυκτολογική σύσταση της αργίλου των. Ετσι, αν στην άργιλο των εδαφών επικρατεί ο ιλλίτης με μικρά ποσά βερμικουλίτη και καολινίτη η δομή τους είναι καλή και μπορούν θαυμάσια να καλλιεργηθούν. Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι τα Ερυθρά Μεσογειακά εδάφη των πεδινών περιοχών της χώρας μας που αποτελούν και το μεγαλύτερο μέρος των καλλιεργούμενων εδαφών. Αν βέβαια στην άργιλο των εδαφών επικρατεί ο μοντμοριλλονίτης, τότε το έδαφος παρουσιάζει σοβαρά προβλήματα και απαιτεί ειδική μεταχείριση για να αποτελέσει μέσο ανάπτυξης των φυτών.

			Εδάφη, στη σύσταση των οποίων συμμετέχουν σχεδόν ισόποσα τα τρία κλάσματα, χαρακτηρίζονται ως πηλώδη, μέσης σύστασης και εμφανίζουν ιδιότητες που θα μπορούσαν να θεωρηθούν ως η συνισταμένη των ιδιοτήτων των προηγούμενων εδαφών. Εδώ θα πρέπει να σημειωθεί ότι, είναι εσφαλμένη η εντύπωση που επικρατεί, ότι δηλαδή τα μέσης σύστασης εδάφη είναι τα πιο κατάλληλα για καλλιέργεια και θα πρέπει να αντιμετωπίζονται από την εξής σκοπιά. Δεν υπάρχει καμιά αμφιβολία ότι, τα εδάφη αυτά παρουσιάζουν τα μικρότερα προβλήματα και συνδυάζουν τις επιθυμητές ιδιότητες της αργίλου και της άμμου. Όμως και οι άλλες κατηγορίες εδαφών με κατάλληλες επεμβάσεις ανταποκρίνονται άριστα στον προορισμό τους ως μέσα για την ανάπτυξη των φυτών. Στον Πίνακα 3.3, φαίνεται η προσαρμογή των διαφόρων φυτών ανάλογα με τον τύπο του εδάφους.

			3.2.6 Σχόλια

			Οι δύο μέθοδοι κατά Weil (2006) και κατά Gee and Bauder (1979) εφαρμόζονται (όπως αναφέρθηκε) όταν επιθυμείται ο ακριβέστερος προσδιορισμός ιλύος και αργίλου διότι έχει επιβεβαιωθεί ότι η ανωτέρω περιγραφείσα μέθοδος Bouyoucos υπερεκτιμά το ποσοστό αργίλου και υποεκτιμά το ποσοστό ιλύος. Επειδή όμως η εφαρμογή τους απαιτεί χρόνο μεγαλύτερο από όσο διαρκεί μια εργαστηριακή άσκηση, προτιμάται η τελευταία αν και είναι λιγότερο ακριβής.

			3.2.7 Πρακτικός προσδιορισμός της κοκκομετρικής σύστασης του εδάφους με το χέρι, σύμφωνα με το Αμερικάνικο σύστημα

			Ο προσδιορισμός της κοκκομετρικής σύστασης του εδάφους σύμφωνα με το Αμερικανικό σύστημα μπορεί να γίνει και στο χωράφι. Από το εδαφικό δείγμα αφαιρούνται πρώτα τα χαλίκια και όλα γενικώς τα στερεά τεμαχίδια μεγέθους >2 mm. Στη συνέχεια το έδαφος με κριτήριο την ευκολία που διυγραίνεται και πλάθεται, καθώς επίσης και την κολλητικότητα του, ταξινομείται στις παρακάτω κατηγορίες κοκκομετρικής σύστασης: 

			
					1.	Αμμώδες. Το έδαφος αυτό δεν μπορεί να σχηματίσει βώλους, γιατί το ποσοστό της ιλύος και της αργίλου είναι μικρό. Δεν λερώνει τα χέρια και όταν συμπιέζεται μεταξύ των δακτύλων έχει την αφή της καθαρής άμμου (90%).

					2.	Πηλοαμμώδες. Το ποσοστό της ιλύος και της αργίλου εξακολουθεί να είναι μικρό και γι’ αυτό το έδαφος πλάθεται ελάχιστα και σχηματίζει βώλους, οι οποίοι σπάζουν μόλις δοκιμάσουμε να τους πιέσουμε. Δεν κολλάει καθόλου και δεν λερώνει τα χέρια. Με την αφή δίδει περίπου την ίδια αίσθηση, όπως και το προηγούμενο (άμμος 80%).

					3.	Αμμοπηλώδες. Πλάθεται καλά, δεν κολλάει στα χέρια και λερώνει ελάχιστα. Οι βώλοι που σχηματίζει σπάζουν εύκολα. Είναι δυνατόν να σχηματισθούν κύλινδροι μεγάλης, όμως, διαμέτρου. Με την αφή γίνεται αντιληπτό το μεγάλο ποσοστό της άμμου (60%).

					4.	Πηλώδες. Πλάθεται καλά, κολλάει και λερώνει πολύ τα χέρια. Σχηματίζει κυλίνδρους μέχρι διάμετρο 0,5cm, οι οποίοι σπάζουν αν γίνει προσπάθεια να καμφθούν. Η αίσθηση της άμμου με την αφή εξακολουθεί να υπάρχει (άμμος 40%).

					5.	Ιλυώδες. Πλάθεται καλά και διυγραίνεται δύσκολα. Κολλάει ελάχιστα. Μπορεί να σχηματίσει κυλίνδρους με διάμετρο 0,3 cm, οι οποίοι δεν σπάζουν, αλλά μπορούν να σχηματίσουν δακτύλιο. Με την αφή δεν γίνεται αντιληπτή η παρουσία της άμμου.

					6.	Αργιλώδες. Διυγραίνεται και πλάθεται δύσκολα. Κολλάει πάρα πολύ και γι’ αυτό με δυσκολία μπορεί να συγκεντρωθεί και να σχηματίσει βώλους. Σχηματίζει λεπτούς κυλίνδρους που κάμπτονται σε δακτύλιο εύκολα.

			

			3.3 Προαιρετικές ασκήσεις 

			Οι ασκήσεις που ακολουθούν, στοχεύουν στην εξοικείωση των ενδιαφερομένων με ορισμένες από τις φυσικοχημικές ιδιότητες του εδάφους και επειδή δεν ακολουθούνται για τον προσδιορισμό τους οι κανονικές μεθοδολογίες, τα αποτελέσματα έχουν προσεγγιστικό χαρακτήρα

			3.3.1 Θρόμβωση της αργίλου

			Μετά τον προσδιορισμό της κοκκομετρικής σύστασης του εδάφους υπάρχει άφθονο αιώρημα αργίλου στη διάθεση των σπουδαστών, το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παρατήρηση του φαινομένου της θρόμβωσης.

			Όπως είναι γνωστό, σε ένα αιώρημα αργίλου τα στερεά τεμαχίδια δεν μπορούν να πλησιάσουν το ένα κοντά στο άλλο, γιατί απωθούνται από το αρνητικό ηλεκτρικό πεδίο που το καθένα αναπτύσσει γύρω του. Προς το πεδίο αυτό προσανατολίζονται τα κατιόντα σχηματίζοντας τη διπλή διάχυτη ιονική στιβάδα, το πάχος της οποίας καθορίζεται από το σθένος και τη συγκέντρωση των κατιόντων που υπάρχουν στη διασπείρουσα φάση του αιωρήματος. Αν αυξηθεί αυτή η συγκέντρωση ή προστεθεί ένα κατιόν με μεγάλο σθένος ή και τα δύο μαζί, το πάχος της διάχυτης ιονικής στιβάδας μειώνεται. Αυτό επιτρέπει στα τεμαχίδια της αργίλου να πλησιάσουν το ένα κοντά στο άλλο, να ευρεθούν στα όρια δράσης των ελκτικών δυνάμεων London – Van der Waals και πολλά μαζί να δημιουργήσουν ένα θρόμβο.

			Σε τρία ποτήρια μεταφέρονται ίδιες ποσότητες από το αιώρημα της αργίλου και προστίθενται ίσες ποσότητες διαλυμάτων CaCl2 0,1-0,5 και 1,0 Ν αντίστοιχα. Μετά από λίγη ώρα παρατηρείται ο σχηματισμός και η ταχύτητα πτώσης των θρόμβων καθώς και το μέγεθός τους σε κάθε ποτήρι.

			3.3.2 Πυκνότητα των σωματιδίων του εδάφους

			Σε ένα ογκομετρικό κύλινδρο των 100 mL που περιέχει 50 mL νερό προστίθενται 25 g εδαφικού δείγματος. Μετά από 10 λεπτά υπολογίζεται η μεταβολή του όγκου στον ογκομετρικό κύλινδρο σαν αποτέλεσμα της προσθήκης του εδάφους. Η πυκνότητα των στερεών τεμαχιδίων υπολογίζεται από τον τύπο:

			

			Πυκνότητα σωματιδίων = 25/ΔV, g/cm3

			όπου ΔV = η μεταβολή του όγκου μετά την προσθήκη του εδάφους.

			3.3.3 Πορώδες του εδάφους

			Ακολουθείται η ίδια όπως και προηγούμενα διαδικασία, με τη διαφορά ότι προστίθεται συγκεκριμένος όγκος αντί μάζας εδάφους. Υπολογίζεται η μεταβολή του όγκου στον ογκομετρικό κύλινδρο ως αποτέλεσμα της προσθήκης ορισμένου όγκου εδάφους.

			Όγκος πόρων = (όγκος νερού + όγκος εδάφους) - (όγκος αιωρήματος)

			[image: 47.gif]

			3.3.4 Φαινομενική πυκνότητα του εδάφους.

			Σε ένα ογκομετρικό κύλινδρο των 100 mL μεταφέρονται 30 g εδάφους. Ο ογκομετρικός κύλινδρος αφήνεται να πέσει από ύψος 10 cm στην παλάμη του χεριού για 10 φορές και εκτιμάται ο όγκος που καταλαμβάνει το εδαφικό δείγμα.

			Φαινομενική πυκνότητα του εδάφους = 30/V g/cm3

			όπου V = ο όγκος των 30 g εδάφους.

			Άσκηση: Να υπολογισθεί η φαινομενική πυκνότητα ενός αργιλώδους και ενός αμμώδους εδάφους.

			Σχόλια: Η φαινομενική πυκνότητα του εδάφους κυμαίνεται από 1,0-1,6 g/cm3 και εξαρτάται άμεσα από την κοκκομετρική σύστασή του, η οποία καθορίζει και το πορώδες του. Τα αργιλώδη εδάφη έχουν μεγάλο ολικό πορώδες και μικρή φαινομενική πυκνότητα (1,0 g/cm3) ενώ τα αμμώδη μικρό συνολικό πορώδες και μεγάλη φαινομενική πυκνότητα που φθάνει μέχρι και 1,6 g/cm3. Για τον προσδιορισμό της φαινομενικής πυκνότητας δεν είναι κατάλληλη η λεπτή γη στην οποία γίνονται όλοι οι άλλοι προσδιορισμοί, αλλά απαιτείται η λήψη αδιατάρακτου δείγματος εδάφους με ειδικούς δειγματολήπτες.

			Το συνολικό πορώδες των εδαφών κυμαίνεται από 40-58% και εξαρτάται και αυτό από την κοκκομετρική σύσταση. Ένα αμμώδες έδαφος έχει συνολικό πορώδες έως 40% και ένα αργιλώδες έως 58%. Παρόλα αυτά το αργιλώδες έδαφος, αντιμετωπίζει συνήθως πρόβλημα κακού αερισμού, επειδή οι πόροι του είναι πολύ μικροί και συγκρατούν το νερό με μεγαλύτερες μυζητικές δυνάμεις.

			Και για τον προσδιορισμό του πορώδους απαιτείται η λήψη αδιατάρακτου δείγματος εδάφους.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4

			ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΕΛΕΥΘΕΡΟΥ ΑΝΘΡΑΚΙΚΟΥ ΑΣΒΕΣΤΙΟΥ

			4.1 Εισαγωγή

			Η περιεκτικότητα των εδαφών σε ελεύθερο ανθρακικό ασβέστιο εμφανίζει μεγάλες διακυμάνσεις. Αρχίζει από ίχνη και φτάνει μέχρι και 70% του συνόλου της μάζας τους. Η πιο διαδεδομένη μορφή ανθρακικού ασβεστίου είναι ο ασβεστίτης (CaCΟ3) και λιγότερο διαδεδομένη ο δολομίτης (CaCΟ3 .MgCΟ3). Τα ορυκτά αυτά αποτέλεσαν συστατικά των μητρικών υλικών από τα οποία προέκυψαν τα περισσότερα εδάφη ή πιθανόν να σχηματίσθηκαν και δευτερογενώς (ιδίως ο ασβεστίτης).

			Σε υγρές περιοχές, όπου το ύψος της ετήσιας βροχόπτωσης ήταν μεγάλο, τα ορυκτά αυτά διαλύονταν σιγά-σιγά και απομακρύνονταν από τον Α ορίζοντα. Ετσι προέκυψαν τα εδάφη με πολύ μικρή περιεκτικότητα σε ανθρακικό ασβέστιο. Στις ξηρές περιοχές μικρό μόνο μέρος των ορυκτών αυτών απομακρυνόταν ακόμα και από τον Α ορίζοντα, με αποτέλεσμα, εάν και το μητρικό υλικό ήταν πλούσιο σε αυτά τα ορυκτά, να προκύψουν εδάφη με μεγάλη περιεκτικότητα σε ανθρακικό ασβέστιο.

			Χαρακτηριστικό παράδειγμα εδαφών με μικρή περιεκτικότητα σε ανθρακικό ασβέστιο, παρόλο που αυτό αποτέλεσε το κυριότερο συστατικό του μητρικού υλικού από το οποίο προέκυψαν κατά την τριτογενή περίοδο, είναι μια κατηγορία εδαφών των πεδινών περιοχών της Μεσογείου που με το παλαιό σύστημα ταξινόμησης κατατάσσονται στην ομάδα των Ερυθρών Μεσογειακών Εδαφών.

			Το CaCO3 απαντάται και στα τρία κλάσματα κοκκομετρικής σύστασης του εδάφους (άμμος, ιλύς, άργιλος) με μεγάλες διακυμάνσεις του ποσοστού του στο καθένα από αυτά. Η ύπαρξη CaCΟ3 στο έδαφος συνδέεται πολλές φορές με τροφοπενίες Ρ, αλλά και Β, Ζη και άλλων μικροθρεπτικών στοιχείων, καθώς και με τη χλώρωση Fe στις καλλιέργειες.

			Το pΗ των εδαφών, που περιέχουν ανθρακικό ασβέστιο, κυμαίνεται από 7 έως 8,4. Η παρουσία CaCΟ3 στο έδαφος αποτελεί εγγύηση ότι αυτό δεν κινδυνεύει να οξινισθεί εξαιτίας της χρήσης όξινης αντίδρασης λιπασμάτων. Επίσης όταν εξασφαλίζεται η καλή στράγγισή του εδάφους, αυτό δεν κινδυνεύει να μετατραπεί εύκολα σε νατριωμένο, εξαιτίας της χρήσης κακής ποιότητας νερού άρδευσης. Τέλος, η παρουσία CaCO3 ευνοεί τη δημιουργία καλής δομής στο έδαφος συμβάλλοντας στο σχηματισμό σταθερών συσσωματωμάτων. Εδάφη ισχυρώς όξινα βελτιώνονται με την προσθήκη CaCΟ3 ή Ca(OΗ)2.

			4.2 Μέθοδοι

			Ο προσδιορισμός γενικώς των ανθρακικών αλάτων μπορεί να γίνει: 

			
					•	Με εξουδετέρωσή τους, αρχικά με διάλυμα οξέος γνωστής ποσότητας και κανονικότητας σε περίσσεια. Στη συνέχεια, με ογκομέτρηση της ποσότητας του οξέος που περισσεύει με τη βοήθεια πρότυπου διαλύματος αλκάλεος, προσδιορίζεται η ποσότητα του οξέος που αντέδρασε με τα ανθρακικά άλατα.

					•	Με εξουδετέρωσή τους, με διάλυμα ενός οξέος και υπολογισμού είτε του όγκου, είτε της μερικής πίεσης του εκλυόμενου CO2, είτε ακόμα της απώλειας βάρους του εδαφικού δείγματος.

			

			Από τις μεθόδους προσδιορισμού του CaCO3 που κατά καιρούς έχουν προταθεί, επιλέγεται και αναπτύσσεται στη συνέχεια η μέθοδος του ασβεστόμετρου που είναι απλή, γρήγορη και σχετικά ακριβής.

			4.3 Μέθοδος του ασβεστόμετρου 

			4.3.1 Θεωρητικές αρχές

			Η μέθοδος του ασβεστόμετρου για τον υπολογισμό του ελεύθερου ανθρακικού ασβεστίου στο έδαφος, στηρίζεται στη μέτρηση του όγκου του CΟ2 που εκλύεται μετά την αντίδραση διαλύματος HCl με τα ανθρακικά άλατα του εδάφους, όπως φαίνεται στη συνέχεια.

			

			CaCO3 + 2HCl → CaCl2 + H2O + CO2 ↑

			Με βάση αυτή την αντίδραση τα 100 gr (ΜΒ CaCO3) παράγουν από την αντίδρασή τους με το ΗCl 22,4 L ή 22.400 cm3 CΟ2 υπό κανονικές συνθήκες πιέσεως και θερμοκρασίας. Επομένως αν μετρηθεί ο όγκος του CΟ2 που παράγεται από την αντίδραση ενός δείγματος εδάφους με το HCl, είναι δυνατό να υπολογιστεί πόσο CaCO3 περιέχει το δείγμα.

			Είναι ευνόητο ότι το HCl αντιδρά με όλα τα ανθρακικά άλατα του εδάφους (σε διάφορο βαθμό βέβαια) με αποτέλεσμα την έκλυση CO2. Γι’ αυτό η ποσότητα του CaCO3 που υπολογίζεται εκφράζεται ως ισοδύναμο ανθρακικό ασβέστιο του εδάφους.

			Σημείωση: Σε εδάφη που περιέχουν μεγάλες ποσότητες πυρολουσίτη (ΜnO2) συμβαίνει έκλυση αερίου Cl2 κατά την προσθήκη του ΗCl στο έδαφος, που υπολογίζεται ως CO2. Επίσης το εκλυόμενο χλώριο είναι δυνατό να οξειδώσει την οργανική ουσία του εδάφους ιδιαίτερα αν αυτή είναι σε μεγάλη ποσότητα, με αποτέλεσμα την πρόσθετη παραγωγή CΟ2. Στις περιπτώσεις αυτές είναι δυνατό να αποφευχθεί το πρόβλημα με τη χρήση αναγωγικών ουσιών μαζί με το διάλυμα του HCl, όπως π.χ. SnCl2. Τέλος, είναι ευνόητο ότι τον όγκο του εκλυόμενου CO2 μεταβάλλει σημαντικά η θερμοκρασία και η ατμοσφαιρική πίεση του περιβάλλοντος και για ακριβείς μετρήσεις πρέπει να γίνονται οι κατάλληλες διορθώσεις.

			4.3.2 Υλικά και όργανα 

			
					•	Αναλυτικός ζυγός

					•	Ασβεστόμετρο ή συσκευή Bernard (Σχήμα 4.1)

					•	Κάψα από πορσελάνη 

					•	Σταγονομετρικό φιαλίδιο

			

			4.3.3 Αντιδραστήρια

			Διάλυμα HCl ≈ 4Ν (1:2 κατ’ όγκο με Η2Ο)

			4.3.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Πριν γίνει η εφαρμογή της μεθόδου για τον προσδιορισμό του όγκου του εκλυόμενου CO2 πρέπει να αποκτηθεί μια εικόνα για την κατά προσέγγιση περιεκτικότητα του δείγματος σε CaCO3, προκειμένου να ληφθεί η ανάλογη ποσότητα δείγματος, ώστε ο όγκος του εκλυόμενου CO2 να μην είναι ούτε υπερβολικά μεγάλος, ούτε υπερβολικά μικρός και έτσι να αποφευχθούν τα σφάλματα μέτρησης.(επιθυμητός όγκος CO2 μεταξύ 20-50 cm3 ). Για το σκοπό αυτό, σε μια κάψα από πορσελάνη μεταφέρεται μια μικρή ποσότητα εδάφους στο οποίο προστίθενται με το σταγονομετρικό φιαλίδιο λίγες σταγόνες διαλύματος HCl. Αν το άφρισμα που προκαλείται από τη διαφυγή CO2, είναι έντονο, πράγμα που σημαίνει ότι το έδαφος είναι πλούσιο σε ανθρακικό ασβέστιο, για τον προσδιορισμό των ανθρακικών χρησιμοποιείται μάζα 0,5 g δείγματος εδάφους. Αν το άφρισμα είναι ήπιο, τότε χρησιμοποιούνται 1-2 g εδάφους και αν φαίνονται ίχνη αφρισμού, χρησιμοποιούνται μέχρι και 10 g. Αν το δείγμα δεν αφρίζει καθόλου, σημαίνει απουσία CaCO3 οπότε η μέτρηση δεν πραγματοποιείται.

			Στη συνέχεια ζυγίζονται 0,5-10 g εδάφους ανάλογα με την περιεκτικότητά του σε CaCO3 και μεταφέρονται ποσοτικά στον πυθμένα της φιάλης της συσκευής. Ο δοκιμαστικός σωλήνας της συσκευής γεμίζεται κατά τα 2/3 του όγκου του με διάλυμα HCl και με τη βοήθεια μιας λαβίδας τοποθετείται όρθιος στην κωνική φιάλη. Με το αριστερό χέρι το απιοειδές δοχείο της συσκευής φέρεται σε τέτοιο ύψος, έτσι ώστε οι στάθμες των υγρών μέσα σε αυτό και στο βαθμολογημένο σωλήνα της συσκευής να ισορροπούν λίγο πιο πάνω από το μηδέν της κλίμακας. Με το δεξί χέρι πωματίζεται η κωνική φιάλη που περιέχει το δείγμα του εδάφους και το HCl, οπότε η στάθμη του υγρού στο βαθμολογημένο σωλήνα θα πρέπει να κατέβει μέχρι το μηδέν.

			Στη συνέχεια δίδεται στη φιάλη αρκετή κλίση ώστε να αδειάσει o δοκιμαστικός σωλήνας από το HCl και ανακινείται ήπια για μικρό χρονικό διάστημα. Στη φάση αυτή χρειάζεται προσοχή, για να μην εκπωματισθεί η φιάλη κατά την ανακίνηση. Το παραγόμενο CΟ2 συμπιέζει τη στήλη του υγρού στο βαθμολογημένο σωλήνα, η οποία αρχίζει να κατέρχεται μέσα σε αυτόν, η δε κάθοδος της στάθμης του υγρού παρακολουθείται από το απιοειδές δοχείο (αριστερό χέρι), έτσι ώστε οι στάθμες του υγρού μέσα σε αυτό και το βαθμολογημένο σωλήνα να βρίσκονται πάντα στο ίδιο ύψος. Όταν η έκλυση CΟ2 σταματήσει (η στήλη του υγρού παύει να κατέρχεται), λαμβάνεται η ένδειξη από το βαθμολογημένο σωλήνα που αντιστοιχεί στον όγκο του CO2 που εκλύθηκε κατά την αντίδραση. Για μεγαλύτερη ακρίβεια είναι δυνατή η επανάληψη του προσδιορισμού για τρεις συνολικά φορές, οπότε λαμβάνεται υπόψη ο μέσος όρος των μετρήσεων.

			

			Σημείωση: Συνιστάται στον αναγνώστη (φοιτητή) να μελετήσει το παράρτημα, ώστε να εξοικειωθεί με τις μονάδες μετρήσεως των διαφόρων μεγεθών, την ονοματολογία τους και τον συμβολισμό τους.

			4.3.5 Υπολογισμός του αποτελέσματος

			Το ελεύθερο CaCO3 υπολογίζεται από τη σχέση:

			[image: 4.3.5_1.png] 

			Όπου:

			VSTP = Ο όγκος του CO2 σε mL που μετρήθηκε με τη βοήθεια του ασβεστόμετρου και μετετράπη σε κανονικές συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης (760 mm Hg, 00 C)

			Β = Το βάρος του αεροξηραθέντος δείγματος εδάφους που χρησιμοποιήθηκε

			Υ = Η υγρασία του αεροξηραθέντος εδάφους

			[image: 4.3.5_2.png] Συντελεστής, για την έκφραση του αποτελέσματος με βάση το ξηρό έδαφος.

			Η αναγωγή του παραχθέντος όγκου CO2 (Vπαρ) σε όγκο υπό κανονικές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας VSTP γίνεται με την εφαρμογή του τύπου:

			[image: 4.3.5_3.png]

			Όπου, t, και, Ρ, η θερμοκρασία και η βαρομετρική πίεση κατά την στιγμή της εκτέλεσης του προσδιορισμού. Αυτός ο τρόπος είναι ο πλέον ακριβής και φυσικοχημικά ορθός. Προυποθέτει όμως την μέτρηση της θερμοκρασίας και της βαρομετρικής πίεσης του περιβάλλοντος τη στιγμή που γίνεται ο προσδιορισμός καθώς και της υγρασίας του αεροξηραθέντος εδάφους.

			Στην περίπτωση όμως που δεν διατίθεται θερμόμετρο και κυρίως βαθμολογημένο βαρόμετρο η αναγωγή του Vπαρ σε VSTP γίνεται ως εξής.

			Ζυγίζεται γνωστή ποσότητα καθαρού CaCO3 π.χ. 0,2 gr, τοποθετούνται στο ασβεστόμετρο και μετράται ο παραγόμενος όγκος CO2. Έστω ότι είναι 46,2 cm3. Με βάση την αντίδραση της 4.3.1, ο όγκος θα πρέπει να είναι 44,8 cm3. Με βάση αυτά τα δεδομένα, είναι δυνατό να εξαχθεί ένας συντελεστής διόρθωσης ίσος με 44,8/46,2 = 0,9696 και επομένως το VSTP = 0,9696 Vπαρ. Η τιμή αυτή τίθεται στον τύπο υπολογισμού του CaCO3 % στο έδαφος και εξάγεται το αποτέλεσμα. Ο τρόπος αυτός είναι καλύτερος διότι διορθώνει και για ατέλειες της συσκευής, διάλυση του CO2 στο υγρό πλήρωσης κτλ (βαθμολόγηση της συσκευής).

			Εάν δεν απαιτείται μεγάλη ακρίβεια, ο τύπος υπολογισμού του ανθρακικού ασβεστίου στα εδαφη μπορεί να πάρει την παρακάτω απλοποιημένη μορφή.

			[image: 4.3.5_4.png]

			Δεν λαμβάνονται δηλαδή υπόψη οι διορθώσεις για τη θερμοκρασία και τη βαρομετρική πίεση ούτε εκφράζεται το αποτέλεσμα επί ξηρού βάρους. Σε αυτές τις περιπτώσεις όταν οι προσδιορισμοί γίνονται το καλοκαίρι με υψηλές θερμοκρασίες ή το δείγμα έχει αρκετή υγρασία, το σφάλμα μπορεί να φτάσει και το 5%.

			4.4 Αξιολόγηση του αποτελέσματος

			Παλαιότερα ήταν διαδεδομένες οι εκφράσεις «έδαφος πλούσιο σε ανθρακικό ασβέστιο» ή «έδαφος πτωχό σε ανθρακικό ασβέστιο» που δημιουργούσαν την εντύπωση, ότι όσο πιο πλούσιο ήταν ένα έδαφος σε ανθρακικό ασβέστιο, τόσο καλύτερα ήταν. Στην πράξη όμως έχει αποδειχθεί ότι ένα έδαφος πτωχό σε ανθρακικό ασβέστιο μπορεί να είναι ευνοϊκότερο μέσο ανάπτυξης των φυτών από ένα πλούσιο, όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως. Έτσι, σήμερα η περιεκτικότητα των εδαφών σε ανθρακικό ασβέστιο αποτελεί προσανατολιστικό παράγοντα κυρίως για την επιλογή της κατάλληλης καλλιέργειας και τη λιπαντική τακτική που θα ακολουθείται σε κάθε χωράφι, εξαιτίας της επίδρασης που ασκεί η παρουσία του στο pH τους και στη δέσμευση φωσφόρου και μικροθρεπτικών.

			Σε εδάφη που περιέχουν σημαντικό ποσοστό CaCO3 πρέπει να αποφεύγεται η εγκατάσταση ευαίσθητων καλλιεργειών, όπως π.χ. το ακτινίδιο και όταν το ποσοστό αυτό υπερβαίνει το 50%, τότε θα πρέπει να γίνεται πιο συχνά λίπανση με φώσφορο και εφαρμογή ιχνοστοιχείων διαφυλλικά, μόλις διαπιστωθούν τα πρώτα συμπτώματα έλλειψής τους. Η ύπαρξη CαCΟ3 στο έδαφος έστω και σε μικρά ποσοστά σημαίνει ότι είναι δυνατή η εφαρμογή οξινοποιών λιπασμάτων για πολλά χρόνια χωρίς φόβο να μειωθεί επικίνδυνα το pΗ τους

			4.5 Σχόλια

			Κατά την εκτέλεση του προσδιορισμού του ελεύθερου ανθρακικού ασβεστίου με το ασβεστόμετρο, πρέπει να λαμβάνονται σοβαρά υπόψη οι παρακάτω λεπτομέρειες:

			
					1.	Πριν χρησιμοποιηθεί το ασβεστόμετρο πρέπει να ελέγχεται η στεγανότητά του.

					2.	Αν κατά την τοποθέτηση του δείγματος στην κωνική φιάλη συγκρατηθεί μικρή ποσότητα εδάφους στα τοιχώματα του λαιμού, ξεπλένεται με λίγο αποσταγμένο νερό.

					3.	Κατά την τοποθέτηση του δοκιμαστικού σωλήνα με το οξύ στη φιάλη, θα πρέπει να λαμβάνεται μέριμνα να είναι τελείως στεγνός εξωτερικά και να μη χυθεί ούτε η ελάχιστη ποσότητα οξέος μέσα σε αυτή, πριν τον πωματισμό της

					4.	Αν με τον πωματισμό της φιάλης η στάθμη του υγρού στο βαθμολογημένο σωλήνα κατέβει χαμηλότερα από το μηδέν, τότε λαμβάνεται σαν αρχή η ένδειξη στην οποία ισορροπεί η στήλη του υγρού και αφαιρείται από την τελική ένδειξη.

					5.	Ο πιο σωστός τρόπος για να κρατείται η φιάλη είναι ο εξής: Με τον αντίχειρα και το μέσο του δεξιού χεριού συγκρατείται η φιάλη από τη βάση του λαιμού της και με τον δείκτη από το πώμα. Με αυτό τον τρόπο αποτρέπεται αφενός μεν ο εκπωματισμός της φιάλης κατά την απόχυση του HCl από το δοκιμαστικό σωλήνα και αφετέρου η θέρμανσή της από την παλάμη του χεριού.

			

			[image: calcimeter]

			Σχήμα 4.1 Ασβεστόμετρο Bernard

			Σημείωση: Το υγρό πλήρωσης, πρέπει να είναι κορεσμένο διάλυμα CaCl2, το οποίο χρωματίζεται ερυθρό με λίγες σταγόνες δείκτη πορτοκαλόχρου του μεθυλίου,(ηλιανθίνη), αφού οξινισθεί ελαφρά με HCl.

			4.6 Εναλλακτική διάταξη για τον προσδιορισμό του CaCΟ3 

			4.6.1 Θεωρητικές αρχές

			Ίδιες όπως στην 4.3.1

			4.6.2 Υλικά και όργανα 

			Αντί ασβεστομέτρου, όταν λείπει από τον εξοπλισμό του εργαστηρίου, μπορούμε να χρησιμοποιήσομε για τον προσδιορισμό του CaCΟ3, τη διάταξη υλικών που φαίνεται στο Σχήμα 4.2.

			[image: image50.png]

			Σχήμα 4.2 Αυτοσχέδια συσκευή για τον προσδιορισμό του CαCΟ3 (Jackson, 1958)

			4.6.3 Αντιδραστήρια

			Ίδιο όπως στην 4.3.3

			4.6.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Γεμίζεται η κωνική φιάλη 1, (βλέπε Σχήμα 4.2), πλήρως με νερό βρύσης. Πωματίζεται καλά ώστε να φύγει τελείως ο αέρας και να γεμίσει ο σωλήνας 4 με νερό. Στην έξοδο του σωλήνα 4 υπάρχει δοχείο συλλογής του πλεονάζοντος νερού που απορρέει (για να μη λερώσει ο πάγκος εργασίας). Τοποθετείται το δείγμα του εδάφους με προσοχή στο δοχείο 2 αποφεύγοντας να κολλήσει στα τοιχώματά του και διαβρέχεται με μια μικρή ποσότητα νερού. Γεμίζεται το φιαλίδιο 5 με το διάλυμα του υδροχλωρικού οξέος και τοποθετείται με προσοχή μέσα στην κωνική φιάλη 2 όπου ήδη υπάρχει και το δείγμα του εδάφους. Πωματίζεται η φιάλη καλά και απομακρύνεται το δοχείο συλλογής του πλεονάζοντος νερού από την άκρη του σωλήνα 4 ενώ στη θέση του τοποθετείται ένας ογκομετρικός κύλινδρος. Με μικρή κλίση της φιάλης 2 ανατρέπεται το φιαλίδιο 5 και χύνεται το υδροχλωρικό οξύ. Αναδεύεται περιστροφικά η φιάλη για να έρθει σε επαφή το οξύ με το έδαφος και να αντιδράσει με το CaCΟ3. Η αντίδραση έχει ολοκληρωθεί, όταν παύσουν να βγαίνουν φυσαλίδες στη φιάλη 1 ή όταν παύση η έξοδος νερού στον ογκομετρικό κύλινδρο 3. Ο όγκος του νερού που συλλέχθηκε στον ογκομετρικό κύλινδρο είναι ίσος με τον όγκο του CO2 που παρήχθη.

			4.6.5 Υπολογισμός του αποτελέσματος

			Ισχύουν ότι και στην 4.3.5.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5

			ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΕΝΕΡΓΟΥ ΑΝΘΡΑΚΙΚΟΥ ΑΣΒΕΣΤΙΟΥ

			5.1 Εισαγωγή

			Το ελεύθερο CaCO3 υπάρχει και στα τρία κλάσματα της κοκκομετρικής σύστασης του εδάφους δηλαδή στην άμμο, ιλύ και άργιλο. Ως ενεργό CaCO3 ορίζεται το ποσοστό εκείνο του ελεύθερου CaCO3 που απαντάται στο έδαφος σε πολύ λεπτό διαμερισμό άρα στο κλάσμα της αργίλου και πολλές φορές προσδιορίζεται ξεχωριστά από το ελεύθερο CaCO3. Ο λόγος για τον οποίο γίνεται αυτό, είναι ότι εξαιτίας του λεπτότατου διαμερισμού του, τα τεμαχίδιά του έχουν μεγάλη ειδική επιφάνεια, με αποτέλεσμα την αυξημένη συμμετοχή του στις διάφορες αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στο έδαφος.

			Ο ξεχωριστός προσδιορισμός του ενεργού CaCO3 δεν αποτελεί μια πρακτική γενικής εφαρμογής, ούτε αποτελεί αδιάσειστο κριτήριο για τη διάγνωση τροφοπενιών των μικροθρεπτικών. Πολλές φορές όμως χρησιμοποιείται ως κριτήριο για την εγκατάσταση ορισμένων ποικιλιών καλλιεργειών, ευαίσθητων στο CaCO3, όπως το αμερικάνικο αμπέλι, (ως υποκείμενο για το ευρωπαϊκό) γιατί ο υπολογισμός του ελεύθερου CaCO3 δεν θεωρείται αξιόπιστος δείκτης.

			5.2 Προσδιορισμός του ενεργού CaCO3 κατά Drouineau (1942)

			5.2.1 Θεωρητικές αρχές

			Ο προσδιορισμός του ενεργού CaCΟ3 βασίζεται στην εκτίμηση της ποσότητας του οξαλικού ανιόντος που αντιδρά με το CaCΟ3, όπως φαίνεται στην αντίδραση

			C2O4(NH4)2 + CaCO3 → (NH4)2CO3 + CaC2O4

			Το οξαλικό αμμώνιο προστίθεται σε γνωστή περίσσεια ποσότητα (αναλογία εδάφους - αντιδραστηρίου 1:25). Το παραγόμενο οξαλικό ασβέστιο είναι δυσδιάλυτο. Με πρότυπο διάλυμα υπερμαγγανικού καλίου προσδιορίζεται η ποσότητα των οξαλικών ανιόντων που δεν αντέδρασαν με τα ιόντα ασβεστίου. Ετσι, έμμεσα προσδιορίζεται η ποσότητα των οξαλικών ανιόντων που αντέδρασε, άρα και η ποσότητα του ενεργού CaCΟ3, στο δείγμα του εδάφους.

			5.2.2 Υλικά και όργανα

			
					•	Αναλυτικός ζυγός

					•	Συσκευή ανακίνησης (παλινδρομική ή περιστροφική) 

					•	Φιάλες για ανακίνηση 500 mL (προτιμώνται οι πλαστικές) 

					•	Χωνιά με ηθμούς Whatman Ν° 40

					•	Μαγνητικός αναδευτήρας με θερμαινόμενη πλάκα 

					•	Προχοΐδες των 25 ή 50 mL

					•	Κωνικές φιάλες των 100 mL 

					•	Σιφώνια των 5 και 10 mL

			

			5.2.3 Αντιδραστήρια

			
					1.	Διάλυμα οξαλικού αμμωνίου 0,2 Ν. Παρασκευάζεται με διάλυση 14,212 g C2O4(ΝΗ4)2∙Η2Ο ανά λίτρο διαλύματος.

					2.	Διάλυμα Υπερμαγγανικού καλίου 0,1 Ν. Παρασκευάζεται με διάλυση 3,161 g ΚΜnΟ4 ανά λίτρο διαλύματος. Το διάλυμα αυτό πρέπει να προφυλάσσεται από το φως και γι’ αυτό φυλάσσεται σε φιάλες σκοτεινού χρώματος.

					3.	Διάλυμα θειϊκού οξέος ≈ 3 Ν. Παρασκευάζεται με αραίωση ενός όγκου πυκνού H2SΟ4 σε δεκαπλάσιο όγκο νερού.

			

			5.2.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Ποσότητα 10 g εδάφους μεταφέρεται ποσοτικά στη φιάλη ανακίνησης μαζί με 250 mL διαλύματος οξαλικού αμμωνίου 0,2 Ν. Μετά τον πωματισμό της φιάλης το αιώρημα ανακινείται στη συσκευή ανακίνησης επί δύο ώρες. Στη συνέχεια απομακρύνεται η φιάλη από τη συσκευή και αφήνεται σε ηρεμία για λίγα λεπτά. Ακολουθεί διήθηση του υπερκείμενου υγρού και αν το διήθημα δεν είναι διαυγές η διήθηση επαναλαμβάνεται. Από το διαυγές πλέον διήθημα λαμβάνονται 10 mL και μεταφέρονται σε κωνική φιάλη των 100 mL μαζί με 10 mL διαλύματος H2SΟ4 ≈ 3 Ν. Παράλληλα με το δείγμα ετοιμάζεται και τυφλό (το οποίο αντί για διήθημα περιέχει 10 mL διαλύματος οξαλικού αμμωνίου 0,2 Ν), για τον έλεγχο της κανονικότητας του χρησιμοποιούμενου διαλύματος του οξαλικού αμμωνίου.

			Ακολουθεί η ογκομέτρηση του οξαλικού ανιόντος με διάλυμα ΚΜnΟ4 0,1 Ν τόσο στο τυφλό, όσο στο δείγμα. Η ογκομέτρηση γίνεται υπό ταυτόχρονη θέρμανση στους 70° C και το τέλος της διαπιστώνεται με την εμφάνιση ενός μόνιμου ρόδινου χρώματος στο διάλυμα.

			Ο προσδιορισμός των οξαλικών ανιόντων με υπερμαγγανικό κάλιο γίνεται σε όξινο περιβάλλον (γιαυτό προστίθεται το H2SΟ4) και βασίζεται στην παρακάτω αντίδραση οξειδοαναγωγής.

			

			5C2O4(NH4)2 + 2KMnO4 + 8H2SO4 → 5(NH4)2SO4 + K2SO4 + 2Mn SO4 +10CO2 + 8H2O

			5.2.5 Υπολογισμός του αποτελέσματος

			Το ενεργό CaCΟ3 σε g % εδάφους υπολογίζεται από τη σχέση:

			

			Ενεργό CaCΟ3 σε gr % = (VT - VΔ) x 1,25

			

			όπου: 

			VΤ = Ο όγκος σε mL του διαλύματος ΚΜnΟ4 0,1 Ν που καταναλώθηκαν για την οξείδωση των 10 mL διαλύματος οξαλικού αμμωνίου 0,2 Ν στο τυφλό.

			VΔ = Ο όγκος σε mL του διαλύματος ΚΜnΟ4 0,1 Ν που καταναλώθηκαν για την οξείδωση της περίσσειας των οξαλικών ανιόντων που περιέρχονται στα 10 mL διηθήματος στο δείγμα.

			1,25 = Συντελεστής μετατροπής του 1 mL ΚΜnΟ4 0,1 Ν σε g CaCΟ3 % εδάφους

			

			Σημείωση: Με την αφαίρεση των mL του οξαλικού αμμωνίου που περίσσεψαν στο δείγμα από αυτά που προστέθηκαν στο τυφλό, υπολογίζονται τα mL που αντέδρασαν με το CaCΟ3. Ο συντελεστής μετατροπής είναι απαραίτητος κατά τους υπολογισμούς των αποτελεσμάτων στην ογκομετρική ανάλυση. Ορίζει τη σχέση ανάμεσα σε 1 mL του διαλύματος του τιτλοδότη που χρησιμοποιείται και του προσδιοριζόμενου μεγέθους. Ο συντελεστής μετατροπής δεν είναι καθαρός αριθμός αλλά συνοδεύεται από τις μονάδες στις οποίες πρέπει να δοθεί το αποτέλεσμα.

			

			Ο συντελεστής 1,25 υπολογίζεται ως εξής:

			1 mL διαλύματος ΚΜnΟ4 0,1 Ν περιέχει 0,1 mmolc ΚΜnO4. Αλλά 0,1 mmolc ΚΜnΟ4 = 0,1 mmolc C2O4(ΝΗ4)2 = 0,1 mmolc CaCO3. Το 0,1 mmolc CaCO3 ισούται με 50:1000 x 0,1 = 0,005g.

			Από τα 250 mL διηθήματος ογκομετρήθηκαν μόνο τα 10 mL, άρα για να γίνει η αναγωγή στην ποσότητα αυτή, πρέπει το 0,005 να πολλαπλασιαστεί με τον συντελεστή 25. Τέλος το αποτέλεσμα πρέπει να εκφραστεί σε g CaCΟ3 % εδάφους και με δεδομένο ότι αναλύθηκαν 10 g εδάφους, θα πρέπει το αποτέλεσμα να πολλαπλασιαστεί και επί 10 άρα: 0,005 x 25 x 10 = 1,25 g CaCΟ3/100 g εδάφους.

			5.3 Αξιολόγηση του αποτελέσματος

			Η αντοχή των Αμερικανικών υποκειμένων, που χρησιμοποιούνται στις αναμπελώσεις, στο ενεργό CaCO3 φαίνεται στη συνέχεια.
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			5.4 Σχόλια

			Αν δοθούν τιμές στις μεταβλητές VΤ (20) και VΔ (0-20) στον τύπο υπολογισμού του ενεργού CaCO3, γίνεται αντιληπτό ότι είναι δυνατός ο προσδιορισμός ποσοστών από 0% μέχρι 25%. Αν το ποσοστό του ενεργού CaCO3 στο έδαφος είναι μεγαλύτερο (αυτό συμβαίνει σπάνια), η προηγούμενη μέθοδος πρέπει να τροποποιηθεί για να γίνει δυνατός ο προσδιορισμός του. Οι αλλαγές που μπορούν να γίνουν για το σκοπό αυτό είναι, είτε να χρησιμοποιηθεί μικρότερη ποσότητα εδάφους, είτε μεγαλύτερη ποσότητα διαλύματος οξαλικού αμμωνίου. Και στις δυο περιπτώσεις μεταβάλλεται ο συντελεστής 1,25. Ακόμα μπορεί να χρησιμοποιηθεί πυκνότερο διάλυμα οξαλικού αμμωνίου, οπότε στην περίπτωση αυτή οι μεταβλητές VΤ και VΔ του τύπου θα αλλάξουν. Και στις τρεις περιπτώσεις αυξάνεται το ποσοστό του ενεργού CaCO3 που μπορεί να προσδιορισθεί μετά τις τροποποιήσεις.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6

			ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΗΣ ΟΡΓΑΝΙΚΗΣ ΟΥΣΙΑΣ ΤΟΥ ΕΔΑΦΟΥΣ

			6.1 Εισαγωγή

			Η οργανική ουσία του εδάφους προέρχεται από φυτικά και ζωικά υπολείμματα που προστίθενται στο έδαφος, καθώς επίσης και τα υπολείμματα μικροοργανισμών και τα προϊόντα μεταβολισμού τους. Παλαιότερα ο όρος οργανική ουσία περιλάμβανε όλα τα φυτικά και ζωικά υπολείμματα που βρίσκονται στο έδαφος, ανεξάρτητα από το βαθμό αποσύνθεσή τους και ο όρος χούμος περιορίζονταν στα συστατικά εκείνα που προέρχονταν από μετασχηματισμό προϋπαρχόντων συστατικών και την ανασύνθεση νέων, που είναι εξαιρετικά σταθερά στην περαιτέρω διάσπαση. Σήμερα (Stevenson, 1982) επειδή στα περισσότερα γεωργικά εδάφη, ο μεγάλος όγκος των οργανικών συστατικών αποτελεί τον χούμο, οι δυο όροι χρησιμοποιούνται συνώνυμα και σημαίνουν το μετασχηματισμένο, σταθερό οργανικό υλικό, εξαιρουμένων των μη αποσυντεθημένων ζωικών και φυτικών υπολειμμάτων. Τα βασικά συστατικά της οργανικής ουσίας ή του χούμου του εδάφους δεν μοιάζουν καθόλου με τις ζωικές ή φυτικές ενώσεις από τις οποίες προήλθαν, έχουν κολλοειδή χαρακτήρα, μεγάλη ειδική επιφάνεια, υψηλό αρνητικό φορτίο και το χρώμα τους ποικίλει από ανοικτό καφέ ως μαύρο. Ας σημειωθεί όμως ότι στην οργανική ουσία του εδάφους υπάρχουν και ενώσεις που αντιστάθηκαν στην αποικοδόμηση (π.χ. έλαια, λίπη, λιγνίνη, άλλοι υδατάνθρακες κ.τ.λ.) και ονομάζονται με το γενικό όρο μη χουμικές ενώσεις.

			Τα εδάφη που η περιεκτικότητά τους σε οργανική ουσία ή χούμο, φτάνει σε ποσοστό μέχρι και 20% χαρακτηρίζονται ως ανόργανα, ενώ εκείνα στα οποία το ποσοστό αυτό είναι υψηλότερο χαρακτηρίζονται ως οργανικά. Το ποσοστό της οργανικής ουσίας των περισσότερων Ελληνικών εδαφών κυμαίνεται μεταξύ 1 -2,5%.

			Τα οργανικά υπολείμματα που προστίθενται στο έδαφος, παίζουν σημαντικό ρόλο στη διατήρηση της περιεκτικότητας της ατμόσφαιρας σε CO2 καθώς και στις φυσικές αλλά και χημικές ιδιότητες του εδάφους. Η διάσπαση των οργανικών υπολειμμάτων στο έδαφος που γίνεται με τη βοήθεια των μικροοργανισμών, έχει ως αποτέλεσμα την έκλυση CΟ2. Η ποσότητα CΟ2 που παράγεται με αυτή τη διεργασία είναι τόσο μεγάλη, έτσι ώστε να θεωρείται η κυριότερη πηγή αναπλήρωσης των απωλειών της ατμόσφαιρας σε CΟ2 που συνεπάγεται η φωτοσύνθεση των φυτών. Ακόμα με δεδομένο ότι στο έδαφος το 90% και πλέον του αζώτου, το 75% του ολικού θείου και ο μισός περίπου φώσφορος, απαντώνται υπό μορφή οργανικών ενώσεων, η οργανική ουσία μπορεί να θεωρηθεί και σαν σημαντική πηγή των τριών αυτών στοιχείων, αλλά και πολλών άλλων κυρίως μικροθρεπτικών για τα φυτά. Το μεγάλο πλεονέκτημα της οργανικής ουσίας ως πηγής θρεπτικών στοιχείων για τα φυτά είναι ότι τα απελευθερώνει βαθμιαία, καθώς διασπάται σχετικά αργά με τη βοήθεια μικροοργανισμών, με αποτέλεσμα να μη χάνονται με το νερό της στράγγισης.

			Ο ρυθμός διάσπασης των οργανικών υλικών στο έδαφος επηρεάζεται από το οξυγόνο, την υγρασία, τη θερμοκρασία, το pΗ του εδάφους, κυρίως όμως από τη σχέση C/Ν των υλικών αυτών. Ο άνθρακας αποτελεί δείκτη αποταμιευμένης ενέργειας στο έδαφος για τους μικροοργανισμούς, ενώ το άζωτο αποτελεί βασικό συστατικό των πρωτεϊνών τους. H τιμή του πηλίκου C/Ν στους φυτικούς ιστούς που ευνοεί τη μικροβιακή δράση, άρα και τη διάσπαση των υπολειμμάτων, κυμαίνεται από 25/1 έως 30/1. Τα φυτικά υπολείμματα των σιτηρών για τα οποία η σχέση C/Ν είναι περίπου 80/1 αποδομούνται βραδύτερα από τα φυτικά υπολείμματα των ψυχανθών, για τα οποία η σχέση είναι περίπου 20/1.

			Σε περίπτωση μεγαλύτερης τιμής, οι μικροοργανισμοί αν εξασφαλίσουν από το έδαφος το άζωτο που υπολείπεται, αποδομούν το οργανικό υλικό, διαφορετικά η δραστηριότητά τους σταματά έως ότου βρεθεί κάποια πηγή αζώτου που να ικανοποιεί τη σχέση του C/Ν. Όταν υπάρχουν διαθέσιμες μορφές αζώτου στο έδαφος οι μικροοργανισμοί τις εκμεταλλεύονται ληστρικά, με αποτέλεσμα αν συνυπάρχει ήδη εγκατεστημένη καλλιέργεια, τα φυτά να υποφέρουν από έντονη έλλειψη αζώτου, η οποία μπορεί να οδηγήσει μέχρι και στη νέκρωσή τους. Το φαινόμενο αυτό μικροβιακής δέσμευσης του αζώτου, που χαρακτηρίζεται ως ακινητοποίηση του εδαφικού αζώτου, είναι γνωστό από εμπειρία στους καλλιεργητές και οδήγησε στην εμπειρική συμβουλή «μη βάζετε αχώνευτη κοπριά στο χωράφι, γιατί καίει τις καλλιέργειες». Καθώς προχωρεί η αποδόμηση των φυτικών υπολειμμάτων και βαίνει προς ολοκλήρωση, μειώνεται το ποσόν του άνθρακα που αποτελεί πηγή ενέργειας για τους μικροοργανισμούς, με αποτέλεσμα να μειώνεται και ο πληθυσμός τους, άρα και οι συνακόλουθες ανάγκες τους σε άζωτο. Η ακινητοποίηση του εδαφικού αζώτου, όταν δεν υπάρχουν εγκατεστημένες καλλιέργειες έχει επιθυμητό χαρακτήρα γιατί αποτρέπει τις απώλειες του αζώτου, έχει δε προσωρινό χαρακτήρα αφού ο φυσικός θάνατος των μικροοργανισμών το επαναφέρει στη διαδικασία της ανοργανοποίησης. 

			Αργά ή γρήγορα τα φυτικά και ζωικά υπολείμματα του εδάφους διασπώνται με τη βοήθεια των μικροοργανισμών και ο λόγος C/Ν τείνει να σταθεροποιηθεί σε μια τιμή ισορροπίας, που για τις Ελληνικές συνθήκες κυμαίνεται μεταξύ 8-15/1.

