Cwiczenie 1: Oznaczanie kwasowosSci czynnej i potencjalnej gleby.

1. WSTEP

Jony wodorowe w glebie wchodza w rozne reakcje, lacznie z reakcja
wymiany z innymi jonami w kompleksie sorpcyjnym. W zaleznosci od stopnia
zwigzania jonéw wodorowych w glebie wyroznia si¢ dwa rodzaje kwasowosci:
czynng i potencjalna.

Kwasowo§¢ czynna uwarunkowana jest stezeniem jonow wodorowych
zawartych w roztworze glebowym, a jej wskaznikiem jest odczyn roztworu
glebowego. Odczyn gleby (pH) jest bardzo wazng cechg gleby decydujaca
o mozliwosci wzrostu roslin, przyswajalnosci przez nie skladnikow
pokarmowych, szybkosci i kierunku procesow biologicznych i fizyko-
chemicznych w glebach, a takze o ksztaltowaniu innych form kwasowosci.
Ze wzgledu na to, iz odczyn gleby szybko ulega zmianom pod wplywem
czynnikéw zewnetrznych, traktuje si¢ go jako wskaznik zmian réznych
wlasciwosci gleb. pH mierzone w wodzie odpowiada stezeniu jonow
wodorowych znajdujacych si¢ w roztworze glebowym, natomiast pH mierzone
w roztworze chlorku potasu uwzglednia ponadto jony wodorowe stabo zwigzane
ze stalg frakcja gleby.

Zaleznie od warto$ci pH, gleby uprawne i lesne dzielimy na:

pHke gleby uprawne PHkei gleby lesne
<40 bardzo kwasne <35 bardzo silnie kwasne
4,1-45 kwasne 3,6-4,5 silnie kwasne
4,6-5,0 srednio kwasne 4.6-5,5 kwasne
5,1-6,0 stabo kwasne 5,6-6,5 stabo kwasne
6,1-6,5 obojetne 6,6-7,2 obojetne
6,6-7,0 stabo alkaliczne 7,2-8,0 stabo alkaliczne
7,1-75 srednio alkaliczne >8,0 alkaliczne
>75 alkaliczne

Rosliny lesne rozwijaja si¢ prawidtowo przy pH gleby od 4,5 do 5,5,
natomiast plon roslin uprawnych zmniejsza si¢ przy pH w warstwie ornej < 5.

Kwasowos$¢ potencjalna wywolana jest przez jony wodorowe i glinowe
zaadsorbowane na czgsteczkach fazy statej gleby. W zaleznosci od sity z jaka te
jony przytrzymywane sa przez kompleks sorpcyjny gleby, kwasowosé
potencjalna dzieli sie na kwasowo$¢ wymienng (Hw) i kwasowo$¢ hydrolityczng

(Hh).

Kwasowosé wymienna powodowana jest glownie przez monomeryczne
jony glinowe [AI(H20)s]** (przedstawiane w formie uproszczonej AlFY),
a W mniejszym stopniu przez jony wodorowe, stabo zwigzane przez kompleks
sorpcyjny gleby. Ten rodzaj kwasowosci ujawnia si¢ podczas traktowania gleby
roztworami soli obojetnych.
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W roztworze glebowym jony [Al(H20)e]*" ulegajg hydrolizie uwalniajac
jony wodorowe:
[Al(H20)6]** + HO — [AI(OH)(H20)s]** + H*
[AI(OH)(H20)s5]?" + H,0 — [AI(OH)2(H20)4]* + H*
[AI(OH)2(H20)4]* + H.0 — Al(OH)3(H20)3 + H*

Udziat jonéw wodorowych w kwasowo$ci wymiennej jest niewielki
i wynosi od 10 do 40%. Spowodowane to jest tym, iz jony te sa bardzo silnie
zwigzane w kompleksie sorpcyjnym. Kwasowos¢ wymienna pochodzi od jonow
wodorowych i glinowych ujawniajacych sie¢ w glebach kwasnych o pHkel < 5,5.
Przy silnym zakwaszeniu, np. pHkci < 4,5, 0 kwasowo$ci wymiennej w wigkszym
stopniu decyduja jony glinowe. Natomiast przy pHkei > 5,5 zanika.

