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Primerjali smo dve metodi za doloCevanje organske snovi tal. Metodo mokre
oksidacije Walkley-Black, ki jo na Centru za pedologijo in varstvo okolja (CPVO)
uporabljajo ze vec kot 40 let, smo primerjali z rezultati inStrumenta Vario MAX
CN, ki so ga na CPVO kupili leta 2006 in deluje na principu suhe oksidacije. V
analizo smo zajeli 71 talnih vzorcev ter dolo€ili skupni ogljik (TC) in skupni
organski ogljik (TOC) z inStrumentom Vario MAX CN ter organski ogljik po
metodi Walkley-Black (C WB), mineralni ogljik (Min C) po metodi SIST ISO
10693 in pH po metodi SIST ISO 10390. Z metodo enostavne linearne regresije
smo testirali povezavo med vrednostjo TOC in razliko med vrednostjo TC in Min C
(TOCizre). Ugotovili smo, da je povezava statisticno znacilna, izstopali so vzorci z
vecjo vsebostjo karbonatov (ve¢ kot 15 %), verjetno zaradi neto¢ne meritve TOC.
V nadalnjih statisticnih analizah smo zajeli vzorce z manj kot 15 % karbonatov.
Povezavo med TOC in izracunanim TOC lahko zapiSemo z modelom: TOC = -0,04
+ 1,04 x TOCizre, = 0,962. Ugotovili smo, da v tleh s pH vrednostjo pod 6,8 ne
moremo pri¢akovati vsebnosti kartbonatov nad 1 %, kar je meja dolocljivosti
karbonatov z uporabljeno metodo. Zanimala nas je tudi povezava med rezultati, ki
jih daje Vario MAX CN in metodo Walkley-Black. Z metodo enostavne linearne
regresije smo dobili model TOCizrc = 0,67 + 0,72 x C WB, r? =0,852 oziroma za
obratno preracunavanje model C WB = -0,27 + 1,19 x TOCizrc, = 0,852. Na
osnovi rezulatov S$tudije lahko zaklju¢imo, da je smiselna zamenjava metode
Walkley-Black z metodo, ki uporablja inStrument Vario MAX CN, da lahko
analiziramo samo skupni ogljik (TC) in vsebnost organskega ogljika izra¢unamo
kot razliko med skupnim (TC) in mineralnim (Min C) ogljikom, ter da vzorcem s
pH pod 6,8 ni potrebno dolocati Min C.
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We compared two methods for soil organic matter determination. The first one is
wet combustion method (Walkley-Black), which has been in use for more than 40
years at Centre for Soil and Environmental Science (CPVO) laboratories. We
compared its results with the results of Vario MAX CN, a new instrument used in
CPVO from 2006 which operates on dry combustion principle. In the analysis we
included 71 samples. We determined total carbon (TC) and total organic carbon
(TOC) with Vario MAX CN analyser. We measured organic carbon by Walkley-
Black (C WB) method, mineral carbon (Min C) by SIST ISO 10693 method and pH
by SIST ISO 10390 method. We tested correlation between TOC values and
difference between TC and Min C values (TOCizrc) with simple linear regression.
The analysis showed that the correlation is statistically significant, except in
samples with high content of carbonates (more than 15 %), probably because of
incorrect measurement of TOC. We excluded samples with more than 15 % of
carbonates from further analyses. The correlation between TOC and calculated
TOC can be determined with the model TOC = -0.04 + 1.04 x TOCizrc, r* = 0.962.
Soils with pH value below 6.8 did not contain more than 1 % carbonates, which is
the analytical detection limit for carbonate determination with Vario MAX CN
method. We were also interested in correlation between results of Vario MAX CN
method and Walkley-Black method. Method of linear regression gave the models
TOCizrc = 0.67 +0.72 x C WB, 1’ = 0.852 and C WB = -0.27 + 1.19 x TOClizre, 1’
= 0.852 respectively. Based on the results of our study we assume that substitution
of Walkley-Black method with Vario MAX CN method is reasonable. It is more
rational to analyse TC only and determine the TOC as the difference between TC
and Min C. If the pH value of a sample is below 6.8, Min C does not have to be
determined.
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KAZALO PRILOG

Priloga A1  Tabela Al: Laboratorijske Stevilke izbranih vzorcev CPVO z vrednostmi
vsebnosti N (%), C (%), TOC (%), organske snovi izmerjene z metodo
Walkley-Black (%) in pH tal