			Όπως αναφέρθηκε το τελικό προϊόν της διάσπασης, ο χούμος, είναι ένα υλικό άμορφο, κολλοειδούς χαρακτήρα χωρίς κυτταρική δομή που να μπορεί να χαρακτηρίζει το φυτό ή το μικροοργανισμό από τα οποία προέκυψε, είναι σκοτεινού χρώματος, υδρόφιλος, έχει όξινη αντίδραση και αποτελείται από μια ποικιλία οργανικών ουσιών, με διαφορετικές ιδιότητες και με μοριακό βάρος που κυμαίνεται από μερικές χιλιάδες μέχρι 100.000. Ο χούμος με τα διάφορα συστατικά του, συμβάλλει στη βελτίωση των φυσικοχημικών ιδιοτήτων των εδαφών, όπως π.χ. της δομής (κάνει τα αμμώδη εδάφη να συγκρατούν περισσότερο νερό και τα αργιλώδη να στραγγίζουν καλύτερα), αυξάνει την ικανότητα ανταλλαγής κατιόντων (η CEC του κυμαίνεται από 150-300 cmolc/kg) κ.τ.λ. Ο διαχωρισμός και η μελέτη των διαφόρων ομάδων ενώσεων που απαρτίζουν το χούμο βασίζεται στη διαφορετική διαλυτότητά τους σε αλκάλεα και οξέα.(βλέπε προαιρετική άσκηση)

			6.2 Μέθοδοι

			Ο προσδιορισμός της οργανικής ουσίας του εδάφους μπορεί να γίνει άμεσα και βασίζεται στην απώλεια βάρους του δείγματος που συνεπάγεται η καταστροφή της. Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιείται διάλυμα Η2Ο2 ή γίνεται πύρωση του δείγματος σε υψηλές θερμοκρασίες. Και στις δύο περιπτώσεις τα αποτελέσματα δεν είναι ακριβή, γιατί αφενός μεν η οξείδωση της οργανικής ουσίας από το Η2Ο2, στις περισσότερες περιπτώσεις είναι ατελής, αφετέρου η απώλεια βάρους που συνεπάγεται η πύρωση του δείγματος σε υψηλές θερμοκρασίες δεν οφείλεται μόνο στην καταστροφή της οργανικής ουσίας, αλλά και στην απώλεια του προσροφημένου νερού από τα ορυκτά της αργίλου.

			Εξαιτίας των αδυναμιών που παρουσιάζει ο άμεσος προσδιορισμός της οργανικής ουσίας του εδάφους, σήμερα έχει καθιερωθεί ο έμμεσος τρόπος, που βασίζεται στον υπολογισμό του οργανικού άνθρακα, ο οποίος είναι το βασικό συστατικό της. Ο υπολογισμός του οργανικού άνθρακα στα εδάφη μπορεί να γίνει με τους παρακάτω τρόπους:

			
					1.	Υπολογίζεται ο ολικός και ο ανόργανος άνθρακας και η διαφορά τους συνιστά τον οργανικό άνθρακα.

					2.	Υπολογίζεται ο ολικός άνθρακας, αφού προηγηθεί η καταστροφή του ανόργανου άνθρακα στο δείγμα.

					3.	Οξειδώνεται ο οργανικός άνθρακας με Cr2Ο72- και στη συνέχεια υπολογίζεται η ποσότητα του μη αναχθέντος Cr2Ο72- με αντίδραση οξειδοαναγωγής, στην οποία συμμετέχει ο Fe2+. Ο τελευταίος τρόπος χρησιμοποιείται και με μια παραλλαγή σύμφωνα με την οποία η οξείδωση του άνθρακα από το Cr2Ο72-, υποβοηθείται με τη θέρμανση του δείγματος. Με αυτό τον τρόπο η οξείδωση του οργανικού άνθρακα είναι πλήρης και έτσι δεν απαιτείται η χρήση διορθωτικού συντελεστή, πράγμα που είναι απαραίτητο στην αρχική χωρίς θέρμανση μέθοδο, με την οποία η οξείδωση του άνθρακα δεν είναι πλήρης. Παρά το πλεονέκτημα όμως αυτό, η εφαρμογή της τροποποιημένης μεθόδου επειδή απαιτεί ειδικό εξοπλισμό δεν είναι διαδεδομένη και αντί αυτής εφαρμόζεται η μέθοδος της υγρής καύσεως κατά Walkley-Black που αναλύεται στη συνέχεια.

			

			6.2.1 Μέθοδος Walkley-Black

			6.2.1.1 Θεωρητικές αρχές

			Η μέθοδος της υγρής οξείδωσης κατά Walkley-Black (1934) για τον υπολογισμό του οργανικού άνθρακα στηρίζεται στην οξείδωσή του, από το Κ2Cr2Ο7 παρουσία H2SO4 σύμφωνα με την αντίδραση:

			

			3C + 2K2Cr2O7 + 8H2SO4 → 2K2SO4 + 2Cr2(SO4)3 + 3CO2 + 8H2O

			Το K2Cr2O7 προστίθεται σε γνωστή περίσσεια, έτσι ώστε να επαρκέσει για την οξείδωση του οργανικού άνθρακα και να περισσέψει. Μετά την ολοκλήρωση της οξείδωσης υπολογίζεται η περίσσεια του Cr2O72- μέσω αντίδρασης οξειδοαναγωγής με Fe2+ παρουσία δείκτη διφαινυλαμίνης. 

			Για να διαπιστωθεί σαφέστερα το τελικό σημείο της ογκομέτρησης μαζί με το διάλυμα της διφαινυλαμίνης, που χρησιμοποιείται ως δείκτης, προστίθενται επίσης, Η3ΡΟ4 και NaF

			Η αντίδραση που λαμβάνει χώρα κατά την ογκομέτρηση της περίσσειας του Cr2Ο72- στο δείγμα από τον Fe2+ είναι η ακόλουθη:

			

			K2Cr2O7 + 6FeSO4 + 7H2SO4 → Cr2(SO4)3 + 3Fe2(SO4)3 + K2SO4 + 7H2O

			6.2.1.2 Υλικά και όργανα 

			
					•	Γουδί πορσελάνης

					•	Κόσκινο με διάμετρο οπών 0,2 mm 

					•	Κωνικές φιάλες των 500 mL 

					•	Ογκομετρικοί κύλινδροι των 20 mL

					•	Προχοΐδες των 25 ή 50 mL 

					•	Μαγνητικός αναδευτήρας 

					•	Αναλυτικός ζυγός

			

			6.2.1.3 Αντιδραστήρια

			
					1.	Κανονικό διάλυμα διχρωμικού καλίου (K2Cr2O7) 1 Ν. Παρασκευάζεται με διάλυση 49,04 g χημικά καθαρού αντιδραστηρίου ανά λίτρο διαλύματος.

					2.	Πυκνό θειϊκό οξύ (98% H2SΟ4). Αν υπάρχει αφθονία χλωρίου στο έδαφος προστίθενται 15 g θειικού αργύρου (Ag2SΟ4) ανά L οξέος.

					3.	Πυκνό φωσφορικό οξύ (85% Η3ΡΟ4). 

					4.	Φθοριούχο νάτριο (NaF).

					5.	Δείκτης διφαινυλαμίνης. Παρασκευάζεται με διάλυση 0,5 g διφαινυλαμίνης σε 20 mL νερού και προσθήκη 100 mL πυκνού Η2SΟ4. 

					6.	Διάλυμα εναμμώνιου θειϊκού σιδήρου Fe(ΝΗ4)2(SΟ4)2⋅6Η2Ο, 0,5 Ν. Παρασκευάζεται με διάλυση 196,1 g αντιδραστηρίου σε 800 mL νερού, όπου προστίθενται και 20 mL πυκνού H2SΟ4 για να αποτραπεί η υδρόλυση του σιδήρου και αραιώνεται τελικά έως όγκο 1 L με νερό. Σε περίπτωση που δε διατίθεται εναμμώνιος θειϊκός σίδηρος, μπορεί να γίνει και χρήση θειικού σιδήρου (FeSΟ4⋅7H2Ο), 0,5 Ν με διάλυση 139 g/L.

			

			6.2.1.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Το δείγμα του εδάφους κονιοποιείται στο γουδί και κοσκινίζεται με κόσκινο διαμέτρου οπών 0,2 mm. Ζυγίζεται 1 g από αυτό και μεταφέρεται ποσοτικά στην κωνική φιάλη, έτσι ώστε να πέσει όλη η ποσότητα στον πυθμένα της φιάλης και όχι στα τοιχώματά της. Προστίθενται 10 mL Κ2Cr2Ο7 1 Ν και ακολουθεί ήπια ανάδευση με περιστροφική κίνηση. Ακολουθεί η προσθήκη 20 mL πυκνού H2SΟ4 και νέα ανάδευση για 1 λεπτό σε απαγωγό εστία, όπου το δείγμα αφήνεται σε ηρεμία για 30 λεπτά.

			

			Προσοχή! Το πυκνό H2SO4 είναι ισχυρά διαβρωτικό γι’ αυτό χρειάζεται μεγάλη προσοχή στη χρήση του και αποφυγή επαφής του με το δέρμα, μάτια και ρούχα.

			

			Δεν επιτρέπεται στον σπουδαστή να πλησιάζει το πρόσωπό του κοντά στο στόμιο της κωνικής φιάλης γιατί η εισπνοή των εκλυόμενων ατμών είναι ερεθιστική των βλεννογόνων του προσώπου-αναπνευστικού συστήματος. Επιπλέον θα πρέπει να εργάζεται με προσοχή για να αποφευχθεί σπάσιμο της κωνικής φιάλης που θα έχει αποτέλεσμα την εκτίναξη σταγονιδίων θειϊκού οξέος.

			Μετά το τέλος των 30 λεπτών προστίθενται στην κωνική φιάλη κατά σειρά 150-200 mL νερού, 10 mL πυκνού Η3ΡΟ4, 0,2 g NaF και 1-2 mL δείκτη διφαινυλαμίνης. Μετά την ομογενοποίησή του, το δείγμα πρέπει να έχει πάρει ένα σκούρο μπλε - ιώδες χρώμα.

			Εκτός από το δείγμα παρασκευάζεται και ένα τυφλό διάλυμα, το οποίο πρέπει να περιέχει όλα τα προαναφερθέντα αντιδραστήρια στις ίδιες ποσότητες και κανονικότητες εκτός από το έδαφος. Ο σκοπός για τον οποίο παρασκευάζεται το τυφλό, είναι ο έλεγχος της κανονικότητας του διαλύματος του δισθενούς σιδήρου.

			Ακολουθεί η ογκομέτρηση πρώτα του τυφλού και μετά του δείγματος με το διάλυμα του δισθενούς σιδήρου. Το τέλος της εξουδετέρωσης διαπιστώνεται με την αιφνίδια αλλαγή του χρώματος από σκούρο μπλε ιώδες σε πράσινο.

			6.2.1.5 Υπολογισμός του αποτελέσματος

			Ο υπολογισμός της οργανικής ουσίας του εδάφους γίνεται με τη βοήθεια της σχέσης:

			[image: 6.2.1.5.png]

			όπου: 

			VΤ = Ο όγκος σε mL του διαλύματος δισθενούς σιδήρου 0,5 Ν που καταναλώθηκαν για την ογκομέτρηση των 10 mL 1 Ν Κ2Cr2O7 στο τυφλό

			VΔ = Ο όγκος σε mL του διαλύματος δισθενούς σιδήρου 0,5 Ν που καταναλώθηκαν για την ογκομέτρηση της περίσσειας του διχρωμικού καλίου στο δείγμα

			Β = Τα g του χρησιμοποιηθέντος εδάφους

			0,3 = Συντελεστής μετατροπής του 1 mL K2Cr2O7 1 Ν σε g άνθρακα %. 

			(Ο συντελεστής αυτό προκύπτει από τη σχέση (12 / 4000) x 100 = 0,3. 

			Το πηλίκο 12/4000 αντιπροσωπεύει το βάρος σε g ενός mmolc άνθρακα και το 100 χρησιμοποιείται για να γίνει η αναγωγή του αποτελέσματος ως ποσοστό επί τοις εκατό).

			1,3 = Συντελεστής, που αναγάγει στο εκατό το ποσοστό του άνθρακα της οργανικής ουσίας που οξειδώνεται με τη μέθοδο αυτή. Όπως ήδη αναφέρθηκε παραπάνω, μόνο ένα ποσοστό του άνθρακα της οργανικής ουσίας οξειδώνεται με τη μέθοδο αυτή. Το ποσοστό αυτό είναι κατά μέσο όρο ίσο με 77%.

			2,0 = Συντελεστής, που αναφέρεται στη μετατροπή του ποσοστού του άνθρακα σε ποσοστό οργανικής ουσίας. Προκύπτει από την παραδοχή ότι το ποσοστό του άνθρακα στις οργανικές ενώσεις του εδάφους είναι κατά μέσο όρο 50%. Παραδοσιακά ο συντελεστής ήταν 1,724. Νεώτερες όμως αντιλήψεις (Nelson and Sommers,1996) συνιστούν το συντελεστή 2,0, επειδή αντιπροσωπεύει το μέσο όρο τιμών από 1,7 – 2,5, που μετρήθηκαν σε ποικιλία εδαφών και εδαφικών οριζόντων.

			6.2.1.6 Αξιολόγηση του αποτελέσματος

			Η περιεκτικότητα ενός εδάφους σε οργανική ουσία τείνει να παραμείνει σταθερή, εξαρτώμενη από τις συγκεκριμένες εδαφοκλιματικές συνθήκες της περιοχής στην οποία βρίσκεται το χωράφι και το σύστημα καλλιέργειας που εφαρμόζεται. Η μετακίνηση προς τα πάνω του ποσοστού της οργανικής ουσίας του εδάφους με την προσθήκη οργανικών υλικών είναι δύσκολο να επιτευχθεί και για τις περισσότερες καλλιέργειες είναι και αντιοικονομική.

			Η συμβουλή επομένως, «αύξησε την οργανική ουσία του χωραφιού σου» με την έννοια που δίδεται σήμερα, δεν είναι πάντα ορθή και σε πολλές περιπτώσεις είναι αμφίβολο αν θα επιφέρει και οικονομικό αποτέλεσμα. Αυτό δεν σημαίνει ότι πρέπει να παραγνωρισθεί ο ρόλος της οργανικής ουσίας, αλλά να τοποθετηθεί στη σωστή του διάσταση.

			Η περιεκτικότητα των περισσοτέρων Ελληνικών εδαφών σε οργανική ουσία κυμαίνεται από 1-2,5% και με αυτό το ποσοστό μπορούμε να πάρουμε θαυμάσιες σοδιές αν και οι υπόλοιπες καλλιεργητικές φροντίδες γίνουν σωστά.

			Ως γενικός κανόνας θα μπορούσε να είναι το γεγονός ότι, πρέπει να αρχίζει να ανησυχεί κανείς αν η οργανική ουσία του χωραφιού του πέσει κάτω από το 0,5% και αυτό γιατί σημαίνει ότι το σύστημα γεωργικής εκμετάλλευσης που εφαρμόζει δεν είναι το σωστό και οδηγεί στην ταχεία εξάντληση των αποθεμάτων σε οργανική ουσία. Στην περίπτωση αυτή θα πρέπει αν το οικονομικό αποτέλεσμα της καλλιέργειας το επιτρέπει, να προσθέσει οργανικό υλικό, αλλιώς να προσανατολιστεί σε άλλα συστήματα καλλιέργειας, αν θέλει να αποφύγει τη χειροτέρευση των φυσικών ιδιοτήτων του εδάφους.

			6.2.1.7 Σχόλια

			
					1.	Κατά την οξείδωση του άνθρακα από το K2Cr2Ο7 ένα μέρος του διχρωμικού καλίου καταναλώνεται για την οξείδωση του υδρογόνου των οργανικών ενώσεων σύμφωνα με την αντίδραση:

			

			

			2K2Cr2O7 + 6H2 + 8H2SO4 → 2K2SO4 + 2Cr2(SO4)3 + 3CO2 + 14H2O

			

			Αυτό θα έχει ως συνέπεια την υπερεκτίμηση του άνθρακα. Με δεδομένο, όμως, ότι μέρος του άνθρακα των οργανικών ενώσεων είναι ήδη οξειδωμένο με τη μορφή καρβοξυλικών (-COOH) ή καρβονυλικών (CHO, >CO) ομάδων, γίνεται δεκτό ότι οι ποσότητες του υδρογόνου που οξειδώνεται από το K2Cr2Ο7 και του άνθρακα που είναι ήδη οξειδωμένος είναι περίπου ίσες, οπότε το τελικό αποτέλεσμα δεν επηρεάζεται.

			
					2.	Τα ιόντα Cl- που υπάρχουν στο έδαφος αντιδρούν με το K2Cr2O7

			

			σύμφωνα με την αντίδραση:

			

			Cr2O72- + 6Cl- + 14H+ → 2Cr3+ + 3Cl2 + 7H2O

			

			Για το λόγο αυτό στις περιπτώσεις εδαφών με μεγάλη περιεκτικότητα σε Cl-, το διάλυμα H2SO4 πρέπει να περιέχει κάποια ποσότητα Ag2SO4, όπως αναφέρθηκε προηγουμένως για τη δέσμευση από τον Ag+ των ιόντων Cl- με τη μορφή δυσδιάλυτου AgCl.

			

			
					3.	Πολλές φορές εξαιτίας της ύπαρξης στο έδαφος ποσότητας οξειδίου του μαγγανίου είναι δυνατό ένα μέρος του οργανικού άνθρακα μετά την προσθήκη του Η2SΟ4 στο δείγμα, να οξειδωθεί από αυτό το οξείδιο και συνεπώς οι προσδιοριζόμενες ποσότητες άνθρακα να είναι μικρότερες των πραγματικών. Για το λόγο αυτό κρίνεται σκόπιμη η καταστροφή του οξειδίου αυτού με διάλυμα δισθενούς σιδήρου, όταν το ποσοστό είναι μεγαλύτερο από 3%. Η αντίδραση οξείδωσης του άνθρακα από το οξείδιο του μαγγανίου είναι:

			

			

			2MnO2 + C0 + 4H+ → CO2 + 2Mn2+ + 2H2O

			

				Η αντίδραση αναγωγής σε όξινο περιβάλλον του μαγγανίου από το ΜnΟ2 σε Μn2+ με ιόντα Fe2+ είναι:

			

			MnO2 + 2Fe2+ + 4H+ → Mn2+ + 2Fe3+ + 2H2O

			

			
					4.	Τέλος, αν στο έδαφος υπάρχουν ιόντα δισθενούς σιδήρου θα οξειδωθούν από το Cr2O72- σύμφωνα με την αντίδραση:

			

			

			Cr2O72- + 6Fe2+ + 14H+ → 2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H2O

			

			Αυτό θα έχει ως συνέπεια την υπερεκτίμηση της ποσότητας του άνθρακα και συνεπώς της οργανικής ουσίας στο δείγμα του εδάφους. H παρουσία ιόντων δισθενούς σιδήρου είναι περισσότερο πιθανή σε εδάφη κατακλυσμένα με νερό (αναγωγικές συνθήκες). Σε αυτά λοιπόν τα εδάφη για την αποφυγή σφαλμάτων θα πρέπει πριν να εφαρμοσθεί η μέθοδος να γίνει πολύ καλή αποξήρανση, πράγμα που συνεπάγεται την οξείδωση του δισθενούς σιδήρου προς τρισθενή.

			6.3 Προαιρετική άσκηση

			Οι ενώσεις που είναι συστατικά του χούμου του εδάφους κατατάσσονται στις παρακάτω ομάδες με βάση τον μεθοδολογικό τρόπο προσδιορισμού τους, ήτοι:

			
					•	Χουμικά οξέα. Είναι οργανικές ενώσεις κολλοειδούς χαρακτήρα, μεγάλου μοριακού βάρους (10000 100000), με χρώμα σκούρο καστανό ως μαύρο. Είναι διαλυτές σε αλκάλεα και αδιάλυτες σε οξέα. Σχηματίζουν σύμπλοκα με τις πυριτικές αργίλους και με διάφορα μέταλλα.

					•	Φουλβικά οξέα. Είναι οργανικές ενώσεις μικρότερου μοριακού βάρους και βαθμού πολυμερισμού από τα χουμικά. Είναι διαλυτά σε αλκάλεα και οξέα και έχουν χρώμα κίτρινο έως καφέ. Σχηματίζουν επίσης σύμπλοκα τόσο με διάφορα μέταλλα όσο και με την άργιλο των εδαφών.

					•	Χουμίνες. Ενώσεις που θεωρούνται χημικώς αδρανείς, με μεγάλο μοριακό βάρος. Αδιάλυτες σε αλκάλεα και απομένουν στο έδαφος μετά την κατεργασία του με NaOH.

			

			Στη συνέχεια περιγράφεται η μέθοδος διαχωρισμού και παραλαβής των χουμικών και φουλβικών οξέων.

			6.3.1 Εκχύλιση του χούμου

			Σε ένα χωνί με ηθμό τοποθετούνται 2,5 g δείγματος του εδάφους. Με τη βοήθεια ενός σιφωνίου προστίθενται στο έδαφος σταδιακά μικρές ποσότητες διαλύματος 1:10 HCl, έτσι ώστε να εκπλυθούν τα ανθρακικά άλατα.Τα εκπλύματα απορρίπτονται. Συνολικά γι’ αυτό το σκοπό χρησιμοποιούνται 20mL διαλύματος HCl.

			Στη συνέχεια, η περίσσεια HCl εκπλύνεται με τον ίδιο τρόπο προσθέτοντας σταδιακά μικρές ποσότητες Η2Ο και τέλος το έδαφος μεταφέρεται σε ένα σωλήνα φυγοκέντρησης των 50 mL. Προστίθενται 20 mL διαλύματος ΝaOH 2 Ν και ακολουθεί ανακίνηση για 1 λεπτό. Τέλος, με φυγοκέντρηση του δείγματος λαμβάνεται το υπερκείμενο εκχύλισμα του χούμου, το οποίο είναι σκοτεινού χρώματος και τοποθετείται σε νέο δοκιμαστικό σωλήνα.

			Διαχωρισμός χουμικών – φουλβικών οξέων.

			Στον δοκιμαστικό σωλήνα που περιέχει το μίγμα τους, προστίθενται περίπου 8mL διαλύματος HCl 6 N. Παρατηρείται καθίζηση των χουμικών οξέων (ίζημα σκούρου καφέ ως μαύρου χρώματος) και στο υπερκείμενο υγρό, κίτρινου-πορτοκαλόχρουν χρώματος παραμένουν τα φουλβικά οξέα.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7

			ΕΚΧΥΛΙΣΜΑ ΚΟΡΕΣΜΟΥ - pΗ - ΥΔΑΤΟΔΙΑΛΥΤΑ ΑΛΑΤΑ

			7.1 Εισαγωγή

			Ως υδατοδιαλυτά άλατα χαρακτηρίζονται όλα τα κατιόντα-ανιόντα που απαντώνται στο εδαφικό διάλυμα. Η γνώση της συνολικής ποσότητας των αλάτων αυτών αλλά και του καθενός ξεχωριστά είναι σημαντική, γιατί δίνει πληροφορίες για τις συνθήκες που επικρατούν στο έδαφος όπου αναπτύσσονται τα φυτά. Έτσι, για παράδειγμα σε αλατούχα εδάφη, σε εδάφη δηλαδή με μεγάλη συγκέντρωση υδατοδιαλυτών αλάτων, τα φυτά υποφέρουν από έλλειψη νερού εξαιτίας της μεγάλης οσμωτικής πίεσης του πλούσιου σε άλατα εδαφικού διαλύματος. Ακόμα η ύπαρξη Νa+ σε μεγάλες ποσότητες σε σχέση με το Ca2+ στο εδαφικό διάλυμα μπορεί να υποδηλώνει κίνδυνο νατρίωσης.

			Ο καλύτερος τρόπος για την απόκτηση πληροφοριών για τα υδατοδιαλυτά άλατα θα ήταν η ανάλυση του εδαφικού διαλύματος σε φυσικές συνθήκες. Η λήψη, όμως, του φυσικού εδαφικού διαλύματος είναι χρονοβόρα και σχετικά δύσκολη διαδικασία και επιπλέον για την παραλαβή ποσότητας διαλύματος αρκετής για τη διεξαγωγή όλων των αναλύσεων, απαιτείται πολύ μεγάλο δείγμα εδάφους, αν η εργασία αυτή γίνει στο εργαστήριο. Το φυσικό εδαφικό διάλυμα είναι δυνατό να παραληφθεί και στο χωράφι αλλά με τη βοήθεια ειδικών οργάνων. Είναι ανάγκη λοιπόν να προσδιορίζονται τα υδατοδιαλυτά άλατα σε μια μεγαλύτερη ποσότητα εδαφικού διαλύματος που να είναι εύκολη η παραλαβή του, να πλησιάζει τις εδαφικές συνθήκες και τα αποτελέσματα να συσχετίζονται με τη συμπεριφορά των φυτών.

			Η προσέγγιση των φυσικών συνθηκών είναι ιδιαίτερης σημασίας γιατί η οσμωτική δράση των υδατοδιαλυτών αλάτων εξαρτάται από τη συγκέντρωσή τους, αλλά και από την ποσότητα του νερού που μπορεί να συγκρατήσει ένα έδαφος. Μελέτες στις Η.Π.Α. έδειξαν ότι τα αποτελέσματα προσδιορισμού των υδατοδιαλυτών αλάτων στο εκχύλισμα κορεσμού της πάστας του εδάφους, το οποίο προσεγγίζει το φυσικό εδαφικό διάλυμα, συσχετίζεται πολύ καλά με τη συμπεριφορά των φυτών. Στο εκχύλισμα κορεσμού προσδιορίζεται η ηλεκτρική αγωγιμότητα και μέσω αυτής το σύνολο των υδατοδιαλυτών και το καθένα ξεχωριστά, δηλαδή τα Ca2+, Mg2+, Νa+, Κ+, SΟ42-, CO32-, HCO3-, ΝΟ3-, Cl- και επιπλέον το pΗ του εδάφους.

			Άλλες σχέσεις εδάφους / νερού από τις οποίες λαμβάνεται εκχύλισμα για τους παραπάνω προσδιορισμούς είναι οι 1:1, 1:2, 1:5. Από τις σχέσεις αυτές το εκχύλισμα παραλαμβάνεται ευκολότερα από ότι το εκχύλισμα κορεσμού, αλλά τα αποτελέσματα των μετρήσεων δεν συσχετίζονται ικανοποιητικά με τη συμπεριφορά των φυτών.

			7.2 Εκχύλισμα κορεσμού

			Χαρακτηρίζεται το εκχύλισμα που παραλαμβάνεται συνήθως με φυγόκεντριση μετά την προσθήκη νερού στο έδαφος υπό συγκεκριμένες συνθήκες (βλ. κατωτέρω), ώστε να σχηματιστεί η πάστα του εδάφους. H ποσότητα αυτή του νερού αριθμητικά εκφράζεται ως ποσοστό του βάρους του εδάφους (Saturation Percentage, SP).

			Η ποσότητα του νερού κορεσμού είναι τετραπλάσια περίπου του νερού που συγκρατούν τα εδάφη στο σημείο μόνιμης μάρανσης και περίπου διπλάσια του νερού που αντιστοιχεί στην υδατοχωρητικότητά τους. Η ποσότητα του νερού κορεσμού που προστίθεται σε ένα έδαφος για να παραληφθεί το εκχύλισμα, δίδει ενδεικτικές πληροφορίες για την κατά προσέγγιση μηχανική σύστασή του. Έτσι η τιμή του SP σε ένα αμμώδες έδαφος είναι περίπου 25%, σε ένα πηλώδες 50% και σε ένα αργιλώδες, ορισμένες φορές, υπερβαίνει και το 100%. Στον Πίνακα 7.1 φαίνεται το SP των εδαφών ανάλογα με τη κοκκομετρικής τους σύσταση και η ποσότητα δείγματος εδάφους που απαιτείται για την παραλαβή 40 mL εκχυλίσματος κορεσμού.
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			Πίνακας 7.1 Σχέση κοκκομετρικής σύστασης και SP, καθώς και απαιτούμενη ποσότητα δείγματος εδάφους για την παραλαβή 40 mL εκχυλίσματος

			7.2.1 Παρασκευή της πάστας του εδάφους 

			7.2.1.1 Υλικά και όργανα

			
					•	Αναλυτικός ζυγός 

					•	Πλαστικά δοχεία 

					•	Προχοΐδες 100 mL 

					•	Σπάτουλες 

					•	Φυγόκεντρος ή 

					•	Χωνιά Buchner με ηθμό Whatman Ν° 42 

					•	Αντλία κενού

			

			7.2.1.2 Αντιδραστήρια

			Διάλυμα εξαμεταφωσφορικού νατρίου 0,1% W/V. Παρασκευάζεται με διάλυση 0,1 g (ΝaΡΟ3)6 σε νερό και αραίωση μέχρι τα 100 mL.

			7.2.1.3 Εκτέλεση προσδιορισμού - παραλαβή του εκχυλίσματος 

			Ζυγίζονται 200 g αεροξηραμένου εδάφους γνωστής υγρασίας και μεταφέρονται σε ένα πλαστικό δοχείο. Προστίθενται σταδιακά μικρές ποσότητες αποσταγμένου νερού και αναμιγνύονται με το έδαφος με τη βοήθεια σπάτουλας μέχρι περίπου τον κορεσμό του. Η πάστα του εδάφους καλύπτεται και αφήνεται για μισή περίπου ώρα προκειμένου να διαποτιστεί το έδαφος από το νερό. Στη συνέχεια προστίθεται νερό μέχρι τον κορεσμό της. Το σημείο κορεσμού έχει επιτευχθεί όταν η πάστα αποκτήσει τα παρακάτω χαρακτηριστικά:

			
					1.	Η επιφάνεια της πάστας πρέπει να γυαλίζει, χωρίς όμως να εμφανίζει περίσσεια νερού.

					2.	Αν με τη σπάτουλα χαραχθεί ένα αυλάκι στην πάστα, τότε αυτό θα πρέπει να κλείνει σιγά-σιγά με μετακίνηση υγρής μάζας εδάφους.

					3.	Η πάστα πρέπει να γλιστρά ελεύθερα πάνω στη σπάτουλα, όταν αφεθεί να πέσει από αυτή.

			

			Στη συνέχεια η πάστα αφήνεται σε ηρεμία, κατά προτίμηση, για όλη τη νύχτα ή το λιγότερο για 4 ώρες. Γίνεται επανέλεγχος των χαρακτηριστικών της και αν διαπιστωθεί ότι η ποσότητα του νερού που προστέθηκε υπερβαίνει το νερό κορεσμού, προστίθεται ακόμα μια μικρή προζυγισμένη ποσότητα εδάφους προκειμένου να αποκτήσει η πάστα τα προαναφερόμενα χαρακτηριστικά.

			Η συνολική ποσότητα του νερού που προστέθηκε στο έδαφος, συν την υγρασία του αεροξηραθέντος εδάφους ανάγεται επί τοις εκατό ξηρού βάρους εδάφους και αντιπροσωπεύει το SP. 

			Σημείωση: Ως προς το χρόνο ισορροπίας της πάστας εδάφους υπάρχουν αντικρουόμενες απόψεις ανάλογα και για το σκοπό για τον οποίο γίνεται η παραλαβή του εκχυλίσματος κορεσμού. Έτσι, για την εκτίμηση της αλατότητας του εδάφους η παραμονή σε ηρεμία της πάστας για 10 λεπτά είναι αρκετή, ενώ αν το έδαφος περιέχει γύψο απαιτούνται 2 ώρες ή και περισσότερο. Ορισμένοι ερευνητές ισχυρίζονται ότι η παραμονή για περισσότερες από 6 ώρες είναι επιζήμια, αν δεν ληφθούν μέτρα, γιατί αλλάζει η σύσταση του εκχυλίσματος κορεσμού λόγω ανάπτυξης μικροοργανισμών.

			Μετά την παρέλευση του 4ωρου ισορροπίας ακολουθεί η διήθηση της πάστας του εδάφους με τη βοήθεια χωνιού Buchner με ηθμό Whatman Ν° 42 και συσκευής κενού. Η διήθηση σταματά όταν αρχίζει να περνά αέρας από το χωνί. Όταν το παραλαμβανόμενο εκχύλισμα είναι θολό η διήθηση επαναλαμβάνεται. Τέλος, για κάθε 25 mL εκχυλίσματος προστίθεται μια σταγόνα διαλύματος (ΝaΡΟ3)6 0,1 % για να αποφευχθεί η καθίζηση του υδατοδιαλυτού Ca2+ ως CaCO3 κατά την παραμονή του εκχυλίσματος. Το εκχύλισμα φυλάσσεται σε ψυγείο στους 4° C μέχρι να υποβληθεί σε ανάλυση. Είναι ευνόητο, ότι η προσθήκη του (ΝaΡΟ3)6 είναι περιττή αν το εκχύλισμα αναλυθεί αμέσως. Η ποσότητα του εκχυλίσματος που παραλαμβάνεται με διήθηση με τη βοήθεια χωνιού Buchner αντιστοιχεί στο ένα τρίτο έως ένα τέταρτο περίπου του νερού κορεσμού.

			7.2.1.4 Προσδιορισμοί στο εκχύλισμα κορεσμού

			Αμέσως μετά την παραλαβή του εκχυλίσματος κορεσμού μετρείται η ηλεκτρική του αγωγιμότητα και μέσω αυτής υπολογίζεται το σύνολο των υδατοδιαλυτών αλάτων στο εκχύλισμα και στη συνέχεια το pΗ. Ακολουθεί ο ξεχωριστός προσδιορισμός του καθενός από τα υδατοδιαλυτά ιόντα, ήτοι των Ca2+, Μg2+, Κ+, Νa+, SO42-, CO32-, HCO3-, ΝΟ3-, και Cl-.

			7.3 Μέτρηση του pΗ 

			7.3.1 Εισαγωγή

			Το χημικώς καθαρό νερό παρουσιάζει πολύ μικρή ηλεκτρική αγωγιμότητα που οφείλεται στη διάστασή του σύμφωνα με το σχήμα:

			2Η2Ο ⇆ Η3Ο+ + ΟΗ-

			ή πιο απλά

			Η2Ο ⇆ Η+ + ΟΗ-

			

			Η χημική ισορροπία χαρακτηρίζεται από τη σταθερά της διάστασης του νερού Κ, η οποία σύμφωνα με το νόμο της δράσης των μαζών είναι ίση:
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			όπου: 

			[ ] = Η «ενεργότητα» σε g-ion/L ή mοl/L των χημικών μορφών, που παίρνουν μέρος στη χημική ισορροπία.

			Κeq = Η σταθερά ισορροπίας

			Σημείωση: Με όρους Φυσικοχημείας, η συμμετοχή ενός ιόντος στις αντιδράσεις, επηρεάζεται κυρίως από την «ενεργότητα» και όχι από την συγκέντρωση. Η ενεργότητα εκφράζει τη δραστική ή αποτελεσματική συγκέντρωση και υπονοεί ότι τα ιόντα εμφανίζονται να είναι λιγότερα από ότι καθορίζει η συγκέντρωσή τους. Αυτό οφείλεται στην ηλεκτροστατική επίδραση ενός ιόντος στην δραστικότητα-κινητικότητα των γειτονικών του ιόντων. Άρα η ενεργότητα ισούται με την συγκέντρωση επί ένα συντελεστή ενεργότητας που είναι μικρότερος της μονάδας, την οποία προσεγγίζει όσο αραιότερο γίνεται το διάλυμα. Η διαφορά όμως μεταξύ ενεργότητας και συγκέντρωσης δεν είναι πολύ μεγάλη γι΄αυτό και θα χρησιμοποιείται ο όρος συγκέντρωση.

			Επειδή η μοριακότητα του νερού στα υδατικά διαλύματα είναι σταθερή και ίση με 55,55 mοl/L (αφού 1 L νερού έχει μάζα 1000 g η οποία θα περιέχει 1000/18 = 55,55 mοl Η2Ο), συμπεριλαμβάνεται στην Κeq, οπότε:
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			Η σταθερά Κw ονομάζεται ιοντικό γινόμενο του νερού ή σταθερά διάστασης και είναι ίση με 1,0 x.10-14

			στους 250 C. 

			Η συγκέντρωση (ενεργότητα) των ιόντων Η+ ενός διαλύματος χαρακτηρίζεται ως ενεργός οξύτητα και αποτελεί σημαντικό παράγοντα κατά τη μελέτη των υδατικών διαλυμάτων. Διάλυμα στο οποίο [Η+] = [ΟΗ-] = 1,0 x .10-7 g-ion/L χαρακτηρίζεται ουδέτερο. Στα όξινα διαλύματα η [Η+] είναι μεγαλύτερη από την [ΟΗ-], ενώ το αντίθετο συμβαίνει στα αλκαλικά.

			Για την απλούστερη απόδοση της συγκέντρωσης των ιόντων Η+ ενός διαλύματος, χρησιμοποιείται ο αρνητικός δεκαδικός λογάριθμός της, δηλαδή το pΗ. Το pΗ λοιπόν ενός ουδέτερου διαλύματος στο οποίο η συγκέντρωση των ιόντων Η+ είναι ίση με 10-7 g-ion/L είναι:

			

			pΗ = - log [Η+] = - log [10-7] = -(-7) = 7

			

			Όξινα διαλύματα επομένως, στα οποία η συγκέντρωση των ιόντων Η+, είναι μεγαλύτερη από 10-7 π.χ. 10-5 θα έχουν pΗ μικρότερο από 7, στο συγκεκριμένο παράδειγμα, 5. Το αντίθετο θα συμβαίνει με τα αλκαλικά διαλύματα στα οποία η συγκέντρωση των ιόντων Η+ θα είναι μικρότερη από 10-7, π.χ. 10-10 και το pΗ μεγαλύτερο από 7, στο συγκεκριμένο παράδειγμα, 10.

			Για τα εδάφη η έννοια του pH έχει την ίδια σημασία. Αναφέρεται δηλαδή στη συγκέντρωση των ιόντων υδρογόνου στο εδαφικό διάλυμα (εκχύλισμα κορεσμού), όπου και μετράται συνήθως.

			Για τα περισσότερα γεωργικά εδάφη η τιμή του pΗ κυμαίνεται από 5 έως 8,4 χωρίς αυτό να σημαίνει ότι δεν υπάρχουν και εδάφη με τιμές pΗ μικρότερες από 5 ή μεγαλύτερες από 8,4. Τα τελευταία είναι ακατάλληλα για τις περισσότερες καλλιέργειες και αποδίδονται προς γεωργική χρήση, αφού πρώτα διορθωθεί το pΗ τους με κατάλληλες μεταχειρίσεις.

			Η γνώση της τιμής του pΗ των εδαφών είναι ένα σημαντικό διαγνωστικό στοιχείο, που βοηθά τον εδαφολόγο να βγάλει πολλά συμπεράσματα γύρω από το τι συνέβη ή τι συμβαίνει και διαμορφώθηκε η τιμή αυτή και τι συνέπειες αναμένεται να έχει στα εδάφη, αλλά και στα φυτά που αναπτύσσονται σε αυτά. Στον Πίνακα 7.2 φαίνονται οι περιοχές pΗ που ευνοούν τη φυσιολογική ανάπτυξη διαφόρων καλλιεργειών.

			7.3.2 Παράγοντες που επηρεάζουν την τιμή του pΗ

			Οι παράγοντες αυτοί μπορεί να ταξινομηθούν σε δύο κατηγορίες. Στην πρώτη κατηγορία ανήκουν οι παράγοντες που έχουν σχέση με τις συνθήκες που επικρατούν στο χωράφι όπως η υγρασία, τα διαλυτά άλατα, το διοξείδιο του άνθρακα, τα χημικά λιπάσματα κ.α. Οι επιδράσεις αυτές αναπτύσσονται διεξοδικά στο θεωρητικό μέρος του μαθήματος της Εδαφολογίας (Σινάνης, 2011). Γενικά ισχύει, ότι το pΗ των εδαφών έχει υψηλότερη τιμή το χειμώνα από ότι το καλοκαίρι.

			Στη δεύτερη κατηγορία ανήκουν οι παράγοντες που έχουν σχέση με την εργαστηριακή μεταχείριση του εδάφους και είναι οι παρακάτω:

			

			
					1.	Η σχέση έδαφος / νερό. Όσο μεγαλύτερη είναι η ποσότητα του νερού που προστίθεται στο έδαφος τόσο υψηλότερη είναι η τιμή του προσδιοριζόμενου pH. Αυτό συμβαίνει γιατί με την προσθήκη κι άλλης ποσότητας νερού στο έδαφος, το εδαφικό διάλυμα αραιώνεται, άρα μειώνεται η συγκέντρωση των ιόντων υδρογόνου σε αυτό, οπότε αυξάνεται η τιμή του pH. Στις διάφορες σχέσεις εδάφους / νερού όπως 1:1, 1:2, 1:5 για το ίδιο έδαφος, η τελευταία δίδει υψηλότερο pH σε σχέση με την πρώτη και η διαφορά αυτή κυμαίνεται από 0,5-1 μονάδα pH, υπό την προϋπόθεση ότι δε λαμβάνεται υπόψη η υδρόλυση των ανταλλάξιμων κατιόντων.

			

			

			
					2.	Επίδραση του αιωρήματος. (suspension effect). Με τον όρο αυτό εννοείται η επιπλέον ηλεκτρεγερτική δύναμη που αναπτύσσεται και μετριέται συμβατικά, όταν τα προς μέτρηση του pH ηλεκτρόδια είναι σε γειτνίαση με τα στερεά τεμαχίδια του εδάφους (όταν π.χ. το pH μετριέται στην πάστα του εδάφους ή στο αιώρημα εδάφους με νερό). Αναλυτικά στην πράξη παρασκευάζεται η πάστα του εδάφους ή αιώρημα του εδάφους με νερό σε αναλογία 1:1 ή 1:2. Στην περίπτωση της πάστας του εδάφους, παραλαμβάνεται το εκχύλισμα κορεσμού (διάλυμα ισορροπίας) και μετριέται το pH με τα ηλεκτρόδια βυθισμένα ή στο εκχύλισμα κορεσμού ή στην πάστα. Στην περίπτωση του αιωρήματος, το pH μετράται ή στο ομοιογενές αιώρημα ή στο υπερκείμενο διάλυμα ισορροπίας μετά την κατακάθιση των στερεών. Στα περισσότερα εδάφη έχει παρατηρηθεί ελάττωση του pH που μετράται στην πάστα ή στο αιώρημα σε σχέση με το pH που μετράται στο διάλυμα ισορροπίας. Για την επίδραση αιωρήματος έχουν δοθεί δυο ερμηνείες. Κατά την πρώτη, η υψηλή συγκέντρωση Η+ κοντά στην επιφάνεια της αργίλου (διπλή ιονική στιβάδα) προκαλεί πτώση του pH. Κατά τη δεύτερη, το ηλεκτρικό φορτίο της αργίλου διαφοροποιεί την κινητικότητα του Κ+ και Cl- (συστατικά του ηλεκτρολυτικού συνδέσμου του ηλεκτροδίου του καλομέλανος). Σε ένα αρνητικά φορτισμένο έδαφος, η κινητικότητα του Κ+ θα είναι υψηλή και του Cl- χαμηλή, ενώ σε ένα θετικά φορτισμένο έδαφος των τροπικών περιοχών θα συμβαίνει το αντίθετο (Thomas, 2005). Αυτό θα έχει ως συνέπεια τη δημιουργία ενός επιπλέον δυναμικού που θα προστίθεται στο δυναμικό που θα δημιουργείται από τη διαφορά συγκεντρώσεων των Η+.

					3.	Επίδραση των αλάτων. Η περιεκτικότητα του εδάφους σε άλατα επηρεάζει ισχυρά το εδαφικό pH Αυξημένη περιεκτικότητα σε άλατα τείνει να μειώσει το pH των εδαφών των ευκράτων περιοχών. Το περιεχόμενο των αλάτων στο έδαφος είναι συνήθως υψηλότερο σε εδάφη που έχουν δεχθεί ισχυρές λιπάνσεις, σε εδάφη που έχουν αρδευτεί με νερό υψηλής συγκέντρωσης σε άλατα και σε δείγματα εδάφους που έχουν συλλεχθεί το φθινόπωρο, σε σύγκριση με δείγματα που έχουν συλλεχθεί την άνοιξη.
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			Πίνακας 7.2 Περιοχές pΗ που ευνοούν τη φυσιολογική ανάπτυξη των διαφόρων καλλιεργειών

			Προς αποφυγή των επιδράσεων, οι οποίες αλλοιώνουν την πραγματική εικόνα του pΗ των ανωτέρω εδαφών, όπως και των όξινων εδαφών για να εκτιμηθεί η εφεδρική οξύτητα προτάθηκε η χρήση κανονικού διαλύματος χλωριούχου καλίου αντί νερού για την προετοιμασία του αιωρήματος σε αναλογία έδαφος / KCl 1:2,5. Οι τιμές του pH που προσδιορίζονται με τη χρήση διαλύματος KCl 1 Ν είναι από 0,5 - 1,5 μονάδες pH μικρότερες από εκείνες στις οποίες χρησιμοποιείται νερό. Περισσότερο διαδεδομένη είναι η χρήση διαλύματος CaCl2 0,01 Μ σε αναλογία συνήθως έδαφος / CaCl2 1:2. Η χρήση διαλύματος CaCl2 αντί νερού ή KCl είναι προτιμότερη, επειδή ανεξάρτητα από την αναλογία ως προς το εδαφικό δείγμα οι προσδιοριζόμενες τιμές pH είναι σταθερές. Επιπλέον το ασβέστιο θρομβώνει την άργιλο των εδαφών, συμπιέζοντας τη διπλή ιονική στιβάδα και έτσι η επίδραση του αιωρήματος στην τιμή του pH είναι αμελητέα. Οι προσδιοριζόμενες τιμές pH με τη χρήση διαλύματος CaCl2 συγκρινόμενες με εκείνες που μετρούνται σε αιώρημα με αναλογία έδαφος / νερό 1:2 είναι 0,5 μονάδα περίπου μικρότερες και αυτό ισχύει περισσότερο για τα όξινα εδάφη (διότι εκτιμάται και η εφεδρική οξύτητα).

			7.3.3 Πεχάμετρο (pH-meter)

			Το pH-μετρο είναι εξειδικευμένο ποτενσιόμετρο για μέτρηση του pH με τη βοήθεια ηλεκτροδίων υάλου (ηλεκτρόδιο μέτρησης ή ενδεικτικό) και καλομέλανος (ηλεκτρόδιο αναφοράς). Αυτό αποτελείται από ένα σωλήνα, ο οποίος στο κάτω μέρος του περιέχει καθαρό Hg στο πάνω μέρος του οποίου υπάρχει χλωριούχος υφυδράργυρος (Hg2Cl2 καλομέλας). Ενα σύρμα από λευκόχρυσο (Pt) είναι βυθισμένο μέσα στον υδράργυρο. Ο σωλήνας αυτός είναι τοποθετημένος μέσα σε άλλο εξωτερικό σωλήνα που είναι γεμάτος από κορεσμένο (3 διάλυμα KCl. Στο κάτω μέρος του εξωτερικού σωλήνα υπάρχει μικρά οπή που φράσσεται από ένα πορώδες βύσμα από γυαλί ή κεραμικό υλικό ή πορσελάνη ή teflon μέσω του οποίου διαχέεται το διάλυμα KCl (ηλεκτρολυτικός σύνδεσμος) στο διάλυμα μέσα στο οποίο είναι βυθισμένο το ηλεκτρόδιο. Στο πλάι και στο επάνω μέρος του ηλεκτροδίου υπάρχει η οπή πλήρωσης του ηλεκτροδίου με κορεσμένο διάλυμα KCl.

			Για τη μέτρηση του pH το ηλεκτρόδιο αναφοράς που έχει σταθερή ηλεκτρεγερτική δύναμη (ΗΕΔ) (όταν η θερμοκρασία είναι σταθερή) χρησιμοποιείται σε συνδυασμό με το ηλεκτρόδιο της υάλου, το οποίο αποτελείται από ένα σωλήνα που στο κάτω μέρος σχηματίζει μια γυάλινη σφαίρα από ειδική ποιότητα γυαλιού εκλεκτικού ως προς τα ιόντα Η+.

			Η σφαίρα αυτή περιέχει διάλυμα HCl 0,1 Ν μέσα στο οποίο είναι βυθισμένο το κάτω τμήμα ενός σύρματος από άργυρο που είναι καλυμμένο με λεπτό επίστρωμα AgCl. Η αγωγή του ρεύματος γίνεται με τη βοήθεια σύρματος Ag.

			Τα δύο ηλεκτρόδια (υάλου και καλομέλανος) με το διάλυμα συνιστούν γαλβανικό στοιχείο με τη βοήθεια του οποίου μετράται η διαφορά δυναμικού που αναπτύσσεται ανάμεσα στα δύο ηλεκτρόδια, η οποία αφού ενισχυθεί κατάλληλα, μετακινεί τη βελόνα του οργάνου πάνω σε μια βαθμολογημένη κλίμα σε μονάδες pH. Επειδή το δυναμικό των ηλεκτροδίων εξαρτάται επίσης και από τη θερμοκρασία του διαλύματος, τα πεχάμετρα διαθέτουν και σύστημα ρύθμισης της θερμοκρασίας.

			Σήμερα για καθαρά πρακτικούς λόγους χρησιμοποιείται ευρύτατα το «συνδυασμένο» ή «συζευγμένο» ηλεκτρόδιο για τη μέτρηση του pH. Το ηλεκτρόδιο αυτό είναι συνδυασμός των δύο ηλεκτροδίων που περιγράφηκαν παραπάνω (Σχήμα 7.1).

			7.3.4 Πειραματικό μέρος

			7.3.4.1 Υλικά και όργανα

			Ηλεκτρονικό πεχάμετρο

			7.3.4.2 Αντιδραστήρια

			Ρυθμιστικά διαλύματα pH = 7 και pH = 4

			Τα ρυθμιστικά διαλύματα φυλάσσονται στο ψυγείο. Όταν διατηρούνται εκτός ψυγείου απαιτείται η προσθήκη συντηρητικού.

			7.3.4.3 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Όλα τα πεχάμετρα είναι εφοδιασμένα με ειδικό διακόπτη με τη βοήθεια του οποίου ρυθμίζονται, ώστε να δίδουν αναγνώσεις διορθωμένες για τη θερμοκρασία της πάστας, του αιωρήματος ή του εκχυλίσματος στο οποίο μετράται το pH.

			Πριν από τη χρήση του το πεχάμετρο βαθμολογείται με τη βοήθεια ρυθμιστικών διαλυμάτων. Συνήθως απαιτείται (για μεγαλύτερη ακρίβεια) η χρήση δύο ρυθμιστικών διαλυμάτων (pH = 7 και 4 ή 9), ανάλογα με την περιοχή pH που θα γίνουν οι μετρήσεις. Στη συνέχεια εκπλύνεται καλά το ηλεκτρόδιο και βαπτίζεται στο μέσο όπου γίνεται η μέτρηση του pH (στην προκειμένη περίπτωση στο εκχύλισμα κορεσμού της πάστας του εδάφους). Μετά από 30 περίπου δευτερόλεπτα λαμβάνεται η ένδειξη του οργάνου, η οποία αντιπροσωπεύει το pH του εδάφους. Το εκχύλισμα κορεσμού που χρησιμοποιείται για τη μέτρηση του pH μετά τη μέτρηση απορρίπτεται γιατί έχει ρυπανθεί από ιόντα Κ+ και Cl- του ηλεκτρολυτικού συνδέσμου. Το όργανο πάντοτε τίθεται εκτός λειτουργίας, εφόσον το ηλεκτρόδιο δεν είναι βυθισμένο στα ρυθμιστικά διαλύματα ή στο δείγμα για τη λήψη ένδειξης.
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			Σχήμα 7.1 Σχηματική απεικόνιση ηλεκτροδίων α) Υάλου, β) συνδυασμένο, υάλου-καλομέλανος.