Kwasowosé hydrolityczna — decyduja o niej gltownie jony wodorowe
(rola jonow glinowych nie zostala jeszcze ostatecznie poznana) silnie zwigzane
w kompleksie sorpcyjnym. Oznacza si¢ ja w celu obliczenia pojemnos$ci
kompleksu sorpcyjnego oraz w celu okreslenia dawki nawozu wapniowego, ktora
teoretycznie doprowadzi odczyn gleby do obojetnego. Kwasowo$¢ wyrazana jest
w milimolach H* na 100 g gleby (mmol)/100 g), lub w centymolach tadunku na
kg gleby (cmol+y/kg). Pod wzgledem liczbowym obie jednostki sg takie same.
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2. WYKONANIE CWICZENIA
2.1. Oznaczanie kwasowosci czynnej

Odczyn gleby oznacza si¢ dwiema metodami: potencjometryczng
(w zawiesinie wodnej lub w roztworze soli obojetnej, np. KCl) oraz
kolorymetryczng (wizualng), w ktorej pH okresla si¢ na podstawie barwy cieczy
powstatej w nastepstwie reakcji gleba + ptyn Helliga.

2.1.1. Oznaczenie potencjometryczne wedlug normy
PN-1SO 10390:1997

W niniejszej normie podano instrumentalng metod¢ rutynowego
oznaczania pH w zawiesienie gleby w wodzie (pHn20) i W roztworze chlorku
potasu o stezeniu 1 mol/dm® (pHkc) W stosunku 1:5 (V/v). Analize nalezy
wykonywa¢ na glebie wysuszonej w temperaturze pokojowej (probka
powietrznie sucha).

Wykonanie oznaczenia:

Do zlewki o pojemnosci 50 cm® pobraé 5,0 cm® gleby i nastepnie dodaé
25,0 cm® wody destylowanej. Zawarto$¢ zlewki intensywnie mieszaé przez
5 minut, po czym pozostawi¢ do odstania na 15 minut. Nast¢pnie zmierzy¢ pH
zawiesiny za pomocg pH-metru. Pomiar pH powtorzy¢ po uptywie 30 min i 1 h.
Analogiczne oznaczenie wykona¢ zastepujac wode destylowang 1 mol/dm?3
roztworem KCI. Przygotowa¢ po dwie rownolegte probki (n=2).

2.1.2. Oznaczenie z wykorzystaniem kwasomierza Helliga

Pomiar pH z wykorzystaniem kwasomierza Helliga polega na zmianie
barwy roztworu, ktéry jest mieszaning wskaznikow: czerwieni metylowej
1 blekitu bromotymolowego, zaleznie od stezenia jondéw wodorowych w glebie.

Przyjeto okresla¢ przedzialy kwasowosci gleb nastgpujaco:

- gleby silnie kwasne do 4,5 pH

- gleby kwasne 4,6 - 5,5 pH

- gleby lekko kwasne 5,6 - 6,5 pH
- gleby obojetne 6,6 - 7,2 pH

- gleby zasadowe od 7,2 pH

Wykonanie oznaczenia:

W okragltym zaglebieniu porcelanowej ptytki Helliga umiesci¢ za pomoca
plastikowej tyzeczki szczypte badanej gleby i lekko jg ugnie$¢. Nastepnie dodaé
kroplami ptyn wskaznikowy (tzw. ptyn Helliga) az do calkowitego zwilZzenia
gleby 1 utworzenia cienkiej warstwy ptynu nad glebg. Po okoto 2-3 min ptytke

przechyli¢ tak, aby ptyn znad gleby przeptynat do podluznego kanalika
i poréwnac jego barwe ze skala pH umieszczong na ptytce.