Priloga A2  Tabela A2: Laboratorijske Stevilke izbranih vzorcev CPVO z vrednostmi
vsebnosti karbonatov (%), mineralnega ogljika (Min C %) ter izracunane
razlike TC (%) — TOC (%), TOC (%) — C WB (%) in izratunano organsko
snov (C WB x 1,724)

Priloga B Tabela B: Laboratorijske Stevilke izbranih vzorcev CPVO z vrednostmi
karbonatov in vsemi potrebnimi podatki za izracun le-teh (tlak, temperatura
in od¢itani volumen raztopljenih karbonatov)
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1 UvOD

Organske spojine predstavljajo manjsi del snovi v tleh, vendar so najbolj dinami¢na in za
kvaliteto in rodovitnost tal najbolj pomembna sestavina tal. Organska snov vpliva na
fizikalno kemijske lastnosti tal in ima pomembno vlogo pri prehrani rastlin in talnih
organizmov. Neziva organska snov, posebno, humusne kisline, vplivajo na preperevanje
mineralov in s tem na nastajanje in razvoj (pedogenezo) tal. Humusni del nezive organske
snovi je temen in daje tlom znacilno temno barvo. Temna barva pomembno vpliva na
segrevanje tal. Z glinenimi minerali oblikuje humus organo mineralne komplekse, s ¢imer
omogoCa meSanje mineralnih in organskih snovi v tleh. Neziva organska snov tal
izboljSuje orne lastnosti tal. Humus povecuje pufersko kapaciteto tal in deluje kot regulator
oskrbe rastlin z makrohranili (fosfati, duSikove spojine, K) in mikrohranili (Fe, Zn, Cu,
itd). Na humusni del se vezejo nekatere za rastline pomembne organske substance, na
primer rastni hormoni, vitamini, razni antibiotiki. Rastline te snovi lahko pridobivajo
direktno iz humusa. Na humus se vezejo tudi druge spojine, ki jih tlom dodamo namenoma
(pesticidi, gnojila) in spojine, ki v tla pridejo zaradi nesre¢ ali zra¢nih emisij (organska
onesnazila in tezke kovine). Neziva organska snov tal sluzi za hrano Stevilnim
mikroorganizmom. Organska snov povecuje deleZ saprofitskih organizmov glede na
mnozino parazitskih in patogenih organizmov. Najvecji pomen organske snovi pa je
verjetno njena vloga pri oblikovanju strukture tal in pri sorptivni sposobnosti tal ter
zalozenosti tal z dusikom.

Organsko snov v tleh dolocamo posredno preko dolocanja organskega ogljika v tleh. Delez
ogljika v organski snovi je relativno konstanten (55-58 % organske snovi) (Rowell, 1994).
Obstaja ve¢ metod, ki temeljijo na suhi ali mokri oksidaciji organske snovi. Mokra
oksidacija po metodi Walkley-Black temelji na spontani oksidaciji organske snovi v
raztopini kromove in zveplove kisline. Postopek ne zajame mineralnih oblik ogljika ter
manj aktivnih organskih oblik (elementarnega ogljika), kar je njena prednost. Slaba stran te
metode je, da uporabljamo okolju in zdravju Skodljive kemikalije. Druga skupina metod
temelji na suhi oksidaciji, kjer se delez organske snovi dolo¢a bodisi gravimetri¢no bodisi
posredno preko dolocanja izhajajocega CO,. Na ta nacin lahko dolo¢imo skupni organski
ogljik in posledi¢no organsko snov v tleh nato izra¢unamo z odStevanjem karbonatov v
tleh, ki jih je potrebno predhodno analizirati.