			7.3.5 Αξιολόγηση του αποτελέσματος

			Όταν το έδαφος έχει pH μεγαλύτερο από 7 χαρακτηρίζεται ως αλκαλικής αντίδρασης. Εδάφη με pH υψηλότερο του 7,5 αρχίζουν να δημιουργούν προβλήματα στην ανάπτυξη των φυτών εξαιτίας της επίδρασης που ασκείται στην αφομοιωσιμότητα των θρεπτικών στοιχείων. Έτσι, σε υψηλές τιμές pH ο σίδηρος, το μαγγάνιο και ο ψευδάργυρος είναι μη αφομοιώσιμα (Σχήμα 7.2). Για το μολυβδαίνιο αντίθετα από τα προηγούμενα στοιχεία, με την αύξηση του pH του εδάφους αυξάνεται και η αφομοιωσιμότητά του. Εδάφη με pH υψηλότερο του 8,5 κατά κανόνα περιέχουν μεγάλες ποσότητες νατρίου και επιβάλλεται η εξυγίανσή τους.

			Όταν το έδαφος έχει pH μικρότερο από 7 χαρακτηρίζεται ως όξινης αντίδρασης. Η καλύτερη περιοχή pH για την ανάπτυξη των φυτών είναι από 6,0 - 6,5 όπως φαίνεται και στο Σχήμα 7.2. Τα περισσότερα όμως φυτά μπορούν να αναπτυχθούν χωρίς πρόβλημα σε εδάφη με τιμές pH μεταξύ 5,5 - 8,4.

			Εδάφη με pH χαμηλότερο του 5,5 παρουσιάζουν προβλήματα έλλειψης κυρίως φωσφόρου, ενώ είναι πολύ πιθανό σε αυτά να εκδηλωθούν και προβλήματα τοξικών συγκεντρώσεων κυρίως αργιλίου και δευτερευόντως μαγγανίου, σιδήρου και άλλων μετάλλων. Στις περιπτώσεις αυτές κρίνεται χρήσιμη η διόρθωση της τιμής του pH τους με την προσθήκη CaCO3 ή Ca(OΗ)2.

			7.3.6 Σχόλια

			Τα ηλεκτρόδια της υάλου ή τα συνδυασμένα ηλεκτρόδια, πριν χρησιμοποιηθούν για πρώτη φορά, πρέπει να ενεργοποιηθούν σύμφωνα με τις οδηγίες του κατασκευαστή.

			Στο χρόνο μεταξύ των χρήσεων των ηλεκτροδίων πρέπει να αποφεύγεται η ξήρανσή τους, γι’ αυτό διατηρούνται πάντα βυθισμένα σε νερό (ηλεκτρόδιο υάλου) ή κορεσμένο διάλυμα KCl (ηλεκτρόδιο καλομέλανος).

			Το ελαστικό πώμα με το οποίο φράσσεται η οπή πλήρωσης με KCl του ηλεκτρόδιου του καλομέλανος, αφαιρείται κατά τη μέτρηση και επαναφέρεται στη θέση του μετά τη μέτρηση.

			Η παρατεταμένη χρήση των ηλεκτροδίων για μετρήσεις σε εδάφη αλκαλικής αντίδρασης και μάλιστα πλουσίων σε ανθρακικό ασβέστιο, μπορεί να δημιουργήσει λεπτό στρώμα CaCO3 στην εξωτερική επιφάνεια της γυάλινης μεμβράνης του ηλεκτροδίου με αποτέλεσμα να επηρεάζεται η καλή λειτουργία του. Στην περίπτωση αυτή τα ηλεκτρόδια βυθίζονται για ένα περίπου λεπτό σε αραιό διάλυμα HCl.

			Όταν το συνδυασμένο ηλεκτρόδιο χρησιμοποιείται συχνά για μετρήσεις pH σε πάστα εδάφους, συνήθως αποφράσσεται η οπή εκροής του ηλεκτρολυτικού συνδέσμου (κάτω μέρος του ηλεκτροδίου). Σε αυτές τις περιπτώσεις γίνεται έλεγχος της κανονικής εκροής, κάθε 20-30 μετρήσεις, βυθίζοντας το ηλεκτρόδιο σε διάλυμα AgNO3 0,1 Ν. Αν αναπτυχθεί λευκό νεφέλωμα γύρω από την οπή εκροής σημαίνει ότι το ηλεκτρόδιο έχει καλή λειτουργία, αν όχι, προσπαθούμε να αποκαταστήσουμε την εκροή σύμφωνα με τις οδηγίες του κατασκευαστή.

			Η ανταπόκριση του ηλεκτροδίου της υάλου δεν είναι ακαριαία και η ανάγνωση της τιμής του pH γίνεται συνήθως 30 δευτερόλεπτα περίπου μετά τη βύθιση του ηλεκτροδίου στο αναλυόμενο διάλυμα. Σε αραιά διαλύματα στα οποία έχουν προστεθεί ρυθμιστικές ουσίες και έχουν pH γύρω από το 7 η ισορροπία αργεί να αποκατασταθεί και πολλές φορές απαιτείται έντονη ανάδευση. Η λήψη της ανάγνωσης γίνεται 5-10 λεπτά μετά τη βύθιση του ηλεκτροδίου στο διάλυμα.

			7.4 Μέτρηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας

			7.4.1 Εισαγωγή

			Ένα διάλυμα προβάλλει αντίσταση (R) στη διέλευση (αγωγή) του ηλεκτρικού ρεύματος, αντιστρόφως ανάλογη προς τη συγκέντρωσή του σε ιόντα. Η ηλεκτρική αγωγιμότητα (EC) είναι μέγεθος αντίστροφο της αντίστασης (EC = 1/R) και άρα είναι ανάλογη της συγκέντρωσης του διαλύματος σε ιόντα. Μονάδα αντίστασης είναι το Ohm και μονάδα αγωγιμότητας ήταν παλαιότερα το αντίστροφο του Ohm, δηλαδή το mho. Επειδή όμως η ηλεκτρική αγωγιμότητα ενός διαλύματος συνήθως είναι πολύ μικρή, για πρακτικούς λόγους, χρησιμοποιούνταν τα υποπολλαπλάσια του mho, δηλαδή το mmho και μmho. Σήμερα αποδεκτή μονάδα είναι το Siemens (S) ή τα υποπολλαπλάσιά του dS, mS, μS.

			Η τιμή της ηλεκτρικής αγωγιμότητα ενός διαλύματος εξαρτάται από τη θερμοκρασία. Η μεταβολή της θερμοκρασίας κατά 1° C μεταβάλλει την τιμή της ηλεκτρικής αγωγιμότητα κατά 2% και γι’ αυτό είναι επιβεβλημένη η αναγωγή της στους 25° C. Στον Πίνακα 7.3 φαίνονται οι τιμές του συντελεστή διόρθωσης της ηλεκτρικής αγωγιμότητας, για τη θερμοκρασία.

			Ως ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα διαλύματος (EC25), ορίζεται η αγωγιμότητα που μετράται στους 25° C με τη βοήθεια δύο ηλεκτροδίων από λευκόχρυσο (Pt), με επιφάνεια 1 cm2 που απέχουν μεταξύ τους 1 cm.

			7.4.2 Αγωγιμόμετρα

			Τα συνήθη αγωγιμόμετρα είναι μια γέφυρα Wheatstone, με τη βοήθεια της οποίας μετράται, μέσω ενός ηλεκτροδίου η αντίσταση την οποία προβάλλει ένα διάλυμα στην αγωγή του ηλεκτρικού ρεύματος, μέσω δυο ηλεκτρδίων. Η ένδειξη που δίδουν τα αγωγιμόμετρα αναφέρεται συνήθως σε μονάδες ηλεκτρικής αγωγιμότητας και πρέπει για να αναχθεί σε ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα να υποστεί διόρθωση για τη θερμοκρασία του διαλύματος και τη γεωμετρία του ηλεκτροδίου, εκτός και αν το όργανο κάνει αυτόματα τις αναγωγές αυτές.

			Κάθε ηλεκτρόδιο αναγράφει πάνω του μια σταθερά Κ, που εξαρτάται από τη γεωμετρία του ηλεκτροδίου. Η σταθερά του ηλεκτροδίου ελέγχεται μετά από παρατεταμένη χρήση του. Ο έλεγχος αυτός γίνεται με τη βοήθεια προτύπων διαλυμάτων KCl γνωστής συγκέντρωσης, η αγωγιμότητα των οποίων δίδεται από Πίνακες και με εφαρμογή της σχέσης:
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			όπου: 

			ΕCθεωρ = Η θεωρητική τιμή της ειδικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας του γνωστής συγκέντρωσης διαλύματος KCl που δίδεται από πίνακες (Πίνακας 7.4).

			EC = Η τιμή της αγωγιμότητας του ίδιου διαλύματος, όπως αυτή προσδιορίζεται

			 από το υπό έλεγχο ηλεκτρόδιο.
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			Πίνακας 7.3 Τιμές του συντελεστή ft για τη μετατροπή των αποτελεσμάτων της μέτρησης της ειδικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας, στους 25° C

			pH
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			Σχήμα 7.2 Περιοχές pΗ που ευνοούν την αφομοίωση θρεπτικών στοιχείων από τα φυτά και τη μικροβιακή δράστηριότητα
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			Πίνακας 7.4 Θεωρητική ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα διαλυμάτων KCI 1, 0,1 και 0,01 Ν σε διάφορες θερμοκρασίες

			7.4.3 Πειραματικό μέρος 

			7.4.3.1 Υλικά και όργανα 

			
					•	Αγωγιμόμετρο 

					•	Θερμόμετρο

			

			7.4.3.2 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Το εκχύλισμα κορεσμού που αποκτήθηκε από την πάστα του εδάφους, μεταφέρεται στο δοχείο υποδοχέα του αγωγιμόμετρου όπου βυθίζεται το ηλεκτρόδιο και στη συνέχεια λαμβάνεται η ένδειξη. Το εκχύλισμα αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί στο τέλος της μέτρησης και για τον προσδιορισμό των υδατοδιαλυτών αλάτων, σε αντίθεση με εκείνο που χρησιμοποιήθηκε για τη μέτρηση του pH.

			7.4.3.3 Υπολογισμοί

			Η τιμή της ειδικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε mmho/cm ή dS/m υπολογίζεται από τη σχέση:

			EC25o = EC x ft x K

			όπου: 

			EC = η αγωγιμότητα που μετρήθηκε σε mmho/cm ή dS/m

			Κ = η σταθερά του ηλεκτροδίου

			ft = ο συντελεστής διόρθωσης για τη θερμοκρασία

			Τα σύγχρονα αγωγιμόμετρα κάνουν αυτόματα τις αναγωγές αυτές και δίδουν κατευθείαν την τιμή της ειδικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας του μέσου όπου γίνεται η μέτρηση.

			7.4.4 Αξιολόγηση του αποτελέσματος

			Η τιμή της ειδικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας του εκχυλίσματος κορεσμού της πάστας του εδάφους (ECex) αποτελεί δείκτη της περιεκτικότητάς του σε υδατοδιαλυτά ιόντα σύμφωνα με τη σχέση:

			(ECex σε mmho/cm ή dS/m) x 10 = meq/L ή mmol(±)/L υδατοδιαλυτών κατιόντων ή ανιόντων.

			Η τιμή ECex = 4 dS/m θεωρείται το όριο χαρακτηρισμού των εδαφών ως αλατούχων και μη. Σε τιμές αλατότητας μικρότερες του ορίου αυτού τα εδάφη δεν παρουσιάζουν πρόβλημα αλατότητας, ενώ εδάφη με ECex μεγαλύτερη από την τιμή αυτή χαρακτηρίζονται ως αλατούχα και οι διάφορες καλλιέργειες, ανάλογα με την αντοχή τους, παρουσιάζουν προβλήματα που οφείλονται στις μεγάλες συγκεντρώσεις αλάτων. Το 1981, η επιτροπή της Αμερικάνικης Εδαφολογικής Εταιρίας πρότεινε ως όριο της ECex τα 2 dS/m. Η πρόταση όμως αυτή δεν έχει γίνει παγκόσμια αποδεκτή. ‘Ετσι η τιμή των 2 dS/m αποτελεί το όριο μόνο για τις δενδρώδεις καλλιέργειες. Εδάφη με ECex > 4 dS/m πριν αποδοθούν προς γεωργική χρήση, ιδιαίτερα για πολύ ευαίσθητες καλλιέργειες, πρέπει να υποστούν βελτίωση, προκειμένου να απομακρυνθεί η περίσσεια των υδατοδιαλυτών αλάτων. Κάθε καλλιέργεια όμως, έχει διαφορετική ανθεκτικότητα στην αλατότητα του εδάφους. Έχει δε ευρεθεί για κάθε καλλιέργεια η τιμή της ECex , η οποία θεωρείται το κρίσιμο όριο (threshold value), άνω της οποίας οι αποδόσεις αρχίζουν και μειώνονται. Στον Πίνακα 7.5 δείχνεται η ανθεκτικότητα των διαφόρων καλλιεργειών στα υδατοδιαλυτά άλατα και ο ρυθμός μείωσης της παραγωγής με την αύξηση της αλατότητας.

			7.5 Προσδιορισμός των υδατοδιαλυτών κατιόντων και ανιόντων.

			Από το εκχύλισμα κορεσμού, στο οποίο ήδη έχει μετρηθεί το pH του εδάφους και η ηλεκτρική του αγωγιμότητα, λαμβάνονται με τη βοήθεια σιφωνίου 10 mL και μεταφέρονται σε ογκομετρική φιάλη των 100 mL, όπου αραιώνονται μέχρι τη χαραγή με νερό. Στο διάλυμα που προκύπτει προσδιορίζονται στη συνέχεια οι συγκεντρώσεις των υδατοδιαλυτών κατιόντων και ανιόντων λαμβανομένης υπόψη και της αραίωσης.

			Προς επιβεβαίωση της ορθότητας των υπολογισμών λαμβάνονται υπόψη οι παρατηρήσεις και οι σχέσεις που συνδέουν τα υδατοδιαλυτά κατιόντα, όπως αναφέρονται στο υποκεφάλαιο 7.5.10

			7.5.1 Προσδιορισμός του αθροίσματος Ca2++Mg2+ 

			7.5.1.1 Θεωρητικές αρχές

			Ο προσδιορισμός του αθροίσματος Ca2+ + Mg2+ αλλά και μεμονωμένα του Ca2+ ή Mg2+ στο εκχύλισμα κορεσμού γίνεται μέσω ογκομέτρησης με EDTA, το οποίο έχει ισχυρή συγγένεια και επομένως την ικανότητα να σχηματίζει ευδιάλυτα σύμπλοκα με τα κατιόντα αυτά (τις γνωστές χηλικές ενώσεις), σε ορισμένες τιμές pH. Το τελικό σημείο της ογκομέτρησης ανιχνεύεται με τη βοήθεια του δείκτη Eriochrome BlackΤ (EBT) και την αλλαγή του χρώματος του διαλύματος. Ο μηχανισμός διαπιστώσεως του τέλους της ογκομέτρησης είναι ο εξής: Το EBT προστιθέμενο στο προς ογκομέτρηση διάλυμα, σχηματίζει σύμπλοκα με τα Ca2+ + Mg2+, τα οποία έχουν χρώμα ερυθροιώδες. Το προστιθέμενο μετά, κατά την ογκομέτρηση, EDTA σχηματίζει σύμπλοκα πρώτα με τα ελεύθερα ιόντα Ca2+ + Mg2+ και κατόπιν αποσπά και σχηματίζει σύμπλοκα με τα δεσμευμένα από το EBT ιόντα Ca2+ + Mg2+ λόγω της ισχυρότερης συγγένειάς του με τα ιόντα Ca2+ + Mg2+ από ότι το EBT. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα ο δείκτης EBT να παραμένει ελεύθερος και το ογκομετρούμενο διάλυμα να χρωματίζεται μπλε που είναι το χρώμα του ελεύθερου δείκτη, γεγονός που υποδηλώνει και το τέλος της ογκομέτρησης.

			Η μέθοδος που προτείνεται στη συνέχεια είναι μια απλοποιημένη μορφή της κανονικής και εξυπηρετεί εκπαιδευτικούς και μόνο σκοπούς. Για πλέον ακριβείς αναλυτικούς προσδιορισμούς πρέπει να λαμβάνονται υπόψη και τα ακόλουθα:

			

			
					1.	Η οργανική ουσία που τυχόν περιέχεται διαλυτοποιημένη στο δείγμα, θα πρέπει να καταστραφεί, γιατί η παρουσία της δημιουργεί προβλήματα στην ανάλυση λόγω της ικανότητάς της, να δημιουργεί σύμπλοκα με τα υπό προσδιορισμό κατιόντα. Η καταστροφή της οργανικής ουσίας, γίνεται με τη βοήθεια του «βασιλικού νερού» (διάλυμα πυκνών ΗΝΟ3 και HCl σε αναλογία 1:3), με θέρμανση του δείγματος και εξάτμισή του μέχρι ξηρού.

					2.	Αν το δείγμα περιέχει βαρέα μέταλλα π.χ. Fe2+, Cu2+, Pb2+, Ζη2+ κ.τ.λ. επειδή και αυτά σχηματίζουν σύμπλοκες ενώσεις με το EDTA, θα πρέπει να εξουδετερωθεί η δράση τους. Έτσι τα ιόντα Fe3+ ανάγονται σε Fe2+ με τη βοήθεια υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης και στη συνέχεια δεσμεύονται όπως και τα άλλα ιόντα βαρέων μετάλλων από CN-, ή προάγεται ο σχηματισμός χηλικών ενώσεων με την προσθήκη τριαιθανολαμίνης. Τα ιόντα CN- προστίθενται με διάλυμα KCN 1% W/V και η υδροξυλαμίνη με διάλυμα 5% W/V. Από το καθένα διάλυμα αντιδραστηρίου, όπως επίσης και από το διάλυμα της τριαιθανολαμίνης, απαιτούνται 10 σταγόνες διαλύματος για κάθε 10 mL εκχυλίσματος.

			

			Προσοχή: Το KCN είναι ισχυρό δηλητήριο.
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							% μείωσης της αποδόσεως

							ανά dS/m αύξηση

						
							
							Κρίσιμο 

							όριο*

						
					

					
							
							Ευαίσθητες καλλιέργειες

						
					

					
							
							Αμυγδαλιά

						
							
							Prunus dulcis

						
							
							18,0

						
							
							1,5

						
					

					
							
							Μηλιά

						
							
							Μalus sylvestris

						
							
							20,0

						
							
							1,0

						
					

					
							
							Βερυκοκιά

						
							
							Prunus armeniaca

						
							
							23,0

						
							
							1,6

						
					

					
							
							Αβοκάντο

						
							
							Persea americana

						
							
							30,0

						
							
							1,0

						
					

					
							
							Αχλαδιά

						
							
							Pyrus spp.

						
							
							20,0

						
							
							1,0

						
					

					
							
							Δαμασκηνιά

						
							
							Prunus domestica

						
							
							18,2

						
							
							1,5

						
					

					
							
							Ροδακινιά

						
							
							Prunus persica

						
							
							18,8

						
							
							3,2

						
					

					
							
							Πορτοκαλιά

						
							
							Citrus sinensis

						
							
							15,9

						
							
							1,7

						
					

					
							
							Λεμονιά

						
							
							Citrus limon

						
							
							20,0

						
							
							1.0

						
					

					
							
							Βοτρυόκαρπος

						
							
							Citrus paradisi

						
							
							16,1

						
							
							1,8

						
					

					
							
							Φασόλι

						
							
							Phaseolus vulgaris

						
							
							18,9

						
							
							1,0

						
					

					
							
							Βατόμουρα

						
							
							Rubus spp.

						
							
							22,2

						
							
							1,5

						
					

					
							
							Καρότο

						
							
							Daucus carota

						
							
							14,1

						
							
							1,0

						
					

					
							
							Σέλινο

						
							
							Apium graveolens
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							1,0

						
					

					
							
							Κρεμμύδι

						
							
							Allium cepa

						
							
							16,1

						
							
							1,2
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							Fragaria vesca

						
							
							33,3

						
							
							1,0

						
					

					
							
							Μετρίως ευαίσθητες καλλιέργειες

						
					

					
							
							Μηδική

						
							
							Medicago sativa

						
							
							7,3

						
							
							2,0

						
					

					
							
							Κουκιά

						
							
							Vicia faba

						
							
							9,6

						
							
							1,6

						
					

					
							
							Κουνουπίδι

						
							
							Brassica oleracea

						
							
							8,0

						
							
							2,5

						
					

					
							
							Λάχανο

							

						
							
							Brassica oleracea

							var. capitata

						
							
							9,7

							12,0

						
							
							1,8

							1,5

						
					

					
							
							Τριφύλλι

						
							
							Trifolium spp.

						
							
							7,4

						
							
							1,8

						
					

					
							
							Καλαμπόκι κτηνοτροφικό

						
							
							Zea mays

						
							
							12,0

						
							
							1,7

						
					

					
							
							Καλαμπόκι γλυκό

						
							
							Zea mays

						
							
							13,0

						
							
							2,5

						
					

					
							
							Αγγούρι

						
							
							Cucumis sativus

						
							
							13,0

						
							
							1,3

						
					

					
							
							Μαρούλι

						
							
							Lactuca sativa

						
							
							12,0

						
							
							1,7

						
					

					
							
							Λινάρι

						
							
							Linum usitatissimum

						
							
							9,5

						
							
							1,5

						
					

					
							
							Aμπέλι

						
							
							Vitis vinifera

						
							
							9,0

						
							
							2,5

						
					

					
							
							Πεπόνι

						
							
							Cucumis melo

						
							
							5,0

						
							
							2,5

						
					

					
							
							Μπιζέλι

						
							
							Pisum sativum

						
							
							7,0

						
							
							2,5

						
					

					
							
							Φυστίκι

						
							
							Arachis hypogaea

						
							
							28,6

						
							
							3,2

						
					

					
							
							Πιπεριά

						
							
							Capsicum annum

						
							
							14,1

						
							
							1,5

						
					

					
							
							Πατάτα

						
							
							Solanum tuberosum

						
							
							12,0

						
							
							1,7

						
					

					
							
							Ρύζι

						
							
							Oryza sativa

						
							
							12,2

						
							
							3,0

						
					

					
							
							Σπανάκι

						
							
							Spinacea oleracea

						
							
							7,6

						
							
							2,0

						
					

					
							
							Κολοκύθι

						
							
							Cucurbita maxima

						
							
							15,0

						
							
							2,5

						
					

					
							
							Ντομάτα

						
							
							Lycopersicum esculentum

						
							
							9,9

						
							
							2,5

						
					

					
							
							Μετρίως ανθεκτικές καλλιέργειες

						
					

					
							
							Κριθάρι (για σανό)

						
							
							Hordeum vulgare

						
							
							7,0

						
							
							6,0

						
					

					
							
							Παντζάρι

						
							
							Beta vulgaris

						
							
							9,0

						
							
							4,0

						
					

					
							
							Φεστούκα

						
							
							Festuca elatior

						
							
							5,3

						
							
							3,9

						
					

					
							
							Συκιά

						
							
							Ficus carica

						
							
							5,0

						
							
							4,2

						
					

					
							
							Ελιά

						
							
							Olea europaea

						
							
							5,0

						
							
							4,0

						
					

					
							
							Ροδιά

						
							
							Punica granatum

						
							
							5,0

						
							
							4,0

						
					

					
							
							Δακτυλίδα

						
							
							Dactylis glomerata

						
							
							6,2

						
							
							1,5

						
					

					
							
							Σόργο

						
							
							Sorghum bicolor

						
							
							4,0

						
							
							4,8

						
					

					
							
							Σόγια

						
							
							Glycine maximum

						
							
							20,0

						
							
							5,0

						
					

					
							
							Σιτάρι

						
							
							Triticum aestivum

						
							
							7,1

						
							
							6,0

						
					

					
							
							Ανθεκτικές καλλιέργειες

						
					

					
							
							Σπαράγγι

						
							
							Asparagus officinalis

						
							
							2,0

						
							
							7,2

						
					

					
							
							Κριθάρι (για καρπό)

						
							
							Hordeum vulgare

						
							
							5,0

						
							
							8,0

						
					

					
							
							Χλόη

						
							
							Cynodon dactylon

						
							
							6,4

						
							
							6,9

						
					

					
							
							Βαμβάκι

						
							
							Gossypium hirsutum

						
							
							5,2

						
							
							7,7

						
					

					
							
							Ζαχαρότευτλα

						
							
							Βeta vulgaris

						
							
							5,9

						
							
							7,0

						
					

				
			

			

			* Ως «κρίσιμο όριο» ορίζεται η τιμή της ECex πάνω από την οποία οι αποδόσεις μειώνονται

			

			Πίνακας 7.5 Ανθεκτικότητα των κυριοτέρων καλλιεργειών στην περιεκτικότητα σε άλατα στην περιοχή του ριζοστρώματος. Η περιεκτικότητα σε άλατα εκφράζεται ως ηλεκτρική αγωγιμότητα του εκχυλίσματος κορεσμού, ECex , dS/m, (Bresler et al. 1982., Copyright by CRC Press. Agricultural salinity assessment and management. 1996., Copyright by ASCE).

			7.5.1.2 Υλικά και όργανα 

			
					•	Σιφώνια των 10 mL

					•	Κωνική φιάλη των 150 mL 

					•	Προχοΐδα των 25 mL 

					•	Μαγνητικός αναδευτήρας 

					•	Ογκομετρικός κύλινδρος

			

			7.5.1.3 Αντιδραστήρια

			
					1.	Διάλυμα EDTA 0,01 Ν (versenate ΜΒ = 372,25). Παρασκευάζεται με διάλυση 2 g του μετά νατρίου άλατος του αιθυλενοδιαμινοτετραοξικού-οξέος και 0,039 g MgCl2⋅6H20 σε ένα λίτρο διαλύματος.

					2.	Ρυθμιστικό διάλυμα χλωριούχου αμμωνίου-υδροξειδίου του αμμωνίου, με pH = 10,2. Παρασκευάζεται με διάλυση 6,75 g NH4Cl και 57 mL πυκνής αμμωνίας σε νερό μέχρι τελικό όγκο 100 mL.

					3.	Δείκτης ΕΒΤ. Παρασκευάζεται με διάλυση σε 50 mL αιθυλικής αλκοόλης, 0,2 g Εriochrome BlackΤ. Το διάλυμα του δείκτη πρέπει να ανανεώνεται κάθε δύο μήνες.

					4.	Διάλυμα αναφοράς 0,01 N CaCl2. Παρασκευάζεται με διάλυση 0,5g αεροξηραθέντος CaCO3 και 10 mL διαλύματος HCl 3 N (30 mL πυκνού HCl αραιώνονται με νερό σε ογκομετρική φιάλη των 100 mL), σε νερό, μέχρι τελικό όγκο 1 L.

			

			7.5.1.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Από το αραιωμένο εκχύλισμα κορεσμού λαμβάνονται με σιφώνιο 10 mL και μεταφέρονται σε κωνική φιάλη των 150 mL. Προστίθενται 10 mL νερό, 10 σταγόνες ρυθμιστικού διαλύματος ΝΗ4ΟΗ-NH4Cl με pH = 10,2 και 5 σταγόνες από το διάλυμα του δείκτη ΕΒΤ. Η εμφάνιση ερυθροϊώδους χρώματος σημαίνει την παρουσία ιόντων Ca2+ και Mg2+. Στη συνέχεια ακολουθεί ογκομέτρηση με πρότυπο διάλυμα EDTA 0,01 Ν, η οποία γίνεται με προσοχή προσθέτοντας σταγόνα - σταγόνα τον τιτλοδότη με ταυτόχρονη ανάδευση. Το τέλος της ογκομέτρησης γίνεται αντιληπτό με την αλλαγή του χρώματος από ερυθροϊώδες σε μπλε.

			7.5.1.5 Υπολογισμοί

			Το άθροισμα Mg2+ και Ca2+ σε mmolc/L στο εκχύλισμα κορεσμού υπολογίζεται από τη σχέση:

			[image: 7.5.1.5.png]

			όπου: 

			VEDTA = Τα mL του διαλύματος EDTA που καταναλώθηκαν κατά την ογκομέτρηση

			Vεκχυλ = Τα mL του εκχυλίσματος κορεσμού που αραιώθηκαν στην ογκομετρική φιάλη των 100 mL (10 mL)

			Vδειγμ = Τα mL του αραιωμένου εκχυλίσματος που χρησιμοποιήθηκαν (10 mL)

			Ν = Η ακριβής κανονικότητα του EDTA. Ευρίσκεται με ογκομέτρηση 10 mL του

			διαλύματος γνωστής συγκέντρωσης σε Ca2+.

			7.5.2 Προσδιορισμός του Ca2+ 

			Ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης των ιόντων Ca2+ στο εκχύλισμα κορεσμού μπορεί να γίνει είτε με τη βοήθεια της ατομικής απορρόφησης, είτε με τη βοήθεια του φλογοφωτόμετρου, είτε τέλος ογκομετρικά με EDTA. Στη συνέχεια αναπτύσσεται ογκομετρικός προσδιορισμός με EDTA.

			7.5.2.1 Υλικά και όργανα

			Τα ίδια όπως και στην 7.5.1.2.

			7.5.2.2 Αντιδραστήρια

			
					1.	Διάλυμα EDTA 0,01 N

					2.	Διάλυμα καυστικού νατρίου 4 Ν. Παρασκευάζεται με διάλυση 16 g ΝaΟΗ σε 100 mL αποσταγμένου νερού.

					3.	Διάλυμα δείκτη Calcon. Παρασκευάζεται με διάλυση 20 mg Calcon σε 50 mL μεθυλικής αλκοόλης. Το διάλυμα του δείκτη πρέπει να ανανεώνεται κάθε εβδομάδα.

			

			

			7.5.2.3 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Από το αραιωμένο εκχύλισμα κορεσμού λαμβάνονται με σιφώνιο 10 mL εκχυλίσματος και μεταφέρονται σε κωνική φιάλη των 150 mL. Προστίθενται 10 mL νερό, 10 σταγόνες διαλύματος ΝaΟΗ 4 Ν, προς καθίζηση των ιόντων Mg2+ και 5 σταγόνες διαλύματος δείκτη Calcon. Η εμφάνιση ρόδινου χρώματος σημαίνει την παρουσία ιόντων Ca2+. 

			Στη συνέχεια ακολουθεί ογκομέτρηση, με τιτλοδότη διάλυμα EDTA 0,01 Ν, όπως και κατά τον προσδιορισμό του αθροίσματος Ca2+ + Mg2+. Το τέλος της ογκομέτρησης γίνεται αντιληπτό με την αλλαγή του χρώματος του διαλύματος από ρόδινο σε μπλε.

			7.5.2.4 Υπολογισμοί

			Η συγκέντρωση του υδατοδιαλυτού Ca2+ σε mmolc/L στο εκχύλισμα κορεσμού υπολογίζεται από τη σχέση:

			[image: 7.5.2.4.png]

			όπου: 

			VEDTA = Τα mL του διαλύματος EDTA που καταναλώθηκαν κατά την ογκομέτρηση

			Vεκχυλ = Τα mL του εκχυλίσματος κορεσμού που αραιώθηκαν στην ογκομετρική φιάλη των 100 mL (10 mL)

			Vδειγμ = Τα mL του αραιωμένου εκχυλίσματος που χρησιμοποιήθηκαν (10 mL)

			Ν = Η ακριβής κανονικότητα του EDTA

			7.5.3 Υπολογισμός του Μg2+

			Ο υπολογισμός της συγκέντρωσης του Mg2+ σε mmolc/L στο εκχύλισμα κορεσμού, γίνεται από τη διαφορά της συγκέντρωσης του Ca2+ από το άθροισμα της συγκέντρωσης (Ca2+ + Mg2+):

			7.5.4 Προσδιορισμός του Νa+

			Οι συγκεντρώσεις του νατρίου, όπως και του καλίου προσδιορίζονται με τη βοήθεια του φλογοφωτόμετρου. Οι αρχές λειτουργίας του οργάνου, καθώς και ο τρόπος χρησιμοποίησής του αναλύονται στο Κεφάλαιο του προσδιορισμού του αφομοιώσιμου καλίου.

			7.5.4.1 Υλικά και όργανα

			
					•	Ογκομετρικές φιάλες των 100 mL και 1 L 

					•	Σιφώνια των 10, 25, 50 mL

					•	Πλαστικές φιάλες για φύλαξη των προτύπων διαλυμάτων

					•	Φλογοφωτόμετρο

			

			7.5.4.2 Αντιδραστήρια

			
					1.	Διάλυμα γνωστής συγκέντρωσης σε Νa+ (1000 mg/L). Παρασκευάζεται με διάλυση 2,5422 g NaCl σε 1L διαλύματος. Το διάλυμα αυτό φυλάσσεται σε φιάλη από πολυαιθυλένιο.

					2.	Διάλυμα 100 mg/L Na. Παρασκευάζεται με αραίωση από το προηγούμενο διάλυμα των 1000 mg/L (10 mL πυκνού διαλύματος αραιώνονται σε ογκομετρική φιάλη των 100 mL).

					3.	Διαλύματα 10-25-50-75 mg/L Na. Παρασκευάζονται με αραίωση από το διάλυμα των 100 mg/L (10, 25, 50, 75 mL διαλύματος αραιώνονται σε φιάλες των 100 mL). Φυλάσσονται σε φιάλες από πολυαιθυλένιο.

			

			7.5.4.3 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Αφού τεθεί σε λειτουργία το φλογοφωτόμετρο μηδενίζεται και στη συνέχεια χαράσσεται η καμπύλη βαθμονόμησης, με τη βοήθεια των διαλυμάτων με γνωστή συγκέντρωση σε Νa+. Η καμπύλη αυτή συνδέει τη συγκέντρωση Νa+ των μετρουμένων διαλυμάτων με την ένδειξη του οργάνου.

			Στη συνέχεια λαμβάνεται από το αραιωμένο εκχύλισμα από τη φιάλη των 100 mL μια μικρή ποσότητα, τοποθετείται στον υποδοχέα του οργάνου και αν η συγκέντρωση του νατρίου βρίσκεται στα όρια της κλίμακας του οργάνου λαμβάνεται η ένδειξη. Σε αντίθετη περίπτωση το εκχύλισμα αραιώνεται ακόμα περισσότερο και λαμβάνεται η ένδειξη. Με τη βοήθεια της καμπύλης βαθμονόμησης του οργάνου υπολογίζεται η συγκέντρωση του διαλύματος που αντιστοιχεί στην ένδειξη.

			7.5.4.4 Υπολογισμοί

			Η συγκέντρωση νατρίου σε mg/L, που υπολογίσθηκε στο αραιωμένο εκχύλισμα με τη βοήθεια του φλογοφωτόμετρου πρέπει να μετατραπεί σε mmolc Νa+ / L εκχυλίσματος, με τη βοήθεια της σχέσης:

			[image: 7.5.4.4.png]

			όπου: 

			Α = Τα mg/L νατρίου που μετρήθηκαν στο εκχύλισμα 

			Vεκχυλ. = Τα mL του εκχυλίσματος κορεσμού που αραιώθηκαν

			στην ογκομετρική φιάλη των 100 mL (10 mL) 

			23 = Το ατομικό βάρος του νατρίου

			η = Ο αριθμός που εκφράζει την πρόσθετη αραίωση του αναλυόμενου δείγματος

			(εφόσον έγινε).

			7.5.5 Προσδιορισμός του Κ+ 

			7.5.5.1 Υλικά και όργανα

			Τα ίδια που χρησιμοποιήθηκαν και για τον προσδιορισμό του νατρίου.

			7.5.5.2 Αντιδραστήρια

			
					1.	Διάλυμα γνωστής συγκέντρωσης σε Κ+ (1000 mg/L). Παρασκευάζεται με διάλυση 1,9068 g KCl ανά λίτρο διαλύματος. Φυλάσσεται σε φιάλη πολυαιθυλενίου.

					2.	Διάλυμα 100 mg/L καλίου. Παρασκευάζεται όπως και εκείνο του νατρίου.

					3.	Διαλύματα 10-25-50-75-100 mg/L Κ+ Παρασκευάζονται όπως και εκείνα του νατρίου.

			

			7.5.5.3 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Ακολουθείται η ίδια διαδικασία όπως και κατά τον προσδιορισμό του νατρίου.

			7.5.5.4 Υπολογισμοί

			Το αποτέλεσμα εκφράζεται όπως και για το νάτριο με τη βοήθεια της σχέσης:

			[image: 7.5.5.4.png]

			όπου: 

			Α = Τα mg/L καλίου που μετρήθηκαν στο εκχύλισμα

			Vεκχυλ = Τα mL του εκχυλίσματος κορεσμού που αραιώθηκαν

			στην ογκομετρική φιάλη των 100 mL (10 mL) 

			39 = Το ατομικό βάρος του καλίου

			η = Ο αριθμός που εκφράζει την πρόσθετη αραίωση του αναλυόμενου δείγματος,

			(εφόσον έγινε).

			7.5.6 Προσδιορισμός του Cl-

			7.5.6.1 Μέθοδοι

			Ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης των ιόντων χλωρίου στο εκχύλισμα κορεσμού μπορεί να γίνει είτε σταθμικά, είτε ογκομετρικά, είτε τέλος ηλεκτρομετρικά. Οι δύο τελευταίες μέθοδοι είναι ευρύτερα διαδεδομένες. Στη συνέχεια αναπτύσσεται η ογκομετρική μέθοδος Μοhr, η οποία είναι μεν λιγότερο ακριβής σε σχέση με άλλες αργυρομετρικές μεθόδους, αλλά είναι απλή στην εφαρμογή της.

			7.5.6.2 Θεωρητικές αρχές

			Σύμφωνα με τη μέθοδο Mohr, ο προσδιορισμός των ιόντων χλωρίου (Cl-) επιτυγχάνεται με ογκομέτρησή τους σε αλκαλικό περιβάλλον με διάλυμα AgNO3 γνωστής συγκέντρωσης, παρουσία χρωμικών ιόντων (CrO42-) ως δείκτου. Τα προστιθέμενα ιόντα αργύρου αντιδρούν με τα ιόντα χλωρίου προς σχηματισμό λευκής δυσδιάλυτης ένωσης AgCl (Ag+ + Cl- → AgCl). Όταν όλα τα ιόντα χλωρίου έχουν, με την αντίδραση αυτή συνδεθεί, τα πρώτα ιόντα αργύρου που προστίθενται αντιδρούν με τα χρωμικά ιόντα προς σχηματισμό κεραμόχρωμης ένωσης Ag2CrO4, σύμφωνα και με την αντίδραση:

			

			2Ag+ + CrO42- → Ag2CrO4 ↓

			

			Αυτή η αλλαγή του χρώματος καθορίζει και το τελικό σημείο της ογκομέτρησης.

			Το pH του αναλυόμενου διαλύματος πρέπει να είναι, όπως αναφέρθηκε, μεταξύ 7 και 10, πράγμα που επιτυγχάνεται με την προσθήκη στο αναλυόμενο διάλυμα, μικρής ποσότητας διαλύματος Na2CΟ3. Το pH του διαλύματος ελέγχεται με την προσθήκη μιας σταγόνας δείκτη φαινολοφθαλεΐνης η οποία προσδίδει στο διάλυμα ρόδινο χρώμα αν το pH είναι μεγαλύτερο του 8. Η περιοχή pH μεταβολής του χρώματος του δείκτη είναι μεταξύ 8,2 και 10.

			7.5.6.3 Υλικά και όργανα

			Προχοΐδα των 25 mL 

			
					•	Κωνική φιάλη των 200 mL 

					•	Σιφώνιο των 20 mL

			

			7.5.6.4 Αντιδραστήρια

			
					1.	Διάλυμα νιτρικού αργύρου 0,01 Ν. Παρασκευάζεται με διάλυση 1,6988 g AgNΟ3 σε 1 L διαλύματος. Το διάλυμα αυτό διατηρείται σε φιάλες σκοτεινού χρώματος και η κανονικότητά του ελέγχεται με πρότυπο διάλυμα γνωστής συγκέντρωσης σε Cl-

					2.	Δείκτης χρωμικού καλίου 5%. Παρασκευάζεται με διάλυση 5 g K2CrΟ4 σε 100 mL νερού.

					3.	Διαλύματα H2SΟ4, Na2CΟ3 0,1 Ν.

					4.	Δείκτης φαινολοφθαλεΐνης. Παρασκευάζεται με διάλυση 0,5 g δείκτη σε 50 mL αιθυλικής αλκοόλης, καλή ανάδευση μέχρι διαλύσεως και προσθήκη 50 mL και ανάδευση. Αν δημιουργηθεί ίζημα, ακολουθεί διήθηση.

					5.	Διάλυμα γνωστής συγκέντρωσης σε Cl- (0,01 Ν). Παρασκευάζεται με διάλυση 0,5846 g NaCl σε 1 L νερό

			

			7.5.6.5 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Από τη φιάλη των 100 mL, όπου βρίσκεται το αραιωμένο εκχύλισμα, λαμβάνονται με το σιφώνιο 20 mL και μεταφέρονται σε κωνική φιάλη των 200 mL. Στη συνέχεια ακολουθεί η ρύθμιση του pH του διαλύματος σε pH ≈ 8,2 ως εξής: Προστίθενται σταγόνες δείκτη φαινολοφθαλεΐνης και αν το δείγμα παραμείνει άχρωμο προστίθενται σταγόνες Na2CΟ3 0,1 Ν μέχρι να γίνει ρόδινο. Στη συνέχεια προστίθεται μια σταγόνα H2SΟ4 0,1 Ν ώστε να αποχρωματιστεί το δείγμα, οπότε το pH του διαλύματος είναι ≈ 8,2. Τέλος, προστίθενται 3-5 σταγόνες δείκτη Κ2CrΟ4.

			Το διάλυμα αποκτά κίτρινο χρώμα και ογκομετρείται με μεγάλη προσοχή (σταγόνα - σταγόνα) με διάλυμα AgNO3 0,01 Ν μέχρι την αλλαγή του χρώματος σε ανοικτό κεραμόχρωμο.

			7.5.6.6 Υπολογισμοί

			Η συγκέντρωση του Cl- σε mmol(-)/L στο εκχύλισμα κορεσμού υπολογίζεται από τη σχέση:

			[image: 7.5.6.6.png]

			όπου:

			VAgΝΟ3 = Τα mL του AgNO3 που καταναλώθηκαν για την ογκομέτρηση της ποσότη τας των ιόντων Cl- που υπήρχαν στο εκχύλισμα

			Vδειγμ = Τα mL του αραιωμένου εκχυλίσματος που χρησιμοποιήθηκαν (20 mL)

			Vεκxυλ = Τα mL του εκχυλίσματος κορεσμού που αραιώθηκαν στην ογκομετρική φιάλη των 100 mL (10 mL)

			Ν = Η ακριβής κανονικότητα του πρότυπου διαλύματος AgNO3 Προσδιορίζεται με ογκομέτρηση 10 mL διαλύματος (0,01 NaCl)

			7.5.7 Προσδιορισμός των CO32-

			7.5.7.1 Θεωρητικές αρχές

			Ο ογκομετρικός προσδιορισμός της συγκέντρωσης των CO32- ιόντων στο εκχύλισμα κορεσμού στηρίζεται στον προσδιορισμό της ποσότητας πρότυπου διαλύματος HCl που απαιτείται για την πρωτονίωση των CO32 και μετατροπή τους σε HCO3- σύμφωνα με την σχέση:

			

			CO32- + HCl → HCO3- + Cl-

			7.5.7.2 Υλικά και όργανα

			
					•	Προχοΐδα των 25 mL 

					•	Κωνική φιάλη των 200 mL 

					•	Σιφώνιο των 20 mL

			

			7.5.7.3 Αντιδραστήρια

			
					•	Διάλυμα HCl 0,01 Ν. Χρησιμοποιείται πρότυπο διάλυμα.

					•	Δείκτης φαινολοφθαλεΐνης. Παρασκευάζεται με διάλυση 0,5 g δείκτη σε 50 mL αιθυλικής αλκοόλης, καλή ανάδευση μέχρι διαλύσεως και προσθήκη 50 mL και ανάδευση. Αν δημιουργηθεί ίζημα, ακολουθεί διήθηση.

			

			7.5.7.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Από το αραιωμένο εκχύλισμα λαμβάνονται με το σιφώνιο 20 mL και μεταφέρονται σε κωνική φιάλη των 200 mL. Προστίθενται 3-5 σταγόνες διαλύματος δείκτη φαινολοφθαλεΐνης. Η εμφάνιση ρόδινου χρώματος σημαίνει την παρουσία ανθρακικών ιόντων στο διάλυμα. Απουσία ρόδινου χρώματος σημαίνει απουσία ανθρακικών ιόντων, οπότε γίνεται ο επόμενος προσδιορισμός των HCO3-. Ακολουθεί η ογκομέτρηση των ανθρακικών ανιόντων με τιτλοδότη πρότυπο διάλυμα HCl 0,01 Ν μέχρι να αποχρωματιστεί το δείγμα.

			7.5.7.5 Υπολογισμοί

			Η συγκέντρωση των CO32- σε mmol(-)/L στο εκχύλισμα κορεσμού υπολογίζεται από τη σχέση.

			[image: 7.5.7.5.png]

			όπου:

			VHCl = Τα mL HCl 0,01 Ν που καταναλώθηκαν κατά την ογκομέτρηση 

			Vδειγμ = Τα mL του αραιωμένου εκχυλίσματος που χρησιμοποιήθηκαν (20 mL)

			Vεκχυλ = Τα mL του εκχυλίσματος κορεσμού που αραιώθηκαν στην ογκομετρική 

			φιάλη των 100 mL (10 mL)

			Ν = Η κανονικότητα του HCl (0,01 Ν)

			7.5.8 Προσδιορισμός των HCΟ3-

			7.5.8.1 Θεωρητικές αρχές

			Ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης των HCO3- ιόντων στηρίζεται στον προσδιορισμό της ποσότητας πρότυπου διαλύματος HCl που απαιτείται για τη μετατροπή των HCO3- σε CΟ2 σύμφωνα με την αντίδραση:

			HCΟ3- + HCl → CΟ2 + Cl- + H2O

			Εφόσον ο προσδιορισμός των HCO3- γίνεται στο ίδιο δείγμα που προσδιορίστηκαν τα CO32- η συγκέντρωση των προσδιοριζόμενων HCO3- αποτελεί το άθροισμα των συγκεντρώσεων των ιόντων που υπήρχαν αρχικά στο δείγμα και εκείνων που σχηματίστηκαν από την πρωτονίωση των CO32-, μετά την προσθήκη του οξέος.

			Για τον υπολογισμό επομένως της συγκέντρωσης των HCΟ3- ιόντων, που αρχικά υπήρχαν στο δείγμα, πρέπει από την ποσότητα του διαλύματος του οξέος που καταναλώνεται κατά την ογκομέτρηση, να αφαιρείται η ποσότητα που καταναλώθηκε για την ογκομέτρηση των CO32- στον προηγούμενο προσδιορισμό.

			7.5.8.2 Υλικά και όργανα 

			Προχοΐδα των 25 mL 

			Κωνική φιάλη των 200 mL 

			Σιφώνιο των 20 mL

			7.5.8.3 Αντιδραστήρια

			
					•	Διάλυμα υδροχλωρικού οξέος 0,01 Ν. Χρησιμοποιείται πρότυπο διάλυμα.

					•	Διάλυμα δείκτη ηλιανθίνης (πορτοκαλόχρου του μεθυλίου) 0,1%. Παρασκευάζεται με διάλυση 0,1 g ηλιανθίνης σε 100 mL νερού

			

			7.5.8.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης των HCO3- μπορεί να γίνει στο ίδιο δείγμα, όπως αναφέρθηκε, μετά τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης των CO32-. Στο αναλυόμενο διάλυμα προστίθενται 3-5 σταγόνες δείκτη ηλιανθίνης. Η εμφάνιση κίτρινου χρώματος σημαίνει την παρουσία HCO3- ιόντων στο διάλυμα. Ακολουθεί η ογκομέτρηση των HCO3- με τιτλοδότη πρότυπο διάλυμα HCl, μέχρι την αλλαγή του χρώματος σε κόκκινο.

			7.5.8.5 Υπολογισμοί

			Η συγκέντρωση των HCO3-, σε mmol(-)/L, στο εκχύλισμα κορεσμού υπολογίζεται από τη σχέση:

			[image: 7.5.8.5.png]

			όπου:

			VHCl = Τα mL HCl 0,01 Ν που καταναλώθηκαν κατά την ογκομέτρηση

			VΗCl(CO32-) = Τα mL HCl 0,01 Ν που καταναλώθηκαν κατά την ογκομέτρηση των CO32-

			Ν = Η κανονικότητα του HCl (0,01 Ν)

			Vδειγμ = Τα mL του αραιωμένου εκχυλίσματος που χρησιμοποιήθηκαν (20 mL)

			Vεκχυλ = Τα mL του εκχυλίσματος κορεσμού που αραιώθηκαν στην ογκομετρική φιάλη των 100 mL (10 mL)

			Σημείωση: 1. Εάν η ογκομέτρηση γίνει σε άλλο δείγμα (π.χ. 20 mL) του αραιωμένου εκχυλίσματος κορεσμού, τότε από τα καταναλωθέντα VHCl, αφαιρείται η διπλάσια ποσότητα των mL VHCl, 0,01 Ν που καταναλώθηκαν κατά την ογκομέτρηση των CO32-

			2. Πολλές φορές το εκχύλισμα κορεσμού είναι χρωματισμένο, όπως συμβαίνει στην περίπτωση των οργανικών εδαφών, με αποτέλεσμα να είναι δύσκολος ο προσδιορισμός των CO32- και HCΟ3- γιατί δεν είναι εύκολη η παρακολούθηση των χρωματικών αλλαγών κατά την ογκομέτρηση. Στην περίπτωση αυτή ο προσδιορισμός γίνεται με τη βοήθεια αυτόματου πεχαμετρικού τιτλοδοτητού. Η ογκομέτρηση πάλι γίνεται με διάλυμα HCl 0,01 Ν το δε τέλος της, για τα ανθρακικά, επιτυγχάνεται στο pH 8,3 και για τα όξινα ανθρακικά στο pH = 4,5.

			7.5.9 Προσδιορισμός των SO42- και ΝΟ3-

			O προσδιορισμός της συγκέντρωσης των δύο αυτών ανιόντων είναι αρκετά πολύπλοκος και έξω από τα χρονικά περιθώρια ενός εργαστηριακού μαθήματος και γιαυτό γίνεται υπολογιστικά με τη βοήθεια της σχέσης που συνδέει τις συγκεντρώσεις των ανιόντων και κατιόντων στο εκχύλισμα κορεσμού.

			Άθροισμα κατιόντων σε mmolc/L = Άθροισμα ανιόντων σε mmola/L

			(Ca2++Mg2++Κ++Νa+) σε mmolc/L = (Cl- + CO32- + HCO3- + SO42- + ΝO3-) σε mmola/L

			Το υπόλοιπο του αθροίσματος της συγκέντρωσης των ανιόντων που υπολογίσθηκαν προηγουμένως από το άθροισμα της συγκέντρωσης των κατιόντων είναι το άθροισμα των SO42- και ΝO3-.

			0 προσδιορισμός των SO42- κανονικά γίνεται σταθμικά με την καθίζησή τους ως BaSO4, ενώ ο προσδιορισμός των ΝO3- γίνεται με αναγωγή τους σε ισχυρά αλκαλικό περιβάλλον σε ΝΗ4+. Μετά το τέλος της αναγωγής προσδιορίζεται η συγκέντρωση της αμμωνίας στο διάλυμα ογκομετρικά.

			7.5.10 Σχόλια

			Για τα αποτελέσματα των προαναφερόμενων υπολογισμών των κατιόντων και ανιόντων

			μπορούν να γίνουν οι παρακάτω επισημάνσεις:

			Το άθροισμα των συγκεντρώσεων των κατιόντων σε mmolc/L πρέπει να είναι ίσο με το άθροισμα των συγκεντρώσεων των ανιόντων, σε mmola/L.

			Η τιμή της ειδικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας εκφρασμένη σε mmho/cm ή dS/m πολλαπλασιασμένη επί δέκα δίδει τη συνολική συγκέντρωση των υδατοδιαλυτών κατιόντων ή ανιόντων σε mmolc/L. Ο παραπάνω κανόνας ισχύει για τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας < 10 dS/m και δεν επιτρέπει αποκλίσεις μεγαλύτερες από 3-4%. Αν συμβαίνει κάτι τέτοιο πιθανόν να έχει γίνει λάθος κατά τους προσδιορισμούς ή, κάποιο ανιόν ή κατιόν που δεν είχε προσδιορισθεί επηρεάζει το αποτέλεσμα σημαντικά.