2.2. Oznaczanie kwasowosci potencjalnej
2.2.1. Oznaczanie kwasowosci hydrolitycznej gleby metoda Kappena.

Oznaczanie kwasowos$ci hydrolitycznej (Hn) polega na wyparciu jonow
wodorowych i glinowych z kompleksu sorpcyjnego gleby za pomoca roztworu
soli hydrolizujacej zasadowo (np. octan wapnia lub sodu). Do oznaczania
powszechnie stosuje si¢ 0,5 mol/dm® roztwor octanu wapnia o pH 8,2. Octan
wapnia hydrolizuje w wodzie na slaby kwas octowy i mocna zasad¢ wapniowa.
Kationy wapnia ze dysocjowanej zasady wapniowej wypieraja jony wodorowe i
glinowe z kompleksu sorpcyjnego gleby. W wyniku tej reakcji powstaje kwas
octowy, ktorego ilos¢ okreslona przez miareczkowanie mianowanym roztworem
wodorotlenku sodu, jest miernikiem kwasowosci hydrolitycznej. Stwierdzono, ze
jednorazowe traktowanie gleby roztworem octanu wapnia nie prowadzi do
wyparcia wszystkich jonéw wodorowych i glinowych z kompleksu sorpcyjnego
i ekstrakcje tej samej probki nalezy powtarza¢ kilkakrotnie, za kazdym razem
uzywajac nowej porcji octanu. Aby tego unikng¢ wynik miareczkowania mnozy
si¢ przez ustalony empirycznie wspotczynnik Kappena rowny 1,5.

Wykonanie oznaczenia:

Do zlewki o pojemnosci 250 cm® odwazy¢ 30 g gleby (z doktadno$cig do
0,0001 g, wazenie roznicowe), doda¢ 150,0 cm® roztworu octanu wapnia
o stezeniu 0,500 mol/dm? i calo$¢ miesza¢ przez 30 min przy uzyciu mieszadta
magnetycznego (40 obr/min). Po tym czasie zawarto$¢ zlewki przesgczyé przez
sredni saczek, odrzucajac pierwsze krople przesaczu tak, aby uzyskaé klarowny
roztwér. Z otrzymanego przesgczu glebowego pobra¢ do kolby stozkowej 50,00
cm®, doda¢ kilka kropel (4-6) fenoloftaleiny i miareczkowaé roztworem
wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1000 mol/dm?® do uzyskania jasnorézowego
zabarwienia roztworu utrzymujacego si¢ przez 15 — 20 s. Miareczkowaé dwie
rownolegte probki (n=2).

Kwasowo$¢ hydrolityczng gleby oblicza sie wedtug wzoru:

H,, =Vi.on *Craon *10*k  [mmol(+) /100 g] = [cmol/kg]
gdzie:
VnaoH — objetosé NaOH zuzyta do zmiareczkowania 50 cm? przesaczu, cm?
CnaoH — stezenie NaOH, mol/dm?®
10 — wspdtczynnik do przeliczenia na 100 g gleby (50 cm® przesaczu odpowiada

10 g gleby)
k — wspotczynnik Kappena.



2.2.2. Oznaczanie kwasowoS$ci wymiennej metoda Sokolowa

Oznaczenie kwasowos$ci wymiennej (Hw) polega na wyparciu z kompleksu
sorpcyjnego wymiennych jonow wodorowych i glinowych za pomoca roztworu
obojetnej soli (1 mol/dm® KCI), doprowadzeniu do hydrolizy jonéw glinowych
i odmiareczkowaniu mianowanym roztworem wodorotlenku sodu uwolnionych
jondw wodorowych, pochodzacych zaro6wno z desorpcji z kompleksu
sorpcyjnego, jak i powstatych wskutek hydrolizy jonow glinowych.