V zadnjem casu vse vec¢ laboratorijev uporablja avtomatske C/N analizatorje, ki temeljijo
na suhi oksidaciji in merjenju izhajajocih plinov po razli¢nih principih. Eden izmed takih je
instrument Vario MAX CN, ki so ga v letu 2006 kupili na Centru za pedologijo in varstvo
okolja (CPVO). Instrument talni vzorec v oksidacijski koloni segreje na 900 — 1050 °C, pri
tem nastajajo plini, ki jith vodimo skozi kolone (post oksidacijsko, redukcijsko in
adsorpcijsko). Na koncu nastali CO, zaznamo s pomocjo toplotno prevodnostnega
detektorja.
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1.1 POVOD ZA IZDELAVO DIPLOMSKEGA DELA

Na Centru za Pedologijo in varstvo okolja so vse do leta 2006 uporabljali metodo Walkley-
Black. Po tej metodi so bili analizirani tudi vsi vzorci pedoloskega kartiranja (1680 talnih
profilov). Zaradi uporabe okolju neprijaznih reagentov in zaradi avtomatizacije postopka
so v letu 2006 kupili inStrument Vario MAX CN, s katerim lahko dolo¢amo skupni ogljik v
tleh (TC), skupni dusik v tleh (TN) in skupni organski ogljik v tleh (TOC). Ob zamenjavi
analitske metode je bilo potrebno ugotoviti ujemanje rezultatov, ki jih daje metoda
Walkley-Black in instrument Vario MAX CN ter doloditi eventuelne pretvorbene faktorje.
Prav tako je bilo potrebno primerjati rezultate za skupni organski ogljik (TOC) in skupni
ogljik (TC) za vzorce z razli¢no vsebnostjo karbonatov in organske snovi.

1.2 NAMEN DIPLOMSKEGA DELA

Namen je bil izbrati vzorce, ki se razlikujejo po vsebnosti karbonatov in organske snovi in
jim dolociti vsebnost karbonatov po metodi (SIST ISO 10693), vsebnost organske snovi po
metodi Walkley-Black ter s suho oksidacijo z inStrumentom Vario MAX CN doloc¢iti TOC
(skupni organski ogljik) in TC (totalni ogljik). Ugotoviti, ali je mozno dolo¢evanje TOC
zamenjati z dolocevanjem TC ob odstevanju mineralnih oblik ogljika (Min C). Ugotoviti
ujemanje rezultatov, ki jih daje inStrument Vario MAX CN z rezultati, ki jih daje metoda
Walkley-Black.

1.3 DELOVNE HIPOTEZE

e Predvidevamo, da dajeta metoda Walkley-Black in meritve z inStrumentom Vario
MAX CN primerljive rezultate oziroma da je mozno ugotoviti model za
prera¢unavanje rezultatov.

e Predvidevamo, da lahko meritev TOC zamenjamo z meritvijo TC, pri ¢emer
odsStejemo mineralne oblike ogljika (Min C), ki jih dolo¢amo z analizo karbonatov
v tleh.

e Predvidevamo, da je v kislih tleh vsebnost karbonatov tako majhna, da jih ni
potrebno dolocati.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 ORGANSKA SNOV

Tla sestavljajo Stiri komponente: mineralne snovi, organska snov, vodna raztopina in
plinska faza. Vecina tal je mineralnih. Organske snovi v mineralnih tleh je obicajno med 1-
6 % (Brady in Weil, 2002). Organska so tla z ve¢ kot 20 % organske snovi. Samo 0,9 %
vseh tal na zemlji je organskih (Lestan, 2001). Mineralno komponento tal sestavljajo kosi
kamenja, pesek, melj, koloidni glineni minerali (alumosilikati), Fe, Al, Mn oksidi in
hidroksidi, delci kremena ter netopne snovi in kompleksi nitratov, sulfatov in fosfatov s
kovinskimi kationi in organskimi snovmi.

Organska snov v tleh so zivi organizmi in odmrli rastlinski in Zivalski ostanki. Priblizno 70
do 90 % organskih ostankov se vsako leto razkroji (mineralizira) do osnovnih rastlinskih
hranil (nitrat, fosfat, sulfat, ogljikov dioksid, voda,...), 10 do 30 % organskih ostankov v
tleh pa ne razpade do osnovnih hranil, ampak se iz njih po delnem razkroju sintetizira
humus (Leskosek, 1993). Organska snov v tleh s Stevilnimi prostimi skupinami, kot so
karboksilne, karbonilne in druge, povecuje kationsko izmenjalno kapaciteto tal, kar pomeni
vecjo sorbcijsko sposobnost za vezavo rastlinskih hranil pa tudi nekaterih polutantov (Pb,
Cd,...) in manjSo moznost izpiranja hranil in polutantov v podtalnico. Organska snov v tleh
prav tako povecuje sposobnost tal za zadrzevanja vode, pospesuje agregacijo, vpliva na
prezracenost tal in tako ustvarja primerno okolje za rast korenin (Bongiovanni in Lobartini,
2006). Ti pozitivni vplivi so Se posebej zazeleni v peScenih tleh, ki imajo sicer majhno
kationsko izmenjalno kapaciteto in sposobnost za zadrzevanje vode. Produkti razgradnje
organske snovi so tudi kelati, ki se lahko z eno ali ve¢ vezmi povezujejo z mikroelementi
in povecujejo njihovo topnost in mobilnost v tleh ter dostopnost rastlinam (Miller in
Donahue, 1990). Organska snov v tleh je vir ogljika za Stevilne talne organizme, ki so
aktiven in zelo pomemben del tal.