			Η ολική συγκέντρωση των υδατοδιαλυτών αλάτων, σε mg/L συνδέεται με την ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα σε mmho/cm με την παρακάτω σχέση C (αλάτων) = ECex x 640. Η προηγούμενη σχέση για εδάφη σε γύψο είναι:

			C (αλάτων) = ECex x 740

			Ακόμα η σχέση που συνδέει την ECex και το συνεπαγόμενο οσμωτικό δυναμικό είναι:

			Οσμωτικό δυναμικό, σε bars ≈ ECex x 0,4

			Αν προσδιορισθούν τα τρία από τα τέσσερα κατιόντα στο εκχύλισμα κορεσμού μπορεί να υπολογιστεί το τέταρτο από τη διαφορά του αθροίσματος των τριών κατιόντων εκφρασμένη σε mmolc/L, από το σύνολο των υδατοδιαλυτών κατιόντων που υπολογίζεται από τη μέτρηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Η παραπάνω δυνατότητα ισχύει για προσδιορισμούς σε μη όξινα εδάφη

			Εάν υπάρχουν μετρητές ποσότητες CO32- ιόντων, τότε το pH του εκχυλίσματος κορεσμού θα πρέπει να είναι μεγαλύτερο από 8,5. 

			 Εάν δεν υπάρχουν CO32- ιόντα στο εκχύλισμα, τότε η συγκέντρωση των HCO3- ιόντων στο εκχύλισμα κορεσμού σπάνια υπερβαίνει τα 10 mmol(-)/L και αν το pH είναι μικρότερο από 7 τότε σπάνια υπερβαίνει τα 3-4 mmolc/L,

			Τα ανθρακικά και όξινα ανθρακικά ανιόντα απαντώνται συνήθως σε αλατούχα και νατριωμένα εδάφη. Τα ανιόντα αυτά αντιδρούν με τα δισθενή κατιόντα Ca2+ και Mg2+ σχηματίζοντας δυσδιάλυτα ανθρακικά άλατα. Εξαιτίας αυτού η τιμή του λόγου των συγκεντρώσεων Νa+/Ca2++Mg2+ αυξάνεται, με αποτέλεσμα την τάση δημιουργίας νατριωμένων εδαφών.

			Εάν το pH του εκχυλίσματος κορεσμού είναι μεγαλύτερο από 9, τότε η συνολική συγκέντρωση των ιόντων Ca2+ και Mg2+ σε αυτό σπάνια υπερβαίνει τα 2 mmolc/L.

			Η αναλογία με την οποία εμφανίζονται στο εδαφικό διάλυμα τα μονοσθενή και τα δισθενή κατιόντα αντανακλά την ποσοτική παρουσία των κατιόντων αυτών στη στερεή φάση.

			Η σχέση:

			[image: 82.gif]

			γνωστή σαν SAR Sodium Adsorption Ratio) σε mmolc/L χρησιμοποιείται για να αποκτηθούν πληροφορίες με τη βοήθεια Νομογραφημάτων σχετικά με το βαθμό νατρίωσης των εδαφών. Η παραπάνω σχέση βρίσκει μεγαλύτερη εφαρμογή στο χαρακτηρισμό των νερών άρδευσης (βλέπε σχετικό κεφάλαιο στις εργαστηριακές ασκήσεις Διαχείρισης Εδαφών Σινάνης, 2015).

			Ο προσδιορισμός των ιόντων Cl- στο εκχύλισμα κορεσμού κρίνεται απαραίτητος πολλές φορές, ιδιαίτερα σε θερμοκηπιακές καλλιέργειες που υπερλιπαίνονται, γιατί ορισμένες καλλιέργειες εκδηλώνουν ευπάθεια σε υψηλές συγκεντρώσεις Cl- και ειδικότερα, όταν τα ιόντα Cl- συνοδεύονται από ιόντα Ca2+ αντί Νa+.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8

			ΙΚΑΝΟΤΗΤΑ ΑΝΤΑΛΛΑΓΗΣ ΚΑΤΙΟΝΤΩΝ - ΑΝΤΑΛΛΑΞΙΜΑ ΚΑΤΙΟΝΤΑ

			8.1 Εισαγωγή

			Τα φυλλόμορφα αργιλιοπυριτικά ορυκτά της αργίλου των εδαφών εκδηλώνουν αρνητικά φορτία, τα οποία οφείλονται είτε στις ισόμορφες αντικαταστάσεις του Si4+ των τετραέδρων ή του Al3+ των οκταέδρων, από Al3+ ή Mg2+ και Fe2+ αντίστοιχα, είτε σε μη πλήρως εξουδετερωμένους ιονικούς δεσμούς, στην εξωτερική επιφάνεια των κρυστάλλων (θραυσιγενείς ακμές). Tο αρνητικό φορτίο που προκύπτει από τις ισόμορφες αντικαταστάσεις είναι σταθερό, ανεξάρτητο του pH και χαρακτηρίζεται ως «μόνιμο φορτίο». Tο φορτίο όμως των θραυσιγενών ακμών που αντιπροσωπεύει ένα μικρό ποσοστό του ολικού αρνητικού φορτίου, δεν είναι σταθερό, εξαρτάται από το pH και χαρακτηρίζεται ως «μεταβλητό φορτίο». Eκδηλώνεται όταν το pH είναι μεγαλύτερο από 6 και η τιμή του αυξάνει όσο αυξάνει το pH, γι’ αυτό και χαρακτηρίζεται ως «φορτίο εξαρτώμενο από το pH». Tο φορτίο αυτό οφείλεται στη διάσταση των H+ από τα OH- των θραυσιγενών ακμών των ορυκτών. Στην άργιλο των εδαφών υπάρχουν επίσης και άλλα συστατικά με μεταβλητό φορτίο, όπως τα υδροξείδια του σιδήρου και αργιλίου και οι χουμικές ενώσεις της οργανικής ουσίας. Το φορτίο των συστατικών αυτών εξαρτάται από το pH και οφείλεται στην αποπρωτονίωση ή πρωτονίωση των υδροξυλίων των υδροξειδίων ή των ενεργών ομάδων των χουμικών ενώσεων, όπως παράδειγμα απόπρωτονίωσης φαίνεται παρακάτω:

			[image: image53.png]

			Ας σημειωθεί ότι σε pH<6,0 συμβαίνει πρωτονίωση των OH-, κυρίως των υδροξειδίων Al και Fe και η άργιλος αποκτά θετικό φορτίο. Στα συνήθη εδάφη, που δεν επικρατούν τα υδροξείδια Al και Fe, το θετικό φορτίο είναι μικρό, γιαυτό το καθαρό φορτίο της αργίλου είναι αρνητικό.

			Γύρω από κάθε τεμαχίδιο της αργίλου, εξαιτίας του αρνητικού του φορτίου, έλκονται και προσανατολίζονται τα κατιόντα του εδαφικού διαλύματος σε τέτοια ποσότητα, όση απαιτείται για να το εξουδετερώνουν. Tα κατιόντα αυτά χαρακτηρίζονται ως ανταλλάξιμα γιατί ανταλλάσσονται από άλλα κατιόντα που ευρίσκονται στο εδαφικό διάλυμα, σε χημικώς ισοδύναμα ποσά. Tο φαινόμενο αυτό χαρακτηρίζεται ως «ιονική ανταλλαγή». H ικανότητα των εδαφών να συγκρατούν και να ανταλλάσσουν τα κατιόντα, χαρακτηρίζεται ως Ικανότητα Ανταλλαγής Κατιόντων (ΙΑΚ) ή ξενικά ως CEC (Cation Exchange Capacity).

			Tα ανταλλάξιμα κατιόντα ευρίσκονται σε χημική ισορροπία με τα κατιόντα του εδαφικού διαλύματος. Σε περίπτωση που διαταραχθεί η ισορροπία αυτή (απομάκρυνση μέσω των φυτών ή έκπλυση, ή προσθήκη λιπασμάτων), παρατηρείται μετακίνηση κατιόντων από ή προς τη στερεή φάση, προκειμένου να αποκατασταθεί η ισορροπία.

			Στα συνήθη εδάφη των εύκρατων περιοχών, τα ανταλλάξιμα κατιόντα κατά φθίνουσα σειρά είναι τα Ca2+, Mg2+, K+, Na+ ενώ στα εδάφη βοριότερων περιοχών ή μεγάλων υψομέτρων (όξινα λόγω εντονώτερης έκπλυσης) ή στα έντονα αποσαθρωμένα εδάφη, συμμετέχουν σε σημαντικές ποσότητες και τα ιόντα H+ και Al3+. Στα νατριωμένα εδάφη το Na+ αντιπροσωπεύει ποσοστό μεγαλύτερο του 15% της CEC.

			H ικανότητα ανταλλαγής κατιόντων των εδαφών είναι η σημαντικότερη ίσως φυσικοχημική τους ιδιότητα, γιατί αφενός συμβάλλει στην αποτροπή απωλειών των θρεπτικών στοιχείων μέσω του νερού στράγγισης και αφετέρου λειτουργεί ως αποθήκη θρεπτικών εξασφαλίζοντας έτσι την επαρκή θρέψη των φυτών. Tο μέγεθός της, που εκφράζονταν παλιότερα σε meq/100 g εδάφους ή στην αποδεκτή σήμερα μονάδα των cmolc/kg κυμαίνεται από 10-40, εξαρτάται από την περιεκτικότητα των εδαφών σε άργιλο, από την ορυκτολογική σύσταση της αργίλου, από την περιεκτικότητά τους σε οργανική ουσία, από το pH τους και από την ολική συγκέντρωση αλάτων στο εδαφικό διάλυμα (ιονική ισχή).

			Mε βάση όσα προαναφέρθηκαν, τα αμμώδη εδάφη που δεν περιέχουν σε μεγάλο ποσοστό άργιλο και που κατά κανόνα είναι πτωχά και σε οργανική ουσία, εκδηλώνουν μικρή CEC και δεν μπορούν να συγκρατήσουν ανταλλάξιμα κατιόντα σε μεγάλες ποσότητες και γι’ αυτό χρειάζονται ειδική μεταχείριση, για να γίνουν παραγωγικά σε ικανοποιητικό βαθμό. Tο αντίθετο συμβαίνει με τα αργιλώδη εδάφη.

			Tο μέγεθος της CEC των εδαφών σε συνδυασμό και με την αναλογία των διαφόρων ανταλλάξιμων κατιόντων, επιδρά και στη διαμόρφωση των φυσικών τους ιδιοτήτων. Έτσι, αν μεταξύ των ανταλλάξιμων κατιόντων, επικρατούν τα δισθενή κατιόντα Ca2+ και Mg2+, προκαλούν θρόμβωση της αργίλου πράγμα που συμβάλλει, σε συνδυασμό και με την οργανική ουσία, στη δημιουργία σταθερών συσσωματωμάτων, άρα και καλής δομής. Eδάφη με καλή δομή, ως γνωστό στραγγίζουν καλά, αερίζονται και δεν προβάλλουν μεγάλη μηχανική αντίσταση στην ανάπτυξη των ριζών και στο φύτρωμα των σπόρων. Tο αντίθετο συμβαίνει, αν στα ανταλλάξιμα κατιόντα συμμετέχουν σε μεγάλο ποσοστό τα μονοσθενή και ιδιαίτερα το νάτριο, εξαιτίας της ιδιότητάς του να διαμερίζει την άργιλο. Eπιπλέον, η παρουσία νατρίου στο εδαφικό διάλυμα έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση του pH, το οποίο κυμαίνεται στην αλκαλική περιοχή και σε πολλές περιπτώσεις είναι >8,5. Στις περιπτώσεις αυτές συμβαίνουν, συνήθως οι παρακάτω αντιδράσεις

			

			Na2CO3 → 2Na+ + CO32-

			και στη συνέχεια

			CO32- + HOH ↔ HCO3- + OH-

			8.2 Μέθοδοι προσδιορισμού της CEC (ΙΑΚ)

			Από όσα προηγήθηκαν καθίσταται σαφές ότι το φορτίο (άρα και η CEC) των εδαφικών συστατικών, επηρεάζεται από τις συνθήκες που επικρατούν στο περιβάλον εδαφικό διάλυμα. Αυτό σημαίνει ότι η χημική συμπεριφορά των εδαφικών συστατικών μεταβλητού φορτίου, αλλάζει δραστικά λόγω της συγκέντρωσης και του σθένους των ιόντων στο διάλυμα ισορροπίας. Επιπλέον, εκλεκτική προσρόφηση κατιόντων και ανιόντων έχει σημαντική επίδραση στην τιμή της CEC (Sumner and Miller, 1996). Ο προσδιορισμός της CEC ενός εδάφους στο εργαστήριο είναι ιδανικό να γίνεται σε συνθήκες pH και ιονικής ισχύος, όμοιες με εκείνες που επικρατούν στον αγρό. Ιστορική ανασκόπηση των μεθοδολογιών για τον προσδιορισμό της CEC δείχνει ότι έχουν χρησιμοποιηθεί ρυθμιστικά διαλύματα (με pH 7,0 και 8,2), διαφορετικά κατιόντα κορεσμού (NH4+, Ba2+), διαλύματα με διαφορετική ιονική ισχή και τέλος διαλύματα ουδετέρων αλάτων στην προσπάθεια να εκτιμηθεί η λεγόμενη «CEC αγρού». Είναι επομένως φανερό ότι η CEC ορίζεται «μεθοδολογικά» βάση ορισμένων μεταβλητών όπως είναι το pH, η συγκέντρωση, το είδος και το σθένος του κατιόντος κορεσμού, η ρυθμιστική ικανότητα του διαλύματος κορεσμού, η φύση του διαλύματος έκπλυσης (βλέπε ακόλουθα) και η θερμοκρασία.

			O προσδιορισμός της CEC μεθοδολογικά μπορεί να γίνει σε δύο ή τρία στάδια. Στην πρώτη κατηγορία, (δύο στάδια) ανήκουν οι αθροιστικές μέθοδοι με τη βοήθεια των οποίων προσδιορίζεται η CEC των εδαφών, από το άθροισμα των ανταλλάξιμων κατιόντων που αντικαθίστανται στο έδαφος από κάποιο κατιόν (μέθοδος οξικού αμμωνίου).

			Στη δεύτερη κατηγορία (τρία στάδια ) στο πρώτο στάδιο, επιδιώκεται ο κορεσμός όλων των θέσεων ανταλλαγής στη στερεή φάση με ένα κατιόν δείκτη. Στο δεύτερο στάδιο απομακρύνεται με έκπλυση η περίσσεια του κατιόντος δείκτη, που χρησιμοποιήθηκε για τον κορεσμό της στερεής φάσης. Στο τρίτο στάδιο, αντικαθίσταται το κατιόν δείκτης από κάποιο άλλο (αντικατάστασης) και προσδιορίζεται ποσοτικά.

			Aπό τις πιο διαδεδομένες μεθόδους για τα όξινα εδάφη είναι η μέθοδος Gillman (1979), στην οποία χρησιμοποιείται ως κατιόν δείκτης το Ba2+ (BaCl2). To Ba2+ στη συνέχεια αντικαθίσταται από Mg2+ (MgSO4) και η CEC υπολογίζεται από την απώλεια του διαλύματος αντικατάστασης σε Mg2+.

			H μέθοδος του οξικού αμμωνίου με pH = 7, δε συνιστάται για τον προσδιορισμό της CEC ασβεστούχων εδαφών ή εδαφών που περιέχουν στην άργιλο τους βερμικουλίτη ή αποσαθρωμένους μαρμαρυγίες. Στην περίπτωση των ασβεστούχων εδαφών, διαλυτοποιείται το CaCO3 με αποτέλεσμα η CEC των εδαφών να υπερεκτιμάται. Στην περίπτωση των βερμικουλιτικών εδαφών, το κατιόν αντικατάστασης (NH4+) κλείνει τις στιβάδες εμποδίζοντας την έξοδο των ανταλλάξιμων κατιόντων ή εφόσον το ιόν NH4+ επιθυμείται να χρησιμοποιηθεί ως κατιόν δείκτης για τον προσδιορισμό της CEC, είναι δυνατόν να παγιδευτεί μεταξύ των στιβάδων και δεν είναι δυνατό στη συνέχεια να παραληφθεί όλη η ποσότητά του από το κατιόν αντικατάστασης, άρα η CEC υποεκτιμάται.

			Tέλος, για εδάφη ξηρών περιοχών ή αλκαλικά εδάφη ή ασβεστούχα εδάφη, η πιο αξιόπιστη μέθοδος για τον προσδιορισμό της CEC, είναι των Polemio και Rhoades που αναπτύσσεται στη συνέχεια.

			8.2.1 Κριτήρια επιλογής της μεθοδολογίας προσδιορισμού της CEC (ΙΑΚ)

			Από όσα αναφέρθηκαν προηγουμένως έγινε φανερό ότι η ΙΑΚ ορίζεται «μεθοδολογικά» και προσαρμόζεται στον σκοπό για τον οποίο τα αποτελέσματα πρόκειται να εφαρμοσθούν και στις ιδιαιτερότητες κάθε κατηγορίας εδαφών. Τα κριτήρια που ακολουθούν χωρίζονται σε δύο ευρείες κατηγορίες με βάση τον τελικό σκοπό εφαρμογής τους (Sumner and Miller, 1996).

			Α. Χαρακτηρισμός των εδαφών σε συνθήκες αγρού.

			Εφόσον ο τελικός σκοπός είναι η περιγραφή χημικών διεργασιών σε συνθήκες αγρού, η καλλίτερη επιλογή είναι η χρήση μεθόδων με μη-ρυθμιστικά διαλύματα, ιονικής ισχύος που να προσεγγίζει εκείνη του φυσικού εδαφικού διαλύματος ούτως ώστε η ΙΑΚ να προσδιορίζεται σε “pH αγρού”. Μέθοδοι που περιλαμβάνουν εκπλύσεις με μίγμα νερού-αλκοόλης, προς απομάκρυνση της περίσσειας του διαλύματος αντικαταστάσεως, είναι αποδεκτές. Σε εδάφη με pH 7 ή μεγαλύτερο ή περιέχουν μικρές ποσότητες ορυκτών μεταβλητού φορτίου, μπορεί να χρησιμοποιηθούν κατάλληλα ρυθμιστικά διαλύματα και με εκπλύσεις νερού-αλκοόλης. Σε εδάφη που δεν περιέχουν μεγάλα ποσά διαλυτών αλάτων ή ελεύθερο CaCO3 , η ΙΑΚ μπορεί να εκτιμηθεί ως το άθροισμα των ανταλλαξίμων Ca2+, Mg2+ , K+ , Na+ και Al3+ .

			Β. Ταξινόμηση εδαφών

			Εάν ο τελικός σκοπός είναι η σύγκριση της ΙΑΚ διαφόρων εδαφών ως βοηθό ταξινόμησης εδαφικών σειρών, τότε η επιλογή μεθόδων μέτρησης της ΙΑΚ σε μία σταθερή τιμή pH, έχει λογική βάση. Δεν θα πρέπει να λησμονείται όμως ότι η τιμή της ΙΑΚ όξινων εδαφών που περιέχουν σημαντικά ποσά ορυκτών μεταβλητού φορτίου, που μετριέται σε ένα σταθερό pH ουδέτερο ή αλκαλικό, θα είναι πολύ διαφορετική από εκείνη που υφίσταται σε “pH αγρού”. Εφόσον η μέτρηση της ΙΑΚ έχει αποφασισθεί να μετριέται σε ένα σταθερό pH, πρέπει να καθορισθεί η τιμή του pH. Οι συνήθως χρησιμοποιούμενες τιμές pH, 7 και 8,2, έχουν λογική βάση και έχουν επιλεγεί με βάση την χημική ισορροπία μεταξύ CO2 και ελευθέρου CaCO3. Το pH ενός εδάφους, κορεσμένου με βασικά κατιόντα και σε ισορροπία με το ατμοσφαιρικό CO2 και ελεύθερο CaCO3, είναι 8,2 ενώ το pH ενός βιολογικά ενεργού επιφανειακού εδάφους σε ισορροπία με υψηλότερα ποσά CO2 και ελευθέρου CaCO3 είναι 7,3.

			8.2.2 Μέθοδος των Polemio και Rhoades 

			8.2.2.1. Θεωρητικές αρχές

			H μέθοδος των Polemio και Rhoades (1977), αποτελεί μια τροποποίηση της δεύτερης κατηγορίας μεθόδων. H τροποποίησή της συνίσταται στο ότι παρακάμπτεται το στάδιο της έκπλυσης της περίσσειας του ιόντος δείκτη ώστε να αποφεύγεται η υδρόλυση και απώλεια των προσροφημένων ιόντων του δείκτη και έτσι ο υπολογισμός της CEC γίνεται σε δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο κορεννύεται η στερεή φάση με Na+ με τη χρήση διαλύματος οξικού Na-χλωριούχου Na. Στο δεύτερο στάδιο αντικαθίσταται το Na+ από Mg2+ με τη χρήση διαλύματος νιτρικού μαγνησίου και στη συνέχεια εκτιμάται η ποσότητα του ανταλλάξιμου Na+. Αυτό επιτυγχάνεται ως εξής: Στο προσλαμβανόμενο μετά την αντικατάσταση διάλυμα, προσδιορίζονται οι ολικές ποσότητες Na και Cl, ούτως ώστε το διαλυτό Na της περίσσειας του διαλύματος κορεσμού να μπορεί να αφαιρεθεί από το ολικό Na, για να εκτιμηθεί το ανταλλάξιμο που είναι ισοδύναμο με τη CEC.

			Η μέθοδος είναι απλή και απαιτεί μικρό αριθμό αναλύσεων αλλά προσδιορίζει μόνο την ΙΑΚ (όχι τα επιμέρους ανταλλάξιμα κατιόντα), εδαφών που περιέχουν ανθρακικά άλατα, γύψο και ζεολίθους. Εάν είναι επιθυμητό να μετρηθούν τόσο η ΙΑΚ όσο και τα ανταλλάξιμα κατιόντα, σε ίδιας κατηγορίας εδάφη, χρησιμοποιείται η μέθοδος των Amrheim και Suarez (1990) η οποία περιγράφεται από τους Sumpter και Miller (1996). Η μέθοδος είναι χρονοβόρος, περιλαμβάνει μεγάλο αριθμό μετρήσεων και είναι πέραν του σκοπού του βιβλίου αυτού. Για όλα τα άλλα εδάφη, για τη μέτρηση της ΙΑΚ, εφαρμόζεται η μέθοδος που αναφέρθηκε, του Gillman (1979) όπως τροποποιήθηκε από τους Gillman and Supter (1986) και περιγράφεται από τους Sumner και Miller (1996). Για τον προσδιορισμό της ΙΑΚ και των ανταλλάξιμων κατιόντων σε εδάφη μη ασβεστούχα και όχι ισχυρώς όξινα, χρησιμοποιείται η μέθοδος του οξικού αμμωνίου, με pH = 7 που περιγάφεται στη συνέχεια. Τέλος, για όλα τα εδάφη και μέτρηση της ΙΑΚ και των ανταλλάξιμων κατιόντων έχει προταθεί πρόσφατα η μέθοδος του εξαμινοκοβαλτίου η οποία, επίσης περιγράφεται στα επόμενα.

			8.2.2.2 Υλικά και όργανα 

			
					•	Aναλυτικός ζυγός

					•	Aτομική απορρόφηση, ή φλογοφωτόμετρο

					•	Φυγόκεντρος

					•	Σωλήνες φυγοκέντρου των 50 mL με κωνικό πυθμένα και στενό λαιμό.

					•	Παλινδρομικός ανακινητήρας

			

			8.2.2.3 Αντιδραστήρια

			
					•	Διάλυμα κορεσμού NaΟAc 0,4N-NaCl 0,1 N, σε αιθανόλη 60%, pH 8,2. Παρασκευάζεται με ανάμιξη 54,43 g οξικού νατρίου (NaΟAc 3H2O), 5,84 g χλωριούχου νατρίου (NaCl) και 0,6 L αιθανόλης. Tο διάλυμα αραιώνεται μέχρι το 1 L με αποσταγμένο νερό και ρυθμίζεται το pH με τη βοήθεια σταγόνων διαλύματος, NaOH 6 N στο 8,2 υπό συνεχή ανάδευση. Στο διάλυμα αυτό προσδιορίζεται στη συνέχεια, η σχέση Na+/Cl-.

			

			Σημείωση: H χρησιμοποίηση του μίγματος αιθανόλης-νερού ως διαλύτη έχει το πλεονέκτημα ότι το διάλυμα κορεσμού δεν διαλυτοποιεί τα ανθρακικά άλατα και τη γύψο.

			
					•	Διάλυμα αντικατάστασης νιτρικού μαγνησίου 0,5 N. Παρασκευάζεται με διάλυση 64,11 g Mg(NO3)2 ·6H2O σε αποσταγμένο νερό και αραίωση στο 1 L.

			

			8.2.2.4 Διαδικασία προσδιορισμού

			Zυγίζονται 5 g αεροξηρανθέντος εδάφους και μεταφέρονται σε σωλήνα φυγοκέντρησης.

			Πρώτο στάδιο (κορεσμός)

			Προστίθενται 33 mL διαλύματος κορεσμού, πωματίζεται ο σωλήνας και ανακινείται επί 5 λεπτά. Στη συνέχεια εκπωματίζεται ο σωλήνας και ακολουθεί φυγοκέντρηση στις ανάλογες στροφές (για περίπου 5 λεπτά) ώστε να επιτευχθεί διαχωρισμός της στερεής από την υγρή φάση. Tο υπερκείμενο υγρό απορρίπτεται και προστίθεται μια νέα ποσότητα 33 mL διαλύματος κορεσμού. H ίδια διαδικασία (ανακίνηση - φυγοκέντρηση - απόχυση), επαναλαμβάνεται για τέσσερις συνολικά φορές, στο τέλος των οποίων γίνεται δεκτό ότι η στερεή φάση έχει κορεσθεί πλέον από ιόντα Na+.

			H περίσσεια του διαλύματος κορεσμού, που έχει απομείνει στο έδαφος, δεν απομακρύνεται με έκπλυση και τούτο συνιστά την πρωτοτυπία της μεθόδου.

			Δεύτερο στάδιο (αντικατάσταση του Na+)

			Προστίθενται 33 mL διαλύματος αντικατάστασης στο σωλήνα φυγοκέντρησης, που περιέχει το κορεσμένο με Na+ δείγμα εδάφους. Aκολουθεί ανακίνηση για 5 λεπτά και φυγοκέντρηση όπως και προηγούμενα, για τρεις συνολικά φορές. Tο υπερκείμενο διάλυμα συλλέγεται κάθε φορά σε μια ογκομετρική φιάλη των 100 mL. Στο τέλος η φιάλη συμπληρώνεται μέχρι τη χαραγή με νερό και προσδιορίζονται το Naολικ και Clολικ 

			Για τη βαθμονόμηση του οργάνου με το οποίο θα μετρηθεί το Na+, χρησιμοποιούνται πρότυπα διαλύματα τα οποία παρασκευάζονται με διαλύτη το διάλυμα αντικατάστασης.

			8.2.2.5 Υπολογισμοί

			O υπολογισμός της CEC βασίζεται στην παρακάτω σχέση:

			

			CEC = Naαντ = Naολικ - Naδιαλ = Naολικ - (Clδιαλ) (Na/Cl)διαλ κορ

			

			όπου: 

			Naαντ = H ποσότητα του ανταλλάξιμου νατρίου

			Naολικ = H συγκέντρωση του νατρίου που προσδιορίστηκε στο διάλυμα που συλλέχτηκε στην ογκομετρική φιάλη. H ποσότητα αυτή είναι το άθροισμα του νατρίου που ανταλλάχθηκε από τη στερεή φάση και εκείνου που παρέμεινε, από το διάλυμα κορεσμού, στο σωλήνα φυγοκέντρησης μαζί με το δείγμα του εδάφους στο τέλος του πρώτου σταδίου.

			Naδιαλ = H ποσότητα του νατρίου που παρέμεινε στο σωλήνα φυγοκέντρησης μαζί με το δείγμα εδάφους, στο τέλος του πρώτου σταδίου (υπολογιζόμενη).

			Clολικ = H ποσότητα του χλωρίου που προσδιορίστηκε στο διάλυμα που συλλέχτηκε στην ογκομετρική φιάλη. Aυτή που παρέμεινε δηλαδή στο σωλήνα φυγοκέντρησης, μαζί με το δείγμα του εδάφους στο τέλος του πρώτου σταδίου. Ο προσδιορισμός αυτός γίνεται ώστε να υπολογιστεί το Naδιαλ, όπως φαίνεται στην παρακάτω σχέση:

			(Na/Cl)διαλ κορ = H σχέση ιόντων νατρίου και χλωρίου στο διάλυμα κορεσμού.

			

			Eπομένως:

			[image: 83.png]

			όπου:

			A = Tα g του χρησιμοποιηθέντος εδάφους

			Naολικ και Clολικ = Tο ίδιο όπως και προηγούμενα σε mmolc/L

			ΣANa και ΣACl = Συντελεστές αραίωσης νατρίου και χλωρίου αντίστοιχα.

			Σημείωση: Aν το έδαφος που πρόκειται να αναλυθεί περιέχει άλατα σε μεγάλη ποσότητα (EC ≥ 4 mS/cm), επλύνεται μια φορά με 33 mL νερού, πριν αρχίσει το πρώτο στάδιο.

			8.2.3 Προσδιορισμός της ΙΑΚ και των επιμέρους ανταλλάξιμων κατιόντων με τη μέθοδο του οξεικού αμμωνίου, pH = 7

			8.2.3.1 Θεωρητικές αρχές

			Είναι η πιο διαδεδομένη και χρησιμοποιούμενη μέθοδος επί σειρά ετών αν και, όπως αναφέρθηκε, υπερεκτιμά την ΙΑΚ εδαφών με pH<7. Επίσης υπερεκτιμά τα ποσά των ανταλλάξιμων Ca2+, Mg2+, σε εδάφη που περιέχουν ελεύθερο CaCO3. Λόγω όμως της ευρείας χρήσης της αναφέρεται, διότι είναι κατάλληλη για εδάφη ελεύθερα CaCO3 , όχι ισχυρά όξινου pH, επιπλέον δε έχει καθιερωθεί ως πρότυπη μέθοδος για την ταξινόμηση των εδαφών (Soil Surv. Lab. Staff, 1992). Η μέθοδος στηρίζεται στην αντικατάσταση όλων των κατιόντων που είναι προσροφημένα στη στερεή φάση του εδάφους από κατιόντα ΝΗ4+. Η αντικατάσταση των ανταλλάξιμων κατιόντων και ο κορεσμός όλων των θέσεων ανταλλαγής με ιόντα ΝΗ4+, μπορεί να γίνει είτε με συνεχή έκπλυση του εδάφους σε χωνί Buchner, είτε με την τεχνική των διαδοχικών ανακινήσεων, φυγοκεντρήσεων και αποχύσεων, η οποία και περιγράφεται στη συνέχεια, σύμφωνα με τις οδηγίες του Soil Surv. Lab. Staff, 1992 και Thomas (1982), με μικρές τροποποιήσεις. Τα ιόντα ΝΗ4+, που καταλαμβάνουν τις θέσεις ανταλλαγής, αντικαθίστανται από ιόντα Κ+, Τα οποία μετά την απομάκρυνση της περίσσειας των ιόντων ΝΗ4+, μετρούνται και έτσι εκτιμάται η ΙΑΚ.

			8.2.3.2 Υλικά και όργανα 

			Αναλυτικός ζυγός

			
					•	Ατομική απορρόφηση ή φλογοφωτόμετρο 

					•	Φυγόκεντρος

					•	Σωλήνες φυγοκέντρου 50 mL 

					•	Παλινδρομικός ανακινητήρας

			

			8.2.3.3 Αντιδραστήρια

			
					•	Διάλυμα κορεσμού, οξικού αμμωνίου 1 Μ με pH = 7. Παρασκευάζεται είτε με ανάμιξη 70 mL χημικώς καθαρού ΝΗ4ΟΗ και 57 mL 99,5% CH3COOH, είτε με διάλυση 77g οξικού αμμωνίου ανά L διαλύματος και ρύθμιση του pH στο 7. Η ρύθμιση του pH γίνεται είτε με ΝΗ4ΟΗ, είτε με CH3COOH.

					•	Αλκοόλη, 95%

					•	Διάλυμα αντικατάστασης, 1 Μ KCl. Παρασκεύαζεται με διάλυση 74,5 g KCl σε 1 L νερού.

					•	Πρότυπα μητρικά διαλύματα για Ca2+, Mg2+ Na+ και Κ+.

					•	Ασβέστιο. 500 mg/L. Σε 1,249 g CaCO3 (πρότυπο αντιδραστήριο) προστίθενται 50 mL νερού. Κατόπιν προστίθεται στάγδην η ελάχιστη ποσότητα HCl (συνήθως 10 mL προς πλήρη διαλυτοποίηση του CaCO3 και φέρεται σε όγκο 1 λίτρου με νερό.

					•	Μαγνήσιο. 1000 mg/L. 1,000 g μετάλλου διαλυτοποιούνται προσεκτικά στον ελάχιστο όγκο 1:1 HCl και φέρονται σε όγκο 1 λίτρου με 1% HCl.

					•	Νάτριο. 1000 mg/L. 2,542 g NaCl διαλυτοποιούνται με νερό και φέρονται σε όγκο 1 λίτρου με νερό.

					•	Κάλιο. 1000 mg/L. Παρασκευάζεται με διάλυση 1,9068 g KCl ανά λίτρο διαλύματος.

			

			8.2.3.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Σε ένα σωλήνα φυγοκέντρου των 50 mL μεταφέρονται 5 g αεροξηραμένης λεπτής γης μαζί με 25 mL NH4 ΟAc. Το σχηματιζόμενο αιώρημα ανακινείται σε παλινδρομικό ανακινητήρα για 30 λεπτά. Ακολουθεί φυγοκέντρηση στις 2000 στροφές για 10 λεπτά και μετάγγιση του υπερκείμενου διαυγούς διαλύματος σε μια ογκομετρική φιάλη των 50 mL. H διαδικασία αυτή επαναλαμβάνεται για άλλη μια φορά με το ίδιο δείγμα εδάφους και τελικά συμπληρώνεται η ογκομετρική φιάλη στα 50 mL με διάλυμα NH4 ΟAc 1 Ν. Αν η τιμή της CEC του εδάφους είναι μεγαλύτερη από 20 mmolc/L χρησιμοποιούνται αντί 5 g εδάφους, μόνο 2 g.

			Στο έδαφος που απόμεινε στον σωλήνα φυγοκέντρησης, προστίθενται 25 mL αιθανόλης, το αιώρημα ανακινείται επί 5 λεπτά, φυγοκεντρείται και το υπερκείμενο αποχύνεται. Η διαδικασία επαναλαμβάνεται άλλες δυο φορές με 25 mL αιθανόλης. Κατόπιν προστίθενται στον σωλήνα φυγοκέντρισης 30 mL KCl 1 Μ, ακολουθεί ανακίνηση επί 15 λεπτά, φυγοκέντριση και συλλογή του υπερκειμένου σε ογκομετρική φιάλη των 100 mL. Η διαδικασία επαναλαμβάνεται άλλες δυο φορές και η φιάλη συμπληρώνεται στα 100 mL με KCl 1 Μ. Στη φιάλη που έχουν συλλεγεί τα ανταλλάξιμα κατιόντα, προσδιορίζονται τα μεν K+, Na+, φλογοφωτομετρικά, όπως περιγράφεται στο Κεφάλαιο περί αφομοιώσιμου καλίου, τα δε Ca2+, Mg2+,με Ατομική απορρόφηση όπως περιγράφεται Κεφάλαιο περί Εναλάτωσης του Εδάφους στο βιβλίο Εργαστηριακές ασκήσεις Διαχείρισης εδαφών του ιδίου (Σινάνης, 2015).

			Στη φιάλη συλλογής των ιόντων ΝΗ4+ προσδιορίζεται το ΝΗ4+ με συσκευή Kjeldahl όπως περιγράφεται στο Κεφάλαιο περί αφομιωσίμου Αζώτου.

			8.2.3.5 Υπολογισμοί

			[image: 89.gif]

			Όπου: 

			Α = η ένδειξη του φλογοφωτομέτρου ή της ατομικής απορρόφησης σε mg/L

			Vφιάλης = ο όγκος συλλογής των κατιόντων (50 mL)

			B = το βάρος του δείγματος του εδάφους σε cmolc/kg

			IB = το ισοδύναμο βάρος του στοιχείου ήτοι: 23 για το Na+, 39,1 για το K+,

			20 για το Ca2+, και 12,1 για το Mg2+

			Το άθροισμα αυτών των κατιόντων δίδει ένα μέτρο της ΙΑΚ του εδάφους cmolc /kg εδάφους.

			Σημειώνεται ότι σε συνήθη εδάφη η ποσότητα των υδατοδιαλυτών αλάτων είναι μικρή και συνήθως αγνοείται. Σε αλατούχα εδάφη όμως, τα υδατοδιαλυτά άλατα πρέπει να μετρούνται και να αφαιρούνται από την ποσότητα των συλλεχθέντων ανταλλάξιμων κατιόντων.

			Από τη φιάλη που συλλέχθηκε το προσροφημένο ΝΗ4+ (100 mL), λαμβάνεται δείγμα π.χ. 20 mL και μετριέται η συγκέντρωση ΝΗ4+ σε αυτό με συσκευή Kjeldahl
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			Όπου:

			Vοξ = τα mL του οξέος που καταναλώθηκαν κατά την ογκομέτρηση

			Μ = η μοριακότητα του οξέος

			Vφιαλ = ο όγκος συλλογής του ΝΗ4+ (100 mL)

			Vδειγ = ο όγκος του δείγματος που ελήφθη από τη φιάλη (20 mL)

			Β = το βάρος του εδαφικού δείγματος σε g

			Η ΙΑΚ όπως υπολογίζεται από το σύνολο του προσροφημένου αμμωνίου, συγκρίνεται με την ΙΑΚ που υπολογίζεται από το άθροισμα των ανταλλάξιμων κατιόντων και εξάγονται συμπεράσματα ως προς την καταλληλότητα της μεθόδου για το συγκεκριμένο έδαφος.

			8.2.4 Προσδιορισμός της ΙΑΚ κατά ISO 23470 (με τροποποιήσεις)

			8.2.4.1 Θεωρητικές αρχές

			Έγινε φανερό από τα προηγούμενα δύο υποτμήματα ότι ο προσδιορισμός της ΙΑΚ και των ανταλλάξιμων κατιόντων γίνεται σε δύο ξεχωριστά δείγματα εδάφους (ένα δείγμα για τον κάθε προσδιορισμό), γεγονός που καθιστά τη διαδικασία χρονοβόρα και σχετικά πολύπλοκη. Ο Διεθνής Οργανισμός Προτύπων (International Organization for Standardization) καθόρισε μία μέθοδο (μέθοδος ISO 23470) για τον προσδιορισμό της ΙΑΚ και των ανταλλαξίμων κατιόντων (Al3+, Ca2+, Mg2+, K+, Na+, Fe2+, Mn2+) στα εδάφη, στο ίδιο δείγμα εδάφους, με τη χρήση διαλύματος τριχλωριούχου εξαμινοκοβαλτίου ως διαλύματος αντικατάστασης (εκχυλιστικού).

			Τα ανταλλάξιμα κατιόντα του εδάφους αντικαθίστανται από ιόντα εξαμινοκοβαλτίου σε υδατικό διάλυμα και η ΙΑΚ υπολογίζεται από τη διαφορά μεταξύ της αρχικής ποσότητας εξαμινοκοβαλτίου και εκείνης που παραμένει στο διάλυμα μετά την ανταλλαγή. Ο αναλυτικός προσδιορισμός της συγκέντρωσης του εξαμινοκοβαλτίου, τόσο στο αρχικό διάλυμα όσο και στο τελικό μετά την ανταλλαγή, μπορεί να γίνει με μέτρηση του ολικού αμμωνίου (μέθοδος απόσταξης κατά Kjeldahl) ή με άμεση φασματοφωτομετρική μέθοδο ή με μέτρηση της ολικής συγκεντρώσεως κοβαλτίου. Οι ποσότητες των ανταλλάξιμων κατιόντων στο τελικό διάλυμα μπορούν να προσδιορισθούν με φασματοσκοπία εκπομπής επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος (ICP), ή με Ατομική Απορρόφηση, ή με φλογοφωτομετρία εκπομπής ειδικά για το Κάλιο και το Νάτριο, που μας ενδιαφέρει, για τον υπολογισμό του ESP.

			Σημείωση:

			
					•	Επειδή το pH αιωρήματος εδάφους-διαλύματος τριχλωριούχου εξαμινοκοβαλτίου είναι περίπου ίδιο με το pH αιωρήματος εδάφους-νερού, η μέθοδος θεωρείται ότι προσδιορίζει την ΙΑΚ σε συνθήκες εδαφικού pH (ΙΑΚ αγρού ή ενεργός ΙΑΚ).

					•	Όταν τα ανταλλάξιμα κατιόντα συγκρατούνται σε εδαφικούς μικροπόρους στους οποίους τα ιόντα του εξαμινοκοβαλτίου δεν μπορούν να εισχωρήσουν, η ΙΑΚ και οι ποσότητες των ανταλλαξίμων κατιόντων, που προσδιορίζονται με αυτή τη μέθοδο, μπορεί να είναι μικρότερες εκείνων που προσδιορίζονται με μεθόδους που χρησιμοποιούν ως κατιόν αντικαταστάσεως ΝΗ4+ ή Ba2+ τα οποία , σε αντίθεση με το εξαμινοκοβάλτιο, μπορούν να εισχωρήσουν στους μικροπόρους. Αυτό έχει παρατηρηθεί σε εδάφη που περιέχουν αλλοφανή και ιμογγολίτη.

			

			8.2.4.2 Υλικά και όργανα 

			
					•	Αναλυτικός ζυγός.

					•	Σκληροί διηθητικοί ηθμοί που βεβαιωμένα συγκρατούν αμελητέα ποσότητα εξαμινοκοβαλτίου (απαιτείται έλεγχος).

					•	Δοχεία χωρητικότητας 100 mL, που κλείνουν αεροστεγώς για την ανακίνηση του δείγματος.

					•	Περιστροφικός ανακινητήρας (end-over-end shaker). Μπορεί να χρησιμοποιηθεί και παλινδρομικός ανακινητήρας.

					•	Φυγόκεντρος με τους κατάλληλους σωλήνες φυγοκέντρησης. Χρησιμοποιείται αντί των ηθμών για την επίτευξη διαυγούς εκχυλίσματος. Επαρκείς συνθήκες φυγοκέντρησης θεωρούνται οι 4000 στρ./λεπτό, επί 20 λεπτά.

					•	Συσκευή απόσταξης Προτιμητέα η συσκευή απόσταξης με υδρατμούς κατά Kjeldahl (βλέπε Σχήμα 11.1)

					•	Εναλλακτικά για τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης του εξαμινοκοβαλτίου, μπορεί να χρησιμοποιηθεί φασματοφωτόμετρο ορατού-υπεριώδους με κυψελίδες οπτικής διαδρομής 10 mm.

					•	Ατομική Απορρόφηση ή ICP.

					•	Φλογοφωτόμετρο για τον προσδιορισμό του Νατρίου και Καλίου.

			

			8.2.4.3 Αντιδραστήρια

			
					•	Αποσταγμένο ή απιονισμένο νερό, ελεύθερο των προς ανάλυση μετάλλων και με ηλεκτρική αγωγιμότητα μικρότερη των 0,5 μS/cm. 

					•	Διάλυμα τριχλωριούχου εξαμινοκοβαλτίου [Co(NH3)6Cl3] 0,0166 Μ. Ζυγίζονται 4,458 g της ουσίας και μεταφέρονται σε ογκομετρική φιάλη του 1 L, που περιέχει περίπου 700 mL αποσταγμένου νερού. Μετά την διάλυση συμπληρώνεται ο όγκος με νερό.

					•	Διάλυμα βορικού οξέος-μικτού δείκτη (κατά Bremner, 1996). 40 g βορικού οξέος (Η3ΒΟ3) μεταφέρονται σε μεγάλο ποτήρι ζέσεως (με ένδειξη στα 2 L) με περίπου 900 mL νερού και διαλυτοποιούνται με ελαφρά θέρμανση και ανάδευση. Μετά από ψύξη, προστίθενται 40 mL διαλύματος μικτού δείκτη, το οποίο παρασκευάζεται με διάλυση 50 mg πρασίνου βρωμοκρεσόλης (bromocresol green) και 33 mg ερυθρού του μεθυλίου (methyl red) σε 50 mL αιθανόλης. Στο όλο διάλυμα του βορικού οξέος-μικτού δείκτη προστίθενται κατόπιν, προσεκτικά, σταγόνες διαλύματος 0,1 Μ καυστικού νατρίου (NaOH), μέχρις ότου το διάλυμα αποκτήσει ένα ερυθρο-ιώδες χρώμα (pH περίπου 4,8-5,0) και συμπληρώνεται ο όγκος των 2 L με νερό. Ακολουθεί καλή μίξη.

					•	Πρότυπο διάλυμα θειικού οξέος (H2SO4), 0,025 M.

					•	Διάλυμα καυστικού νατρίου (NaOH), 33%.

					•	Διάλυμα θειικού αμμωνίου [(NH4)2SO4] για έλεγχο της συσκευής και της τεχνικής της απόσταξης. Παρασκευάζεται με διάλυση 0,24 g της ενώσεως σε 100 mL νερού.

					•	Πρότυπα διαλύματα Ca2+, Mg2+ Na+ και Κ+ (βλέπε Υποτμήμα 8.2.2.3 στο ίδιο Κεφάλαιο).

					•	Πρότυπο διάλυμα Σιδήρου. 1000 mg/L. 1,000 g μετάλλου διαλυτοποιείται σε 50 mL 1:1 HNO3. Φέρεται σε όγκο 1 λίτρου με νερό.

					•	Πρότυπο διάλυμα Μαγγανίου. 1000 mg/L. 1,000 g μετάλλου διαλυτοποιείται στον ελάχιστο όγκο 1:1 HNO3. Φέρεται σε όγκο 1 λίτρου με 1% ΗCl.

					•	Πρότυπο διάλυμα Αργιλίου. 1000 mg/L. 1,000 g μετάλλου διαλυτοποιείται στον ελάχιστο όγκο 1:1 HCl. Φέρεται σε όγκο 1 λίτρου με 1% ΗCl.

			

			8.2.4.4 Διαδικασία ανταλλαγής (εκχύλισης) 

			
					•	Για τα συνήθη ελληνικά εδάφη με ΙΑΚ μεταξύ 10-32 cmolc/kg, 2,5 g λεπτής γης τοποθετούνται στο δοχείο ανακίνησης με 50 mL διαλύματος εξαμινοκοβαλτίου και ανακινούνται επί 60 ± 5 λεπτά, στους 200 ± 0,2 C. (για εδάφη με μικρότερη ΙΑΚ χρησιμοποιούνται 5 g εδάφους ή 1,25 g για εδάφη με ΙΑΚ μεγαλύτερη των 32 cmolc/kg). Αμέσως μετά, το αιώρημα διηθείται ή φυγοκεντρείται και στο διαυγές εκχύλισμα γίνονται όλοι οι προσδιορισμοί εντός 24 ωρών.

					•	Για τον προσδιορισμό της ακριβούς συγκέντρωσης του εξαμινοκοβαλτίου στο διάλυμα αντικατάστασης, εκτελείται ένας «λευκός» προσδιορισμός με τις ίδιες ως άνω συνθήκες και 50 mL διαλύματος εξαμινοκοβαλτίου αλλά χωρίς έδαφος.

			

			8.2.4.5 Προσδιορισμός της ΙΑΚ κατόπιν προσδιορισμού του αμμωνίου με απόσταξη

			
					•	10 mL του εδαφικού εκχυλίσματος μεταφέρονται στο δοχείο απόσταξης της συσκευής και προστίθενται 50 mL νερού.

					•	Σε κωνική φιάλη των 200 mL προστίθενται 50 mL διαλύματος βορικού οξέος- μικτού δείκτη και η φιάλη τοποθετείται στην έξοδο του ψυκτήρα της συσκευής (έξοδος αποστάγματος).

					•	Προστίθενται 5 mL διαλύματος καυστικού νατρίου στη φιάλη απόσταξης, η συσκευή συναρμολογείται, τίθεται σε λειτουργία η οποία διαρκεί τόσο ώστε ο όγκος του αποστάγματος στον υποδοχέα να φθάσει τα 150 mL.

					•	Ακολουθεί ογκομέτρηση του αμμωνίου με το πρότυπο διάλυμα θειικού οξέος ( έστω V1 ο όγκος του καταναλωθέντος θειικού οξέος σε mL).

					•	Ακολουθεί κατά τον ίδιο τρόπο απόσταξη 10 mL του «λευκού» δείγματος (έστω V2 ο όγκος του καταναλωθέντος θειικού οξέος σε mL).

					•	Εκτελείται και ένας «τυφλός» προσδιορισμός με την χρήση νερού. Η ποσότητα του θειικού οξέος που καταναλώνεται πρέπει να κυμαίνεται μεταξύ 0,1 και 0,2 mL, οπότε συνήθως αγνοείται. Σε αντίθετη περίπτωση ελέγχεται η καθαρότητα των αντιδραστηρίων και των διαφόρων σκευών.

					•	Περιοδικά ελέγχεται η λειτουργία της συσκευής και η όλη τεχνική της απόσταξης με απόσταξη 10 mL του διαλύματος θειικού αμμωνίου (περιέχουν 5 mg N). Ο όγκος του θειικού οξέος (0,025 που καταναλώνεται θα πρέπει να κυμαίνεται μεταξύ 6,95 και 7,35 mL (θεωρητική τιμή = 7,15 mL)

			

			8.2.4.6 Υπολογισμός της ΙΑΚ σε cmolc/kg εδάφους

			Γίνεται από την γενική εξίσωση:

			

			ΙΑΚ = ( V2 – V1) x M x 2 x 50 x 100/ 2 x V x B

			Όπου:

			V2 = ο όγκος του θειϊκού οξέος, σε mL, στην ογκομέτρηση του «λευκού».

			V1 = ο όγκος του θειϊκού οξέος, σε mL, στην ογκομέτρηση του δείγματος.

			M= η μοριακότητα του θειικού οξέος, (0,025 Μ).

			V= ο όγκος του εκχυλίσματος που αποστάχθηκε.

			B = το βάρος του εδαφικού δείγματος.

			Παράδειγμα:

			Έστω ότι χρησιμοποιήθηκαν 2,62 g εδάφους και ελήφθησαν 15 mL εκχυλίσματος για την απόσταξη (πολλές φορές λαμβάνεται μεγαλύτερος όγκος εκχυλίσματος αντί των 10 mL που προτείνει η μέθοδος) για μεγαλύτερη ακρίβεια στη μέτρηση του όγκου του θειϊκού οξέος. Οι όγκοι θειϊκού οξέος που καταναλώθηκε ήταν: V2 = 14,8 mL και V1 = 9,2 mL. Τότε:

			

			ΙΑΚ εδάφους = (14,8 - 9,2) x 0,025 x 2 x 50 x 100/ 2 x 15 x 2,62 = 17,8 cmolc/kg

			8.2.4.7 Προσδιορισμός της ΙΑΚ φασματοφωτομετρικά

			Ο φασματοφωτομετρικός προσδιορισμός της συγκέντρωσης του εξαμινοκοβαλτίου γίνεται με μέτρηση της απορρόφησης (absorbance), του αναλυομένου διαλύματος, σε μήκος κύματος 475 nm, χωρίς την προκατεργασία του. Απαιτείται επομένως η εύρεση της σχέσεως συγκέντρωση-απορρόφηση (καμπύλη βαθμολόγησης) με τη χρήση διαλυμάτων γνωστής συγκέντρωσης σε εξαμινοκοβάλτιο, Η σχέση είναι ευθύγραμμη μεχρι συγκέντρωσης 0,0166 mol/L εξαμινοκοβαλτίου (αρχική συγκέντρωση).

			Διαδικασία ανταλλαγής (εκχύλισης)

			Η ίδια όπως περιγράφεται ανωτέρω.