Wykonanie oznaczenia:

Do zlewki o pojemnosci 250 cm® odwazy¢ 15 g gleby (z doktadnos$cig do
0,0001 g, wazenie réznicowe), doda¢ 150,0 cm® roztworu chlorku potasu o
stezeniu 1,0 mol/dm?® i cato$¢ miesza¢ przez 30 min przy uzyciu mieszadta
magnetycznego (40 obr/min). Po tym czasie zawarto$¢ zlewki przesaczy¢ przez
sredni saczek, odrzucajac pierwsze krople przesaczu tak, aby uzyska¢ klarowny
roztwor. Z otrzymanego przesaczu glebowego pobra¢ do kolby stozkowej 25,00
cm?®i gotowa¢ 5 min. Nastepnie po lekkim schtodzeniu doda¢ kilka kropel (4-6)
fenoloftaleiny i miareczkowac roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,0100
mol/dm?® do uzyskania jasnorézowego zabarwienia roztworu utrzymujgcego sig
przez 15 — 20 s. Miareczkowa¢ dwie rownolegle probki (n=2).

Kwasowo$¢ wymienng gleby oblicza si¢ wedlug wzoru:

_ Viaon ™ Cnaon *1000

H w
VO

[mmol+ /100 g] = [cmoly/kg]

gdzie:
VnaoH — objetos¢ NaOH zuzyta podczas miareczkowania, cm
ChaoH — stezenie NaOH, mol/dm?
Vo — objeto$¢ przesaczu wzieta do miareczkowania, cm®
1000 — objgtos¢ odpowiadajaca 100 g gleby.
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2.3. Wyznaczanie potrzeb wapnowania gleb.

Praktyczne zastosowanie parametru kwasowosci hydrolitycznej polega na
okre$leniu na jej podstawie dawki wapna, rownowaznej dawce czystego CaO lub
CaCOs w t/ha, niezbednej do neutralizacji kwasowos$ci zwigzanej z obecno$cig
jonéw wodorowych obecnych w roztworze glebowym jak i w kompleksie
sorpcyjnym. W roku 2010 dawka wapna niezbedna do neutralizacji zakwaszenia
wynosita od 0,47 do 8,57 tony CaO na hektar, przy $redniej 2,36. Przyjmuje sig,
ze nie ma konieczno$ci wapnowania gleb, w przypadku ktérych dawka wapna
CaO wyliczona na podstawie kwasowosci hydrolitycznej nie przekracza 1 t/ha.

Dawki nawozéw wapniowych na 1 ha gleby najczesciej ustala sie na
podstawie  kwasowos$ci  hydrolitycznej  oznaczonej metoda Kappena
wykorzystujac ponizsze wzory.

Ca0 = 10 70,2873000 _ H, *0,84 [t/ha]
1000
CaCo, = H, *05073000 _ H, *1,5[t/ha]
1000

gdzie:
Hh — kwasowo$¢ hydrolityczna, cmol/kg gleby
0,28 — liczba gramow CaO odpowiadajaca 1 cmol+)
0,50 - liczba gramow CaCO3 odpowiadajaca 1 cmol)
3000 — masa (t) 20-cm warstwy gleby na powierzchni 1 ha
1000 — przelicznik gramow na kilogramy.

Wykonanie:
W oparciu o wyznaczong warto$¢ kwasowosci hydrolitycznej okresli¢
potrzeby wapnowania badanej gleby (obliczy¢ dawki nawozoéw wapniowych).

SPRAWOZDANIE I ZAGADNIENIA DO KARTKOWKI

Sprawozdanie powinno zawierac:
1. Wstep teoretyczny (do 1 strony) dotyczacy zagadnien zwigzanych z tematem
¢wiczenia.
2. Krotki opis stosowanej metody analitycznej, opis ¢wiczenia, wszystkie
wyniki, obliczenia, wykresy.
3. Podsumowanie i wnioski (min. krytyczna ocena wynikow).

Zagadnienia do kartkowki:

Odczyn gleby.

Podziat gleb ze wzgledu na ich odczyn.
Kwasowos¢ gleb.

Kompleks sorpcyjny gleby.
Wapnowanie gleb kwasnych
Obliczenia dotyczace ¢wiczenia.
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