2.2 VIRI ORGANSKE SNOVI TAL

Organsko snov tal sestavljata ziva in neziva organska snov. Med Zivo organsko snov
Stejemo talne organizme. NeZiva snov nastaja iz odmrle rastlinske in Zivalske biomase.
Delimo jo v razgradljivo organsko snov, ki predstavlja manjsi del neZive organske snovi
tal, in stabilno organsko snov - humus.

Organska snov tal je veCinoma rastlinskega izvora in del naravnega ciklusa ogljika v
kopenskih ekosistemih. Rastline so najpomembnejSi proizvajalci primarne organske
biomase (Ciri¢, 1986). Najpomembne;jsi razgrajevalci in mineralizatorji organske biomase
so talni mikroorganizmi.

Koli¢ina rastlinskih organskih ostankov in delez organskih ostankov, ki ga mikroorganizmi
mineralizirajo — razgradijo do CO,, sta najpomembnejSa ¢lena v krogotoku ogljika in
najbolj vplivata na dinamiko spreminjanja vsebnosti organske snovi v tleh. Pri razgradnji
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organskih ostankov sodeluje tudi talna favna, ki organske ostanke razkosa in na ta nacin
pospesi njihovo mikrobno razgradnjo in mineralizacijo. Spreminjanje vsebnosti organske
snovi v tleh je odvisno od Stevilnih biotskih in abiotskih dejavnikov. Najpomembnejsi
abiotski dejavniki so klimatski (temperatura, vlaga) in talni dejavniki (vsebnost hranil, talni
pH, tekstura tal). Pri izrazito nizkih temperaturah sta omejeni tako tvorba kot razgraditev
organske snovi, pri visokih temperaturah in optimalni vlaznosti tal pa so pridelki in
rastlinski ostanki veliki, vendar je hitra tudi mineralizacija (LeskoSek, 1993). Izrazito suha
ali prekomerno vlazna tla (anaerobne razmere) so neugodna tako za rast rastlin kot za
zivljenje mikroorganizmov. Na hitrost razgradnje organske snovi vpliva vsebnost hranil v
tleh, predvsem dusika, in razmerje ogljika in dusika v tleh (C/N razmerje). Ugoden pH za
razvoj mikroorganizmov je med 6 in 8. Izrazito bazi¢na (pH nad 8,5) in izrazito kisla tla
(pH pod 4,5) neugodno vplivajo na razvoj mikroorganizmov. Ne nazadnje vpliva tudi
vsebnost toksi¢nih koli¢in nekaterih elementov (Al, Mn, Se, Cl,..) oziroma organskih
spojin (Lestan, 2001).

2.3 RAZGRADLJIVA NEZIVA ORGANSKA SNOV TAL

Vedji del organske snovi predstavlja neziva organska snov tal. Sestavljata jo razgradljiva in
stabilna organska snov. Razgradljiva organska snov predstavlja 20-40 % vse neZive
organske snovi tal in je v tesni interakciji s stabilnim delom nezive organske snovi —
humusom. Razgradljivo organsko snov tal sestavljajo rastlinski in zivalski organski ostanki
v razli¢nih stopnjah razgradnje. Vcasih gre za skoraj nespremenjen bioloski material s Se
razpoznavno anatomijo starSevske snovi. Med razgradljivo organsko snov $tejemo tudi
rastlinske in mikrobne izlocke. Razgradljivo organsko snov tal sestavljajo biokemijsko
dobro razpoznavne spojine, ki jih s kemijsko analizo lahko identificiramo. To so spojine
visoke molekularne teze, kot so polisaharidi, proteini, in preprostejSe spojine, kot so lipidi,
aminokisline in sladkorji. Razgradljivi del nezive organske snovi tal tako kot organski
ostanki sluzi za hrano talnim mikroorganizmom in nekaterim zivalim (predvsem N in P).