			Καμπύλη βαθμολόγησης – Μέτρηση – Υπολογισμός ΙΑΚ

			Προετοιμάζονται διαλύματα συγκέντρωσης 0,000 - 0,0033 – 0,0066 – 0,0099 – 0,0132 και 0,0166 mol/L. Τα διαλύματα παρασκευάζονται με αραίωση του αρχικού 1/5, 2/5, 3/5, και 4/5, αντίστοιχα. Μετριέται η απορρόφηση στα 475 nm και χαράσσεται η καμπύλη βαθμολόγησης σε χιλιοστομετρικό χαρτί. Εναλλακτικά, γίνεται ευθύγραμμη συμμεταβολή μεταξύ απορρόφησης και συγκέντρωσης και παράγεται η εξίσωση που συνδέει τα δύο μεγέθη μεταξύ τους.

			Πρίν από κάθε σειρά μετρήσεων ελέγχεται το ευθύγραμμο της σχέσης με τη χρήση αποσταγμένου νερού και του αρχικού διαλύματος εξαμινοκοβαλτίου.

			Μέρος του εκχυλίσματος από το δείγμα μεταφέρεται στην κυψελίδα του φασματοφωτομέτρου, μετριέται η απορρόφηση και υπολογίζεται η συγκέντρωση του απομείναντος εξαμινοκοβαλτίου, σε mol/L, με τη βοήθεια της γραφικής καμπύλης βαθμολόγησης ή της μαθηματικής εξίσωσης. Η συγκέντρωση αυτή αφαιρείται από την αρχική συγκέντρωση του εξαμινοκοβαλτίου (0,0166 mol/L) ώστε να υπολογισθεί η συγκρατηθείσα (ανταλλαχθείσα) ποσότητα στο έδαφος (Q).

			Η ΙΑΚ του εδάφους υπολογίζεται από τη γενική εξίσωση:

			

			IAK σε cmolc/kg = 300 x Q x V/B

			Όπου:

			Q = η ποσότητα εξαμινοκοβαλτίου που συγκρατήθηκε, σε mol/L

			V = ο όγκος του διαλύματος εξαμινοκοβαλτίου που χρησιμοποιήθηκε (50 mL)

			B = το βάρος του εδάφους

			Παράδειγμα

			Έστω ότι χρησιμοποιήθηκαν 2,55 g εδάφους και μετά την φασματοσκοπική μέτρηση η συγκέντρωση του εξαμινοκοβαλτίου βρέθηκε ίση με 0,0125 mol/L. H IAK του εδάφους είναι:

			

			ΙΑΚ = 300 x (0,0166-0,0125) x 50/2,55 = 24,1 cmolc/kg

			Διόρθωση λόγω παρουσίας διαλυτών οργανικών ενώσεων

			Οι οργανικές ενώσεις που διαλυτοποιούνται κατά την διαδικασία της αντικατάστασης (εκχύλισης), απορροφούν ακτινοβολία επίσης στα 475 nm. Όταν επομένως τα εκχυλίσματα είναι έντονα χρωματισμένα (ένδειξη ύπαρξης μεγάλης συγκέντρωσης διαλυτών οργανικών ουσιών), ο υπολογισμός της ΙΑΚ επηρεάζεται και πρέπει να γίνει κάποια διόρθωση. Η διόρθωση γίνεται με μετρήσεις στα 475 και 380 nm, ως εξής:

			
					•	Μετριέται η απορρόφηση του καθαρού διαλύματος εξαμινοκοβαλτίου στα 475 και 380 nm. O λόγος των δύο απορροφήσεων, R1, είναι 8,13.

					•	Από μετρήσεις σε οργανικές ενώσεις, που εκχυλίζονται με διάλυμα 0,05 mol/L χλωριούχου αμμωνίου, από εδάφη με διαφορετική περιεκτικότητα σε οργανική ουσία, βρέθηκε ότι ο αντίστοιχος λόγος των απορροφήσεων, R2, είναι 0,2.

					•	Μετριέται η απορρόφηση του αναλυόμενου δείγματος στα 475 nm (Α1) και στα 380 nm (A2), η δε απορρόφηση που οφείλεται στο εξαμινοκοβάλτιο, Αεξ, δίνεται από τη σχέση:

			

			

			Aεξ = (Α1- R2A2)R1/(R1-R2)

			

			Η τιμή της Αεξ χρησιμοποιείται για να ευρεθεί η συγκέντρωση του εξαμινοκοβαλτίου, με τη βοήθεια της καμπύλης αναφοράς, η οποία αφαιρείται από την αρχική συγκέντρωση εξαμινοκοβαλτίου για να ευρεθεί η ποσότητα που ανταλλάχθηκε, Q1.

			Η σχέση υπολογισμού της ΙΑΚ είναι η ίδια ως ανωτέρω, δηλαδή,

			

			IAK σε cmolc/kg = 300 x Q1 x V/B

			8.2.4.8 Αξιολόγηση των αποτελεσμάτων

			Όπως αναφέρθηκε και στην εισαγωγή του Κεφαλαίου τα ανταλλάξιμα κατιόντα κατά σειρά αφθονίας είναι τα Ca2+, Mg2+, Κ+, Νa+. Η σειρά αυτή αλάζει στα όξινα εδάφη όπου το Η+ και το ΑΙ3+ συμμετέχουν σε σημαντικές ποσότητες στη στερεή φάση, ενώ το Ca2+ είναι δυνατό και να λείπει τελείως. Στα νατριωμένα εδάφη το Νa+ αντιπροσωπεύει ποσοστό > 15% της CEC. Τέλος, το Mg2+ είναι εκείνο που επικρατεί μεταξύ των ανταλλαξίμων κατιόντων σε εδάφη που έχουν προέλθει από την αποσάθρωση σερπεντινικών πετρωμάτων. Ο προσδιορισμός των ανταλλαξίμων κατιόντων δεν είναι απαραίτητος να γίνεται πάντα και περιορίζεται μόνο στις περιπτώσεις εκείνες των εδαφών που επιθυμείται η εξακρίβωση της αιτιολογίας κάποιου προβλήματος είτε στις φυσικές, είτε στις χημικές τους ιδιότητες. Η CEC όμως και ο προσδιορισμός της είναι ουσιώδης για τον χαρακτηρισμό των εδαφών.

			Με τον προσδιορισμό των ανταλλαξίμων κατιόντων είναι δυνατός o υπολογισμός δύο χρήσιμων δεικτών για τα εδάφη. Ο ένας είναι ο βαθμός κορεσμού από βάσεις, ο οποίος αντιπροσωπεύει το ποσοστό της CEC που καταλαμβάνεται από τα τέσσερα βασικά κατιόντα Ca2+, Mg2+, Κ+, Νa+. Αυξανομένης της τιμής του βαθμού κορεσμού από βάσεις, αυξάνεται παράλληλα το pH του εδάφους. Ο άλλος δείκτης είναι το ESP (Exchangeable Sodium Percentage) και αναφέρεται στο ποσοστό της CEC που καταλαμβάνεται από Νa+. Το ποσοστό αυτό για τα κανονικά εδάφη πρέπει να είναι μικρότερο από 15%. Εάν είναι μεγαλύτερο, τότε το έδαφος χαρακτηρίζεται ως νατριωμένο και πρέπει να υποστεί εξυγίανση πριν αποδοθεί για γεωργική χρήση.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9

			ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΑΦΟΜΟΙΩΣΙΜΟΥ Η ΔΙΑΘΕΣΙΜΟΥ ΚΑΛΙΟΥ

			9.1 Εισαγωγή

			Το κάλιο είναι ένα από τα βασικά θρεπτικά στοιχεία για την ανάπτυξη των φυτών, που το προσλαμβάνουν από το έδαφος σε ποσότητες μικρότερες μόνο από εκείνες του αζώτου και ίσως και του ασβεστίου. Η ολική του περιεκτικότητα στα εδάφη κυμαίνεται μεταξύ 1-2% απαντάται δε με τις παρακάτω μορφές:

			

			
					•	Ανταλλάξιμο και υδατοδιαλυτό κάλιο

			

			Είναι οι μορφές του καλίου που μπορούν να αξιοποιήσουν τα φυτά για την ανάπτυξή τους (αφομοιώσιμες ή διαθέσιμες). Το ανταλλάξιμο συγκρατείται από τα κολλοειδή τεμαχίδια του εδάφους, ενώ το υδατοδιαλυτό απαντάται με τη μορφή ιόντων στο εδαφικό διάλυμα. Οι δύο αυτές μορφές του καλίου που συνιστούν το αφομοιώσιμο κάλιο ευρίσκονται μεταξύ τους σε ισορροπία και αντιπροσωπεύουν ποσοστό περίπου 1 % του ολικού καλίου. Η σχέση μεταξύ ανταλλάξιμου και υδατοδιαλυτού καλίου είναι συνήθως μεγαλύτερη του 40/1.

			

			
					•	Μη ανταλλάξιμο κάλιο

			

			Αντιπροσωπεύει το 99% του ολικού καλίου που υπάρχει στο έδαφος. Απαντάται ως δομικό συστατικό και είναι εγκλωβισμένο στις εξαγωνικές κοιλότητες των γειτονικών φύλλων πυριτίου, δηλαδή στους διαστοιβαδικούς χώρους των πρωτογενών μαρμαρυγιακών ορυκτών (μοσχοβίτης, βιοτίτης), καθώς και των δευτερογενών ορυκτών (ιλλίτης). Το κάλιο αυτό, χαρακτηρίζεται ως διαστοιβαδικό, δεν μπορεί να ανταλλαχθεί εύκολα από άλλα κατιόντα του εδαφικού διαλύματος και ευρίσκεται σε ισορροπία με το ανταλλάξιμο. Αποτελεί πηγή καλίου για τις καλλιέργειες μακροπρόθεσμα και γι’ αυτό χαρακτηρίζεται και ως δύσκολα αφομοιώσιμο από τα φυτά. Μεταξύ των διαφόρων μορφών καλίου στο έδαφος υπάρχει ισορροπία σύμφωνα με το σχήμα:

			

			μη ανταλλάξιμο (διαστοιβαδικό)[image: 95.gif]ανταλλάξιμο [image: 95.gif] υδατοδιαλυτό

			

			Επιπλέον, δύσκολα αφομοιώσιμο κάλιο απαντάται στο έδαφος και ως δομικό συστατικό του κρυσταλλικού πλέγματος των καλιούχων αστρίων (ορθόκλαστο). Το κάλιο με αυτή τη μορφή συγκρατείται πολύ ισχυρά στο κρυσταλλικό πλέγμα και μόνο με την αποσάθρωση των αστρίων μπορεί να αποτελέσει πηγή καλίου για τα φυτά.

			9.2 Μέθοδοι

			Για τον προσδιορισμό του αφομοιώσιμου καλίου είναι ευρύτατα διαδεδομένες δύο μέθοδοι. Σε αυτές χρησιμοποιείται το ίδιο εκχυλιστικό (οξικό αμμώνιο), αλλά ακολουθείται διαφορετική τεχνική κατά την εκχύλιση.

			Σύμφωνα με την πρώτη μέθοδο το αφομοιώσιμο κάλιο εκχυλίζεται με μια σειρά διαδοχικών ανακινήσεων του δείγματος με το εκχυλιστικό. Μετά από κάθε ανακίνηση ακολουθεί φυγοκέντρηση για το διαχωρισμό του εκχυλίσματος από τη στερεή φάση. Η δεύτερη μέθοδος βασίζεται στη συνεχή έκπλυση του δείγματος με το εκχυλιστικό σε χωνί Buchner.

			Σε εδάφη που περιέχουν σημαντικές ποσότητες μαρμαρυγιακών ορυκτών, είναι χρήσιμο να εκτιμούνται και τα αποθέματα καλίου (μη ανταλλάξιμο κάλιο), που εύκολα μετατρέπεται σε αφομοιώσιμο. Με τις μεθόδους που προαναφέρθηκαν δεν μπορεί να γίνει η εκτίμηση των ποσοτήτων αυτών και γι’ αυτό χρησιμοποιούνται άλλες, όπως η εκχύλιση με ιοντοανταλλακτική ρητίνη ή το μετά νατρίου άλας του τετραφαινυλοβορίου, ή βρασμός με διάλυμα ΗΝΟ3 1 Ν.

			9.2.1 Μέθοδος οξικού αμμωνίου

			9.2.1.1 Θεωρητικές αρχές

			Γενικά ανταλλάξιμο κάλιο, είναι το κάλιο το οποίο ανταλλάσσεται από άλλα κατιόντα του εδαφικού διαλύματος. Η ποσότητα του καλίου που ανταλλάσσεται, βρέθηκε ότι επηρεάζεται από τη φύση του ανταλλάσσοντος κατιόντος, γιαυτό για λόγους σύγκρισης και αξιόπιστης ερμηνείας του αποτελέσματος επικράτησε να θεωρείται ως ανταλλάξιμο κάλιο, εκείνο που εκχυλίζεται από το ουδέτερο διάλυμα του οξικού αμμωνίου, 1 Μ (CH3COONH4). Βέβαια μαζί με το ανταλλάξιμο παραλαμβάνεται και το υδατοδιαλυτό, η ποσότητά του όμως σε συνήθη εδάφη είναι πολύ μικρή σε σχέση με αυτή του ανταλλάξιμου καλίου. Και οι δύο αυτές μορφές καλίου συνιστούν το αφομοιώσιμο ή διαθέσιμο κάλιο του εδάφους και γι΄αυτό το με οξικό αμμώνιο εκχυλιζόμενο κάλιο χαρακτηρίζεται πολλές φορές ως «ολικό αφομοιώσιμο ή διαθέσιμο» κάλιο ή «ολικό εκχυλίσιμο» κάλιο.

			9.2.1.2 Υλικά και όργανα 

			
					•	Αναλυτικός ζυγός

					•	Ατομική απορρόφηση ή φλογοφωτόμετρο 

					•	Φυγόκεντρος

					•	Παλινδρομικός ανακινητήρας

					•	Σιφώνια

					•	Ογκομετρικές φιάλες των 100 mL 

					•	Χωνιά και ηθμοί Whatman Ν°40

			

			9.2.1.3 Αντιδραστήρια

			
					•	Διάλυμα κορεσμού, οξικού αμμωνίου 1 Μ με pH = 7. Παρασκευάζεται είτε με ανάμιξη 70 mL χημικώς καθαρού ΝΗ4ΟΗ και 57 mL 99,5% CH3COOH, είτε με διάλυση 77 g οξικού αμμωνίου ανά L διαλύματος και ρύθμιση του pH στο 7. Η ρύθμιση του pH γίνεται είτε με ΝΗ4ΟΗ, είτε με CH3COOH.

					•	Αλκοόλη, 95%

					•	Διάλυμα αντικατάστασης, 1Μ KCl. Παρασκεύαζεται με διάλυση 74,5 g KCl σε 1 L νερού.

			

			9.2.1.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			Σε ένα σωλήνα φυγοκέντρου των 50 mL μεταφέρονται 5 g αεροξηραμένης λεπτής γης μαζί με 25 mL NH4 ΟAc 1 Μ. Το σχηματιζόμενο αιώρημα ανακινείται σε παλινδρομικό ανακινητήρα για 30 λεπτά. Ακολουθεί φυγοκέντρηση στις 2.000 στροφές για 10 λεπτά και μετάγγιση του υπερκείμενου διαυγούς διαλύματος σε μια ογκομετρική φιάλη των 50 mL. H διαδικασία αυτή επαναλαμβάνεται για άλλη μια φορά με το ίδιο δείγμα εδάφους και τελικά συμπληρώνεται η ογκομετρική φιάλη στα 50 mL με διάλυμα NH4 ΟAc 1 Ν. Αν η τιμή της CEC του εδάφους είναι μεγαλύτερη από 20 mmolc/L χρησιμοποιούνται αντί 5 g εδάφους, μόνο 2 g.

			Ακολουθεί o προσδιορισμός του καλίου στο εκχύλισμα, ο οποίος γίνεται φλογοφωτομετρικά.

			Αρχές φλογοφωτομετρίας

			Η φλογοφωτομετρία ως αναλυτική μέθοδος βρήκε ευρύτατη εφαρμογή κατά τη δεκαετία 1950-60. Έκτοτε αντικαταστάθηκε από τη φασματοσκοπία ατομικής απορρόφησης, η οποία άρχισε να κατακτά ραγδαία όλα τα εργαστήρια, λόγω των πολλαπλών πλεονεκτημάτων της. Παρόλα αυτά, ο προσδιορισμός του καλίου και του νατρίου εξακολουθεί να γίνεται ακόμα και σήμερα με τη βοήθεια φλογοφωτόμετρου γιατί είναι απλό στη χρήση του, φτηνό στη λειτουργία του και δίδει ακριβή αποτελέσματα, γι’ αυτά τα στοιχεία.

			Η φλογοφωτομετρία ως διαγνωστική μέθοδος στηρίζεται στην εκπομπή χαρακτηριστικής ακτινοβολίας (συγκεκριμένου μήκους κύματος), από τα άτομα ενός στοιχείου όταν αποδιεγείρονται. Η ένταση της ακτινοβολίας είναι συνάρτηση του αριθμού των ατόμων που εκπέμπουν ακτινοβολία. Το μήκος κύματος (χρώμα) αξιολογείται ως ποιοτικό διαγνωστικό στοιχείο (σε ποιο στοιχείο οφείλεται η ακτινοβολία) και η ένταση της ακτινοβολίας ως ποσοτικό διαγνωστικό στοιχείο (ποιά είναι η συγκέντρωση του στοιχείου).

			Όταν ένα στοιχείο, με μορφή διαλύματος ενός άλατός του ψεκαστεί σε μια φλόγα, συμβαίνουν κατά σειρά οι παρακάτω διεργασίες. Εξάτμιση του διαλύτη – δημιουργία στερεών μορίων - εξάχνωση - διάσπαση των μορίων σε άτομα (ατομοποίηση) - διέγερση. Κατά τη διέγερση ένα ηλεκτρόνιο σθένους παίρνοντας ενέργεια από τη φλόγα, μεταπηδά από τη στιβάδα με τη χαμηλότερη ενέργεια, σε μια άλλη υψηλότερης ενέργειας (για τα αλκαλιμέταλλα, από την s στην p). Όταν η ενέργεια που προσφέρεται με τη φλόγα δεν είναι μεγάλη, το ηλεκτρόνιο δεν υπερνικά τις ελκτικές δυνάμεις του πυρήνα και επανέρχεται στην βασική του ενεργειακή κατάσταση, αποδίδοντας την ενέργεια που το διέγειρε υπό μορφή χαρακτηριστικής ακτινοβολίας. Ο χρόνος διέγερσης του ατόμου διαρκεί 10-9 sec.

			Αν η φλόγα παρέχει μεγάλη ποσότητα ενέργειας, το ηλεκτρόνιο υπερνικά τις ελκτικές δυνάμεις του πυρήνα, αποσπάται από το άτομο, οπότε συμβαίνει ιονισμός. Το φαινόμενο αυτό είναι ανεπιθύμητο, γιατί συμβάλλει στην ελάττωση της εντάσεως της εκπεμπόμενης ακτινοβολίας, με αποτέλεσμα να μειώνεται η ακρίβεια του προσδιορισμού. Για το λόγο αυτό, ειδικά για τα αλκαλιμέταλλα και τις αλκαλικές γαίες που έχουν μικρή ενέργεια ιονισμού, χρησιμοποιούνται για τον προσδιορισμό τους φλόγες που προέρχονται από την καύση προπανίου και οι οποίες δεν είναι πολύ θερμαντικές.

			Οι παράμετροι που ασκούν σημαντική επίδραση στην ακρίβεια του λαμβανόμενου αποτελέσματος με τη μέθοδο αυτή, είναι η σταθερότητα ροής του προπανίου και του αέρα, άρα η θερμοκρασία της φλόγας. Οι παράμετροι αυτοί διατηρούνται σταθεροί κατά τη μέτρηση, τόσο των προτύπων διαλυμάτων όσο και των δειγμάτων για να μην εισάγεται σφάλμα στις μετρήσεις. Επιπλέον τα πρότυπα διαλύματα που χρησιμοποιούνται για τη βαθμονόμηση του οργάνου και την απόκτηση της καμπύλης βαθμονόμησης πρέπει να έχουν περίπου την ίδια σύσταση με το αναλυόμενο δείγμα και ακόμα η βαθμονόμηση πρέπει να γίνεται συγχρόνως με την ανάλυση.

			Οι εφαρμογές της φλογοφωτομετρίας σήμερα περιορίζονται στον προσδιορισμό του νατρίου, καλίου, λιθίου και ασβεστίου κυρίως σε βιολογικά υγρά. Στην Εδαφολογία η συνήθης εφαρμογή της αφορά τον προσδιορισμό του καλίου και νατρίου. Το κάλιο και το νάτριο εκπέμπουν ακτινοβολία με μήκος κύματος 766,5 και 589,0 nm αντίστοιχα.

			Φλογοφωτόμετρα (ΦΦ).

			Το φλογοφωτόμετρο είναι το όργανο που αξιοποιεί τις αρχές της φλογοφωτομετρίας και με τη βοήθειά του προσδιορίζονται κυρίως τα αλκαλιμέταλλα (Κ, Να, Li, Cs) και οι αλκαλικές γαίες κυρίως (Ca, και Ba).

			Τα κυριότερα εξαρτήματα ενός φλογοφωτόμετρου, επισημαίνονται στη συνέχεια παράλληλα με την ανάλυση λειτουργίας του οργάνου:

			Ένα σύστημα παραλαβής του δείγματος με αναρρόφηση (λόγω υποπίεσης δημιουργούμενη από το εισαγόμενο ρεύμα αέρα), εξαερώνει και ψεκάζει το διάλυμα στο χώρο καύσης. Η ακτινοβολία που παράγεται λόγω της αποδιέγερσης των ατόμων, συγκεντρώνεται και κατευθύνεται, με τη βοήθεια ενός κοίλου κατόπτρου, στο κατάλληλο φίλτρο. Αυτό απορροφά όλες τις ακτινοβολίες που οφείλονται στην παρουσία και άλλων μετάλλων και επιτρέπει να περάσει μόνο η ακτινοβολία που οφείλεται στο στοιχείο που προσδιορίζεται. Η ακτινοβολία αυτή με τη βοήθεια φωτοκύτταρου μετατρέπεται σε ηλεκτρικό ρεύμα, το οποίο, αφού ενισχυθεί με τη βοήθεια ενός ενισχυτή, μετατρέπεται με ένα γαλβανόμετρο σε ένδειξη.

			Άλλο είδος φλογοφωτόμετρου είναι το φλογοφασματοφωτόμετρο, το οποίο υπερέχει εκείνου που περιγράφηκε προηγούμενα στο ότι για την επιλογή του μήκους κύματος της ακτινοβολίας χρησιμοποιείται μονοχρωμάτορας αντί για φίλτρο. Ο μονοχρωμάτορας παρέχει τη δυνατότητα επιλογής οποιασδήποτε φασματικής γραμμής, πράγμα που αυξάνει την ευαισθησία και ελαττώνει τις παρεμβολές.

			Τρόπος χρήσης του φλογοφωτόμετρου Corning-EEL

			Δίδονται οδηγίες λειτουργίας για το φλογοφωτόμετρο Corning-EEL (φαίνεται στο Σχήμα 9.1), οι οποίες ως γενική αρχή ισχύουν για όλα τα φλογοφωτόμετρα.

			Για να τεθεί σε λειτουργία το όργανο ακολουθείται η παρακάτω διαδικασία:

			

			1. Στρέφεται ο διακόπτης ΟΝ-OFF δεξιά μέχρι να μετακινηθεί η βελόνα στη φωτεινή κλίμακα.

			2. Ανοίγεται η στρόφιγγα παροχής αέρα του αεροσυμπιεστή και ρυθμίζεται, με την αντίστοιχη στρόφιγγα του οργάνου, ώστε η πίεσή του στο μανόμετρο να είναι 0,8 Atm.

			3. Ανοίγεται η στρόφιγγα παροχής υγραερίου και από το άνοιγμα του καυστήρα με ειδικό σπινθηριστή ανάβεται η φλόγα. Ρυθμίζεται με την ειδική στρόφιγγα του οργάνου η φλόγα, έτσι ώστε να σχηματίζεται ένας μπλε κώνος στον καυστήρα.

			4. Χορηγείται απεσταγμένο νερό για μερικά λεπτά ούτως ώστε να ξεπλυθεί το όργανο.

			

			Στη συνέχεια ακολουθεί η ρύθμιση του μηδενός και η βαθμονόμηση του οργάνου.

			Η ρύθμιση του μηδενός γίνεται με αποσταγμένο νερό, η χημική σύσταση του οποίου πρέπει να είναι ίδια των προς μελέτη διαλυμάτων, πλην καλίου. Αυτό επιτυγχάνεται με αναρρόφηση και περιστροφή του ανώτερου από τους δύο διακόπτες, που βρίσκονται στο μπροστινό δεξιό πλαϊνό μέρος του οργάνου, ώστε η ένδειξη στη φωτεινή κλίμακα να είναι μηδέν.

			Η βαθμονόμηση του οργάνου γίνεται για να βρεθεί η σχέση που συνδέει την ένδειξη του οργάνου και τη συγκέντρωση του στοιχείου που προσδιορίζεται στο δείγμα. Η βαθμονόμηση του οργάνου γίνεται με τη βοήθεια πρότυπων διαλυμάτων του στοιχείου που προσδιορίζεται. Αρχικά αναρροφάται ένα πρότυπο διάλυμα Κ+ μέσης συγκέντρωσης (π.χ. 50 mg Κ /L ) και βελτιστοποιούνται οι συνθήκες της φλόγας και η ευαισθησία του οργάνου, ώστε να λαμβάνεται η ικανοποιητικά μέγιστη ένδειξη στη φωτεινή κλίμακα με τη βοήθεια του διακόπτη που βρίσκεται στη μετωπική όψη του οργάνου. Επαναλαμβάνεται η ρύθμιση του μηδενός με αποσταγμένο νερό. Στη συνέχεια αναρροφούνται τα πρότυπα διαλύματα με συγκεντρώσεις 10, 25, 50 και 100 mg Κ /L και λαμβάνονται οι αντίστοιχες ενδείξεις. Από τα ζεύγη των τιμών αυτών χαράσσεται στους άξονες των συντεταγμένων σε χιλιοστομετρικό χαρτί η καμπύλη του οργάνου η οποία για συγκεντρώσεις >10 mg Κ /L είναι πραγματική καμπύλη. Η καμπύλη του οργάνου, όπως ήδη αναφέρθηκε, συνδέει τις ενδείξεις του με τις συγκεντρώσεις των διαλυμάτων και πρέπει να χαράσσεται με τη βοήθεια προτύπων διαλυμάτων, οι συγκεντρώσεις των οποίων να βρίσκονται στην περιοχή των συγκεντρώσεων που θα μετρηθούν, καθώς επίσης ο διαλύτης τους να είναι ίδιας σύστασης με εκείνη των δειγμάτων.

			Μετά τη βαθμονόμηση ακολουθεί η μέτρηση στο άγνωστο διάλυμα. Το δείγμα τοποθετείται στον σωλήνα αναρρόφησης του οργάνου και λαμβάνεται η ένδειξη. Στον άξονα των ενδείξεων της καμπύλης βαθμονόμησης του οργάνου (είναι ο άξονας ψ) τοποθετείται η ένδειξη, που έδωσε το δείγμα. Από το σημείο αυτό φέρεται παράλληλος προς τον άξονα των συγκεντρώσεων (είναι ο άξονας x) και από το σημείο τομής της παραλλήλου με την καμπύλη φέρεται κατακόρυφος προς τον άξονα των συγκεντρώσεων. Tο σημείο τομής αντιστοιχεί στη συγκέντρωση του δείγματος.

			Επειδή το τμήμα της καμπύλης μέχρι 10 mg/L είναι ευθύγραμμο, για να αποφεύγεται η χάραξη της καμπύλης του οργάνου, για μετρήσεις που δεν απαιτείται μεγάλη ακρίβεια, το δείγμα αραιώνεται έτσι ώστε, η συγκέντρωσή του να γίνει μικρότερη των 10 mg/L. Στη συνέχεια ρυθμίζεται το 100 του οργάνου με διάλυμα 10 mg/L, οπότε η ένδειξη του οργάνου για το αραιωμένο δείγμα δια δέκα, αντιπροσωπεύει τη συγκέντρωση του διαλύματος σε mg/L. Δηλαδή η ένδειξη του οργάνου 50 αντιστοιχεί σε συγκέντρωση διαλύματος 5 mg/L.

			9.2.1.5 Υπολογισμοί

			Με το φλογοφωτόμετρο προσδιορίζονται τα mg/L του καλίου στο εκχύλισμα και το αποτέλεσμα εκφράζεται σε mg K+/kg εδάφους.

			Για την έκφραση του αποτελέσματος απαιτούνται οι παρακάτω υπολογισμοί:

			Έστω ότι προσδιορίσθηκαν 20 mg/L καλίου στο εκχύλισμα. Αυτό σημαίνει ότι:

			

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Στα 1000 mL εκχυλίσματος 

						
							
							υπάρχουν 20 mg K+

						
					

					
							
							»

						
							
							50 mL

						
							
							»

						
							
							»

						
							
							X = 1 mg K+

						
					

				
			

			

			

			Αυτά προήλθαν από 5 g εδάφους, άρα στα 1000 g εδάφους
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			9.2.1.6 Αξιολόγηση του αποτελέσματος

			Η ερμηνεία του δια οξικού αμμωνίου (1 Μ) εκχυλιζόμενου Κ (ολικό εκχυλίσιμο Κ ή ανταλλάξιμο Κ) φαίνεται στον Πίνακα 9.1 που ακολουθεί.
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			Πίνακας 9.1 Ερμηνεία του με οξικό αμμώνιο εκχυλιζόμενου καλίου
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			Σχήμα 9.1 Φλογοφωτόμετρο Corning-EEL

			
					1.	Διακόπτης με τον οποίο τίθεται σε λειτουργία το όργανο και ρυθμίζεται το διάλυμα μέσης συγκέντρωσης της κλίμακας. 

					2.	Διακόπτης ρύθμισης του μηδενός. 

					3.	Διακόπτης ασφάλισης του οργάνου. 

					4.	Διακόπτης ρύθμισης παροχής του αέρα. 

					5.	Διακόπτης ρύθμισης παροχής του προπανίου. 

					6.	Μανόμετρο για ρύθμιση της πίεσης του παρεχόμενου αέρα.

			

			

			Γενικώς, το κρίσιμο όριο ανταλλάξιμου καλίου είναι τα 150 – 160 mgK+/kg εδάφους

			Για καλιόφιλες καλλιέργειες (π.χ. πατάτα, καλαμπόκι) το κρίσιμο όριο είναι 200 mgK+/kg. Επίσης, για αργιλώδη εδάφη (με CEC > 25 cmolc/kg εδάφους) το κρίσιμο όριο ανταλλάξιμου καλίου είναι 250 – 300 mg/kg εδάφους.

			Πολύ πρόσφατα προτάθηκε μια σχέση, με τη βοήθεια της οποίας γίνεται η εκτίμηση του επιπέδου επάρκειας του ανταλλάξιμου καλίου στα εδάφη όταν είναι γνωστή η CEC των εδαφών. Η εξίσωση αυτή είναι:

			

			 Κεπ = 100 + 2,5 x CEC

			

			όπου: 

			Κεπ = το κάλιο επάρκειας σε mgK+/Kg εδάφους 

			CEC = ικανότητα ανταλλαγής κατιόντων σε cmolc/kg εδάφους

			Η εξίσωση αυτή εκτιμά με ικανοποιητική ακρίβεια το κάλιο επάρκειας σε μια μεγάλη ποικιλία εδαφών και ανταποκρίνεται στις απαιτήσεις των περισσοτέρων καλλιεργειών. Σε αμμώδη ή και οργανικά εδάφη, όμως το Κεπ είναι υψηλό χωρίς αυτό να είναι μειονέκτημα, επειδή και οι απώλειες σε Κ+ των εδαφών αυτών λόγω έκπλυσης είναι μεγάλες, οπότε είναι εύλογο να απαιτείται περίσσεια καλίου για τη διατήρηση του επιπέδου επάρκειας.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10

			ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΑΦΟΜΟΙΩΣΙΜΟΥ Η ΔΙΑΘΕΣΙΜΟΥ ΦΩΣΦΟΡΟΥ

			10.1 Εισαγωγή

			Ο φώσφορος στο έδαφος, όπως και όλα τα θρεπτικά στοιχεία, απαντάται τόσο στη στερεή φάση, όσο και στο εδαφικό διάλυμα με διάφορες μορφές. Από τις διάφορες αυτές μορφές φωσφόρου ένα πολύ μικρό ποσοστό (περίπου 1% του ολικού φωσφόρου) είναι εύκολα αφομοιώσιμο από τα φυτά, είτε γιατί βρίσκεται στο εδαφικό διάλυμα, είτε γιατί μπορεί να μετακινηθεί εύκολα από τη στερεή φάση προς το εδαφικό διάλυμα. Κατά το μεγαλύτερο ποσοστό ο φώσφορος στο έδαφος είναι ή δύσκολα ή πολύ δύσκολα αφομοιώσιμος, γιατί είτε είναι προσροφημένος στη στερεή φάση με ισχυρές δυνάμεις, είτε εμφανίζεται με τη μορφή δυσδιάλυτων φωσφορικών ενώσεων που απελευθερώνουν το φώσφορο πολύ αργά στο εδαφικό διάλυμα.

			Οι μορφές με τις οποίες ο φώσφορος απαντάται στη στερεή φάση του εδάφους είναι οι παρακάτω:

			

			
					•	Οργανικός φώσφορος. Αντιπροσωπεύει το 50% περίπου του φωσφόρου της στερεής φάσης. Η συνεισφορά του στη θρέψη των φυτών είναι κυρίως έμμεση, αφού πρέπει να υποστεί κατά τα γνωστά, ανοργανοποίηση με τη βοήθεια των μικροοργανισμών του εδάφους, για να εμφανιστεί στο εδαφικό διάλυμα σε προσιτή μορφή για τα φυτά. Ο ρυθμός ανοργανοποίησης του οργανικού φωσφόρου σε εύκρατες περιοχές, όπως η Ελλάδα, είναι πολύ αργός ώστε οι ποσότητες φωσφόρου που απελευθερώνονται να έχουν πολύ μικρή συνεισφορά στη θρέψη των φυτών. Ετσι μπορεί να ισχυριστεί κανείς με βεβαιότητα, ότι τα φυτά λαμβάνουν το φώσφορο κυρίως από τις ανόργανες φωσφορικές ενώσεις.

			

			

			
					•	Δυσδιάλυτες ανόργανες φωσφορικές ενώσεις. Το είδος αυτών των ενώσεων καθορίζεται από το pH των εδαφών. Ετσι σε εδάφη αλκαλικής αντίδρασης, στα οποία κατά κανόνα κυριαρχεί το ασβέστιο, ο φώσφορος εμφανίζεται με τη μορφή φωσφορικού διασβεστίου (CaHPO4 ⋅2Η2Ο) ή φωσφορικού τετρασβεστίου και οκτασβεστίου 〔Ca4Η(ΡΟ4)3 3Η2Ο)〕, 〔Ca8(ΡΟ4)6 5Η2Ο)〕.

			

				Στα όξινα εδάφη επικρατούν συνήθως τα ιόντα Fe3+ και Αl3+ και ο FePO4 2Η2Ο (Στρεγκίτης) ή ΑlΡΟ4 2Η2Ο (Βαρισκίτης). Άλλα δυσδιάλυτα ανόργανα φωσφορικά άλατα είναι ο φθόριο-απατίτης (Ca5(ΡΟ4)3F), ο υδροξυαπατίτης 〔Ca5(ΡΟ4)3ΟΗ〕 κ.τ.λ. Η ποσότητα φωσφόρου που λαμβάνεται από τα φυτά από τις ενώσεις αυτές ρυθμίζεται κυρίως από τα γινόμενα διαλυτότητάς τους και o φώσφορος αυτός ανήκει στην κατηγορία του δύσκολα αφομοιώσιμου φωσφόρου.

			

			
					•	Προσροφημένος φώσφορος. Τα συστατικά του εδάφους που είναι υπεύθυνα για την προσρόφηση των φωσφορικών ανιόντων είναι τα ορυκτά της αργίλου (τα θετικά φορτία που εμφανίζουν στις ακμές τους), τα ελεύθερα οξείδια του σιδήρου και αργιλίου, καθώς και το ανθρακικό ασβέστιο. Από τον προσροφημένο φώσφορο ένα μέρος μόνο ελευθερώνεται εύκολα στο εδαφικό διάλυμα ώστε να γίνεται διαθέσιμος στα φυτά, ενώ ο υπόλοιπος συγκρατείται ισχυρά και ανήκει και αυτός στην κατηγορία του δύσκολα αφομοιώσιμου φωσφόρου.

			

				Στο εδαφικό διάλυμα, η ποσότητα του φωσφόρου κυμαίνεται από 0,1-1 mg/L και η μορφή με την οποία υπάρχει σε αυτό, καθορίζεται συνήθως από την τιμή του pH. Σε ένα υδατικό διάλυμα με pH μικρότερο του 2 επικρατούν αδιάστατα μόρια Η3ΡΟ4, σε διάλυμα με pH μεταξύ 3 και 6,5 επικρατούν τα Η2ΡΟ4-, σε διάλυμα με pH μεταξύ 7,5 και 12 επικρατούν τα ΗΡΟ42- και σε διάλυμα με pH μεγαλύτερο του 12 επικρατούν τα ΡΟ43-. Έτσι λοιπόν σε ένα εδαφικό διάλυμα με pH, που συνήθως κυμαίνεται μεταξύ 5,5 και 7,5, επικρατούν τα ιόντα Η2ΡΟ4 - και ΗΡΟ42-.

			10.2 Μέθοδοι

			Όπως έγινε αντιληπτό από την προηγούμενη ανάλυση, ο φώσφορος στη στερεή φάση του εδάφους υπάρχει με μια μεγάλη ποικιλία μορφών, από τις οποίες ελευθερώνεται στο εδαφικό διάλυμα με διαφορετικό ρυθμό. Είναι επόμενο λοιπόν η επιλογή της μεθόδου με την οποία θα γίνει ο προσδιορισμός του φωσφόρου, να εξαρτάται κυρίως από τις μορφές με τις οποίες επικρατεί στο έδαφος που πρόκειται να αναλυθεί ή με άλλα λόγια από τον τύπο του εδάφους.

			Στη συνέχεια δίδονται συνοπτικά οι κυριότερες μέθοδοι προσδιορισμού του αφομοιώσιμου φωσφόρου στο έδαφος:

			

			
					1.	Μέθοδος Βray and Kurtz (1945) ή Βray – 1, όπως λέγεται. Η μέθοδος αυτή προτάθηκε για τα όξινα εδάφη και βασίζεται στην εκχύλιση του φωσφόρου από το εδαφικό δείγμα με διάλυμα NH4F 0,03 Μ και HCl 0,025 Μ. Το F- σε όξινο περιβάλλον αντιδρά με το αργίλιο και το σίδηρο των φωσφορικών ενώσεων (οι δυσδιάλυτες φωσφορικές ενώσεις των μετάλλων αυτών επικρατούν στα όξινα εδάφη) με ταυτόχρονη απελευθέρωση φωσφορικών ανιόντων στο εδαφικό διάλυμα. H αναλογία εδάφους εκχυλιστικού είναι 1:7 και η διάρκεια εκχύλισης 1 λεπτό.

			

			Σημειώνεται ότι η μέθοδος δεν συνιστάται σε ασβεστούχα εδάφη, λόγω της εξουδετέρωσης του οξέος από το CaCO3 και σχηματισμό CaF2, το οποίο αντιδρά με τον διαλυτό φώσφορο προς σχηματισμό δευτερευόντων ιζημάτων.

			
					2.	Μέθοδος Nelson et al (1953), εκχυλιστικό της Β. Καρολίνας. Στη μέθοδο αυτή χρησιμοποιείται ως εκχυλιστικό μίγμα οξέων (HCl 0,05 Μ + H2SO4 0,0125 Μ) που είναι πιο αποτελεσματικό από ότι το διάλυμα ενός μόνο οξέος για την εκχύλιση του φωσφόρου που απαντάται στο έδαφος κυρίως με τη μορφή φωσφορικού ασβεστίου και δευτερευόντως με τη μορφή φωσφορικού αργιλίου ή σιδήρου. Η αναλογία εδάφους και εκχυλιστικού είναι 1:4 και ο χρόνος εκχύλισης 5 λεπτά.

			

				Η μέθοδος δεν είναι αξιόπιστη για ασβεστούχα ή γενικώς αλκαλικής αντίδρασης εδάφη ή εδάφη με υψηλή ΙΑΚ ή με υψηλό βαθμό κορεσμού από βάσεις. Αυτές οι κατηγορίες εδαφών έχουν την τάση να εξουδετερώνουν το οξύ, ελαττώνοντας την ικανότητά του να εκχυλίζει φώσφορο.

			
					3.	Μέθοδος του με νερό εκχυλιζόμενου φωσφόρου. Το μειονέκτημα της μεθόδου αυτής είναι ότι το υδατικό εκχύλισμα περιέχει πολλές φορές το φώσφορο σε συγκέντρωση που αγγίζει τα όρια ανίχνευσής του. Η αναλογία εδάφους εκχυλιστικού είναι 1:10 και η διάρκεια εκχύλισης 5 λεπτά.

					4.	Μέθοδος Olsen (1954). Στη μέθοδο αυτή χρησιμοποιείται ως εκχυλιστικό διάλυμα NaHCO3 0,5 Μ με pH = 8,5 και προτάθηκε αρχικά για ασβεστούχα εδάφη. Αργότερα όμως διαπιστώθηκε ότι η μέθοδος δίδει αξιόπιστα αποτελέσματα και για ελαφρώς όξινα εδάφη, με αποτέλεσμα σήμερα να εφαρμόζεται ευρύτατα. Ακολουθεί λεπτομερής ανάπτυξη της μεθόδου στη συνέχεια.

					5.	Μέθοδος της ανιονικής ρητίνης

			

			Η χρήση ιοντοανταλλακτικών ρητινών, για τον προσδιορισμό των αφομοιωσίμων μορφών των θρεπτικών στοιχείων, συμπεριλαμβανομένου και του φωσφόρου, στα εδάφη άρχισε από τη δεκαετία του 50 (Amer et al., 1955) και συνεχίζεται, με συνεχείς βελτιώσεις, μέχρι σήμερα από πάρα πολλούς ερευνητές (για παράδειγμα αναφέρονται οι Beegle, 2005; Mallarino and Atia, 2005; Mohamed et al., 2013). Οι ρητίνες είναι συνθετικά οργανικά πολυμερή του στυρολίου στα οποία έχει προστεθεί πλήθος ενεργών ομάδων με θετικό φορτίο (του τεταρτοταγούς αμμωνίου, R-NH4+) στην περίπτωση των ανιονικών ρητινών και με αρνητικό φορτίο (R-SO3-) στην περίπτωση των κατιονικών. Επομένως, οι ρητίνες λειτουργούν ως ιοντο-ανταλλάκτες και προσροφούν αρνητικά φορτισμένα ιόντα (όπως τα φωσφορικά, νιτρικά, θειικά) οι ανιονικές και θετικά φορτισμένα ιόντα (όπως Κ+, Ca2+, Fe2+, Zn2+ και άλλα) οι κατιονικές.

			Η χρήση ανιονικής ρητίνης για τον προσδιορισμό του αφομοιωσίμου φωσφόρου ήταν και είναι ελκυστική στους Εδαφολόγους διότι στερείται των μειονεκτημάτων που έχουν τα διάφορα χημικά εκχυλιστικά (όπως οι μέθοδοι που αναφέρθηκαν προηγουμένως), που ισχύουν όμως και για κάθε χημικό εκχυλιστικό που χρησιμοποιείται για την εκτίμηση των αφομοιώσιμων μορφών του θρεπτικού στοιχείου στα εδάφη και που είναι:

			
					•	δεν είναι “γενικής εφαρμογής” αλλά είναι κατάλληλο για ορισμένη κατηγορία εδαφών,

					•	είναι εξειδικευμένο για συγκεκριμένο θρεπτικό

					•	είναι ισχυρό αντιδραστήριο που μπορεί να προκαλέσει ανακατανομή των μορφών του εδαφικού θρεπτικού και διαφοροποίηση των εδαφικών ιδιοτήτων,

					•	σε φυσικές εδαφικές συνθήκες δεν υπάρχουν ισχυρά αντιδραστήρια (οξέα ή βάσεις) ούτε η ρίζα του φυτού εκκρίνει τέτοιες ουσίες.

			

				Αντίθετα, τα χαρακτηριστικά και οι ιδιότητες της ρητίνης (ανιονικής ή κατιονικής) προσεγγίζουν και εναρμονίζονται με τα χαρακτηριστικά και τις ιδιότητες του ιδανικού εκχυλιστικού, που είναι:

			
					•	προσομοιάζει την δράση των φυτικών ριζών. Η ρητίνη, όταν προστεθεί στο έδαφος, με τον μεγάλο αριθμό φορτίων της δρα όπως η ρίζα του φυτού, δηλαδή προσροφά τα ιόντα του θρεπτικού από το εδαφικό διάλυμα αναγκάζοντας την στερεή φάση του εδάφους να ελευθερώσει νέες ποσότητες για να αποκαταστήσει την ισορροπία. Η ρητίνη τις προσροφά εκ νέου και αυτό επαναλαμβάνεται μέχρις ότου εξαντληθούν οι ποσότητες του θρεπτικού που εύκολα ελευθερώνονται στο εδαφικό διάλυμα και άρα είναι προσλήψιμες από το φυτό. Επομένως η ρητίνη εκτιμά τις βιο-διαθέσιμες (ή βιο-αφομοιώσιμες) μορφές του θρεπτικού.

					•	αντανακλά πιστότερα τις φυσικές εδαφικές συνθήκες, που επηρεάζουν την διαθεσιμότητα του θρεπτικού, π.χ. το pH για τον φωσφόρο.

					•	είναι γενικής εφαρμογής, δηλαδή δεν περιορίζεται σε συγκεκριμένη κατηγορία εδαφών ούτε στοχεύει σε συγκεκριμένη μορφή του θρεπτικού, όπως π.χ. συμβαίνει με τις μεθόδους αφομοιωσίμου φωσφόρου που αναφέρθηκαν.

			

			Τέλος, όταν συνδυασθούν ανιονική και κατιονική ρητίνη, μπορεί να εκτιμηθούν, με μία “εκχύλιση”, θρεπτικά, τόσο ανιονικής όσο και κατιονικής μορφής, γεγονός που καθιστά την ρητίνη πολλαπλό εκχυλιστικό, όπως συνηθίζεται να λέγεται και που είναι η σημερινή τάση και επιθυμία των Εδαφολόγων, διότι έχει ως αποτέλεσμα να μειώνεται σημαντικά ο χρόνος και το κόστος της εδαφολογικής ανάλυσης. Στα επόμενα θα δοθεί η μεθοδολογία εφαρμογής της ρητίνης για τον προσδιορισμό του αφομοιωσίμου φωσφόρου, τόσο σε εργαστηριακές συνθήκες όσο και σε συνθήκες αγρού ή σε πειράματα σε δοχεία στο θερμοκήπιο.

			10.2.1 Προσδιορισμός του αφομοιώσιμου φωσφόρου με τη μέθοδο Olsen (Olsen et al., 1954)

			10.2.1.1 Θεωρητικές αρχές

			Στα αραιά υδατικά διαλύματα του NaHCΟ3 επικρατούν οι παρακάτω χημικές ισορροπίες :

			

			NaHCΟ3 → Νa+ + HCΟ3- (πλήρης διάσταση)

			HCΟ3-[image: 95.gif] CΟ32- + Η+ (μερική διάσταση)

			

			Η αναλογία [HCΟ3-]/[CΟ32-] σε διαλύματα με pH = 8,5 είναι περίπου 6,5/1.

			Στο έδαφος τα HCΟ3- ιόντα αντικαθιστούν στη στερεή φάση τα φωσφορικά ανιόντα που μεταφέρονται στο εδαφικό διάλυμα. Η συγκέντρωση των CO32- ιόντων παίρνει τη μεγαλύτερη τιμή, όταν το pH στο εδαφικό διάλυμα είναι 8,5. Τα CO32- και τα Ca2+ ιόντα αντιδρούν, με αποτέλεσμα το σχηματισμό δυσδιάλυτου CaCO3, οπότε μειώνεται η συγκέντρωση των ιόντων Ca2+ στο διάλυμα. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη διατάραξη της ισορροπίας στο σύστημα και για την αποκατάστασή της, πρέπει να αυξηθεί η συγκέντρωση του Ca2+ στο διάλυμα, πράγμα που επιτυγχάνεται με τη διάλυση από τη στερεή φάση φωσφορικού ασβεστίου. Αυτό έχει οδηγεί στην απελευθέρωση φωσφορικών ανιόντων στο εδαφικό διάλυμα.

			Η αναλογία εδάφους και εκχυλιστικού είναι 1:20 και η διάρκεια εκχύλισης 30 λεπτά.

			10.2.1.2 Υλικά και όργανα 

			
					•	Αναλυτικός ζυγός

					•	Κωνικές φιάλες των 250 mL ή πλαστικά μπουκάλια 

					•	Συσκευή ανακίνησης (περιστροφική ή παλινδρομική) 

					•	Χωνιά με ηθμούς Whatman Ν° 40

					•	Προχοϊδα, κατηγορίας Α

					•	Ογκομετρικές φιάλες των 50 mL 

					•	Φασματοφωτόμετρο

			

			10.2.1.3 Αντιδραστήρια

			
					1.	Διάλυμα NaHCO3 0,5 Μ με pH = 8,5. Παρασκευάζεται με διάλυση 42 g NaHCO3 σε 950 mL νερό. Ακολουθεί η ρύθμιση του pH του διαλύματος στην επιθυμητή τιμή 8,5 με τη βοήθεια σταγόνων διαλύματος ΝaΟΗ 1 Ν και τέλος συμπληρώνεται η ογκομετρική φιάλη μέχρι τη χαραγή με νερό. Το διάλυμα αυτό μπορεί να διατηρηθεί μέχρι ένα μήνα σε γυάλινη φιάλη και για μεγαλύτερο χρονικό διάστημα σε πλαστική, αρκεί να προστεθεί λίγη ποσότητα ορυκτελαίου ή να χρησιμοποιηθεί κατάλληλος μηχανισμός με ασκαρίτη αντί πώματος για να αποτρέπεται η επαφή του διαλύματος με το CO2 του ατμοσφαιρικού αέρα. Πριν από τη χρήση του και στις δύο περιπτώσεις θα πρέπει να ελέγχεται και να ρυθμίζεται, αν χρειάζεται, η τιμή του pH.

					2.	Διάλυμα θειϊκού οξέος (H2SO4), 2,5 Μ. Παρασκευάζεται με την προσθήκη 139 mL πυκνού H2SO4 σε 800 mL νερού. Μετά την ψύξη ακολουθεί αραίωση του διαλύματος μέχρι όγκο 1 L.

					3.	Αντιδραστήριο Α. Παρασκευάζεται με διάλυση 12 g μολυβδαινικού αμμωνίου (ΝΗ4)6Μο7Ο24⋅4Η2Ο σε 250 mL νερού. Στη συνέχεια διαλύονται 0,29088 g τρυγικού καλιοαντιμονυλίου (εμετική τρυγία) KSbO⋅C4H4Ο6 0,5 ∙ H2O σε 100 mL νερού. Τα δύο αυτά διαλύματα και 1L διαλύματος H2SO4 2,5 Μ μεταφέρονται ποσοτικά σε ογκομετρική φιάλη των 2L και αφού αναμιχθούν καλά, αραιώνονται μέχρι όγκου 2 L με νερό. Το διάλυμα φυλάσσεται σε φιάλη Pyrex σε σκοτεινό και δροσερό μέρος.

					4.	Αντιδραστήριο Β. Παρασκευάζεται με διάλυση 1,056 g ασκορβικού οξέος σε 200 mL αντιδραστηρίου Α. Το αντιδραστήριο αυτό παρασκευάζεται λίγο πριν τη χρήση του και ποτέ δεν διατηρείται για χρόνο μεγαλύτερο των 24 ωρών.