Med razgradnjo in transformacijo organskih ostankov mikroorganizmi porabljajo organsko
snov kot vir energije in za sintezo biomase. Pri tem spros¢ajo v organskih ostankih zajeta
mineralna hranila, ki jih lahko porabljajo rastline. Hitrost razgradnje in mineralizacije
organskih ostankov je odvisna od abiotskih razmer v tleh, strukture tal, mnozine aktivne
mikrobne biomase in od prevladujocih populacij mikroorganizmov.

Lazje razgradljive komponente rastlinskih, mikrobnih in zivalskih organskih ostankov
(sladkorji, Skrob, celuloza, hemiceluloza) talna biota v manj$i meri spremeni v svojo
(sekundarno) biomaso in razne izlocke: polisaharide, encime, fenole, flavonoide. Do 80 %
lazje razgradljivih komponent organskih ostankov mikroorganizmi mineralizirajo do CO,.
Tezko razgradljive komponente organskih ostankov, na primer lignin, so osnova za
nastanek stabilne organske snovi tal — humusa. V humus se lahko pretvorijo tudi mikrobni
fenolni izlocki. V razgradljivi organski snovi tal prevladujejo tezje razgradljive snovi iz
organskih ostankov. Skupaj se v nezivo organsko snov tal pretvori do 30 % organskih
ostankov (Lestan, 2001).
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Razgradljiva organska snov ima klju¢no vlogo pri mnogih kemijskih, fizikalnih in
bioloskih procesih v tleh Prav tako pa tudi pospesSuje transport kovin in hidrofobnih
organskih polutantov skozi tla in na ta nac¢in lahko degradacija razgradljive organske snovi
vpliva na dinamiko, transport in usodo polutanta v tleh (McDowell in sod., 2006).

2.4 STABILNA NEZIVA ORGANSKA SNOV TAL - HUMUS

Humus je stabilni del nezive organske snovi tal. Predstavlja njen vecinski del. Nastaja po
razli¢nih poteh iz razgradnih produktov odmrle rastlinske biomase in mikrobnih izlockov.
Humusne komponente se na razli¢ne nacine povezujejo z mineralnimi komponentami in
tvorijo organomineralni kompleks, ki ima velik vpliv na fizikalne, kemijske in biokemijske
lastnosti tal (Cirié, 1986). Humus je visokomolekularna organska snov tal, ki se je
kemijsko ne da natan¢no identificirati.

Humus predstavlja ve¢ino, 60-80 % nezive organske snovi tal. Je kompleksna snov z
visoko molekularno tezo, rjave do ¢rne barve. Humus je koloidni polimer, ki ga sestavljajo
aromatski in aminski monomeri. V tleh je precej stabilnejSi kot ostala neziva organska
snov tal. Kljub temu, da se humus lahko v nekaterih tleh zadrzi tudi veC sto let, pa ni
popolnoma odporen na mikrobno transformacijo in razgradnjo in se v kon¢ni fazi vedno
mineralizira (LeStan, 2001).

Humusne snovi klasificiramo v tri kemijske skupine, ki temeljijo na topnosti: (i) fulvo
kisline imajo najmanjSo molekularno teze, topne so tako v kislih kot v alkalnih topilih in so
najbolj podvrzene mikrobni razgradnji, (i) huminske kisline so topne samo v alkalnih
topilih, niso pa topne v kislih topilih, (iii) humin, ki ima najve¢jo molekularno tezo, pa ni
topen niti v alkalnih in niti v kislih topilih (Brady in Weil, 2002).

2.5 GLOBALNI CIKEL OGLJIKA

Ogljik je temeljna komponenta zivljenja. Vse organske substance vsebujejo ogljik.
Organska snov je sestavljena iz kompleksnih ogljik vsebujoCih sestavin. Lastnost
ogljikovih atomov v nasprotju z ostalimi elementi je, da tvorijo dolge verige. Te verige pa
tvorijo okvir, kamor se prikljucijo ostali elementi, kot so vodik, kisik, dusik in zveplo, ki
tako sestavljajo mnoge razlicne organske sestavine. Od mnogih ogljik vsebujocih sestavin
so najpomembnejSi ogljikovi hidrati, lignini in proteini (Plaster, 1992). Tla vsebujejo
priblizno trikrat ve¢ ogljika kot ga vsebuje nadzemeljska biomasa (Bisutti in sod., 2006)
Ocenjujejo, da v svetovnem merilu tla vsebujejo v prvih 100 cm 2157-2296 Pg (10" g)
ogljika, od tega 2/3 organskega in 1/3 anorganskega ogljika (Bisutti in sod., 2006).
Organska snov tal igra pomembno vlogo pri vzdrzevanju ravnotezja ogljika na Zemlji.

Rastline prejmejo CO, iz atmosfere, potem pa preko procesa fotosinteze soncno energijo
vezejo v C-C vezeh organskih molekul. Nekatere od teh organskih molekul rastline
uporabijo kot vir energije (preko procesa dihanja), Se posebno korenine, ogljik pa je nato
vrnjen v atmosfero kot CO,. Ko rastline odmrejo, ostanejo rastlinski in koreninski ostanki
na in v tleh. Nekaj teh ostankov pojedo zivali in priblizno polovico konzumiranega ogljika
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vrnejo v atmosfero v obliki CO; z dihanjem. Polovica konzumiranega ogljika pa se vrne v
tla v obliki iztrebkov in zivalskih ostankov (Brady in Weil, 2002).

Ogljik se v nezivem okolju pojavlja v obliki (i) ogljikovega dioksida (CO;) v atmosferi in
raztopljenega v vodi (HCOj"), (ii) karbonatnih kamnin (apnenec CaCOs), (iii) slojev
premoga, nafte in plinov, ki se sproscajo iz odmrlih organizmov, in pa (iiii) nezive
organske snovi (humusa). V biotski svet se ogljik primarno prenese preko fotoautotrofov,
kot so alge in rastline, ki s pomocjo energije svetlobe pretvorijo CO, v organsko snov, v
manjsi meri pa tudi kemoautotrofi (bakterije in arheje), ki prav tako pretvorijo CO, v
organsko snov, vendar pa uporabijo energijo, pridobljeno z oksidacijo molekul v svojem
substratu. V vodo in atmosfero pa se ogljik vrne z dihanjem (kot CO,), z izgorevanjem in z
razgradnjo (Ce je prisoten O, nastaja CO,, ¢e pa O; ni, nastaja metan, CHy).

2.6 DOLOCEVANIJE VSEBNOSTI ORGANSKE SNOVI V TLEH

Vsebnost organske snovi v tleh lahko dolo¢amo neposredno, z meritvijo organske snovi.
Najpogostejsi metodi za oceno organske snovi v tleh z razgradnjo le-te sta oksidacija z
H,0; in sezig oz. oksidacija pri visokih temperaturah. Zaradi problematicnega dolocanja
koli¢ine organske snovi v tleh se velikokrat uporablja posredni nacin, to je preraCunavanje
na osnovi organskega C, tako da pomnozimo koncentracijo organskega C, ki jo dobimo po
standardnih postopkih za doloCanje organskega C, z razmerjem med organsko snovjo in
organskim C. To razmerje je odvisno od odstotka C v organski snovi. Objavljeni
pretvorbeni faktorji med organskim C in organsko snovjo za razli¢ne talne vzorce variirajo
med 1,724 in 2,0 (Nelson in Sommers, 1996). Za eksperimentalno dolocitev ustreznega
faktorja je potrebno za vsaka tla opraviti samostojno analizo organske snovi in organskega
C. Kljub temu pa nista niti neposredno doloCanje organske snovi niti preraCunavanje
vsebnosti organske snovi povsem natanc¢na. Dokazano je, da ocenjevanje vsebnosti preko
koncentracije organskega C ni povsem natanc¢no, saj vsebnost organskega C moc¢no variira
z globino profila in vrsto tal. Za natan¢no dolocitev vsebnosti organske snovi je potrebno
vedeti faktor za tla, ki jih preu¢ujemo. V primeru, ko ne poznamo pretvorbenega faktorja
za preucevana tla, je univerzalno sprejemljiv faktor 2. Iz tega je razvidno, da se je bolj
smiselno, ¢e je to mogoce, izrazati v koli¢ini organskega C, kot preracunavati analiticno
doloCeni organski C v vsebnost organske snovi s pribliznim korekcijskim faktorjem
(Nelson in Sommers, 1996).