					5.	Διάλυμα γνωστής περιεκτικότητας (πρότυπο διάλυμα) σε P (100 mg/L). 0,43936 g ΚΗ2ΡO4 (που έχει ξηρανθεί στους 400 C) προστίθεται σε ογκομετρική φιάλη 1 L και ανακινείται με 500 mL νερού μέχρι να διαλυθεί. Στη συνέχεια συμπληρώνεται η φιάλη με νερό μέχρι τη χαραγή. Στο διάλυμα αυτό, επειδή διατηρείται για πολύ χρόνο, προστίθενται 5 σταγόνες τολουολίου για να αποτραπεί η ανάπτυξη μικροοργανισμών.

					6.	Διάλυμα 5 mg/L Ρ. Παρασκευάζεται με αραίωση 50 mL του προηγούμενου διαλύματος μέχρι όγκο 1 L.

			

			10.2.1.4 Εκχύλιση του φωσφόρου

			Σε μια κωνική φιάλη (φιάλη Erlenmeyer) μεταφέρονται ποσοτικά 5 g εδάφους μαζί με 100 mL του εκχυλι στικού διαλύματος (NaHCO3 0,5 Μ με pH = 8,5). Το μίγμα ανακινείται επί 30 λεπτά σε κατάλληλη συσκευή ανακίνησης και στο τέλος διηθείται με ηθμό Whatman Ν° 40. Το διήθημα χρησιμοποιείται για την ανάπτυξη του χρώματος έστω και αν είναι ελαφρώς χρωματισμένο.

			10.2.1.5. Ανάπτυξη χρώματος

			Η εφαρμοζόμενη μέθοδος είναι των Murphy and Riley (1962) όπως τροποιήθηκε από τους Watanabe and Olsen (1965). Το πλεονέκτημα της μεθόδου είναι ότι δεν χρησιμοποιεί ενεργό άνθρακα προς αποχρωματισμό των διαλυμάτων, το δε μπλέ χρώμα που αναπτύσσεται είναι σταθερό επί 24 ώρες. Η μέθοδος εφαρμόζεται και στον προσδιορισμό του φωσφόρου με ανιονική ρητίνη καθώς και στον προσδιορισμό του φωσφόρου φυτικών ιστών. 

			Σε ογκομετρική φιάλη των 50 mL φέρονται 10 mL από το εκχύλισμα και με προσθήκη μιας ορισμένης ποσότητας H2SO4 2,5 Μ ρυθμίζεται το pH στην τιμή ≈ 5. Η ποσότητα του διαλύματος H2SO4 2,5 Μ που είναι απαραίτητη για τη ρύθμιση του pH, μπορεί να βρεθεί με μια δοκιμή σε ένα άλλο δείγμα 10 mL εκχυλιστικού με τη βοήθεια δείκτη νιτροφαινόλης. (Σε περίπτωση οξίνων εκχυλισμάτων, όπως π.χ. στον προσδιορισμό του φωσφόρου με ανιονική ρητίνη, το pH ≈ 5 επιτυγχάνεται με την προσθήκη σταγόνων 2 Μ NaOH)

			 Στη συνέχεια προστίθενται απεσταγμένο νερό μέχρι περίπου τα 40 mL, 8 mL από το αντιδραστήριο Β η φιάλη συμπληρώνεται μέχρι τη χαραγή με νερό και ανακινείται καλά. Μετά 10 λεπτά μετρείται η ένταση του χαρακτηριστικού μπλε χρώματος με φασματοφωτόμετρο και σε μήκος κύματος 882 nm

			Φασματοφωτομετρία - Αρχές φασματοφωτομετρίας

			Η φασματοφωτομετρία ανήκει στις οπτικές μεθόδους ανάλυσης και στηρίζεται στην ιδιότητα διαφόρων χρωματισμένων ουσιών να απορροφούν ακτινοβολία ορισμένου μήκους κύματος. Η ένταση της απορρόφησης είναι συνάρτηση της έντασης του χρώματος άρα και της συγκέντρωσης του στοιχείου ή της ένωσης που έδωσε το χρώμα. Η παράμετρος που χρησιμοποιείται στη φασματοφωτομετρία για ποσοτικές μετρήσεις είναι η απορρόφηση (Α) (Absorbance) ή η διέλευση (Τ) (Τransmittance). Μια μονοχρωματική ακτινοβολία καθώς διέρχεται από ένα διάλυμα που περιέχει την απορροφούσα ουσία, απορροφάται από αυτή με αποτέλεσμα την προοδευτική μείωση της έντασης της ακτινοβολίας κατά μήκος της διαδρομής. Η μείωση της έντασης της ακτινοβολίας εξαρτάται από τη συγκέντρωση της απορροφούσας ουσίας και από την απόσταση που διανύει η μονοχρωματική ακτινοβολία μέσα στο διάλυμα. Οι παραπάνω αλληλεπιδράσεις περιγράφονται από το νόμο των Lambert - Beer.

			Έστω ότι Iο είναι η ένταση της ακτινοβολίας που προσπίπτει σε ένα τμήμα διαλύματος που περιέχει C mol απορροφούσας ουσίας ανά 1 L διαλύματος. Έστω ότι η ακτινοβολία διανύει 1 cm του διαλύματος και κατά την έξοδό της έχει ένταση Ι. Εξαιτίας της απορρόφησης είναι επόμενο η ένταση Ι να είναι μικρότερη από την Ιο.

			Ο νόμος Lambert-Beer συνδέει τα δύο αυτά μεγέθη με την παρακάτω σχέση:

			[image: 10.2.1.5.png]

			όπου: 

			Ι = Η ένταση της εξερχόμενης ακτινοβολίας

			Ιο = Η ένταση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας

			e = Μοριακός συντελεστής απορρόφησης της ουσίας, που ισούται με την απορρόφηση ενός διαλύματος όταν η συγκέντρωσή του είναι 1 mοΙ/L και το πάχος της κυψελίδας 1 cm. Εξαρτάται από τη φύση της ουσίας και το μήκος κύματος.

			b = Το μήκος της οπτικής διαδρομής (εσωτερικό πάχος κυψελίδας)

			C = Η συγκέντρωση του διαλύματος

			Α = Οπτική πυκνότητα ή απορρόφηση

			Ο νόμος των Lambert-Beer ισχύει με τις παρακάτω προϋποθέσεις:

			1. Η απορρόφηση είναι ο μόνος μηχανισμός αλληλεπίδρασης της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας και της διαλυμένης ουσίας.

			2. Η προσπίπτουσα ακτινοβολία είναι μονοχρωματική.

			3. Η διατομή του όγκου του διαλύματος είναι ομοιόμορφη.

			4. Τα απορροφούντα μόρια της ουσίας δρουν ανεξάρτητα το ένα από το άλλο.

			Η απορρόφηση της μονοχρωματικής ακτινοβολίας δημιουργεί διαφόρων ειδών διεγέρσεις στα μόρια της χρωματισμένης ουσίας, εξαρτώμενες από το μήκος κύματος της ακτινοβολίας, η δε ενέργεια που απορροφήθηκε αποδίδεται κατά την αποδιέγερση των μορίων συνήθως υπό μορφή θερμότητας.

			Στη φασματοφωτομετρία πολλές φορές χρησιμοποιείται και η παράμετρος της διέλευσης (Τ) η οποία ορίζεται από τη σχέση Τ = Ι/Ιο. Η διέλευση εκφράζει το ποσοστό της προσπίπτουσας ακτινοβολίας που διέρχεται μέσα από το διάλυμα. Η διέλευση συνδέεται με την απορρόφηση με τη σχέση: 2-log %Τ = Α.

			Οι φασματοφωτομετρικές μέθοδοι έχουν ευρύτατη εφαρμογή στην ποσοτική ανάλυση και το φασματοφωτόμετρο χρησιμοποιείται περισσότερο από οποιοδήποτε άλλο όργανο με εξαίρεση το ζυγό. Οι λόγοι της ευρείας χρήσης του οργάνου κατά τη διεξαγωγή αναλύσεων είναι η μεγάλη ευαισθησία, η ταχύτητα, η απλότητα χειρισμού, η εύκολη αυτοματοποίηση και η δυνατότητα διατήρησης του δείγματος μετά τη μέτρηση.

			Φασματοφωτόμετρα

			Τα φασματοφωτόμετρα κατατάσσονται σε καταγραφικά ή μη, σε φασματοφωτόμετρα υπεριώδους ή ορατού, ή υπεριώδους-ορατού ή υπέρυθρου ακτινοβολίας. Τα φασματοφωτόμέτρα ορατού-υπεριώδους αποτελούνται από τις παρακάτω βασικές μονάδες:

			1. Συνήθως δύο πηγές ακτινοβολίας λευκού φωτός. (Μια για τα μικρά μήκη κύματος και μια για τα μεγάλα)

			2. Ενα επιλογέα μήκους κύματος (μονοχρωμάτορα) για την απομόνωση της επιθυμητής ακτινοβολίας

			3. Μια κυψελίδα για την τοποθέτηση του δείγματος

			4. Ενα ανιχνευτή ακτινοβολίας

			5. Ενα σύστημα μετρήσεως, το οποίο συνήθως περιλαμβάνει ενισχυτή του σήματος και το όργανο ανάγνωσης

			Τρόπος χρήσεως του φασματοφωτομέτρου

			Δίδονται οι γενικές οδηγίες λειτουργίας ενός φασματοφωτομέτρου με βάση το όργανο Spectronic 20 Bausch & Lomb, (Σχήμα 10.1). Το όργανο είναι εφοδιασμένο με δύο φωτολυχνίες, μια για επιλογή μήκους κύματος από 340-660 nm και μια άλλη για επιλογή μήκους κύματος από 600 έως 950 nm.

			Προκειμένου να χρησιμοποιηθεί για μετρήσεις, απαιτούνται οι παρακάτω χειρισμοί:

			1. Το όργανο συνδέεται με ρευματοδότη 220 V.

			2. Τίθεται σε λειτουργία με περιστροφή του διακόπτη 1 δεξιά και αφήνεται να θερμανθεί για λίγα λεπτά.

			3. Με τη βοήθεια του διακόπτη 4 επιλέγεται το επιθυμητό μήκος κύματος. 

			4. Με τον υποδοχέα της κυψελίδας κενό (διακόπτεται αυτόματα η φωτεινή δέσμη) και το κάλυμμα κλειστό, ρυθμίζεται το όργανο με τη βοήθεια του διακόπτη 1, ώστε η βελόνα του να δείχνει 0% στην κλίμακα της διέλευσης ή άπειρη απορρόφηση στην ομώνυμη κλίμακα.

			5. Η κυψελίδα γεμίζεται περίπου μέχρι τα 3/4 με το τυφλό διάλυμα, τοποθετείται στον υποδοχέα, κλείνεται το κάλυμμα και με τη βοήθεια του διακόπτη 5 ρυθμίζεται το όργανο, ώστε η βελόνα να δείχνει 100% διέλευση ή μηδέν απορρόφηση.

			6. Απομακρύνεται η κυψελίδα και ελέγχεται ξανά με τη βοήθεια του διακόπτη 1, το μηδέν της διέλευσης.

			7. Ακολουθεί η βαθμονόμηση του οργάνου με τη βοήθεια των γνωστής συγκέντρωσης σε Ρ διαλυμάτων.

			Σημείωση: Κάθε φορά που χρησιμοποιείται νέο μήκος κύματος επαναλαμβάνεται το στάδιο 5 με το εκάστοτε τυφλό, ενώ σε αλλεπάλληλες μετρήσεις στο ίδιο μήκος κύματος ελέγχεται περιοδικά η ρύθμιση του 100% της διέλευσης με τη βοήθεια του ίδιου τυφλού.

			Βαθμονόμηση του οργάνου - έκφραση του αποτελέσματος 

			Για τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης του Ρ στο δείγμα είναι απαραίτητη η ύπαρξη μιας σχέσης, που να συνδέει την ένδειξη του φασματοφωτόμετρου με τη συγκέντρωση του διαλύματος που μετράται κάθε φορά. Είναι αναγκαία λοιπόν η βαθμονόμηση του οργάνου και η χάραξη της καμπύλης βαθμονόμησης (calibration curve) με τη χρήση προτύπων διαλυμάτων (standards). Η καμπύλη συνδέει τις ενδείξεις του οργάνου με τις συγκεντρώσεις των διαλυμάτων.

			Για το σκοπό αυτό από το διάλυμα των 5 mg/L Ρ προστίθενται με τη βοήθεια προχοϊδος σε έξι ογκομετρικές φιάλες των 50 mL, ποσότητες 0, 2, 4, 6, 8 και 10 mL, αντίστοιχα. Στη συνέχεια σε κάθε μια προστίθενται από 10 mL διαλύματος NaHCΟ3 και ακολουθεί η ανάπτυξη χρώματος με την ίδια διαδικασία που ακολουθήθηκε και για το δείγμα.

			Τα πρότυπα διαλύματα που παρασκευάσθηκαν έχουν συγκέντρωση σε φώσφορο 0-0,2-0,4-0,6-0,8 και 1 mg/L αντίστοιχα. Το τυφλό δείγμα 0 mg/L Ρ χρησιμεύει για τη ρύθμιση του μηδενός της κλίμακας απορρόφησης του οργάνου ή του 100% της κλίμακας διέλευσης. Μετά τις μετρήσεις των προτύπων διαλυμάτων ακολουθεί η χάραξη της καμπύλης βαθμονόμησης σε χιλιοστομετρικό χαρτί, που περιγράφει τη σχέση ανάμεσα στη συγκέντρωση και την απορρόφηση (είναι ευθεία) ή ως συνάρτηση της συγκέντρωσης και του ποσοστού διέλευσης η οποία και πάλι, σε ημιλογαριθμικό χαρτί είναι ευθεία.
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Σχήμα 10.1 Φασματοφωτόμετρο Spectronic 20 Bausch & Lomb

			

			
					1.	Διακόπτης ρύθμισης του μηδενός. 

					2.	Υποδοχέας κυψελίδας. 

					3.	Λάμπα ενδεικτική της λειτουργίας του οργάνου. 

					4.	Διακόπτης επιλογής του μήκους κύματος. 

					5.	Διακόπτης ρύθμισης του 100% Τ

			

			Έστω τα παρακάτω ζεύγη τιμών που αναφέρονται στις συγκεντρώσεις των προτύπων διαλυμάτων και στις ενδείξεις του οργάνου.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Συγκέντρωση P σε mg/L (x)

						
							
							Απορρόφηση οργάνου (y)

						
					

					
							
							0,2

							0,4

							0,6

							0,8

							1,0

						
							
							0,165

							0,324

							0,490

							0,640

							0,775

						
					

				
			

			

			Στους άξονες των συντεταγμένων σε χιλιοστομετρικό χαρτί τοποθετούνται τα πέντε σημεία που ορίζονται από τα αντίστοιχα ζεύγη τιμών και ενώνονται μεταξύ τους με μια ευθεία γραμμή. Με τη βοήθεια της ευθείας αυτής υπολογίζεται η συγκέντρωση του Ρ σε mg/L στο διάλυμα, από την ένδειξη του οργάνου για το άγνωστο δείγμα. Για μεγαλύτερη όμως ακρίβεια και ταχύτητα υπολογισμών βρίσκεται η εξίσωση που ορίζει αυτή την ευθεία με εφαρμογή της μεθόδου των ελαχίστων τετραγώνων και με τη βοήθεια της εξίσωσης αυτής η άγνωστη συγκέντρωση, όπως φαίνεται στο παράδειγμα. Εφόσον η σχέση μεταξύ της συγκέντρωσης και ένδειξης του οργάνου είναι γραμμική (για συγκεντρώσεις μέχρι 1,2 mg P/L ισχύει ο νόμος του Lambert - Beer), η εξίσωση που την ορίζει έχει τη μορφή :

			y = αx + β

			όπου: 

			y = η ένδειξη του οργάνου (απορρόφηση)

			x = η συγκέντρωση του διαλύματος 

			α = η κλίση της ευθείας

			β = είναι η τεταγμένη επί την αρχήν και αναφέρεται στο σημείο τομής της ευθείας και του άξονα y 

			Χρησιμοποιώντας τις τιμές που δόθηκαν και με εφαρμογή της μεθόδου των ελαχίστων τετραγώνων η εξίσωση είναι:

			y = 0,76x + 0,0174

			Στην παραπάνω εξίσωση αν βάλουμε όπου y την ένδειξη του οργάνου 

			για το άγνωστο δείγμα υπολογίζουμε τη συγκέντρωση του σε mg/L Ρ.

			10.2.1.6 Υπολογισμοί

			Με τη μέτρηση στο φασματοφωτόμετρο υπολογίζονται τα mg/L του Ρ στην ογκομετρική φιάλη όπου έγινε η ανάπτυξη του χρώματος. Το αποτέλεσμα όμως πρέπει να μετατραπεί σε mg P/L στο εκχύλισμα και να εκφρασθεί σε mg Ρ /kg στο έδαφος. Η αντιστοιχία των μεγεθών αυτών προκύπτει από τους παρακάτω υπολογισμούς:

			Έστω ότι μετρήθηκαν στο άγνωστο δείγμα 0,5 mg P/L. 

			

			Αυτό σημαίνει ότι:

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Στα 1.000 mL διαλύματος 

						
							
							υπάρχουν 0,5 mg P

						
					

					
							
							» 50 mL

						
							
							»

						
							
							

						
							
							» X;

						
					

				
			

			

			

			Χ = 0,025 mg Ρ στην ογκομετρική φιάλη που αναπτύχθηκε το χρώμα.

			Ο Ρ όμως που υπάρχει στα 50 mL της ογκομετρικής φιάλης υπήρχε στα 10 mL εκχυλίσματος, άρα χρειάζεται να γίνει αναγωγή σε όλο το εκχύλισμα, έτσι:

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Στα 10 mL εκχυλίσματος

						
							
							υπήρχαν 0,025 mg P

						
					

					
							
							»

						
							
							100 mL

						
							
							»

						
							
							»

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			Χ = 0,25 mg P

			Η ποσότητα αυτή του Ρ υπήρχε στα 5 g εδάφους που εκχυλίστηκαν, άρα πρέπει να γίνει αναγωγή στο χιλιόγραμμο εδάφους:

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Στα 5 g εδάφους 

						
							
							υπήρχαν 0,25 mg Ρ

						
					

					
							
							1 kg ή 1.000 g

						
							
							»

						
							
							»

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			Χ = 50 mg/kg Ρ στο έδαφος

			10.2.1.7 Ερμηνεία του αποτελέσματος

			Η ερμηνεία του κατά Olsen αφομοιώσιμου ή διαθέσιμου φωσφόρου φαίνεται στον Πίνακα 10.1

			
				
					
					
				
				
					
							
							Επίπεδο θρεπτικού

						
							
							P κατά Olsen (mg/kg εδάφους)

						
					

					
							
							Χαμηλό

							Οριακό

							Επαρκές

							Υψηλό

							Πολύ υψηλό

						
							
							0 – 3 πολύ μεγάλη πιθανότητα αντίδρασης

							4 – 7 μεγάλη πιθανότητα αντίδρασης

							8 – 13 μικρή πιθανότητα αντίδρασης

							14 – 20 πολύ μικρή ή καμία πιθανότητα αντίδρασης

							>20 καμία αντίδραση

						
					

				
			

			

			Πίνακας 10.1 Ερμηνεία του κατά Olsen αφομοιώσιμου ή διαθέσιμου φωσφόρου

			Γενικώς για τα ελληνικά εδάφη ουδέτερης ή αλκαλικής αντίδρασης, τιμές P κατά Olsen μεταξύ 12 – 15 mg/kg θωρούνται επαρκείς, για όλες σχεδόν τις καλλιέργειες και η πιθανότητα αντίδρασης στη φωσφορική λίπανση είναι μικρή έως μηδενική. 

			Για ορισμένες καλλιέργειες (που έχομε στοιχεία) π.χ. βαμβάκι, το κρίσιμο όριο P είναι μεταξύ 5 και 8 mg/kg και επομένως η φωσφορική λίπανση θα πρέπει να είναι συντηρητική.

			Ο τρόπος με τον οποίο χρησιμοποιούνται οι πληροφορίες του παραπάνω Πίνακα ή γενικότερα η λιπαντική τακτική ως προς τη φωσφορική λίπανση (όπως και για τις λιπάνσεις όλων των θρεπτικών στοιχείων θα πρέπει να είναι ο εξής:

			Έστω ότι το βαμβάκι π.χ. γνωρίζομε ότι απαιτεί 10 μονάδες φωσφόρου ανά στρέμμα. Αν σε ένα χωράφι ο κατά Olsen P βρεθεί <3 mg/kg, εφαρμόζεται όλη η ποσότητα του φωσφόρου. Αν βρεθεί μεταξύ 4 – 7 mg/kg, εφαρμόζεται η μισή ποσότητα και αν βρεθεί >10 mg/kg δεν λιπαίνομε καθόλου με φώσφορο.

			10.2.1.8 Σχόλια

			
					•	Η θερμοκρασία του διαλύματος με το οποίο γίνεται η εκχύλιση του φωσφόρου καθώς και η ταχύτητα ανακίνησης επηρεάζουν τα αναλυτικά αποτελέσματα. Οι Olsen και συνεργάτες οι οποίοι πρότειναν τη μέθοδο χρησιμοποίησαν εκχυλιστικό με θερμοκρασία (25 ± 1 )° C. Αργότερα βρέθηκε ότι για κάθε ένα βαθμό αύξησης της θερμοκρασίας και για θερμοκρασίες μεταξύ 20° - 30° C η ποσότητα του Ρ που υπολογίζονταν σε mg/kg εδάφους αυξανόταν κατά 0,43.

					•	Για τη φύλαξη του διαλύματος εκχύλισης, πρέπει να προτιμούνται τα πλαστικά δοχεία.

					•	Αν το εκχυλιστικό έχει φυλαχτεί σε γυάλινο δοχείο πρέπει να ανανεώνεται κάθε μήνα, γιατί η τιμή του pΗ του αυξάνεται σταδιακά.

					•	Αλλαγές της τιμής του pΗ δεν επιτρέπονται, γιατί επηρεάζουν την ποσότητα του εκχυλιζόμενου Ρ.

			

			10.2.2 Εργαστηριακός προσδιορισμός του αφομοιώσιμου φωσφόρου με ανιονική ρητίνη ( όπως περιγράφεται από τον Kuo, 1996).

			10.2.2.1 Θεωρητικές αρχές λειτουργίας της ρητίνης

			Έχουν ήδη περιγραφεί (Υποκεφάλαιο 10.2 v). Σημειώνεται ότι οι μετρούμενες τιμές αφομοιώσιμου φωσφόρου δεν είναι εύκολο να ερμηνευθούν διότι η μέθοδος δεν έχει επαρκώς βαθμολογηθεί για τις ελληνικές συνθήκες και καλλιέργειες (βλέπε τέλος ενότητας και Κεφάλαιο περί Βαθμολόγησης των Μεθόδων).

			10.2.2.2 Όργανα

			
					•	Περιστροφικός ανακινητήρας

					•	Φασματοφωτόμετρο

			

			10.2.2.3 Αντιδραστήρια

			
					•	Ισχυρώς βασική ανιονική ρητίνη, χλωριούχος μορφή (Dowex-1 x 8), με μέγεθος κόκκων >0,4 και <0,8 mm. Η χλωριούχος μορφή της ρητίνης μετατρέπεται σε μορφή κορεσμένη κατά 25% με Cl- και κατά 75% με HCO3- , ως εξής: 1 g ρητίνης τοποθετείται σε δικτυωτή θήκη (σακκουλάκι) πολυεστέρα με ανοίγματα <0,4 mm και η ανοικτή πλευρά της θήκης κλείνεται με θερμοσυγκόλληση. Η θήκη με τη ρητίνη μεταφέρεται σε κωνική φιάλη των 250 mL με 100 mL NaHCO3 0,5 M και το αιώρημα ανακινείται περιοδικά σε ένα χρονικό διάστημα 30 λεπτών. Κατόπιν, το διάλυμα NaHCO3 αποχύνεται, η διαδικασία επαναλαμβάνεται με άλλα 100 mL NaHCO3, 0,5 M, ακολουθούν δύο εκπλύσεις με αποσταγμένο νερό και η θήκη με την ρητίνη φυλάσσεται σε νερό μέχρι την χρήση της

					•	Υδροχλωρικό οξύ, 0,5 Μ. Σαράντα δύο (42) mL πυκνού HCl (12 Μ) μεταφέρονται σε ογκομετρική φιάλη του 1 L και συμπληρώνεται ο όγκος με αποσταγμένο νερό.

					•	Διττανθρακικό νάτριο, 0,5 Μ. Σαράντα δύο (42) g NaHCO3 διαλύονται με αποσταγμένο νερό σε ογκομετρική. φιάλη του 1 L και συμπληρώνεται ο όγκος με αποσταγμένο νερό.

			

			10.2.2.4 Εκτέλεση προσδιορισμού

			4,0 g εδάφους (μέγεθος κόκκων <0,3 mm), ένα σακουλάκι με ρητίνη και 100 mL αποσταγμένου νερού μεταφέρονται σε κωνική φιάλη ή άλλο δοχείο των 250 mL. Το αιώρημα ανακινείται με ρυθμό περιστροφής 30 κύκλων ανά λεπτό, σε σταθερή θερμοκρασία 24ο C, επί 17 ώρες. Το σακουλάκι κατόπιν αφαιρείται και εκπλύνεται πολύ καλά με αποσταγμένο νερό, προς αφαίρεση σωματιδίων του εδάφους.

			Το σακουλάκι μεταφέρεται κατόπιν σε κωνική φιάλη των 250 mL και προστίθενται 80 mL HCl, 0,5 Μ. Όταν παύσει η έκλυση CO2, το αιώρημα ανακινείται επί 30 λεπτά.

			Το διάλυμα μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 100 mL, το σακουλάκι εκπλύνεται με μικρές ποσότητες HCl 0,5 M, οι οποίες μεταφέρονται στην ογκομετρική φιάλη και η οποία συμπληρώνεται μέχρι όγκου με αποσταγμένο νερό. Ποσότητα από τη φιάλη (π.χ. 20 mL) μεταφέρονται σε ογκομετρική φιάλη των 50 mL και ακολουθεί ο χρωματομετρικός προσδιορισμός φωσφόρου, όπως περιγράφεται στη μέθοδο προσδιορισμού φωσφόρου κατά Olsen.

			Σημειώνεται ότι το σακουλάκι με την ρητίνη μπορεί να επαναχρησιμοποιηθεί αφού γίνει κορεσμός κατά 75% με HCO3-, όπως περιγράφεται ανωτέρω.

			10.2.2.5 Υπολογισμοί

			Το αποτέλεσμα εκφράζεται σε mg P/ kg εδάφους. Έστω ότι χρησιμοποιήθηκα Β g εδάφους και ότι από την τελική ογκομετρική φιάλη πάρθηκαν V1 mL, τα οποία μεταφέρθηκαν σε φιάλη όγκου V2 όπου αναπτύχθηκε το χρώμα. Μετά την μέτρηση η συγκέντρωση Ρ στη φιάλη V2 ήταν Α mg P/ L. Ο φωσφόρος στο έδαφος σε mg/kg εδάφους είναι:

			Α x V2 x 100 / V1 x B

			

			Αν, π.χ. χρησιμοποιηθούν τα δεδομένα που δίνονται παραπάνω και Α = 0,24 mg P/L,

			τότε ο P στο έδαφος είναι: 0,24 x 50 x 100 / 20 x 4 = 15 mg/ kg εδάφους 

			10.2.2.6 Ερμηνεία των αποτελεσμάτων

			Περιορισμένες μελέτες, που έχουν γίνει σε ελληνικά εδάφη (ασβεστούχα και ελαφρώς όξινα εδάφη), έχουν δείξει ότι τα εκχυλιζόμενα ποσά φωσφόρου με την περιγραφείσα μέθοδο, είναι παρόμοια με τα ποσά φωσφόρου που εκχυλίζονται με τη μέθοδο Olsen. Επομένως, ως πρώτη βάση ερμηνείας των αποτελεσμάτων μπορεί να χρησιμοποιηθεί η ερμηνεία των αποτελεσμάτων της κατά Olsen μεθόδου, που έχει αναφερθεί. 

			10.2.3 Εργαστηριακός προσδιορισμός του αφομοιώσιμου φωσφόρου με ανιονική ρητίνη στον αγρό ή σε δοχεία στο θερμοκήπιο (όπως περιγράφεται από τους Mallarino and Atia, 2005).

			10.2.3.1 Θεωρητικές αρχές λειτουργίας της ρητίνης

			Είναι οι ίδιες όπως έχουν ήδη περιγραφεί. Η διαφορά με την προηγούμενη μέθοδο συνίσταται στο ότι η πλαστική μεμβράνη εμποτίζεται με τη ρητίνη, τεμάχιο δε της πλαστικής μεμβράνης, συγκεκριμένης επιφανείας, έχει στερεωθεί-συγκολληθεί σε κατάλληλο στέλεχος από σκληρό πλαστικό και από τις δύο πλευρές. Οι συνήθεις διαστάσεις του στελέχους είναι: μήκος = 15 cm, πλάτος = 3 cm, πάχος = 0,4 cm. Έτσι, το στέλεχος να μπορεί να εισχωρήσει στο έδαφος μέχρι βάθους 15 cm, όπου υπάρχει ο κύριος όγκος των ριζών των ποωδών καλλιεργειών. Το στέλεχος μπορεί βέβαια να τοποθετηθεί σε οποιοδήποτε βάθος μετά τη διάνοιξη καταλλήλου τομής. Τα στελέχη με τη ρητίνη, κατάλληλα κορεσμένη (25% με Cl- και 75% με HCO3-) προμηθεύονται από συγκεκριμένες Εταιρείες. Σημειώνεται ότι η μέθοδος είναι αρκετά χρονοβόρος διότι ο σκοπός της είναι να αποκτηθεί ένα μέτρο της ικανότητας του εδάφους να τροφοδοτεί τα φυτά με φωσφόρο χρονικά.

			10.2.3.2 Αντιδραστήρια

			
					•	Υδροχλωρικό οξύ, 0,5 Μ. Σαράντα δύο (42) mL πυκνού HCl (12 Μ) μεταφέρονται σε ογκομετρική φιάλη του 1 L και συμπληρώνεται ο όγκος με αποσταγμένο νερό.

					•	Διττανθρακικό νάτριο, 0,5 Μ. Σαράντα δύο (42) g NaHCO3 διαλύονται με αποσταγμένο νερό σε ογκομετρική φιάλη του 1 L και συμπληρώνεται ο όγκος με αποσταγμένο νερό.

			

			10.2.3.3 Εκτέλεση του προσδιορισμού

			Στο έδαφος του αγρού ή του δοχείου ανοίγεται μία κάθετος σχισμή με τη βοήθεια μαχαιριδίου. Το στέλεχος εισάγεται στη σχισμή και πιέζονται κατόπιν οι πλευρές της σχισμής ώστε να εξασφαλισθεί πλήρης επαφή εδάφους-στελέχους. Το στέλεχος παραμένει στο έδαφος επί 15 ημέρες, το δε έδαφος διατηρείται στην κατάσταση υδατοχωρητικότητας. Μετά το πέρας αυτής της περιόδου, ανακτάται το στέλεχος, καθαρίζεται επιμελώς από τεμαχίδια εδάφους με τη βοήθεια υδροβολέα νερού και μαλακής βούρτσας και μεταφέρεται στο εργαστήριο για τον προσδιορισμό του φωσφόρου που έχει προσροφηθεί. Στο εργαστήριο, τo στέλεχος τοποθετείται σε δοχείο με 20 mL HCL, 0,5 M και ανακινείται επί 60 λεπτά προς πλήρη παραλαβή του προσροφηθέντος φωσφόρου. Το διάλυμα μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 50 mL και ακολουθεί ο προσδιορισμός φωσφόρου όπως περιγράφεται στη μέθοδο προσδιορισμού φωσφόρου κατά Olsen.

			Τα αποτελέσματα εκφράζονται ως μg P/ επιφάνεια μεμβράνης/ 15 ημέρες.

			Σημειώνεται ότι το στέλεχος με την ρητίνη μπορεί να επαναχρησιμοποιηθεί αφού γίνει κορεσμός κατά 75% με HCO3-, όπως περιγράφεται στην προηγούμενη μέθοδο.

			10.2.3.4 Ερμηνεία των αποτελεσμάτων

			Η μέθοδος δεν έχει επαρκώς βαθμολογηθεί, όπως αναφέρθηκε, σε ελληνικά εδάφη. Η βιβλιογραφία δείχνει ότι η μέθοδος είναι πολλά υποσχόμενη διότι εκτιμά τον εύκολα κινητοποιήσιμο φωσφόρο με μεγαλύτερη αξιοπιστία από ότι οι συμβατικές μέθοδοι προσδιορισμού διαθεσίμου φωσφόρου. Προκαταρκτικές μελέτες σε ασβεστούχα εδάφη της Κρήτης (Mohamed et al., 2013) έδειξαν ότι η κρίσιμη τιμή του ρυθμού τροφοδοσίας των φυτών με φωσφόρο, δηλαδή, η τιμή που ξεχωρίζει τα εδάφη σε εκείνα που θα αντιδράσουν στη φωσφορική λίπανση και εκείνα που δεν θα αντιδράσουν, ήταν 4,7 μg P/επιφάνεια μεμβράνης/15 ημέρες (βλέπε Κεφάλαιο περί Βαθμολογήσεως των Μεθόδων).
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 11

			ΑΦΟΜΟΙΩΣΙΜΟ ΑΖΩΤΟ

			11.1 Εισαγωγή

			Το άζωτο απαντάται στο έδαφος υπό μορφή οργανικών και ανόργανων ενώσεων. Το άζωτο των οργανικών ενώσεων αντιπροσωπεύει το 98% περίπου του ολικού και το υπόλοιπο 2% το άζωτο των ανόργανων ενώσεων. Η ποσότητα του ολικού αζώτου ποικίλλει από έδαφος σε έδαφος, αλλά και στο ίδιο έδαφος, ανάλογα με το βάθος. Οι κυριότεροι παράγοντες που καθορίζουν την ποσότητα του ολικού αζώτου σε ένα συγκεκριμένο έδαφος είναι το κλίμα, η βλάστηση, η κοκκομετρική σύσταση του εδάφους και το σύστημα καλλιέργειας. Οι οργανικές αζωτούχες ενώσεις είναι συστατικά της οργανικής ουσίας του εδάφους, από τις οποίες ελευθερώνεται άζωτο με τη μορφή αμμωνίας με βιοχημικές διεργασίες και με ρυθμό που εξαρτάται από τις εδαφοκλιματικές συνθήκες. Συνήθως 2-3% του αζώτου των οργανικών ενώσεων ελευθερώνεται με τη βοήθεια μικροοργανισμών σε νιτρώδη κατ’ αρχή και τελικά σε νιτρικά ιόντα.

			Οι ανόργανες μορφές του αζώτου είναι τα ιόντα ΝΗ4+, ΝΟ3- και ΝΟ2- (το τελευταίο σε αμελητέα ποσά) που προέρχονται κυρίως είτε από την αποικοδόμηση των οργανικών υλικών, είτε από τα χημικά λιπάσματα, που προστίθενται στο έδαφος. Οι μορφές αυτές του αζώτου είναι αφομοιώσιμες από τα φυτά, σε αντίθεση με τις οργανικές ενώσεις του αζώτου. Το ΝΗ4+-Ν κατά ένα μεγάλο ποσοστό απαντάται προσροφημένο στη στερεή φάση του εδάφους ως ανταλλάξιμο και σε ισορροπία με μικρότερες ποσότητες στο εδαφικό διάλυμα. Ενα μικρό ποσοστό του ΝΗ4+-Ν είναι δεσμευμένο στους διαστοιβαδικούς χώρους των ορυκτών της αργίλου με τύπο κρυσταλλικού πλέγματος 2:1, όπως ο βερμικουλίτης και ο ιλλίτης. Το άζωτο αυτό δεν είναι άμεσα προσιτό στα φυτά και το ποσοστό του αυξάνει σημαντικά σε σχέση με το βάθος του εδάφους.

			Οι άλλες μορφές ανόργανου αζώτου, κυρίως το ΝΟ3- - Ν, δεν συγκρατούνται από τη στερεή φάση και κατά κύριο λόγο βρίσκονται στο εδαφικό διάλυμα, μέσω του οποίου κυρίως συντελούνται και οι μεγαλύτερες απώλειες αζώτου.

			11.2 Μέθοδοι

			Οι διάφοροι μέθοδοι που έχουν προταθεί μέχρι σήμερα διαφέρουν μεταξύ τους κυρίως ανάλογα με το ποιά από τις μορφές του αζώτου επιδιώκεται να προσδιοριστεί. Ετσι, έχουν προταθεί μέθοδοι για τον προσδιορισμό του ολικού αζώτου, του οργανικού αζώτου, του ανόργανου αζώτου και τέλος του διαθέσιμου αζώτου. Από όλες αυτές τις μορφές του αζώτου, ενδιαφέρουν άμεσα εκείνες που είναι αφομοιώσιμες για τα φυτά, δηλαδή του ανταλλάξιμου και υδατοδιαλυτού ΝΗ4+ και των ΝΟ3-, ΝΟ2- ιόντων.

			Οι μορφές αυτές του αζώτου είναι πολύ ασταθείς και η ποσότητά τους μεταβάλλεται μέσα σε μικρά χρονικά διαστήματα, με αποτέλεσμα να μην είναι δυνατός ο αξιόπιστος συσχετισμός τους με τις αποδόσεις των φυτών ή την πρόσληψη αζώτου από αυτά ή ο καθορισμός της λιπαντικής τακτική σε σχέση με το Ν. Ως εκ τούτου το αποτέλεσμα που προκύπτει από μια τέτοια ανάλυση θα πρέπει να έχει προσανατολιστικό χαρακτήρα. Αν είναι απαραίτητο να αποκτηθεί μια πιο αντικειμενική εικόνα για τη λιπαντική τακτική όσο αφορά το άζωτο, ιδιαίτερα των δενδρωδών καλλιεργειών, η λύση θα πρέπει να αναζητηθεί στη Φυλλοδιαγνωστική. Θα πρέπει να επισημανθεί ότι τα αποτελέσματα της Φυλλοδιαγνωστικής αποκτούν αντικειμενική αξία για την επόμενη καλλιεργητική περίοδο, ιδίως για τα μακροθρεπτικά (Ν, Ρ, Κ).

			Θα πρέπει να σημειωθεί ότι η εδαφολογική ανάλυση για τις διαθέσιμες μορφές αζώτου (ΝΗ4+-Ν και ΝΟ3-) αποκτά σημασία όταν γίνει 7 – 15 μέρες προ της εφαρμογής της βασικής ή της επιφανειακής λίπανσης, ιδίως για τις ανοιξιάτικες καλλιέργειες. Σε κάθε περίπτωση, τα ποσά του νιτρικού και αμμωνιακού αζώτου, είναι λογικό να αφαιρούνται από τα ποσά που συνιστώνται να εφαρμοστούν (βλέπε ερμηνεία των αποτελεσμάτων). Σημειώνεται επίσης ότι τα νιτρώδη ιόντα, υπάρχουν σε πολύ μικρά ποσά στα συνήθη εδάφη, εκτός της περίπτωσης αλκαλικών εδαφών των θερμοκηπίων, που δέχονται μεγάλες ποσότητες αμμωνιακών λιπασμάτων. Ο προσδιορισμός του ολικού αζώτου (συνήθως με τη μέθοδο Kjeldahl) γίνεται όταν είναι επιθυμητό να αποκτηθούν πληροφορίες για τα αποθέματα αζώτου στο έδαφος. Στη συνέχεια αναπτύσσεται η μέθοδος εκχύλισης και παραλαβής των διάφορων μορφών αζώτου και οι διάφορες αναλυτικές τεχνικές προσδιοσμού των.

			11.2.1 Εισαγωγή

			Όπως τονίστηκε από τον Bremmer (1965) οι μέθοδοι εκχυλίσεως των ΝΗ4+, ΝΟ3- και ΝΟ2- ιόντων από τα εδάφη, πρέπει να πληρούν τις εξής προϋποθέσεις.

			
					1.	Η εκχύλισή τους πρέπει να είναι πραγματικά ποσοτική

					2.	Να μην προκαλούνται αλλαγές στην ποσότητα των μορφών αζώτου ως αποτέλεσμα βιολογικών επιδράσεων

					3.	Το εκχύλισμα να είναι συμβατό με την αναλυτική τεχνική προσδιορισμού των ανόργανων μορφών αζώτου

					4.	Το εκχύλισμα να είναι σταθερό και να μπορεί να αποθηκευτεί ώστε να αναλυθεί αργότερα

					5.	Σε αυτές προστέθηκε και η προϋπόθεση ότι η μέθοδος εκχύλισης και η αναλυτική τεχνική πρέπει να είναι απλή και ταχεία

			

			Ο Bremmer (1965) πρότεινε ως εκχυλιστικό διάλυμα KCl, 2 M και μέτρηση των ΝΗ4+, ΝΟ3- και ΝΟ2- ιόντων με απόσταξη κατά Kjeldahl. Αργότερα, προβλήθηκε το επιχείρημα ότι πολλά εργαστήρια δεν διαθέτουν συσκευή Kjeldahl και επιπλέον η διαδικασία δεν είναι αρκετά απλή, σε πολλές δε περιπτώσεις, τα εκχυλιζόμενα ποσά αζώτου δεν ποσοτικοποιούνται με ακρίβεια και πρότειναν ως εκχυλιστικό διάλυμα KCl 1 Μ και τον χρωματικό προσδιορισμό του ΝΗ4+-Ν και ΝΟ3--Ν (Norman et al, 1985). To διάλυμα KCl 1 Μ εκχυλίζει τις ίδιες ποσότητες ανόργανων μορφών αζώτου, όπως και το διάλυμα KCl 2 Μ. (Mulvaney, 1996).

			Στη συνέχεια, περιγράφεται ο τρόπος εκχύλισης με διάλυμα KCl 1 Μ και ο αναλυτικός προσδιορισμός των ΝΗ4+, ΝΟ3- και ΝΟ2-, τόσο με απόσταξη κατά Kjeldahl οσο και χρωματομετρικά.

			11.2.2 Εκχύλιση των αμμωνιακών, νιτρικών και νιτρωδών ιόντων

			11.2.2.1 Υλικά και όργανα

			
					•	Φιάλες 250 mL με πλατύ στόμιο ή δοχεία των 250 mL 

					•	Μηχανικός ανακινητήρας

			

			11.2.2.2 Αντιδραστήρια

			Διάλυμα KCl ≈ 1 Μ. Παρασκευάζεται με διάλυση 75 g χημικώς καθαρού αντιδραστηρίου σε 800 mL απόσταγμένου νερού και αραίωση μέχρι 1 L.

			11.2.2.3 Εκτέλεση της εκχύλισης

			10 g εδάφους και 100 mL εκχυλιστικού KCl ≈ 1Μ. τοποθετούνται σε δοχείο ή φιάλη ανακίνησης των 250 mL και στη συνέχεια σε παλινδρομικό ανακινητήρα όπου ανακινούνται επί μια ώρα, με ρυθμό 120 παλινδρομήσεων ανά λεπτό. Μετά την ανακίνηση το δοχείο αφήνεται σε ηρεμία για 10 λεπτά για να κατακαθίσουν τα στερεά και ακολουθεί διήθηση με τη βοήθεια ηθμού Whatman Ν° 42 με συλλογή του διηθήματος σε ποτήρια ή πλαστικά δοχεία των 100 mL. Το διήθημα πρέπει να είναι διαυγές, αλλοιώς επαναδιηθείται και φυλάσσεται σε ψυγείο ως την εκτέλεση του αναλυτικού προσδιορισμού.

			11.2.3 Ποσοτικός προσδιορισμός των ΝΗ4+ και ΝΟ3-, με απόσταξη με υδρατμούς (όπως περιγράφεται από τον Mulvaney, 1996)

			11.2.3.1 Θεωρητικές αρχές

			Η απόσταξη των ανόργανων μορφών του αζώτου στο διάλυμα, εκτελείται παρουσία μιας ασθενούς βάσης (ΜgO) για να μετατρέψει το ΝΗ4+-Ν σε ΝΗ3 και η ελευθερούμενη αμμωνία υγροποιείται και συλλέγεται σε διάλυμα βορικού οξέος με μικτό δείκτη. Το ποσό της συλλεχθείσας αμμωνίας προσδιορίζεται με ογκομέτρηση με πρότυπο διάλυμα οξέος (H2SO4 ή HCl). Όταν και εάν προστεθεί μια αναγωγική ουσία (κράμα Devarda), το (ΝΟ3-και ΝΟ2-) - Ν μετατρέπεται σε ΝΗ4+-Ν και ακολουθούνται οι παραπάνω διαδικασίες. Εχει βρεθεί ότι οι οργανικές ενώσεις του αζώτου δεν υφίστανται υδρόλυση όταν η απόσταξη γίνεται με υδρατμούς σε σύντομο χρόνο, παρουσία μικρής ποσότητας ΜgO. Η μέθοδος είναι ακριβής και επαναλήψιμη.

			11.2.3.2 Υλικά και όργανα

			Ειδική συσκευή απόσταξης με υδρατμούς κατά Kjeldahl όπως φαίνεται στο Σχήμα 11.1

			11.2.3.3 Αντιδραστήρια

			
					1.	Οξείδιο του μαγνησίου (MgO).

			

				Το αντιδραστήριο θερμαίνεται σε φούρνο στους 600 - 7000 C επί 2 ώρες. Ψύχεται σε ξηραντήρα και φυλάσσεται σε αεροστεγώς κλεισμένο δοχείο.

			
					2.	Διάλυμα βορικού οξέος – μικτού δείκτη. 40 g βορικού οξέος (Η3ΒΟ3) μεταφέρονται σε μεγάλο ποτήρι ζέσεως (με ένδειξη στα 2 L) με περίπου 900 mL νερού και διαλυτοποιούνται με ελαφρά θέρμανση και ανάδευση. Μετά από ψύξη, προστίθενται 40 mL διαλύματος μικτού δείκτη, το οποίο παρασκευάζεται με διάλυση 50 mg πρασίνου βρωμοκρεσόλης (bromocresol green) και 33 mg ερυθρού του μεθυλίου (methyl red) σε 50 mL αιθανόλης. Στο όλο διάλυμα του βορικού οξέος-μικτού δείκτη προστίθενται κατόπιν, προσεκτικά, σταγόνες διαλύματος 0,1 Μ καυστικού νατρίου (NaOH) μέχρις ότου το διάλυμα αποκτήσει ένα ερυθροιώδες χρώμα (pH περίπου 4,8 - 5,0) και συμπληρώνεται ο όγκος των 2 L με νερό. Ακολουθεί καλή μίξη.

					3.	Κράμα Devarda (Devarda’s alloy). Το κράμα αυτό πρέπει να κονιοποιηθεί μέχρις ότου το 75% να περνά από κόσκινο 300 mesh. Στη συνέχεια αποθηκεύεται σε στεγανό φιαλίδιο.

					4.	Πρότυπο διάλυμα θειϊκού οξέος 0,0025 M

					5.	Πρότυπο διάλυμα (ΝΗ4++ΝΟ3-) - Ν. Παρασκευάζεται με διάλυση 0,2358 g (ΝΗ4)2SO4 και 0,3609 g ΚΝO3 σε νερό και αραίωση μέχρι όγκο 1 L. Αν χρησιμοποιηθούν καθαρά και ξηρά αντιδραστήρια το διάλυμα αυτό περιέχει 50 μg ΝΗ4+-Ν και 50 μg ΝΟ3--Ν ανά 1 mL. Φυλάσσεται σε ψυγείο.

			

			11.2.3.4 Προσδιορισμός ΝΗ4+-N

			Σε κωνική φιάλη των 50 mL η οποία είναι σημαδεμένη σε όγκο 35 mL, προστίθενται 5 mL διαλύματος βορικού οξέος-μικτού δείκτη. Η φιάλη τοποθετείται κάτω από το ψυκτήρα της συσκευής απόσταξης, έτσι ώστε, η απόληξή του να βρίσκεται 4 cm περίπου πάνω από την επιφάνεια του διαλύματος Η3ΒO3. Στη φιάλη απόσταξης φέρονται 10-30 mL από το εκχύλισμα και προστίθενται 0,2 g ΜgO με τη βοήθεια ενός στεγνού χωνιού με μακρύ στέλεχος. Αφού προσαρμοσθεί η φιάλη στη συσκευή απόσταξης, ακολουθεί η απόσταξη της αμμωνίας με τη διοχέτευση ατμού έως ότου το απόσταγμα που συλλέγεται στη φιάλη κάτω από τον ψυκτήρα, φθάσει μέχρι το σημείο που υποδηλώνει όγκο 35 mL στην κωνική φιάλη. Τέλος, αφού ξεπλυθεί το άκρο του ψυκτήρα προσδιορίζεται το ΝΗ4+-Ν στο απόσταγμα, ογκομετρώντας το με πρότυπο διάλυμα H2SO4 0,0025 M με τη βοήθεια μικροπροχοϊδας (1 mL διαλύματος H2SO4 0,0025 M ισοδυναμεί με 70 μg ΝΗ4+-Ν ή ΝΟ3--Ν). Το τέλος της ογκομέτρησης γίνεται αντιληπτό με την αλλαγή του χρώματος στο διάλυμα, από πράσινο σε ρόδινο.

			11.2.3.5 Προσδιορισμός ΝΟ3--N

			Μετά την απόσταξη του ΝΗ4+-Ν, όπως περιγράφηκε προηγουμένως, αφαιρείται το πώμα που βρίσκεται στη μια πλευρά της φιάλης απόσταξης και προστίθενται 0,2 g από το κράμα Devarda με τη βοήθεια ειδικού χωνιού με μακρύ στέλεχος. Η φιάλη πωματίζεται αμέσως, μεσολαβεί ένας χρόνος πέντε λεπτών για να γίνει η αναγωγή και ακολουθεί απόσταξη του ΝΗ4+-Ν όπως και προηγούμενα. Στη συνέχεια προσδιορίζεται η αμμωνία προς την οποία αντιστοιχεί το αναχθέν ΝΟ3--Ν, όπως και προηγούμενα. Σημειώνεται ότι ταυτόχρονα ανάγωνται και προσδιορίζονται τα ΝΟ2- τα οποία όμως είναι σε αμελητέα ποσότητα ώστε να μην είναι σημαντικό να προσδιορίζονται ξεχωριστά.

			11.2.3.6 Έλεγχος της αξιοπιστίας της μεθόδου

			Από το πρότυπο διάλυμα (ΝΗ4+ + ΝΟ3-)-Ν λαμβάνονται 20 mL και εκτελούνται οι προσδιορισμοί ΝΗ4+ και ΝΟ3- όπως περιγράφηκαν προηγούμενα Κατά την ογκομέτρηση του ΝΗ4+-Ν ή του ΝΟ3--Ν πρέπει να καταναλωθούν 14,3 ± 0,2 mL H2SO4 0,0025 M.

			11.2.3.7 Υπολογισμοί

			Τα αποτελέσματα εκφράζονται ως mg ΝΗ4+-Ν ή ΝΟ3--Ν/kg εδάφους. Έστω ότι από το εκχύλισμα ελήφθησαν V1 mL προς απόσταξη και καταναλώθηκαν V2 mL θειικού οξέος 0,0025 Μ κατά την ογκομέτρηση του ΝΗ4+-Ν ή ΝΟ3--Ν

			ΝΗ4+-Ν ή ΝΟ3--Ν = V2 x 70 x 100/ V1 x 10 = mg/kg εδάφους

			

			Εφόσον χρησιμοποιήθηκαν 10 g εδάφους και 100 mL εκχυλιστικού

			Παράδειγμα:

			Αν ελήφθησαν 30 mL του εκχυλίσματος και καταναλώθηκαν 1,5 mL θειικού οξέος κατά την ογκομέτρηση του ΝΗ4+-Ν, τότε mg ΝΗ4+-Ν/kg εδάφους = 1,5 x 70 x 100/30 x 10 = 35

			[image: 23775.png]

			Σχήμα 11.1 Συσκευή απόσταξης με υδρατμούς

			
					1.	Φιάλη απόσταξης.

					2.	Παροχή ατμού για την απόσταξη της αμμωνίας.

					3.	Ψυκτήρας.

					4.	Φιάλη συλλογής αποστάγματος.

					5.	Έξοδος αποβλήτων.

					6.	Φιάλη απόσταξης με πλευρικό άνοιγμα για την προσθήκη του κράματος Devarda. Η φιάλη αυτή χρησιμοποιείται σε αντικατάσταση της φιάλης 1.