2.7 DOLOCEVANIJE SKUPNEGA OGLJIKA (TC) V TLEH

Analiti¢ni postopki za dolocanje skupnega oz. totalnega ogljika (TC) v tleh morajo
dolocati koli¢ino tako organske kot anorganske oblike. V humidnih obmo¢jih in pri bolj
poroznih tleh prevladuje organski C, v aridnih in semiaridnih obmo¢jih pa skupaj s topnimi
karbonatnimi solmi prevladuje mineralni C.

Skupni ogljik v tleh je sestevek organskega in mineralnega ogljika. Organski je v organski
snovi tal, mineralni pa se nahaja v mineralih karbonatov. Apnenec in dolomit sta glavni vir
karbonatnih mineralov v tleh. V nekaterih kislih tleh pa je tudi nekaj mineralnega C v
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topnih karbonatnih in bikarbonatnih soleh. Zaradi razgradnje karbonatov, ki so v maticni
kamnini med nastankom tal, pa vsi tipi tal ne vsebujejo karbonatov. Organski C je v vseh
tleh, predvsem v zgornjih plasteh, kjer je najve¢ organizmov in glavnina koreninskega
sistema. V spodnjih plasteh tal, ki jih imenujemo tudi mineralni horizonti, je organske
snovi zelo malo in je posledica spiranja topnih komponent humusa. Pri tleh, ki so nastala
na apnencasti mati¢ni kamnini, ki vsebujejo torej veliko karbonatov, se lahko zgodi, da je
koncentracija mineralnega C vec¢ja od koncentracije organskega.

Analiza skupnega C zajema konverzijo vseh oblik C v tleh v CO; s suho ali mokro
oksidacijo ter z merjenjem koli¢ine CO,, ki pri tem nastane, ne glede na to ali gre za
gravimetri¢en postopek, volumetrien, titrimetricen, spektrometricen ali za postopek s
plinsko kromatografsko tehniko. Suha in mokra oksidacija sta dva osnovna pristopa, ki se
uporabljata pri dolo€evanju koli¢ine skupnega C v tleh. V obeh primerih je CO,, spros¢en
iz organskega in anorganskega C, doloCen z uporabo spektrometri¢nih, volumetri¢nih,
titrimetricnih, gravimetricnih ali konduktrimetricnih metod. Pri ve€ini metod suhe
oksidacije dolo¢amo CO,; gravimetri¢no. Pri mokri oksidaciji za dolo¢anje skupnega C pa
uporabljamo mocan oksidant, kot je K>Cr,O7, v mocni kislini za kvantitativno oksidacijo
organskega C in razgradnjo karbonatnih mineralov.

2.7.1 Dolocanje skupnega ogljika s suho oksidacijo

Metoda suhe oksidacije temelji na oksidaciji organskega C in termi¢ni razgradnji
karbonatnih mineralov v temperaturno srednje odporni peci. Segrejemo mesanico talnega
vzorca in katalizatorja v indukcijski pe¢i z O, oziroma z zrakom brez CO, na priblizno
1000 °C. Potem pa izmerimo koli¢ino nastalega CO,. Spros¢eni CO, se ujame na reagent
in ga izmerimo titrimetri¢no ali gravimetricno. Ostali plini, nastali med sezigom, ki bi se
lahko absorbirali, pa so odstranjeni preden dosezejo absorpcijsko posodo. Sprosc¢eni CO,
lahko reduciramo v CHy in izmerimo z plinsko kromatografijo (Nelson in Sommers, 1996)