			

			

			


Στις περισσότερες περιπτώσεις τα ποσά του αμμωνιακού και νιτρικού αζώτου, που εκχυλίζονται με 1 N KCl, είναι πολύ μικρά και δεν ποσοτικοποιούνται με ακρίβεια με τη μέθοδο Kjeldahl που περιγράφηκε. Για το λόγο αυτό έχουν προταθεί και χρησιμοποιούνται μέθοδοι, οι οποίες περιγράφονται στη συνέχεια.

			11.2.4 Φασματοφωτομετρικός προσδιορισμός ΝΗ4+-Ν στο εδαφικό διάλυμα ή σε εκχύλισμα 1 Ν KCl ή σε αρδευτικό νερό (Nelson, 1983)

			11.2.4.1 Θεωρητικές αρχές.

			Η μέθοδος στηρίζεται στην ανάπτυξη πρασίνου-σμαράγδινου χρώματος όταν ΝΗ3 και σαλικυλικό αντιδρούν παρουσία NaOCl σε υψηλό pH. Σχηματισμός ιζήματος, κατά την προσθήκη των αντιδραστηρίων, αποτρέπεται με την προσθήκη EDTA. Η μέθοδος είναι απλή, ταχεία, ακριβής και με επαναληψιμότητα.

			Σημειώνεται ότι για τα συνήθη εδάφη, τα εκχυλιζόμενα ποσά ΝΗ4+ με 1 Μ KCl είναι γενικώς μικρά. Εξαίρεση αποτελούν τα εδάφη θερμοκηπίων ή εδάφη που έχουν λιπανθεί πρόσφατα με αμμωνιακά λιπάσματα.

			11.2.4.2 Υλικά και όργανα

			
					•	Ογκομετρικές φιάλες των 25 mL

					•	Φασματοφωτόμετρο ορατού – υπεριώδους.

			

			11.2.4.3 Αντιδραστήρια

			
					1.	Na2EDTA 6%. 6 g του άλατος διαλύονται σε 80 mL αποσταγμένου νερού και συμπληρούται ο όγκος στα 100 mL με αποσταγμένο νερό.

					2.	Σαλικυλικό Νάτριο (Sodium salicylate) -σιδηροκυανιούχο Νάτριο (Sodium nitroprusside). Σε 80 mL αποσταγμένου νερού διαλύονται 7,813 g NaC7H5O3 και 125 mg Na2Fe(CN)5NO ∙ 5H2O και συμπληρούται ο όγκος στα 100 mL με απoσταγμένο νερό.

					3.	Ρυθμιστικό διάλυμα υποχλωριώδους Νατρίου. Σε 60 mL απoσταγμένου νερού διαλύονται 2,96 g NaOH και 9,96 g Na2HPO4 ∙ 7H2O και προστίθενται 10 mL διαλύματος υποχλωριώδους νατρίου ( που περιέχει περίπου 5% NaOCl). Ρυθμίζεται το pH στο 13 με αραιό διάλυμα NaOH και συμπληρούται ο όγκος στα 100 mL με αποσταγμένο νερό.

					4.	Πρότυπο μητρικό διάλυμα αμμωνίου, 200 mg NH4+-N/L. Διαλύονται 0,9346 g θεϊκού αμμωνίου-(NH4)2SO4 σε απoσταγμένο νερό μέχρις όγκου 1 L.

					5.	Πρότυπο διάλυμα εργασίας, 2 mg NH4+-N/L. 10 mL του διαλύματος 4 αραιώνονται μέχρι όγκου 1L με αποσταγμένο νερό.

			

			11.2.4.4 Διαδικασία ανάπτυξης χρώματος - Μέτρηση.

			Δείγμα (2-5 mL) από το διαυγές εκχύλισμα μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 25 mL. Προστίθεται 1 mL του διαλύματος EDTA 6% και ακολουθεί καλή ανάμιξη. Προστίθενται 4 mL του διαλύματος 2, ακολουθεί καλή ανάμιξη και προστίθεται αποσταγμένο νερό μέχρις όγκου περίπου 20 mL. Προστίθενται κατόπιν 2 mL του ρυθμιστικού διαλύματος, συμπληρούται ο όγκος των 25 mL με αποσταγμένο νερό και ακολουθεί καλή ανάμιξη του περιεχομένου της ογκομετρικής φιάλης. Η φιάλη τοποθετείται σε υδατόλουτρο θερμοκρασίας 370C επί 30 λεπτά προς ανάπτυξη του χρώματος.

			Η φιάλη αφαιρείται από το υδατόλουτρο, αφήνεται προς απόκτηση θερμοκρασίας δωματίου και μετράται η απορρόφηση στα 667 nm με τη χρησιμοποίηση κυψελίδος οπτικής διαδρομής 1 cm.

			Σημείωση: Η ανάπτυξη του χρώματος μπορεί να γίνει και σε θερμοκρασία δωματίου αλλά απαιτεί περισσότερο χρόνο παραμονής (1 έως 1,5 ώρα).

			11.2.4.5 Κατασκευή προτύπου καμπύλης αναφοράς

			Για την απόκτηση της προτύπου καμπύλης αναφοράς, λαμβάνονται: 0 – 1 – 2 – 3 – 5 – και 10 mL από το διάλυμα εργασίας των 2 mg NH4+-N/L και μεταφέρονται σε ογκομετρικές φιάλες των 25 mL, που περιέχουν ίδια ποσότητα 1 Ν KCl με εκείνη που χρησιμοποιήθηκε για το δείγμα. Αναπτύσσεται το χρώμα και ακολουθεί μέτρηση της απορρόφησης κατά τον τρόπο που ανεφέρθηκε πιο πάνω.

			Η συγκέντρωση των δειγμάτων της καμπύλης αναφοράς είναι:

			

			0 - 0,08 – 0,16 – 0,24 – 0,4 – 0,8 mg NH4+-N/L

			Με τη βοήθεια της καμπύλης αναφοράς, η απορρόφηση του δείγματος μετατρέπεται σε mg NH4+-N/L.

			Παράδειγμα καμπύλης αναφοράς 

			
				
					
					
				
				
					
							
							Καμπύλη αναφοράς ΝH4+-N

						
					

					
							
							ΝH4+-N (mg/L = μg/mL)

						
							
							A667 nm

						
					

					
							
							0,08

						
							
							0,097

						
					

					
							
							0,16

						
							
							0,171

						
					

					
							
							0,24

						
							
							0.257

						
					

					
							
							0,40

						
							
							0,412

						
					

					
							
							0,80

						
							
							0,802

						
					

				
			

			

			

			Εξίσωση: 

			Aπορρόφηση = 0,018 + 0,981 ΝΗ4+-N (mg/L), και r2 = 0,9999

			

			Τα αποτελέσματα εκφράζονται τελικά ως mg NH4+ - N/ kg εδάφους από την εξίσωση:

			

			NH4+ - N = A x 25 x 10/V1 mg/kg εδάφους

			όπου:

			Α = mg NH4+-N/L στη φιάλη των 25 mL όπου αναπτύχθηκε το χρώμα 

			V1 = ο όγκος του δείγματος που πάρθηκε από το εκχύλισμα προς ανάπτυξη

			χρώματος 

			Παράδειγμα:

			Έστω ότι πάρθηκαν 5 mL εκχυλίσματος και η συγκέντρωση στη φιάλη των 25 mL ήταν 0,15 mg NH4+-N/L

			

			mg NH4+-N/kg εδάφους = 0,15 25 x 10/5 = 7,5

			

			εφόσον χρησιμοποιήθηκαν 10 g εδάφους και 100 mL εκχυλιστικού. 

			11.2.5 Απλός και ταχύς φασματοφωτομετρικός προσδιορισμός ΝΟ3--Ν στο εδαφικό διάλυμα ή σε εκχύλισμα 1Ν KCl (Norman et al., 1985)

			11.2.5.1 Υλικά και όργανα

			
					•	Υαλικά διάφορα

					•	Ηθμοί Whatman Ν0 42

					•	Παλινδρομικός ανακινητήρας

					•	Φασματοφωτόμετρο

			

			11.2.5.2 Αντιδραστήρια

			
					•	Κανονικό διάλυμα χλωριούχου καλίου (1 Ν KCl)

					•	Μητρικό διάλυμα 100 mg/L NO3--N

			

			11.2.5.3 Μέτρηση νιτρικών.

			
					•	5 mL του εκχυλιστικού (1 Ν KCl) μεταφέρονται σε ογκομετρική φιάλη των 25 mL και συμπληρούται ο όγκος με απoσταγμένο νερό (λευκό δείγμα). Μετράται η απορρόφηση του λευκού δείγματος στα 210 nm (A1) και στα 270 nm (A2) σε κυψελίδες χαλαζία (οπτικής διαδρομής 1 cm, αφού μηδενισθεί το φασματοφωτόμετρο με απoσταγμένο νερό. Η μέτρηση στα 270 nm γίνεται για να διορθωθεί η παρεμβολή της τυχόν διαλυμένης οργανικής ουσίας.

					•	5 mL του εκχυλίσματος μεταφέρονται σε ογκομετρική φιάλη των 25 mL και συμπληρούται ο όγκος με απoσταγμένο νερό. Μετράται η απορρόφηση του δείγματος στα 210 nm (A3) και στα 270 nm (A4) σε κυψελίδες χαλαζία (οπτικής διαδρομής 1 cm).

					•	Ο υπολογισμός του ΝΟ3--Ν, σε mg/kg εδάφους, γίνεται από τη σχέση:

			

			

			NO3--N = K [(A3 - (A1) – R ((A4) - (A2)] / S

			Όπου:

			Κ = ο συντελεστής αραιώσεως = 50 (για τις συνθήκες που περιγράφονται.

			S = 0,555. Είναι η κλίση της προτύπου καμπύλης ΝΟ3--Ν στα 210 nm και

			οπτική διαδρομή 1 cm.

			R = 2,9. Μέσος όρος ενός εμπειρικού διορθωτικού συντελεστή, που ισχύει για τα Ελληνικά εδάφη (βγήκε από πειραματισμό σε 20 Ελληνικά εδάφη).

			11.2.5.4 Παρατηρήσεις.

			
					1.	Η μέθοδος έχει ικανοποιητική ακρίβεια για όσα εδάφη η περιεκτικότητα σε οργανική ουσία είναι < 10 %.

					2.	Όταν η απορρόφηση κάποιου δείγματος στα 210 nm είναι μεγαλύτερη του 1,5 (που σημαίνει εκτός του ευθυγράμμου τμήματος της προτύπου καμπύλης ΝΟ3--Ν), η μέτρηση επαναλαμβάνεται μετά από αραίωση του δείγματος (και του λευκού).

					3.	Ο συντελεστής S είναι προτιμότερο να υπολογισθεί (και να ελέγχεται περιοδικά) για το φασματοφωτόμετρο του κάθε Εργαστηρίου (βέβαια θεωρητικά πρέπει να είναι γύρω στο 0,55 ή μεταξύ 0,52 και 0,56 στα 210 nm και οπτική διαδρομή 1 cm.). Αυτό γίνεται ως εξής:

			

			

			A	Παρασκευάζεται ένα μητρικό διάλυμα 100 mg/L ΝΟ3--Ν. Αυτό γίνεται από NaNO3 το οποίο έχει ξηρανθεί προηγουμένως για απομάκρυνση τυχόν υγρασίας.

			B	Από το μητρικό διάλυμα παρασκευάζεται ένα δεύτερο διάλυμα 10 mg/L ΝΟ3--Ν. 

			Γ	Από το διάλυμα Β λαμβάνονται οι κατάλληλοι όγκοι με τη βοήθεια προχοίδας ακριβείας και στον κατάλληλο όγκο (συνήθως 50 mL) με νερό, ώστε να παρασκευασθούν τα διαλύματα εργασίας, συγκεντρώσεως.

			

			0,4 – 0,8 – 1 – 1,2 – 1,4 - 1,6 – 1,8 - 2 – 2,4 – 2,8 mg/L ΝΟ3--Ν

			Μετράται η απορρόφηση (absorbance) των προτύπων διαλυμάτων εργασίας στα 210 nm και οπτική δια-δρομή 1 cm και έτσι υπάρχουν τα δεδομένα για την χάραξη ή τον υπολογισμό της προτύπου καμπύλης.

			Παράδειγμα.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Συγκέντρωση ΝΟ3--Ν (Χ)

						
							
							Απορρόφηση (Υ)

						
					

					
							
							0,4

						
							
							0,221

						
					

					
							
							0,8

						
							
							0,492

						
					

					
							
							1,0

						
							
							0,609

						
					

					
							
							1,2

						
							
							0,660

						
					

					
							
							1,4

						
							
							0,762

						
					

					
							
							1,6

						
							
							0,865

						
					

					
							
							1,8

						
							
							0,970

						
					

					
							
							2,0

						
							
							1,172

						
					

					
							
							2,4

						
							
							1,357

						
					

					
							
							2,8

						
							
							1,435

						
					

				
			

			

			

			Με ευθύγραμμη συμμεταβολή του Χ έναντι του Υ έχουμε την εξίσωση

			

			Υ = 0,052 + 0,522 Χ

			

			Φαίνεται επομένως ότι η κλίση 0,522 είναι μέσα στα όρια της θεωρητικής και επομένως αυτή η τιμή του S χρησιμοποιείται στην προαναφερθείσα εξίσωση υπολογισμού.

			11.2.5.5 Ερμηνεία του με 1M KCl εκχυλιζόμενου ΝΟ3--Ν 

			Σημειώνεται εκ νέου ότι η ανάλυση προσδιορισμού του ΝΗ4+-Ν ή ΝΟ3--Ν αποκτά αξία όταν γίνει 7 – 15 ημέρες πριν την εφαρμογή της βασικής λίπανσης, ιδιαίτερα για τις ανοιξιάτικες καλλιέργειες, οπότε και τα ποσά του υπολογιζόμενου αζώτου αφαιρούνται από τα ποσά αζώτου της συνιστώμενης λίπανσης. Υπενθυμίζεται επίσης ότι τα mg/kg εδάφους νιτρικού ή αμμωνιακού αζώτου διαιρούμενα δια 2,5 δίδουν, κατά προσέγγιση, kg N/στρέμμα (βάθος 30 cm). Το σκεπτικό είναι ότι ένα στρέμμα εδάφους, βάθους 30 cm και με φαινομενική πυκνότητα 1,3 g/cm3, ζυγίζει περίπου 400 tn.

			Ο Πίνακας 11.1 που ακολουθεί είναι ενδεικτικός της λιπαντικής τακτικής, βάση των μετρούμενων τιμών ΝΟ3--Ν

			

			
				
					
					
				
				
					
							
							NO3--N, mg/kg εδάφους

						
							
							Ερμηνεία - Σύσταση

						
					

					
							
							1 - 4

						
							
							Υπολειμματικό άζωτο χαμηλό - Να δοθεί όλη η βασική λίπανση

						
					

					
							
							5 - 9

						
							
							Υπολειμματικό άζωτο μέτριο (2 – 4 μονάδες στο στρέμμα) - Αφαιρείται αυτή η ποσότητα από την ποσότητα Ν της βασικής λίπανσης

						
					

					
							
							10 - 19

						
							
							Υπολειμματικό άζωτο αρκετό (4 – 8 μονάδες στο στρέμμα) – Αφαιρείται αυτή η ποσότητα από την ποσότητα Ν της βασικής λίπανσης η οποία γενικώς είναι συντηρητική

						
					

					
							
							>20

						
							
							Υπολειμματικό άζωτο υψηλό (>8 μονάδες στο στρέμμα) – Η βασική λίπανση συντηρητική ή καθόλου και εφαρμόζεται μόνο η επιφανειακή

						
					

				
			

			

			Πίνακας 11.1 Ερμηνεία του με KCl 1 Μ εκχυλιζόμενου NO3--N 
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 12

			ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΑΦΟΜΟΙΩΣΙΜΩΝ ΜΟΡΦΩΝ Ca, Mg, S, Cl, 
ΚΑΙ ΤΩΝ ΜΙΚΡΟΘΡΕΠΤΙΚΩΝ Fe, Zn, Cu, Mn, B

			12.1 Θείο και Χλώριο

			Περιπτώσεις τροφοπενιών θείου και χλωρίου δεν έχουν αναφερθεί στα ελληνικά εδάφη. Αυτό οφείλεται, για μεν το θείο, στο ότι γίνεται άφθονη χρήση λιπασμάτων που περιέχουν θείο (π.χ. θειϊκή αμμωνία), στις μηχανές εσωτερικής καύσης γίνεται χρήση καυσίμων που περιέχουν θείο και φορτίζουν την ατμόσφαιρα με οξείδια του θείου, τα οποία μεταφέρονται στα εδάφη και τέλος τα αρδευτικά νερά περιέχουν σημαντικές ποσότητες θειϊκών. Είναι όμως πιθανόν ότι στο μέλλον, λόγω του περιορισμού της χρήσης θειϊκής αμμωνίας και της προσπάθειας χρήσης καθαροτέρων καυσίμων, να δημιουργηθούν προβλήματα ελλείψεως θείου στις καλλιέργειες.

			Για το χλώριο, ελλείψεις του είναι ασυνήθεις αφενός μεν λόγω της φυσικής του αφθονίας, αφετέρου δε διότι, σε περιοχές που βρέχονται από θάλασσα, γίνεται εμπλουτισμός των εδαφών με χλώριο από τα σταγονίδια της θαλάσσης που μεταφέρονται στα ηπειρωτικά με τη βοήθεια των ανέμων και εναποτίθενται στα εδάφη.

			12.2 Ασβέστιο και Μαγνήσιο 

			12.2.1 Ασβέστιο

			Το σύνηθες κριτήριο διαθέσιμου Ca2+ είναι το ανταλλάξιμο Ca2+ (εκχυλιζόμενο με CH3COONH4, 1 Μ σε μη ασβεστούχα εδάφη) και το κρίσιμο όριο είναι 250 mg/kg εδάφους για αμμώδη εδάφη και 500 mg/kg για βαρέα εδάφη. Για τα αργιλώδη εδάφη μοντμοριλλονιτικής σύστασης το όριο ανεβαίνει στα 1000-1500 mg/kg. Ένα άλλο κριτήριο διαθέσιμου Ca2+, είναι ο βαθμός κορεσμού της CEC με Ca2+. Πρέπει να είναι μεταξύ 65-75% για να εξασφαλίζεται ικανοποιητικός εφοδιασμός των φυτών με Ca2+.

			Ελλείψεις ασβεστίου, ιδιαίτερα στα γεωργικά ελληνικά εδάφη των πεδινών περιοχών, των οποίων το μητρικό υλικό ήταν ασβεστόλιθος και που λόγω του κλίματος δεν είναι ισχυρώς ξεπλυμένα, είναι σπάνιες. Ελλείψεις του στοιχείου αυτού είναι πιθανότερες σε ισχυρώς όξινα δασικά εδάφη (pH < 5,0) και αντίδραση σε προσθήκη ασβεστίου αναμένεται όταν ο βαθμός κορεσμού της CEC με ασβέστιο γίνει μικρότερος του 30 %.

			Ο προσδιορισμός του ανταλλαξίμου Ca2+ σε ασβεστούχα εδάφη (δηλ. που περιέχουν ελεύθερο CaCO3) με τη μέθοδο του οξεικού αμμωνίου ή με όποια άλλη μέθοδο, είναι ματαιοπονία διότι: α) ο βαθμός κορεσμού της CEC με ασβέστιο είναι σχεδόν 100% (δηλ. υπάρχει αφθονία διαθεσίμου ασβεστίου, και β) όταν χρησιμοποιηθεί το οξεικό αμμώνιο, αυτό διαλυτοποιεί το CaCO3 και τα ποσά του Ca2+ που προσδιορίζονται είναι πολύ υψηλά και εξωπραγματικά και δεν αντιπροσωπεύουν ως εκ τούτου μόνο ανταλλάξιμο Ca2+.

			12.2.2 Μαγνήσιο

			Το κριτήριο διαθεσίμου Mg2+ είναι το ανταλλάξιμο Mg2+ (εκχυλιζόμενο με CH3COONH4, 1 Μ σε μη ασβεστούχα εδάφη ή με άλλη μέθοδο σε ασβεστούχα). H ερμηνεία των αποτελεσμάτων φαίνεται στον Πίνακα 12.1

			Σημειώνεται ότι, όπως και για το Ca2+, τροφοπενίες Mg2+ στα γεωργικά ελληνικά εδάφη είναι σπάνιες λόγω του γεγονότος ότι το σύνηθες μητρικό υλικό των εδαφών ήταν ασβεστόλιθος, ο οποίος περιέχει και Mg2+. Μόνο όταν ο ασβεστόλιθος ήταν ελεύθερος Mg2+ ή πρόκειται περί εδαφών ισχυρώς εκπλυμένων, όξινων, είναι πιθανή η έλλειψη Mg2+. Πολλές φορές όταν οι δόσεις καλίου είναι γενναίες, εφαρμόζεται και μία συντηρητική δόση μαγνησίου (έστω και εάν βρίσκεται σε επαρκή επίπεδα) για να αποφύγουμε ελλείψεις του, λόγω του ανταγωνισμού του με το κάλιο.




			

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Επίπεδο θρεπτικού

						
							
							Mg, mg/kg εδάφους

						
							
							Συμβουλή

						
					

					
							
							Xαμηλό

						
							
							0 - 25

						
							
							Συνιστάται η προσθήκη μαγνησίου σε όλες τις καλλιέργειες.

						
					

					
							
							Οριακό

						
							
							26 - 50

						
							
							Συνιστάται η προσθήκη μαγνησίου εκτός από τα δημητριακά.

						
					

					
							
							Επαρκές

						
							
							51 - 100

						
							
							Συνιστάται η προσθήκη Mg μόνο σε δενδρώδεις και θερμοκηπιακές καλλιέργειες.

						
					

					
							
							Υψηλό

						
							
							101 - 200

						
							
							Προσθήκη Mg μόνο στα θερμοκήπια.

						
					

				
			

			

			

			Πίνακας 12.1 Ερμηνεία των αφομοιώσιμων ποσοτήτων Μαγνησίου στα εδάφη

			12.3 Σίδηρος, Ψευδάργυρος, Χαλκός και Μαγγάνιο

			Ελλείψεις των ανωτέρω μικροθρεπτικών δεν είναι ασυνήθεις στα ελληνικά γεωργικά εδάφη διότι γενικά το pH τους ευρίσκεται στην ελαφρώς όξινη έως αλκαλική περιοχή, είτε λόγω ύπαρξης ελεύθερου CaCO3 (όπως πολλές φορές έχει αναφερθεί) είτε λόγω μη έντονης έκπλυσης των βασικών κατιόντων, οπότε ως είναι γνωστό η διαλυτότητα των μικροθρεπτικών και επομένως και η αφομοιωσιμότητά τους μειώνεται δραστικά σε pH μεγαλύτερα του 5,5. Επί πλέον σε οργανικά εδάφη εμφανίζονται πολλές φορές ελλείψεις των ανωτέρω μικροθρεπτικών.

			Η πλέον διαδεδομένη και επιτυχής μέθοδος εκχύλισης και παραλαβής των Fe, Zn, Cu και Mn είναι η των Lindsay and Norvell (1978), γνωστή ως DTPA-TEA μέθοδος, η οποία προτάθηκε για εδάφη ασβεστούχα ή με pH ουδέτερο ή ελαφρώς όξινο, έχει επαρκώς βαθμολογηθεί για τις ελληνικές συνθήκες και περιγράφεται στη συνέχεια.

			Αξίζει να σημειωθεί ότι σήμερα υπάρχει η τάση εφαρμογής της μεθόδου DTPA-AB ((DiethyleneTriaminePentaaceticAcid-NH4HCO3) που προτάθηκε από τους Soltanpour and Schwab, 1977). Η μέθοδος παραλαμβάνει τόσο τα μικροθρεπτικά, λόγω του DTPA, όσο και το NO3--N και το Κ και Ρ λόγω των ιόντων ΝΗ4+ και HCO3- που περιέχει. Πληροί επομένως τις προϋποθέσεις ενός πολλαπλού εκχυλιστικού, για το οποίο, όπως αναφέρθηκε κυριαρχεί η τάση και επιδίωξη εφαρμογής από τη μεριά των Εδαφολόγων, διότι απλοποιεί και μειώνει σημαντικά το κόστος της εδαφολογικής ανάλυσης. Η μέθοδος όμως δεν έχει βαθμολογηθεί για τις ελληνικές συνθήκες και δεν κρίνεται σκόπιμο να αναφερθεί στο παρόν βιβλίο.

			12.3.1 Θεωρητικές αρχές

			Η μέθοδος χρησιμοποιεί DTPA (DiethyleneTriaminePentaaceticAcid) ως τον συμπλοκοποιό παράγοντα και TEA (TriEthanolAmine) ως ρυθμιστή του pH. Το DTPA επιλέχθηκε διότι παρουσιάζει τον πλέον ευνοϊκό συνδυασμό συντελεστών σταθερότητας των συμπλόκων ώστε να επιτρέπει την ταυτόχρονη συμπλοκοποίηση Fe, Zn, Cu και Mn. Τα μόρια του DTPA σχηματίζουν υδατοδιαλυτά σύμπλοκα με τα ιόντα Fe, Zn, Cu και Mn, η σταθερότητα των οποίων είναι βέλτιστη στο pH 7,3, ελαττώνοντας έτσι την συγκέντρωσή τους στο εδαφικό διάλυμα, αναγκάζοντας τη στερεή φάση του εδάφους να ελευθερώσει ανάλογα ιόντα προς αποκατάσταση της ισορροπίας. Οι ποσότητες επομένως των Fe, Zn, Cu και Mn που παραλαμβάνει το εκχυλιστικό είναι συνάρτηση τόσο της συγκέντρωσης των στο εδαφικό διάλυμα όσο και της ικανότητας της στερεής φάσης να αναπληρώνει τις απώλειες. Επειδή ελλείψεις αυτών των μικροθρεπτικών εκδηλώνονται κυρίως σε ασβεστούχα εδάφη, το εκχυλιστικό έχει σχεδιασθεί έτσι ώστε να ελαττώνει την διαλυτότητα του CaCO3 σε σημαντικό βαθμό και να αποφεύγεται έτσι η ελευθέρωση έγκλειστων μορφών των μικροθρεπτικών, οι οποίες δεν είναι διαθέσιμες για πρόσληψη από τις ρίζες. Η αυξημένη διαλυτότητα του CaCO3 αποφεύγεται ρυθμίζοντας το pH του εκχυλιστικού στο 7,3 με την τριαιθανολαμίνη (ΤΕΑ) και συμπεριλαμβάνοντας ιόντα Ca με τη μορφή CaCl2 στο εκχυλιστικό. 

			12.3.2 Υλικά και Όργανα

			
					•	Κωνικές φιάλες των 125 mL ή πλαστικά δοχεία ανακίνησης των 100 mL

					•	Παλινδρομικός ανακινητήρας

					•	Συσκευή Ατομικής Απορρόφησης ή ICP

			

			12.3.3 Αντιδραστήρια

			
					•	Υδροχλωρικό οξύ, 6 Μ (1:1)

					•	Εκχυλιστικό DTPA-TEA που περιλαμβάνει συγκέντρωση DTPA 0,005 Μ, CaCl2 0,01 Μ και TEA 0,1 Μ με ρύθμιση του pH στο 7,3 με HCl 6,0 Μ. Για την παρασκευή 2 L διαλύματος, 3,934 g DTPA, 29,84 g TEA και 2,94 g CaCl2 .2H2O (αναλυτικά αντιδραστήρια) διαλύονται με 100 mL αποσταγμένου νερού σε ογκομετρική φιάλη των 2 L. Μετά την πλήρη διάλυση του DTPA προστίθεται νερό μέχρι όγκου 1800 mL. Κατόπιν γίνεται ρύθμιση του pH στο 7,3 ± 0,05 με 6,0 Μ HCl, με συνεχή ανάδευση, και αραίωση μέχρι όγκου 2 L με αποσταγμένο νερό.

					•	Πρότυπα διαλύματα των μετάλλων. Τα μητρικά διαλύματα προμηθεύονται είτε από πιστοποιημένους φαρμακευτικούς Οίκους είτε παρασκευάζονται στο εργαστήριο ως εξής:
Χαλκός. 1000 mg/L. 1,000 g μετάλλου διαλυτοποιείται στον ελάχιστο όγκο 1:1 HNO3. Φέρεται σε όγκο 1 λίτρου με 1% ΗΝΟ3.

			

			Σίδηρος. 1000 mg/L. 1,000 g μετάλλου διαλυτοποιείται σε 50 mL 1:1 HNO3. Φέρεται σε όγκο 1 λίτρου με νερό.

			Μαγγάνιο. 1000 mg/L. 1,000 g μετάλλου διαλυτοποιείται στον ελάχιστο όγκο 1:1 HNO3. Φέρεται σε όγκο 1 λίτρου με 1% ΗCl.

			Ψευδάργυρος. 500 mg/L. 500 mg μετάλλου διαλυτοποιούνται στον ελάχιστο όγκο 1:1 HCl και φέρονται σε όγκο 1 λίτρου με 1% HCl.

			Από τα μητρικά διαλύματα των μετάλλων προετοιμάζονται τα διαλύματα εργασίας, σε συγκεντρώσεις που καθορίζονται από τις οδηγίες του τεχνικού εγχειριδίου της Ατομικής. Απορρόφησης και κατάλληλη αραίωση των μητρικών διαλυμάτων με το εκχυλιστικό (βλέπε και οδηγίες λειτουργίας της Ατομικής Απορρόφησης στο βιβλίο Εργαστηριακές Ασκήσεις Διαχείρισης Εδαφών. Σινάνης, 2015).

			12.3.4 Διαδικασία εκχύλισης

			Δέκα (10) g αεροξηρανθέντος εδάφους (< 2 mm) και 20 mL του εκχυλιστικού τοποθετούνται σε κωνική φιάλη των 125 mL ή πλαστικό δοχείο των 100 mL. Το στόμιο της φιάλης κλείνεται με parafilm ή το δοχείο πωματίζεται, η φιάλη ή το δοχείο τοποθετείται σε παλινδρομικό ανακινητήρα και ανακινείται επί 2 ώρες με ταχύτητα 120 παλινδρομήσεων ανά min και διάστημα μετατόπισης 8 cm. Ακολουθεί απλή διήθηση του αιωρήματος με ηθμό Whatman 42 και προσδιορισμός των μικροθρεπτικών με Ατομ. Απορρόφηση μετά από κατάλληλη αραίωση.

			Τα αποτελέσματα εκφράζονται σε mg/kg εδάφους.

			12.3.5 Ερμηνεία των αποτελεσμάτων

			Στους Πίνακες 12.2, 12.3, 12.4 και 12.5 που ακολουθούν, φαίνονται τα επίπεδα των αφομοιώσιμων ποσοτήτων σιδήρου, ψευδαργύρου, χαλκού και μαγγανίου στα εδάφη και η ερμηνεία τους.
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							Fe, mg/kg εδάφους

						
					

					
							
							Χαμηλό

							Οριακό

							Επαρκές

							Υψηλό
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							5,0 - 10,0

							11,0 - 15,0

							> 16,0

						
					

				
			

			

			Πίνακας 12.2 Ερμηνεία των αφομοιώσιμων ποσοτήτων Σιδήρου στα εδάφη

			
				
					
					
				
				
					
							
							Επίπεδο θρεπτικού

						
							
							Zn, mg/kg εδάφους

						
					

					
							
							Χαμηλό

							Οριακό

							Επαρκές

							Υψηλό

							Πολύ υψηλό
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							0,6 - 1,0

							1,1 - 3,0

							3,1 - 19,0

							> 20,0 Επίπεδο πιθανής τοξικότητος

						
					

				
			

			

			Πίνακας 12.3 Ερμηνεία των αφομοιώσιμων ποσοτήτων Ψευδαργύρου στα εδάφη

			
				
					
					
				
				
					
							
							Επίπεδο θρεπτικού

						
							
							Cu, mg/kg εδάφους

						
					

					
							
							Χαμηλό

							Οριακό

							Επαρκές

							Υψηλό

							Πολύ υψηλό

						
							
							0 – 0,3

							0,4 – 0,8

							0,9 – 2,0

							2,5 – 14,0

							> 15,0 Επίπεδο πιθανής τοξικότητος

						
					

				
			

			

			Πίνακας 12.4 Ερμηνεία των αφομοιώσιμων ποσοτήτων Χαλκού στα εδάφη

			Αξίζει να σημειωθεί ότι η μεγίστη επιτρεπομένη δόση εφαρμογής χαλκού σε ανόργανα εδάφη είναι 4,5 kg Cu/στρέμμα και σε οργανικά εδάφη είναι 7 kg Cu/στρέμμα.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Επίπεδο θρεπτικού

						
							
							Mn, mg/kg εδάφους

						
					

					
							
							Χαμηλό

							Οριακό

							Επαρκές

							Υψηλό




						
							
							0 - 4,0

							5,0 - 8,0

							9,0 - 12,0

							> 13,0 Σε όξινες τιμές pH, πολύ υψηλές 

							τιμές Mn μπορεί να αποβούν τοξικές.

						
					

				
			

			

			Πίνακας 12.5 Ερμηνεία των αφομοιώσιμων ποσοτήτων Μαγγανίου στα εδάφη

			12.4 Βόριο

			Το μεγαλύτερο μέρος του βορίου στα εδάφη βρίσκεται συνδεδεμένο με την οργανική ουσία. Στο εδαφικό διάλυμα και στα συνήθη pH των εδαφών, η αφθονώτερη μορφή βορίου είναι του αδιάστατου βορικού οξέος, Η3ΒΟ3, η οποία διίσταται ασθενώς πάνω από το pH 9,2, οπότε κυριαρχεί το βορικό ανιόν, Η2ΒΟ3-. Σε αυτή την περίπτωση μπορεί να προσροφηθεί από τα οξυ-υδροξείδια σιδήρου και αργιλίου και από τα ορυκτά της αργίλου. Η εκχύλιση και παραλαβή του εδαφικού βορίου (υδατοδιαλυτού και προσροφημένου) γίνεται με “ζέον ύδωρ”, όπως προτάθηκε από τους Berger and Truog (1939), τροποποιήθηκε από τους Parker and Gardner (1981) και περιγράφεται από τον Keren (1996). Ο αναλυτικός προσδιορισμός του βορίου γίνεται χρωματομετρικά με διαφόρους μεθόδους, με επικρατέστερη την μέθοδο της Azomethine-H. Σε ένα εύρος συγκεντρώσεων βορίου από 0,5 έως 1,0 mg/L, διαλύματος η Azomethine-H αντιδρά με το Η3ΒΟ3 προς σχηματισμό σταθερού συμπλόκου σε pH 5,1, με μεγίστη απορρόφηση στα 420 nm.

			12.4.1 Υλικά και όργανα

			
					•	Συσκευή βορίου 4 ή 6 θέσεων με κάθετους ψυκτήρες , με παροχή νερού για σύνδεση με τους ψυκτήρες και φιάλες ζέσεως των 250 mL, ελεύθερες βορίου με εσμυρισμένο στόμιο

					•	Κάψες πορσελάνης των 30 mL.

					•	Φασματοφωτόμετρο ορατού-υπεριώδους

			

			12.4.2 Αντιδραστήρια

			
					•	CaCl2 0,02 M. 2,94 g. CaCl2.2H2O διαλύονται με αποσταγμένο νερό σε ογκομετρική φιάλη του 1 L.

					•	Αιώρημα Ca(OH)2. 0,4 g Ca(OH)2 προστίθενται σε 100 mL αποσταγμένου νερού.

					•	HCl, 0,1 M. 8,1 mL πυκνού HCl μεταφέρονται σε ογκομετρική φιάλη του 1 L και συμπληρούται ο όγκος με αποσταγμένο νερό.

			

			12.4.3 Διαδικασία εκχύλισης.

			30 g εδάφους μεταφέρονται στην σφαιρική φιάλη ζέσεως των 250 mL και προστίθενται 60 mL του διαλύματος 0,02 Μ CaCl2. Η φιάλη τοποθετείται στη συσκευή, προσαρμόζεται ο ψυκτήρας, ανοίγεται η παροχή νερού και θερμαίνεται μέχρι ενάρξεως του βρασμού. Αφήνεται υπό βρασμό επί 5 λεπτά ακριβώς, κατόπιν ψύχεται και το περιεχόμενό της διηθείται με σκληρό ηθμό (Whatman 42 ή ανάλογο) με συλλογή του διηθήματος σε πλαστικά ποτήρια. Από το διήθημα λαμβάνεται ορισμένος όγκος (βλ. Ποσοτικό Προσδιορισμό Βορίου) προς ανάπτυξη του χρώματος και τον ποσοτικό προσδιορισμό του βορίου.

			

			Σημείωση:

			Το διήθημα πρέπει να είναι διαυγές και άχροο. Στις περισσότερες περιπτώσεις, η χρήση του CaCl2 αντί νερού εξασφαλίζει τη διαύγεια χωρίς να αλλοιώνει τα αποτελέσματα. Εάν το διήθημα δεν είναι διαυγές, επαναδιηθείται με ηθμό Millipore (τέτοιος ηθμός μπορεί να χρησιμοποιηθεί και κατά την πρώτη διήθηση). Εάν το διήθημα είναι χρωματισμένο (λόγω διαλυτής οργανικής ουσίας) και αναμένεται να έχει και πολλά νιτρικά, ακολουθείται η εξής διαδικασία:

			Λαμβάνονται 20 mL από το διήθημα, φέρονται σε κάψα πορσελάνης, προστίθενται 2 mL του αιωρήματος Ca(OH)2 και η κάψα με το περιεχόμενό της θερμαίνεται μέχρι ξηρού σε υδατόλουτρο ή αμμόλουτρο. Κατόπιν γίνεται καταστροφή της οργανικής ουσίας είτε με θέρμανση σε λύχνο Bunsen ή με τοποθέτησή της σε φούρνο στους 4000 C επί 4 ώρες. Μετά από ψύξη, προστίθενται στην κάψα 5 mL διαλύματος 0,1 Μ HCl, το υπόλειμμα διαλυτοποιείται με τη βοήθεια υαλίνης ράβδου με ελαστική κεφαλή (rubber policeman) και λαμβάνεται γνωστός όγκος προς ανάπτυξη του χρώματος και προσδιορισμό του βορίου.

			

			Σημείωση:

			1. Για συνήθη εδάφη με περιεκτικότητα σε οργανική ουσία μέχρι 3 %, η ανωτέρω διαδικασία καταστροφής της οργανικής ουσίας μπορεί να παραλειφθεί.

			2. Η χρωματομετρική μέθοδος, που περιγράφεται στη συνέχεια και έχει προταθεί από τους Gupta and Stewart (1975), χρησιμοποιεί ενεργό άνθρακα προς αποχρωματισμό των προς μέτρηση διαλυμάτων.

			12.4.4 Ποσοτικός προσδιορισμός βορίου 

			Mέθοδος Azomethine-H κατά Gupta and Stewart (1975), όπως περιγράφεται από τον Keren (1996) με μικρές τροποποιήσεις. Συνιστάται η χρήση σκευών ελεύθερων βορίου.

			12.4.4.1 Αντιδραστήρια και σκεύη

			
					1.	Ρυθμιστικό διάλυμα, pH = 5,1. Σε 500 mL Η2Ο διαλύονται 250 g οξεικού αμμωνίου (CH3COONH4) και ακολουθεί προσθήκη οξεικού οξέος ( περίπου 300 mL CH3COOH) ώστε το τελικό pH να είναι 5,1.

					2.	Διάλυμα EDTA 0,025 M. Διαλύονται 2,2815 g του μετά Νατρίου άλατος EDTA σε 100 mL Η2Ο και φέρονται σε όγκο 250 mL.

					3.	Διάλυμα Azomethine-H. 0,9 g Azomethine-H και 2 g L-ασκορβικού οξέος διαλύονται σε 200 mL θερμού αποσταγμένου νερού και μετά από ψύξη προστίθεται νερό μέχρι 250 mL.

			

				Το αντιδραστήριο φυλάσσεται σε ψυγείο και η διάρκεια ζωής του είναι 1 εβδομάδα. Επομένως είναι προτιμότερο να παρασκευάζεται τόση ποσότητα όση απαιτείται για τα προς μέτρηση δείγματα και τα πρότυπα διαλύματα.

			
					4.	Πρότυπο (μητρικό) διάλυμα βορίου, 100 mg B/L. 

			

				Σε ογκομετρική φιάλη του 1 L διαλύονται 0,57174 g Η3ΒΟ3 και συμπληρούται ο όγκος με αποσταγμένο Η2Ο.

			
					5.	Από το μητρικό διάλυμα Β, λαμβάνονται 10 mL και αραιώνονται σε όγκο 100 mL, ώστε να παρασκευασθεί διάλυμα 10 mg B/L.

					6.	Εκπλυμένος ενεργός άνθρακας. 500 g. ενεργού άνθρακα τοποθετούνται σε χωνί Buchner με ηθμό Whatman No 42 και εκπλύνονται με 1 L του εκχυλιστικού (CaCl2, 0,02 M) σε δόσεις των 200 mL. Ο ενεργός άνθρακας εκπλύνεται με απoσταγμένο νερό και ξηραίνεται στο πυριατήριο στους 600 C.

					7.	Ογκομετρικές φιάλες των 25 mL.

			

			12.4.4.2 Μετρήσεις

			Ετοιμάζονται πρότυπα διαλύματα εργασίας 0,0 - 0,4 – 0,8 – 1,2 – 1,6 – και 2 mg B/L προς απόκτηση της καμπύλης βαθμονομήσεως. Από το διάλυμα ε λαμβάνονται 0, 1, 2, 3, 4, και 5 mL, μεταφέρονται σε ογκομετρικές φιάλες των 25 mL και προστίθεται Η2Ο μέχρι όγκου περίπου 10 mL. Προστίθενται κατόπιν 1 mL του διαλύματος EDTA, 2 mL του ρυθμιστικού διαλύματος και ακολουθεί καλή ανάμιξη. Ακολουθεί προσθήκη 5 mL διαλύματος Azomethine-H, συμπλήρωση μέχρι όγκου με Η2Ο και καλή ανάμιξη. Παραμονή επί 2 ώρες και μέτρηση της απορρόφησης των διαλυμάτων σε μήκος κύματος 420 nm.

			12.4.4.3. Εκχύλισμα εδάφους προς μέτρηση

			Πρέπει να είναι άχροο. Αν όχι, προστίθεται μικρή ποσότητα (όχι υπερβολική που μπορεί να επιφέρει απώλεια Β) ενεργού άνθρακα, ανακίνηση επί 5 λεπτά και διήθηση με ηθμό Whatman no 42. Μικρή ποσότητα δείγματος (2 – 15 mL, ώστε η τελική συγκέντρωση Β να είναι στο εύρος συγκεντρώσεων της καμπύλης βαθμονομήσεως) από το άχροο διάλυμα μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 25 mL. Εάν το δείγμα είναι μικρότερο των 15 mL, προστίθεται Η2Ο μέχρι όγκου 15 mL πριν προστεθούν τα υπόλοιπα αντιδραστήρια. Προστίθενται 1 mL του διαλύματος EDTA, 2 mL του ρυθμιστικού διαλύματος και ακολουθεί καλή ανάμιξη. Ακολουθεί προσθήκη 5 mL διαλύματος Azomethine-H, συμπλήρωση μέχρι όγκου με Η2Ο και καλή ανάμιξη. Παραμονή επί 2 ώρες και μέτρηση της απορρόφησης σε μήκος κύματος 420 nm.

			Χρησιμοποιώντας την καμπύλη βαθμονομήσεως η απορρόφηση των δειγμάτων μετατρέπεται σε mg B/L και τελικά εκφράζεται σε mg B/kg εδάφους.

			

			Σημείωση.

			Η καμπύλη βαθμονομήσεως πρέπει να επαναλαμβάνεται τακτικά (σχεδόν σε κάθε σειρά δειγμάτων), διότι δεν είναι σταθερή (όπως π.χ. του φωσφόρου).

			12.4.4.4. Ερμηνεία των αποτελεσμάτων

			Στον Πίνακα 12.6 που ακολουθεί, φαίνονται τα επίπεδα των αφομοιώσιμων ποσοτήτων βορίου στα εδάφη και η ερμηνεία τους.

			

			
				
					
					
				
				
					
							
							Επίπεδο θρεπτικού

						
							
							Β, mg/kg εδάφους 

						
					

					
							
							Χαμηλό

							Οριακό

							Επαρκές

							Υψηλό

						
							
							0 - 0,3

							0,4 - 0,6

							0,7 - 4,0

							> 5,0 Επίπεδο πιθανής τοξικότητος

						
					

				
			

			

			Πίνακας 12.6 Ερμηνεία των αφομοιώσιμων ποσοτήτων Βορίου στα εδάφη

			Προσοχή: Οι προστιθέμενες δόσεις βορίου από εδάφους δεν πρέπει να ξεπερνούν τις συνιστώμενες, που για μη απαιτητικές καλλιέργειες (π.χ. βαμβάκι) δεν ξεπερνούν τα 100 g Β/στρέμμα και για απαιτητικές (π.χ. μηδική, τεύτλα) τα 300 g Β/στρέμμα.
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			ΚΕΦΑΛΑΙΟ 13

			ΒΑΘΜΟΛΟΓΗΣΗ ΤΩΝ ΜΕΘΟΔΩΝ

			13.1 Εισαγωγή

			Όταν ένα έδαφος υποβάλλεται σε χημική ανάλυση με μια συγκεκριμένη μέθοδο, για τον προσδιορισμό ενός θρεπτικού στοιχείου (αφομοιώσιμη ή διαθέσιμη μορφή), το αποτέλεσμα που προκύπτει είναι ένα σχετικό μέτρο της ποσότητας του θρεπτικού στοιχείου στο έδαφος, χωρίς κάποια ουσιαστική αξία. Το αποτέλεσμα που λαμβάνεται αποκτά χρησιμότητα, ως διαγνωστικό στοιχείο, μόνο όταν είναι δυνατή η συσχέτισή του με τη συμπεριφορά του φυτού. Η συσχέτιση αυτή, που με απλά λόγια σημαίνει, σε μεγάλη ποσότητα θρεπτικών στοιχείων, όπως εκτιμούνται με τη συγκεκριμένη μέθοδο, αντιστοιχούν μεγάλες αποδόσεις ή σε μικρή ποσότητα θρεπτικών στοιχείων αντιστοιχούν μικρές αποδόσεις, επιτυγχάνεται με τη διαδικασία της βαθμολόγησης των μεθόδων.

			Η αναγκαιότητα ύπαρξης βαθμολογημένων τιμών των διαφόρων μεθόδων χημικής ανάλυσης του εδάφους, εντοπίζεται κυρίως στα θρεπτικά εκείνα στοιχεία, η κινητικότητα των οποίων στο έδαφος είναι μικρή, όπως π.χ. ο φώσφορος, το κάλιο, ασβέστιο, μαγνήσιο, κ.τ.λ., τα οποία προσλαμβάνονται από το έδαφος. Στις περιπτώσεις αυτές, η πρόσληψη των θρεπτικών στοιχείων εξαρτάται κυρίως από το είδος του φυτού και ειδικότερα από ορισμένα χαρακτηριστικά του γνωρίσματα, όπως η πυκνότητα και η έκταση του ριζικού του συστήματος, καθώς και από τις ιδιότητες του εδάφους. Για το λόγο αυτό θα πρέπει να αναμένεται και διαφορετική ανταπόκριση των καλλιεργειών στις τιμές που προκύπτουν από τις διάφορες μεθόδους ανάλυσης των εδαφών για τα στοιχεία αυτά.

			13.2 Σκοπός της βαθμολόγησης των μεθόδων ανάλυσης του εδάφους

			Σκοπός της βαθμολόγησης είναι:

			
					•	Ο προσδιορισμός της σχέσης που υπάρχει ανάμεσα στο αποτέλεσμα της ανάλυσης του εδάφους, που γίνεται με τη συγκεκριμένη μέθοδο, και στην ανταπόκριση μιας καλλιέργειας στην προσθήκη λιπάσματος.

					•	Ο καθορισμός για κάθε καλλιέργεια και τύπο εδάφους ή έστω ομάδα εδαφών της κρίσιμης τιμής, όπως ονομάζεται, για τη βαθμολογούμενη μέθοδο κάτω από την οποία αναμένεται αντίδραση της καλλιέργειας στη λίπανση και πάνω από την οποία, όχι.

					•	Ο υπολογισμός της ποσότητας του αντίστοιχου λιπάσματος, που πρέπει να προστεθεί στο έδαφος, για να επιτευχθεί η μέγιστη για το συγκεκριμένο έδαφος απόδοση, ώστε να είναι επικερδής η αύξηση της παραγωγής.

			

			13.3 Τρόποι βαθμολόγησης των μεθόδων

			Η βαθμολόγηση μιας μεθόδου μπορεί να γίνει:

			
					•	Σε φυτοδοχεία στο θερμοκήπιο,

					•	στον αγρό με πολλές επαναλήψεις και περιορισμένο αριθμό τοποθεσιών και

					•	στον αγρό χωρίς επαναλήψεις αλλά σε πολλές διαφορετικές τοποθεσίες.

			

			Η βαθμολόγηση των μεθόδων γίνεται συνήθως σε δύο στάδια. Κατ’ αρχήν δοκιμάζεται η μέθοδος με πειράματα σε δοχεία στο θερμοκήπιο, όπου φυτά του ίδιου είδους αναπτύσσονται κάτω από όμοιες περιβαλλοντολογικές συνθήκες σε μια μεγάλη ποικιλία εδαφών και ελέγχεται η μέθοδος σε συσχέτιση με την απόδοση των φυτών. Όταν αποδειχθεί, ότι υπάρχει ικανοποιητική συσχέτιση των αποτελεσμάτων της μεθόδου και της απόδοσης των φυτών, ακολουθεί το δεύτερο στάδιο της διαδικασίας, που αφορά τον έλεγχο της αξιοπιστίας της μεθόδου κάτω από φυσικές συνθήκες.

			Η βαθμολόγηση μιας μεθόδου πρέπει να γίνει για όλους τους τύπους των εδαφών και για όλες, αν είναι δυνατό, τις καλλιέργειες εφόσον είναι επιθυμητό να ελεγχθεί η καθολικότητα της εφαρμογής. Επειδή όμως, οι περισσότερες μέθοδοι έχουν προταθεί για μια συγκεκριμένη κατηγορία εδαφών, η βαθμολόγησή τους περιορίζεται στα εδάφη που ανήκουν σε αυτή την κατηγορία και για κάθε καλλιέργεια. Η βαθμολόγηση των διαφόρων μεθόδων είναι μια μελέτη εμπειρική που στηρίζεται στη σχέση εδάφους-φυτού. Όταν το τελευταίο αλλάζει (αλλαγή ποικιλίας καλλιέργειας με νέες απαιτήσεις σε θρεπτικά στοιχεία) πρέπει και η βαθμολόγηση να επαναλαμβάνεται για τις νέες συνθήκες που δημιουργούνται.

			13.4 Παράδειγμα βαθμολόγησης

			Έστω, ότι είναι επιθυμητό να βαθμολογηθούν οι μέθοδοι Olsen και Βray, με τις οποίες προσδιορίζονται κάποιες μορφές φωσφόρου στο έδαφος και να ελεγχθεί η αξιοπιστία τους.

			Συλλέγονται εδαφικά δείγματα που ανήκουν σε μια μεγάλη ποικιλία εδαφικών τύπων (ασβεστούχα, όξινα κ.τ.λ.) και αναλύονται στο εργαστήριο με κάθε μια από τις μεθόδους. Η χρησιμοποίηση μεγάλης ποικιλίας εδαφών θα βοηθήσει στη διαπίστωση αν η βαθμολογούμενη μέθοδος είναι γενικής εφαρμογής. Τα δείγματα τοποθετούνται σε γλάστρες, με τις ανάλογες επαναλήψεις και λιπαίνονται με όλα τα θρεπτικά στοιχεία εκτός του φωσφόρου. Υπάρχουν επίσης και μάρτυρες για κάθε έδαφος, οι οποίοι δέχονται πλήρη λίπανση συμπεριλαμβανομένου και φωσφόρου. Σε κάθε γλάστρα σπείρεται το είδος του φυτού για το οποίο γίνεται η βαθμολόγηση των δύο μεθόδων. Συγκομίζεται η καλλιέργεια και υπολογίζεται κατά κύριο λόγο η απόδοση της καλλιέργειας. Δευτερεύουσα παράμετρος είναι ο υπολογισμός της πρόσληψης Ρ.

			Ακολουθεί η απεικόνιση των σημείων των δυο μεταβλητών, δηλαδή, της ποσότητας του θρεπτικού που μετρήθηκε, στον οριζόντιο άξονα και της σχετικής απόδοσης στον κάθετο άξονα, σύμφωνα με την εκθετική συνάρτηση της αύξησης κατά Mitscherlich – Bray, (Melsted and Peck, 1977) η οποία είναι καμπύλη (Σχήμα 13.1)

			[image: image57.png]

			Σχήμα 13.1. Εφαρμογή της εξίσωσης αύξησης Mitscherlich – Bray για τις δυο μεθόδους log(100 – Y) = log100 – cX όπου: Y = σχετική απόδοση, c = σταθερά, X = η τιμή του θρεπτικού

			Η μέθοδος εκείνη, της οποίας τα πειραματικά σημεία συμπίπτουν και ακολουθούν σε μεγαλύτερο βαθμό τη θεωρητική καμπύλη, είναι η αξιοπιστότερη. Στην προκειμένη περίπτωση η μέθοδος Olsen. Υπολογίζεται επίσης ο συντελεστής συσχέτισης μεταξύ των δυο μεταβλητών και ο υψηλότερος ενισχύει το αξιοπιστότερο της μεθόδου. Από τη γραφική αυτή παράσταση προκύπτει ότι υπάρχει μια τιμή P, η οποία χαρακτηρίζεται ως κρίσιμη τιμή πάνω από την οποία οι αποδόσεις των καλλιεργειών δεν αυξάνονται. Συνήθως η κρίσιμη τιμή ή κρίσιμο όριο ορίζεται στο 90% της σχετικής απόδοσης. H τιμή αυτή διαφέρει από μέθοδο σε μέθοδο αλλά και από καλλιέργεια σε καλλιέργεια. Έπειτα από τη διαδικασία αυτή επιβάλλεται και έλεγχος της μεθόδου στον αγρό για την επιβεβαίωση των αποτελεσμάτων και σε φυσικές συνθήκες.

			Πολλές φορές ως απλό κριτήριο της «καλύτερης» μεθόδου χρησιμοποιείται ο συντελεστής συσχέτισης της απλής γραμμικής συμμεταβολής μεταξύ των μεταβλητών: ποσότητα θρεπτικού στο έδαφος και πρόσληψη, όπου ο υψηλότερος συντελεστής φανερώνει απλά ότι η συγκεκριμένη μέθοδος εκτιμά πιστότερα τις διαθέσιμες μορφές θρεπτικού. Ο τρόπος όμως αυτός δεν δίδει το κρίσιμο όριο θρεπτικού για τον καθορισμό της λιπαντικής τακτικής ως προς το θρεπτικό αυτό.
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			ΠΑΡΑΡΤΗΜΑΤΑ

			Α. Βασικές φυσικο-χημικές έννοιες

			1. Μερικά θεμελιώδη φυσικά μεγέθη και μονάδες του Διεθνούς Συστήματος Μονάδων (SI, System International d› Unites)
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			2. Πολλαπλάσια και υποπολλαπλάσια των μονάδων SI - Αναγνωρισμένα προθέματα για τις μονάδες SI
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			3. Μάζα και βάρος

			Με την αυστηρή έννοια της Φυσικής, οι όροι βάρος και μάζα, εκφράζουν δυο διαφορετικές έννοιες.

			Βάρος είναι η ελκτική δύναμη που ασκεί ένα ουράνιο σώμα σε ένα άλλο σώμα, δηλαδή συγκεκριμένα για τη γη, είναι η δύναμη με την οποία η γη έλκει ένα σώμα ή η ιδιότητα της ύλης να δημιουργεί ένα βαρυτικό πεδίο (βαρυτική μάζα).

			Η μάζα εκφράζει το ποσό της ύλης που περιέχεται σε ένα σώμα και είναι ένα μέτρο της αντίστασης που παρουσιάζει ένα σώμα στη μεταβολή της ταχύτητάς του (αδρανειακή μάζα).Στον ίδιο τόπο κανείς δεν βρήκε διαφορά μεταξύ βαρυτικής και αδρανειακής μάζας. Το βάρος όμως ενός σώματος μεταβάλλεται από τόπο σε τόπο, επειδή η επιτάχυνση της βαρύτητας (η δύναμη έλξης) είναι μεγαλύτερη κατά 0,5 % στο Βόρειο πόλο από ότι στον Ισημερινό, ένα σώμα, που ζυγίζεται με τον ίδιο ζυγό, θα είναι βαρύτερο στο Βόρειο πόλο από ότι στον Ισημερινό. Η μάζα ενός σώματος, σε αντίθεση με όλα σχεδόν τα άλλα φυσικά μεγέθη, δεν μεταβάλλεται κατά τη διάρκεια των φυσικοχημικών μεταβολών (αρχή αφθαρσίας της ύλης).

			4. Η έννοια του mol (γραμμομόριο)

			Οι χημικές αντιδράσεις γίνονται μεταξύ μεγάλων αριθμών σωματιδίων, που μπορεί να είναι άτομα, ιόντα ή μόρια. Προέκυψε λοιπόν η ανάγκη καθιέρωσης μιας βασικής ανεξάρτητης μονάδας για την ποσότητα της ύλης, η οποία είναι το mol.

			Είναι δηλαδή το mol η ποσότητα της ύλης που περιέχει τον ίδιο αριθμό στοιχειωδών σωματιδίων (ΝΑ = 6,023 x 1023 = αριθμός Avogadro) με όσα στοιχειώδη σωματίδια υπάρχουν σε 12 g της μάζας του ισοτόπου του άνθρακα 12 (12C), που είναι και το ισότοπο που χρησιμοποιείται ως πρότυπο στους υπολογισμούς ατομικών μαζών.

			Η έννοια του mol εφαρμόζεται στα άτομα (g-at = γραμμοάτομο), στα ιόντα (g-ion = γραμμοϊόν), στα μόρια (mοl = γραμμομόριο).

			Για τον υπολογισμό του mol απαιτείται η γνώση των Ατομικών Βαρών ή Ατομικών Μαζών των ατόμων των στοιχείων, που αποτελούν την ένωση.

			


4.1 Ατομικό βάρος (ΑΒ) είναι ένας αριθμός που δείχνει πόσες φορές είναι βαρύτερο το άτομο ενός στοιχείου από το 1/12 της μάζας του ατόμου του 12C.

			Τα ατομικά βάρη των ατόμων των στοιχείων και τα μοριακά βάρη των ενώσεων δίδονται σε Πίνακα στο τέλος του παραρτήματος του βιβλίου.

			Γραμμοάτομο (g-at) ενός στοιχείου είναι η μάζα του στοιχείου σε g ίση με το ΑΒ του. Το γραμμοάτομο οποιουδήποτε στοιχείου περιέχει ΝΑ άτομα.

			


4.2 Μοριακό βάρος (ΜΒ) ή μοριακή μάζα ενός στοιχείου ή μιας χημικής ένωσης είναι ο αριθμός που δείχνει πόσες φορές είναι μεγαλύτερη η μάζα ενός μορίου του στοιχείου ή της ένωσης από το 1/12 της μάζας του ατόμου του 12C.

			Το ΜΒ ενός στοιχείου είναι ίσο με το γινόμενο του ΑΒ του επί τον αριθμό των ατόμων που συγκροτούν το μόριο (ατομικότητα).

			

			Π.χ. 

			ΜΒ Η2 = 2 x ABH = 2 x 1,0 = 2,0

			MB N2 = 2 x ABN = 2 x 14 = 28

			

			Το ΜΒ μιας χημικής ένωσης είναι ίσο με το άθροισμα των ΑΒ όλων των ατόμων που αποτελούν το μόριό της.

			Ετσι το ΜΒ μιας χημικής ένωσης είναι ίσο με το άθροισμα των γινομένων των ΑΒ των στοιχείων που αποτελούν την ένωση, επί το δείκτη του στοιχείου στην ένωση.

			π.χ. το ΜΒ του νιτρικού οξέος είναι:

			

			MB HNO3 = ABH + ABN + 3ABΟ = 1 + 14 + 3 x 16 = 63

			Το ΜΒ του χρωμικού καλίου είναι:

			MB K2CrO4 = 2ABK + ABCr + 4ABO = 2 x 39 + 52 + 4 x 16 = 194

			

			Τα μοριακά βάρη πολλών χημικών ενώσεων δίδονται στο τέλος του παραρτήματος του βιβλίου.

			Γραμμομόριο (mοl) στοιχείου ή χημικής ένωσης είναι η μάζα του εξεταζόμενου σώματος σε g ίση με το μοριακό βάρος του.

			Το γραμμομόριο οποιουδήποτε σώματος περιέχει ΝΑ μόρια 

			π.χ. 1 mol ΗΝΟ3 = 63 g = 6,023 x 1023 μόρια

			


4.3 Τυπικό βάρος (ΤΒ) ιόντος είναι το άθροισμα των ΑΒ όλων των ατόμων που αποτελούν το ιόν.

			

			π.χ. ΤΒ Cl = 35,5

			TB SO42- = ΑΒs + 4ΑΒο = 32 + 4 x 16 = 96

			

			Γραμμοϊόν (g-ion) είναι η μάζα του ιόντος σε g ίση με το τυπικό βάρος του ιόντος. Το γραμμοϊόν οποιουδήποτε σώματος περιέχει ΝΑ ιόντα.

			

			π.χ.1 g-ion Cl- = 35,5 g περιέχει 6,023 x 1023 ιόντα

			1 g-ion ΝΟ3- = 62 g περιέχει 6,023 x 1023 ιόντα

			5. Η έννοια του Χημικού Ισοδύναμου (chemical equivalent) και του μοριακού φορτίου, θετικού (mol+) ή αρνητικού (mol-) που παλαιότερα ονομαζόταν γραμμοϊσοδυνάμου (geq)

			Ισοδύναμες ποσότητες δύο στοιχείων ονομάζουμε:

			α) Τις ποσότητες των στοιχείων που ενώνονται μεταξύ τους για να σχηματίσουν ορισμένη χημική ένωση.

			β) Την ποσότητα ενός στοιχείου που αντικαθιστά ένα άλλο στοιχείο σε μια χημική ένωση.

			

			


5.1 Μοριακό φορτίο (γραμμοϊσοδύναμο) στοιχείου ή ένωσης είναι η ποσότητα σε g που δέχεται ή δίνει ΝΑ ηλεκτρόνια ή πρωτόνια ή αντιδρά με ΝΑ αρνητικά ή θετικά φορτία κατά τη διάρκεια μιας συγκεκριμένης αντίδρασης.

			α) Η έννοια γραμμοϊσοδύναμο και ο συμβολισμός (geq ή απλά eq) και τα υπο-πολλαπλάσια του, δεν είναι αποδεκτά από το Διεθνές Σύστημα Μονάδων (SI). Χρησιμοποιείται όμως παραδοσιακά αλλά άτυπα. Αποδεκτός είναι ο όρος γραμμομόριο θετικού φορτίου (mol+) ή γραμμομόριο αρνητικού φορτίου (mol-) και τα υπο-πολλαπλάσια του. Πολλές φορές ο δείκτης γίνεται c (cations) ή a (anions) π.χ. η ΙΑΚ των εδαφών που δείχνει το φορτίο των κατιόντων συμβολίζεται με cmolc/kg εδάφους αντί του παραδοσιακού meq/100 g εδάφους.

			β) Το γραμμομόριο φορτίου μιας ενώσεως δεν είναι σταθερός αριθμός αλλά εξαρτάται από την αντίδραση που λαμβάνει χώρα. Π.χ.

			

			Στην αντίδραση 2NaOH + 2Κ2Cr2O7 → Na2Cr2O7 + 2KOH

			

			Δυο αρνητικά φορτία του Cr2O72- αντιδρούν με 2Na+. To mol φορτίου του διχρωμικού καλίου είναι: = 149,09 g

			Στην αντίδραση οξείδωσης του άνθρακα

			

			3C + 2K2Cr2O7 + 8H2SO4 → 2K2SO4 + 2Cr2(SO4)3 + 3CO2 + 8H2O

			

			Το Cr6+ οξειδούται προς Cr3+, και επειδή υπάρχουν δύο άτομα Cr το mol φορτίου του διχρωμικού καλίου είναι: = 49,03 g

			γ) Η έννοια του γραμμομοριακού θετικού ή αρνητικού φορτίου είναι πολύ χρήσιμη στους υπολογισμούς (όπως και η ισοδύναμή τους, παλαιά έννοια του γραμμοϊσοδύναμου) διότι δεν απαιτείται η γνώση της χημικής αντίδρασης που λαμβάνει χώρα. Αρκεί η γνώση ότι α mol± φορτίου μιας ενώσεως θα αντιδράσουν, εξουδετερώσουν, οξειδώσουν ή ανάγουν α mol±, οποιασδήποτε άλλης ενώσεως.

			

			


5.2 Γραμμομόριο φορτίου στοιχείου είναι το πηλίκο του ΑΒ του στοιχείου δια του σθένους του.

			

			Π.χ.
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			5.3 Γραμμομόριο φορτίου ιόντος είναι το πηλίκο του ΑΒ του ιόντος δια της απόλυτης τιμής του φορτίου του.

			Π.χ.

			[image: par_5.3_1.png]

			[image: par_5.3_2.png]

			5.4 Γραμμομόριο φορτίου οξέος είναι η ποσότητα του οξέος σε g, που μπορεί να δώσει όταν διαλυθεί στο νερό ένα γραμμομόριο ιόντων υδρογόνου (Η+) και είναι ίσο με το πηλίκο του mol του οξέος δια του αριθμού των γραμμοϊόντων Η+ που δίνει 1 mol του οξέος (δηλαδή. δια της βασικότητας του οξέος).

			Π.χ.

			[image: par_5.4_1.png]
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			5.5 Γραμμομόριο φορτίου βάσης είναι η ποσότητα της βάσης σε g, που μπορεί να δώσει σε διάλυμα ή τήγμα ένα γραμμομόριο ιόντων υδροξυλίου (ΟΗ-), που είναι ίσο με το πηλίκο του mol της βάσης δια του αριθμού των ιόντων ΟΗ-, που δίνει ένα mol της βάσης (δηλαδή δια της οξύτητας της βάσης).

			

			Πχ.
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			5.6. Γραμμομόριο φορτίου άλατος είναι η ποσότητα του άλατος σε g, ίση με το πηλίκο του μοριακού βάρους του άλατος, δια του αριθμού των υδρογόνων που απελευθερώθηκαν ή έλαβαν μέρος στην αντίδραση σύνθεσής του.

			Π.χ.
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			5.7 Γραμμομόριο φορτίου οξειδωτικής ή αναγωγικής χημικής ένωσης είναι το πηλίκο του mol της ουσίας δια της μεταβολής του αριθμού οξείδωσης του στοιχείου, που υφίσταται την οξειδοαναγωγική δράση.

			Π.χ. Στην αντίδραση:

			CrO42- + 8H + 3e- → Cr3+ + 4H2O

			Το Cr6+ μεταπίπτει σε Cr3+ προσλαμβάνοντας, δηλαδή, 3 ηλεκτρόνια. Άρα, mol φορτίου CrO42- είναι:
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			5.8. Υπο-πολλαπλάσιο του mol+ ή mol- είναι το χιλιοστό του, mmol+ ή mmol-, που αντιστοιχεί στην παλιά μονάδα του χιλιοστογραμμοϊσοδύναμου (meq). To mmol+ ή mmol-, φορτίου είναι το mol+ ή mol-, εκπεφρασμένο σε mg. Π.χ. 1 mmol- ΗΝΟ3 = 63 mg

			6. Διαλύματα - εκφράσεις περιεκτικότητας διαλυμάτων

			Διάλυμα είναι κάθε ομοιογενές μίγμα δύο ή περισσότερων ουσιών (συστατικών). Το συστατικό που διατηρεί τη φυσική του κατάσταση μετά την ανάμιξη και συνήθως βρίσκεται στη μεγαλύτερη ποσότητα ονομάζεται διαλύτης. Όλα τα άλλα συστατικά ονομάζονται διαλυμένα σώματα.

			Τα διαλύματα διακρίνονται ως προς τη φυσική τους κατάσταση σε αέρια (ατμοί, αέρας), υγρά (διάλυμα HCl) και σε στερεά (κράμα μετάλλων).

			Ως προς τη φύση του διαλυμένου σώματος διακρίνονται, σε μοριακά, ιοντικά και κολλοειδή συστήματα διασποράς.

			Ως προς τη φύση του διαλύτη, σε υδατικά (διαλύτης-νερό), αλκοολικά (διαλύτης-αλκοόλη) κ.α.

			Περιεκτικότητα ή συγκέντρωση διαλύματος είναι η ποσότητα του διαλυμένου σώματος σε ορισμένη ποσότητα διαλύματος. Η περιεκτικότητα του διαλύματος σε διαλυμένη ουσία εκφράζεται με τους παρακάτω τρόπους:

			6.1 Περιεκτικότητα % κατά βάρος, (% W/W)

			Εκφράζει την ποσότητα σε g της διαλυμένης ουσίας ανά 100 g διαλύματος.

			6.2 Περιεκτικότητα % κατά όγκο, (% V/V)

			Εκφράζει την ποσότητα σε mL της διαλυμένης ουσίας ανά 100 mL διαλύματος.

			6.3 Περιεκτικότητα % βάρος προς όγκο, (% W/V)

			Εκφράζει την ποσότητα σε g της διαλυμένης ουσίας ανά 100 mL διαλύματος.

			6.4 Μοριακή κατά όγκο συγκέντρωση ή μοριακότητα ή Molarity 

			Συμβολίζεται Μ και εκφράζει την ποσότητα των mol της διαλυμένης ουσίας ανά 1 L διαλύματος.

			Π.χ. Μοριακό χαρακτηρίζεται το διάλυμα που περιέχει 1 mol διαλυμένης ουσίας ανά 1 L διαλύματος.

			6.5 Μοριακή κατά βάρος συγκέντρωση ή γραμμομοριακότητα ή Molality

			Συμβολίζεται m και εκφράζει την ποσότητα των mol της διαλυμένης ουσίας ανά 1 kg διαλύτη.

			

			


6.6 Παλαιές μονάδες συγκέντρωσης διαλυμάτων, που δεν είναι αποδεκτές από το Διεθνές Σύστημα Μονάδων (SI), αλλά παραδοσιακά χρησιμοποιούνται ακόμη άτυπα και αναφέρονται σε πολλά σημεία αυτού του βιβλίου.

			α) Κανονικότητα ( Normality) N. Εκφράζει την ποσότητα mol φορτίου (γραμμοϊσοδύναμα) της διαλυμένης ουσίας ανα 1 L διαλύματος. Σήμερα παντού χρησιμοποιείται η μοριακότητα.

			β) Μέρη στο εκατομμύριο, ppm (parts per million). Έχει αντικατασταθεί με mg/kg προκειμένου περί στερεών ή mg/L προκειμένου περί υγρών.

			Β. Λυμένες ασκήσεις

			1) Πριν προχωρήστε στη μελέτη και λύση των Ασκήσεων, πρέπει να κατανοείστε καλά τις παρακάτω αντιστοιχίες:
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			2) Ποιό είναι το pΗ διαλύματος με συγκέντρωση ιόντων υδρογόνου [Η+] = 0,0001 mol/L;

			Λύση

			[ H+] = 0,0001 mol /L = 10-4 mol /L

			pΗ διαλύματος = -log [ H+] = -log 10-4 = -(-4) = 4

			3) Ποιό είναι το pΗ διαλύματος με συγκέντρωση ιόντων υδρογόνου [Η+] = 0,002 mol /L;

			Λύση

			[ H+] = 0,002 mol /L = 2 x 10-3 mol /L

			pΗ = -log [ H+] = -log (2 x 10-3) = -(log 2 + log 10-3) = -(0,3 – 3,0) → pΗ = 2,7

			4) Ποιό είναι το pΗ διαλύματος ΝaΟΗ 0,01 M; 

			Λύση

			Το ΝaΟΗ είναι ισχυρή βάση και στο αραιό διάλυμά της διίσταται πλήρως, οπότε η συγκέντρωση των ιόντων ΟΗ- είναι ίδια με τη συγκέντρωση του διαλύματος:

			[OH-] = 0,01 mol /L = 10-2 mol /L

			Επειδή το ιοντικό γινόμενο του νερού είναι: 

			[ H+] [OH-] = 10-14 → [ H+] [10-2] = 10-14 → [ H+] = 10-14/10-2 = 10-12 mol /L

			άρα pΗ = -log [ H+] = -log [10-12] = -(-12) = 12

			5) Ποια είναι η συγκέντρωση των ιόντων υδρογόνου ενός διαλύματος με pΗ=3,9;

			Λύση

			pΗ = 3,9 → -log [ H+] = 3,9 → [ H+] = 10-3,9 mol /L

			[ H+] = 10-4 x 10-0,1 mol /L

			10-0,1 = antilog 0,1 → 100,1 = 1,259

			[ H+] = 1,259 x 10-4 mol L

			6) Ποια είναι η συγκέντρωση ιόντων υδροξυλίου ενός διαλύματος ΚΟΗ με pΗ 10,3;

			Λύση

			pΗ = 10,3 →-log [ H+] = 10,3 → [ H+] = 10-10,3 mol /L

			[ H+] = 10-11 x 10-0,7 mol /L

			10-0,7 = antilog 0,7 → 100,7 = 5,012

			[ H+] = 5,012 x 10-11 mol /L

			Επειδή
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			7) Διάλυμα HCl 0,1 Μ αραιώνεται 100 φορές. Να βρεθεί η μεταβολή του pΗ του.

			Λύση

			Το HCl είναι ισχυρός ηλεκτρολύτης και διίσταται πλήρως στα αραιά του διαλύματα

			HCl → Η+ + Cl-

			Αρχικά υπάρχουν 0,1 Μ Η+/L 

			Μετά την αραίωση υπάρχουν 0,001 Μ Η+/L

			pΗαρχ = -log [ H+]αρχ = -log(0,1) = -log 10-1 = 1

			pΗτελ = -log [ H+]τελ = -log(0,001) = -log 10-3 = 3

			Άρα στην αραίωση διαλύματος 100 φορές αντιστοιχεί μεταβολή pΗ κατά 2 μονάδες

			8) Πόση ποσότητα σε g ΝaΟΗ χρειάζονται για την παρασκευή 1 L κανονικού ή μοριακού διαλύματος ΝaΟΗ (ΜΒ ΝaΟΗ = 40);

			Λύση

			Θα πρέπει 1 L διαλύματος να περιέχει 1 mol φορτίου ΝaΟΗ.

			Κατά τα γνωστά 
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			Άρα για την παρασκευή 1 L διαλύματος ΝaΟΗ 1 Ν απαιτούνται 40 g στερεού αντιδραστηρίου ΝaΟΗ.

			9) Πόση ποσότητα σε g K2SO4 απαιτούνται για την παρασκευή 1 L δεκατοκανονικού διαλύματος (0,1 N ή 0,05 Μ) K2SO4 (ΜΒ K2SO4 = 174);

			Λύση
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			Απλούστερα, 174 (ΜΒ K2SO4) x 0,05 = 8,7 g

			Άρα για την παρασκευή 1 L διαλύματος K2SO4 0,05M ή 0,1 Ν απαιτούνται 8,7 g K2SO4.

			Επισήμανση: Ήδη ο αναγνώστης θα έχει κατανοήσει την αντιστοιχία μεταξύ της παλαιάς μονάδας του γραμμοϊσοδύναμου και της αποδεκτής από το σύστημα SI του φορτίου θετικού ή αρνητικού (mol±). Στα επόμενα χρησιμοποιείται η παραδοσιακή μονάδα της κανονικότητας (με μικρές διορθώσεις).

			10) Πόση ποσότητα σε g Κ2Cr2O7 απαιτούνται για την παρασκευή 1 L κανονικού διαλύματος για την οξείδωση του άνθρακα της οργανικής ουσίας του εδάφους, παρουσία θειϊκού οξέος; (Μ.Β. Κ2Cr2Ο7 = 294)

			Λύση

			Η αντίδραση που λαμβάνει χώρα είναι:

			

			3C + 2K2Cr2O7 + 8H2SO4 → 2K2SO4 + 2Cr2(SO4)3 + 3CO2 + 8H2O

			

			Όπως φαίνεται από την παραπάνω αντίδραση, το εξασθενές χρώμιο μετατρέπεται σε τρισθενές. Επειδή δε υπάρχουν 2 άτομα χρωμίου στο διχρωμικό κάλιο, η συνολική μεταβολή του αριθμού οξείδωσης του διχρωμικού καλίου είναι 6.
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			Άρα για την παρασκευή 1 L κανονικού διαλύματος διχρωμικού καλίου, απαιτούνται 49 g ξηρού αντιδραστηρίου.

			11) Πόσα g ΝaΟΗ απαιτούνται για την παρασκευή 5 L διαλύματος ΝaΟΗ 0,5 Ν;

			Λύση

			Για την παρασκευή 5 L διαλύματος ΝaΟΗ απαιτούνται:

			5 x 0,5 = 2,5 mol φορτίου ΝaΟΗ

			[image: ask_11.png]

			Άρα για την παρασκευή του διαλύματος απαιτούνται 2,5 x 40 = 100 g ΝaΟΗ.

			12) Ποιά είναι η κανονικότητα του πυκνού διαλύματος Η3ΡΟ4 με περιεκτικότητα W/W 85% και πυκνότητα 1,44 g/mL. Πόση ποσότητα σε mL, από αυτό απαιτούνται για την παρασκευή 1 L κανονικού διαλύματος Η3ΡΟ4; (ΜΒ Η3ΡΟ4 = 98)

			Λύση
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							περιέχονται 85 g καθαρού Η3ΡΟ4

						
					

					
							
							» 1000 m L »

						
							
							» Χ = 1224 g »

						
					

				
			

			

			Άρα το διάλυμα του πυκνού Η3ΡO4 περιέχει στο 1 L 1224 g ή

			1124/32,7 = 37,44 mol φορτίου και η κανονικότητά του είναι 37,44 Ν ή 12,48 M.

			Για τον υπολογισμό του όγκου του πυκνού διαλύματος που απαιτείται για την παρασκευή του κανονικού χρησιμοποιείται η γνωστή σχέση N1V1 = N2V2 από όπου προκύπτει ότι απαιτούνται:

			

			[image: ask_12_3.png]

			Άρα για την παρασκευή του κανονικού διαλύματος Η3ΡΟ4 από πυκνό (85% W/W, d = 1,44 g/mL) απαιτούνται 26,7 mL πυκνού διαλύματος ανά 1 L διαλύματος.

			13) Ποιά είναι η κανονικότητα του πυκνού διαλύματος ΗΝΟ3 με περιεκτικότητα 65% W/W και πυκνότητα 1,4 g/mL. Πόσα mmolc ΗΝΟ3 περιέχονται σε 10 mL πυκνού διαλύματος;

			Λύση

			Το βάρος ενός λίτρου πυκνού ΗΝΟ3 θα είναι: 

			1000 mL x 1,4 g/mL = 1400 g.

			Επειδή το διάλυμα πυκνού νιτρικού οξέος έχει περιεκτικότητα 65% W/W, τα 1440 g πυκνού διαλύματος θα περιέχουν:
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			Χ = 910 g καθαρού ΗΝΟ3/L πυκνού διαλύματος

			

			Το mol φορτίου του ΗΝΟ3 = mol ΗΝΟ3/1 = 63/1 = 63 g άρα τα 910 g καθαρού ΗΝΟ3 θα αντιπροσωπεύουν 910/63 = 14,44 mol φορτίου (N) και το διάλυμα του πυκνού ΗΝΟ3 θα είναι 14,44 Ν ή 14,44 M.

			Τα 10 mL του αρχικού διαλύματος θα περιέχουν με βάση την αντιστοιχία mL x N = mmolc

			

			10 x 14,44 = 144,4 mmolc ΗΝΟ3

			14) Ποια είναι η περιεκτικότητα διαλύματος χλωριούχου καλίου σε mg Κ+ και Cl- (ppm), εάν για την παρασκευή 500 mL διαλύματος με πυκνότητα d = 1,058/mL, απαιτήθηκαν 1,58 στερεού KCl; (ΑΒκ = 39 ΑΒCl = 35,5).

			Λύση

			

			1 ppm σημαίνει

			Σε 1000 g διαλύματος περιέχεται 1 mg διαλυμένης ουσίας 

			Στα 500 x 1,058 g = 529 g διαλύματος περιέχονται 1,50 g KCl 

			
				
					
					
				
				
					
							
							Στα 529 g διαλύματος περιέχονται

						
							
							1500 mg KCl

						
					

					
							
							» 1000 g »

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			[image: ask_14_1.png]

			Όμως σε 1 mol KCl = 74,5 g περιέχονται 39 g Κ+ και 35,5g Cl- 

			

			
				
					
					
				
				
					
							
							Στα 74500 mg περιέχονται

						
							
							39000 mg K+ και 35500 mg Cl-

						
					

					
							
							» 2835 mg »

						
							
							Χ1; Χ2;

						
					

				
			

			

			[image: ask_14_2.png]

			[image: ask_14_3.png]

			Άρα το διάλυμα έχει περιεκτικότητα 1484,0 ppm Κ+ και 1358,1 ppm Cl-

			

			15) Ποιά είναι η περιεκτικότητα % W/V σε Ca2+ και Cl- κανονικού διαλύματος CaCl2; (ΑΒ Ca = 40, Cl = 35,5)

			Λύση

			 [image: ask_15.png]

			Από τα 55,5 CaCl2 τα 20g είναι Ca2+ και τα 35,5 Cl- άρα στα 1000 mL διαλύματος CaCl2 1 Ν περιέχ. 20 g Ca2+ και 35,5 Cl-

			
				
					
					
				
				
					
							
							» 100 mL » »

						
							
							Χ1; Χ2

						
					

				
			

			

			Χ1 = 2% W/V Ca2+

			Χ2 = 3,55% W/V Cl-

			16) Κατά τον προσδιορισμό της κοκκομετρικής σύστασης ενός δείγματος εδάφους 50 g με τη μέθοδο Βουγιούκου, η πρώτη πυκνομέτρηση μετά 40 sec, στο δείγμα, έδωσε ένδειξη 35 ενώ η ένδειξη για το τυφλό ήταν 4. Η δεύτερη πυκνομέτρηση μετά 2 ώρες έδωσε ένδειξη, για το δείγμα, 15, ενώ του τυφλού παρέμεινε η ίδια. Υπολογίστε την περιεκτικότητα του εδάφους στα τρία κλάσματα και κατατάξετέ το. 

			Λύση

			Η ένδειξη του πυκνομέτρου για το τυφλό (4) αφαιρείται από τις ενδείξεις του πυκνομέτρου για το δείγμα στα 40 sec και δυο h, άρα:

			(ιλύς + άργιλος), σε g % = (35 - 4) x 100/50 = 62 %

			(άργιλος), σε g % = (15 - 4) x 100/50 = 22%

			(άμμος), σε g % = 100 - (ιλύς + άργιλος) = 100 – 62 = 38 %

			(ιλύς), σε g % = 100 - (άργιλος + άμμος) = 100 - (22 + 38) = 40 %

			Με τη βοήθεια του τριγώνου κοκκομετρικής σύστασης και των ποσοστών των τριών κλασμάτων του εδάφους που υπολογίστηκαν, το έδαφος χαρακτηρίζεται ως πηλώδες.

			17) Αν κατά τον προσδιορισμό του ισοδύναμου ανθρακικού ασβεστίου με τη μέθοδο Βernard, χρησιμοποιήσετε διπλάσια ποσότητα 6 Ν HCl από αυτή που προβλέπει η μέθοδος, θα αλλάξει το αποτέλεσμα;

			Απάντηση

			Όχι, γιατί το HCl προστίθεται μόνο και μόνο για να αντιδράσει με το CaCΟ3 από το οποίο θα εκλυθεί CΟ2 τον όγκο του οποίου μετράμε. Το HCl πρέπει να είναι σε περίσσεια και η ποσότητα του CΟ2 που μετράμε είναι ανεξάρτητη της ποσότητας και συγκέντρωσης του HCl που προσθέτουμε.

			18) Πόσα mL HCl 3 Ν απαιτούνται για την εξουδετέρωση του CaCΟ3 σε 50 g εδάφους με περιεκτικότητα σε CaCO3 10% W/W;

			Λύση

			
				
					
					
				
				
					
							
							Αφού στα 100 g εδάφους

						
							
							τα 10 g είναι CaCΟ3

						
					

					
							
							» 50 g »

						
							
							x;

						
					

				
			

			

			Χ = 5 g CaCO3

			[image: ask_18.png] 

			Τα 5 g = 5000 mg CaCO3 ισούνται με 5000/50 = 100 mmol φορτίου CaCO3, τα οποία εξουδετερώνονται από ισάριθμα mmol φορτίου HCl.

			Είναι γνωστό ότι mL x N = mmol φορτίου άρα mL x 3 = 100 → mL = 100/3 = 33,3.

			19) Ποιά είναι η περιεκτικότητα % W/W του εδάφους σε CaCO3, αν για την εξουδετέρωση του CaCO3 σε 10 g εδαφικού δείγματος απαιτούνται 15 mL διαλύματος HCl 1 Ν, (ΜΒ CaCO3 = 100)

			Λύση

			
				
					
					
				
				
					
							
							Το 1 mL διαλύματος HCl 1 Ν περιέχει

						
							
							1 mmolc HCl

						
					

					
							
							Τα 15 mL »

						
							
							Χ = 15 mmolc HCl

						
					

				
			

			

			Άρα τα 15 mmolc HCl εξουδετερώνουν 15 mmolc CaCO3

			Στην προηγούμενη άσκηση είδαμε ότι:

			1 mmolc CaCO3 = 50 mg άρα τα 15 mmolc CaCO3 είναι 50 x 15 = 750 mg ή 0,75 g

			
				
					
					
				
				
					
							
							Σε 10 g εδαφικού δείγματος προσδιορίσθηκαν

						
							
							0,75 g CaCO3

						
					

					
							
							» 100 g »

						
							
							Χ = 7,5 g CaCO3

						
					

				
			

			

			Άρα η περιεκτικότητα % W/W του εδάφους σε CaCO3 θα είναι 7,5%.

			20) Αν ένα έδαφος περιέχει 30% CaCO3 πόσα mL διαλύματος HCl περιεκτικότητας 37% W/W και πυκνότητα 1,19 g/mL απαιτούνται για την παρασκευή διαλύματος 6 Ν για την εξουδετέρωση του CaCO3 10 g εδάφους. (ΜΒ CaCO3 = 100, ΜΒ HCl = 36,5)

			Λύση

			
				
					
					
				
				
					
							
							Στα 100 g εδάφους περιέχονται

						
							
							30 g CaCO3

						
					

					
							
							» 10 g »

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			Χ = 3 g CaCO3

			Έχει ήδη ευρεθεί από προηγούμενη άσκηση ότι:

			1 mmolc CaCO3 = 50 mg. Επομένως τα 3 g CaCO3 ισοδυναμούν με 3:0,05 = 60 mmolc CaCO3 που θα πρέπει να εξουδετερωθούν από ισάριθμα mmolc HCl.

			1 mL διαλύματος HCl 6Ν περιέχει 6 mmolc HCl άρα τα 60 mmolc ΗCl θα περιέχονται σε 10 mL διαλύματος HCl 6 Ν.

			Για την προσθήκη 10 mL διαλύματος HCl 6 Ν στο αναλυόμενο εδαφικό δείγμα θα πρέπει να παρασκευαστεί προηγούμενα το διάλυμα HCl από πυκνό διάλυμα HCl (37% W/W, d = 1,19 g/mL).

			

			
				
					
					
				
				
					
							
							[image: ask_20_1.png]

						
							
							37 g καθαρού HCl

						
					

					
							
							Στα 1000 mL

						
							
							Χ = 440,3g
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			Άρα η κανονικότητα του πυκνού διαλύματος θα είναι 440,3:36,5 = 12,06 Με τη βοήθεια της γνωστής σχέσης 

			N1V1 = N2V2 προκύπτει

			[image: ask_20_3.png]

			Άρα για την παρασκευή 10 mL διαλύματος HCl 6 Ν που απαιτούνται για να εξουδετερώσουν το CaCO3, από το πυκνό διάλυμα του HCl απαιτούνται 5 mL.

			21) Ενα έδαφος περιέχει 5 % ενεργό CaCO3. Να υπολογισθεί ο όγκος διαλύματος ΚΜnΟ4 0,1 Ν που απαιτείται για την εξουδετέρωση διαλύματος οξαλικού αμμωνίου 0,2 Ν που περισσεύει στα 10 mL του δείγματος μετά από αντίδραση 250 mL του ίδιου διαλύματος με 10 g εδάφους. (ΜΒ CaCO3 = 100).

			Λύση

			
				
					
					
				
				
					
							
							Τα 100 g εδάφους περιέχουν

						
							
							5 g ενεργού CaCO3

						
					

					
							
							» 10 g »

						
							
							X;

						
					

				
			

			

			Χ = 0,5 g ενεργού CaCO3.

			mmolc CaCO3 = 0,05 g

			άρα το έδαφος περιέχει 0,5:0,05 = 10 mmolc CaCO3, τα οποία απαιτούν ισάριθμα mmolc οξαλικού αμμωνίου για να εξουδετερωθούν.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Από τα 250 mL οξαλικού αμμωνίου 0,2 Ν καταναλώνονται

						
							
							10 mmolc

						
					

					
							
							» 10 » »

						
							
							X;

						
					

				
			

			

			Χ = 0,4 mmolc 

			Τα 10 mL διαλύματος οξαλικού αμμωνίου 0,2 Ν περιέχουν 10 x 0,2 = 2 mmolc οξαλικού αμμωνίου και από αυτά καταναλώνονται τα 0,4 άρα περισσεύουν 1,6 mmolc που πρέπει να εξουδετερωθούν από ισάριθμα mmolc διαλύματος ΚΜηΟ4 0,1 Ν άρα

			[image: ask_21.png]

			Άρα για την εξουδετέρωση απαιτούνται 16 mL ΚΜnO4 0,1 Ν.

			22) Πόσο αφομοιώσιμο κάλιο υπάρχει σε ένα στρέμμα εδάφους και σε βάθος 30 cm αν προσδιορίστηκαν με τη μέθοδο του οξικού αμμωνίου 0,5 mmolc Κ+/kg εδάφους; (ΦΠ = 1,2 g/cm3, ΑΒ Κ = 39).

			Λύση

			Το ένα στρέμμα εδάφους και σε βάθος 30 cm ζυγίζει = 107 cm2 x 30 cm x 1,2 g/cm3 = 3,6 g 108 g = 360 tn

			1 mol φορτίου Κ+ = 39 g άρα 1 mmolc Κ+ = 39 mg

			Δηλαδή σε κάθε kg εδάφους υπάρχουν 0,5 x 39 = 19,5 mg Κ+

			Επομένως 

			
				
					
					
				
				
					
							
							Στο 1 kg εδάφους υπάρχουν

						
							
							19,5 mg Κ+

						
					

					
							
							» 3,6 x 108 g

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			Χ = 70,2 kg Κ+

			23) Σε 5 g εδάφους υπολογίστηκε με τη μέθοδο του οξικού αμμωνίου το αφομοιώσιμο κάλιο και με τη βοήθεια του φλογοφωτομέτρου βρέθηκε ότι στην ογκομετρική φιάλη των 100 mL, όπου είχε συλλεχθεί το εκχύλισμα η συγκέντρωση του καλίου ήταν 20 mg/L. Πόση ποσότητα αφομοιώσιμου καλίου υπάρχει σε ένα στρέμμα εδάφους και σε βάθος 30 cm; (ΦΠ = 1,3 g/cm3, ΑΒ Κ = 39)

			Λύση

			
				
					
					
				
				
					
							
							Σε 1000 mL εκχυλίσματος υπάρχουν

						
							
							20 mg Κ+

						
					

					
							
							» 100 mL

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			Χ = 2 mg Κ+

			Τα 100 mL εκχυλίσματος ελήφθησαν με εκχύλιση 5 g εδαφικού δείγματος τα οποία επομένως περιείχαν τα 2 mg = 0,002 g Κ+

			Το ένα στρέμμα εδάφους σε βάθος 30 cm με ΦΠ 1,3 g/cm3 ζυγίζει = 107 cm2 x 30 cm x 1,3 g/cm3 = 3,9 x 108 g.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Αφού σε 5 g εδάφους περιέχονται

						
							
							0,0020 Κ+

						
					

					
							
							Σε 3,9 x 108 g »

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			Χ = 0,00156 x 108 g ή 156 kg Κ+

			Άρα σε ένα στρέμμα εδάφους θα περιέχονται 156 kg Κ+

			24) Αν ο αφομοιώσιμος Ρ που υπολογίστηκε στο έδαφος με τη μέθοδο Olsen ήταν 0,5 mg/kg. Πόσα g Ρ υπάρχουν σε ένα στρέμμα εδάφους και σε βάθος 20 cm; (ΦΠ = 1,2 g/cm3)

			Λύση

			Βάρος 1 στρέμματος εδάφους με βάθος 20 cm = 107cm2 x 20 cm x 1,2 g/cm3 = 2,4 x 108 g = 240 tn.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Στους 10 tn εδάφους υπάρχουν

						
							
							0,5 kg P

						
					

					
							
							» 240

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			Χ = 0,12 kg ή 120 g

			

			Άρα η ποσότητα του αφομοιώσιμου Ρ είναι 120 g.

			

			25) Αν για κάθε μέρα ο διαθέσιμος Ρ για τα φυτά είναι 10 g/στρ και οι ετήσιες ανάγκες των φυτών 2,5 kg/στρ., πόσες φορές ημερησίως θα πρέπει να ανανεώνεται ο Ρ για να καλύπτονται οι ανάγκες των φυτών;

			Λύση

			Για να καλυφθούν οι ανάγκες των φυτών πρέπει ο Ρ να ανανεώνεται 2500/10 = 250 φορές κατά την περίοδο ανάπτυξης των φυτών. Αν λάβουμε υπόψη ότι η περίοδος ανάπτυξης των φυτών διαρκεί κατά μέσο όρο 125 ημέρες το χρόνο, ο Ρ θα πρέπει να ανανεώνεται 250:125 = 2 φορές ημερησίως, ώστε να καλύπτονται οι ανάγκες τους.

			26) Ενα έδαφος έχει CEC ίση με 20 mmolc/100 g. Αν 10% της CEC αντιστοιχεί στα ιόντα Mg2+ να βρεθεί:

			α)	Πόσα mg ανταλλαξίμου μαγνησίου Mg2+ υπάρχουν σε 100 g εδάφους;

			β)	Πόσα kg ανταλλαξίμου Mg2+ υπάρχουν σε ένα στρέμμα εδάφους βάρους 450 tn;

			γ) 	Πόσα mg/kg (ppm) ανταλλάξιμου Mg2+ υπάρχουν στο έδαφος; 

			Λύση

			α)

			
				
					
					
				
				
					
							
							Στα 100 mmolc της CEC τα 10 mmolc αντιστοιχούν

						
							
							στο Μg2+

						
					

					
							
							» 20 mmolc

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			Χ = 2 mmolc Mg2+/100 g εδάφους

			[image: ask_26.png]

			Άρα σε 100g εδάφους περιέχονται 2 x 12,15 = 24,305 mg Mg2+

			

			β)

			
				
					
					
				
				
					
							
							Στα 102 g εδάφους υπάρχουν

						
							
							24,305 mg Mg2+

						
					

					
							
							» 4,5 x 108 g

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			X = 109,4 kg Mg2+/στρέμμα

			γ)

			
				
					
					
				
				
					
							
							Στα 100 g εδάφους υπάρχουν

						
							
							24,305 mg Mg2+

						
					

					
							
							»1000 g »

						
							
							Χ;

						
					

				
			

			

			Χ = 243,05 mg/kg (ppm) Mg2+.

			27) Ποια η CEC εδάφους, αν σε 15 g εδαφικού δείγματος προσδιορίσθηκαν 15 mg Ca2+, 10 mg Mg2+, 5 mg Κ+, 4 mg Νa+ και 2 mg Η+;

			Λύση

			Επειδή η CEC του εδάφους εκφράζεται σε mmolc/100g εδάφους οι ποσότητες των ανταλλαξίμων κατιόντων θα πρέπει να μετατραπούν σε mmolc.
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							Σε 15 g εδάφους περιέχονται 15 mg Ca2+,10 mg Mg2+, 5 mg K+, 4 mg Na+, 2 mg Η+

						
					

					
							
							100 g

						
							
							Χ1;

						
							
							Χ2;

						
							
							Χ3;

						
							
							Χ4;

						
							
							Χ5;

						
					

				
			

			

			

			Χ1 = 100 mg Ca2+ ή 100/20 = 5 mmolc Ca2+

			Χ2 =66,7 mg Mg2+ ή 66,7/12 = 5,56 mmolc Mg2+ 

			Χ3 = 33,3 mg Κ+ ή 33,3/39 = 0,85 mmolc Κ+ 

			Χ4 = 26,7 mg Νa+ ή 26,7/23 = 1,16 mmolc Νa+ 

			Χ5 =13,3 mg Η+ ή 13,3/1 = 13,3 mmolc Η+

			

			Άρα η CEC του εδάφους θα είναι ίση με τη άθροισμα των mmolc των ιόντων/100 g εδάφους, δηλαδή

			CEC = 5 + 5,56 + 0,85 + 1,16 + 13,3 = 25,87 mmolc/100g.

			28) Αν σε 100 g εδάφους τα ανταλλάξιμα κατιόντα είναι: 18 mmolc Ca2+, 10 mmolc Mg2+, 3 mmolc Κ+, 2 mmolc Νa+, 10 mmolc Η+ και 4 mmolc Αl3+, ποιος είναι ο βαθμός κορεσμού από βάσεις του εν λόγω εδάφους; Το έδαφος αυτό μπορεί να χαρακτηριστεί νατριωμένο;

			Λύση

			[image: ask_33_1.png]

			όπου:

			ΒΚ = βαθμός κορεσμού από βάσεις

			Αθροισμα βασικών κατιόντων = 18 + 10 + 3 + 2 = 33 mmolc 

			CEC = 18 + 10 + 3 + 2 + 10 + 4 = 47 mmolc άρα

			

			ΒΚ = 33/47 X 100 = 70,2%

			[image: ask_33_2.png]

			Άρα αφού το ποσοστό του ανταλλαξίμου νατρίου (ESP) είναι μικρότερο του 15% το έδαφος δεν είναι νατριωμένο.

			Γ. Ατομικά και Μοριακά Βάρη

			Ατομικά και μοριακά βάρη στοιχείων και ενώσεων που είναι χρήσιμα σε ένα Εδαφολογικό εργαστήριο.

			Τα ατομικά βάρη που χρησιμοποιήθηκαν αναφέρονται με βάση το 1/12 του βάρους του ισοτόπου του άνθρακα, δηλαδή του C12

			

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ag

						
							
							107,868

						
							
							Fe

						
							
							55,847

						
					

					
							
							AgCl

						
							
							143,321

						
							
							FeCl3

						
							
							162,206

						
					

					
							
							AgNO3

						
							
							169,873

						
							
							FeCl3∙6H2O

						
							
							270,298

						
					

					
							
							Ag3PO4

						
							
							418,575

						
							
							FeCO3

						
							
							115,856

						
					

					
							
							Ag2SO4

						
							
							311,798

						
							
							Fe(NO3)3∙6H2O

						
							
							349,954

						
					

					
							
							Al

						
							
							26,9815

						
							
							FeO

						
							
							71,8464

						
					

					
							
							A1(OH)3

						
							
							78,004

						
							
							Fe2O3

						
							
							159,6922

						
					

					
							
							Ba

						
							
							137,34

						
							
							Fe3O4

						
							
							2w31,5386

						
					

					
							
							BaCO3

						
							
							197,349

						
							
							Fe(OH)3

						
							
							106,8691

						
					

					
							
							BaC2O4

						
							
							225,360

						
							
							FeS2

						
							
							119,975

						
					

					
							
							BaO

						
							
							153,339

						
							
							FeSO4∙7H2O

						
							
							278,01598

						
					

					
							
							Ba(OH)2

						
							
							171,355

						
							
							FeSO4(NH4)2SO4∙6H2O

						
							
							392,139

						
					

					
							
							BaSO4

						
							
							233,402

						
							
							Η

						
							
							1,00797

						
					

					
							
							Br

						
							
							79,904

						
							
							HCOOH

						
							
							46,02589

						
					

					
							
							Br2

						
							
							159,808

						
							
							C6H5COOH

						
							
							122,12467

						
					

					
							
							Ca

						
							
							40,08

						
							
							HCl

						
							
							36,46097

						
					

					
							
							CaCl2

						
							
							110,986

						
							
							HClO4

						
							
							100,45857

						
					

					
							
							CaCl2-2H2O

						
							
							147,017

						
							
							HNO3

						
							
							63,01287

						
					

					
							
							CaCO3

						
							
							100,089

						
							
							H2O

						
							
							18,01534

						
					

					
							
							Ca(NO3)2

						
							
							164,089

						
							
							H2O2

						
							
							34,01474

						
					

					
							
							CaO

						
							
							56,079

						
							
							H3PO4

						
							
							97,99531

						
					

					
							
							Ca(OH)2

						
							
							74,095

						
							
							H2S

						
							
							34,07994

						
					

					
							
							Ca3(PO4)2

						
							
							310,183

						
							
							H2SO4

						
							
							98,07754

						
					

					
							
							CaSO4

						
							
							136,142

						
							
							Hg

						
							
							200,59

						
					

					
							
							C

						
							
							12,011

						
							
							Hg2Cl2

						
							
							472,086

						
					

					
							
							CCl4

						
							
							153,923

						
							
							I

						
							
							126,904

						
					

					
							
							CH3COOH

						
							
							60,053

						
							
							Κ

						
							
							39,102

						
					

					
							
							CO

						
							
							28,011

						
							
							KCl

						
							
							74,555

						
					

					
							
							CO2

						
							
							44,010

						
							
							KCN

						
							
							65,11985

						
					

					
							
							CO(NH2)2

						
							
							60,056

						
							
							K2CO3

						
							
							138,21335

						
					

					
							
							Cl

						
							
							35,453

						
							
							K2CrO4

						
							
							194,1976

						
					

					
							
							Cr

						
							
							51,996

						
							
							K2Cr2O7

						
							
							294,1918

						
					

					
							
							Cu

						
							
							63,546

						
							
							KMnO4

						
							
							158,0376

						
					

					
							
							CuO

						
							
							79,545

						
							
							KNO3

						
							
							101,1069

						
					

					
							
							F

						
							
							18,99846

						
							
							KOH

						
							
							56,10937

						
					

					
							
							K2SO4

						
							
							174,2656

						
							
							NaCl

						
							
							58,4428

						
					

					
							
							Li

						
							
							6,939

						
							
							Na2CO3

						
							
							105,98895

						
					

					
							
							LiCl

						
							
							42,392

						
							
							Na2C2O4

						
							
							133,99950

						
					

					
							
							LiOH

						
							
							23,94637

						
							
							NaHCO3

						
							
							84,00712

						
					

					
							
							Mg

						
							
							24,305

						
							
							NaNO3

						
							
							84,9947

						
					

					
							
							MgCl2

						
							
							95,211

						
							
							NaOH

						
							
							39,99717

						
					

					
							
							MgCO3

						
							
							84,31435

						
							
							Ni

						
							
							58,71

						
					

					
							
							MgO

						
							
							40,3044

						
							
							O

						
							
							15,9994

						
					

					
							
							Mg(OH)2

						
							
							58,31974

						
							
							Ρ

						
							
							30,9738

						
					

					
							
							MgSO4
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							Si
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							NH3

						
							
							17,0306

						
							
							SiO2

						
							
							60,0848

						
					

					
							
							NH4Cl

						
							
							53,49158

						
							
							Sn

						
							
							118,69

						
					

					
							
							(NH4)2SO4

						
							
							132,13876

						
							
							SnCl2

						
							
							189,596

						
					

					
							
							NO2

						
							
							46,0655

						
							
							Zn

						
							
							65,37

						
					

					
							
							Na

						
							
							22,9898

						
							
							ZnSO4

						
							
							161,4316
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