2.7.2 Dolocanje skupnega ogljika z mokro oksidacijo

Metoda mokre oksidacije s kromatno-kislinsko razgradnjo je Ze dolgo v uporabi za
dolocevanje skupnega C in daje dovolj podobne rezultate kot suha oksidacija. Glavna
prednost mokre oksidacije je mnogo nizZja cena za aparature kot pri suhi oksidaciji in je
bila zato Siroko razSirjena metoda pedoloskih laboratorijev. Glavna slabost zgodnejSih
metod mokre oksidacije je bila nenatan¢nost. Allisonova metoda (1960, cit. po Nelson in
Sommers, 1996) mokre oksidacije je bila izboljSana metoda od predhodno objavljenih
metod mokre oksidacije, kot sta na primer preprosta in ucinkovita razgradnja s kislinsko
meSanico, CiS€enje in absorpcija na nizu kolon. Allisonova metoda je hitrejsa od
predhodnih, prednosti pa so tudi v aparatu, ki ga je mozno sestaviti iz preprostih sestavnih
delov in ne zahteva obrusov za povezavo (Nelson in Sommers, 1996). Zaradi majhnega
notranjega volumna ni potrebno predhodno prezracevanje, prezraciti je potrebno le za
kratek Cas po razgradnji, celotna oprema zavzame malo prostora. Ta metoda se s pridom
uporablja pri slanih tleh, bogatih z CI', in prav tako za suhe ostanke talnih vzorcev, bogatih
z organsko snovjo. Pred mokro oksidacijo je potrebno odstraniti karbonate, kar omogoci
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dolocitev organskega C v ostanku prej tretiranih karbonatnih tal. Talni vzorec se razgrajuje
v meSanici H,SO4 in H3PO4 (60 : 40) z dodano K,Cr,O; v zaprtem sistemu, kateremu
dovedemo zrak brez CO,. Nato absorbiramo ves nastal CO, v stehtane kolone, napolnjene
z absorbentom (Allison, 1960, cit. po Nelson in Sommers, 1996). Temperatura vrenja te
mesanice je 210 °C in je dovolj visoka, da zagotovi popolno oksidacijo karbonatnih snovi
in dovolj nizka, da je prepreceno pretirano dimljenje. Mokra oksidacija je lahko izvedena
tudi z aparatom Van Slyke-Neil, nastali CO, pa ocenimo z manometri¢nimi postopki
(Nelson in Sommers, 1996).

2.8 DOLOCEVANJE ORGANSKEGA OGLJIKA V TLEH

Ogljik je glavni element v organski snovi tal in obsega v povprecju 58 % celotne teze
(Rowell, 1994). Dolocitev organskega C je pogosto uporabljena kot osnova za ocenjevanje
organske snovi. Organski C je shranjen v organski frakciji tal, ki sestoji iz celic
mikroorganizmov, rastlinskih in Zivalskih ostankov v razliénih stadijih razgradnje,
stabilnega humusa, sintetiziranega iz ostankov, in pa elementarnih oblik ogljika, kot so
oglje, grafit in premog. Organski C lahko (i) ocenimo iz razlike med skupnim C in
mineralnim C, (ii) izmerimo s postopki za dolo¢anje skupnega C po odstranitvi
mineralnega C, ali pa (ii1) dolo€amo s hitro oksidacijsko-titracijsko tehniko (oksidacija z
dikromatom in titracija s feroamonsulfatom). Vendar pa metode za dolocanje organskega
C, ki temeljijo na dikromatni oksidaciji, zajamejo tudi razli¢ne koli¢ine elementarnega C
(npr. oglje) in pri nekaterih postopkih variirajoce koli¢ine organskega C, shranjenega v
humusu. Kadar mineralnega C v tleh ni, je lahko uporabljena analiza skupnega C za
dolocanje organskega C.

V nekarbonatnih tleh in tleh, ki nedavno niso bila apnena, lahko oznacimo skupni C kot
organski. Pri karbonatnih in nedavno apnenih tleh pa lahko organski C izraCunamo iz
razlike med koncentracijo skupnega C in anorganskega C.

2.8.1 Organski ogljik v nekarbonatnih tleh

Pripravimo talne vzorce in izvedemo analizo totalnega C z mokro ali suho oksidacijo z
uporabo titrimetri¢nih, gravimetri¢nih, volumetri¢nih, infrardecih ali termalnih prevodnih
tehnik in izmerimo koli¢ino nastalega CO,. Dobljeni totalni C oznacimo kot odstotek
organskega C v vzorcu.

2.8.2 Organski ogljik v karbonatnih tleh

Pripravimo vzorce in izvedemo analizo totalnega C na vzorcu z mokro ali suho oksidacijo
z 7ze omenjenimi tehnikami. Dolo¢imo vsebnost anorganskega C na lo¢enem vzorcu po eni
izmed kvantitativnih metod (Nelson in Sommers, 1996). Odstotek organskega C v vzorcu
izraCunamo kot razliko med skupnim C in mineralnim C.

Organski C % = % skupnega C - % anorganskega C (D)
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2.9 DOLOCEVANJE MINERALNEGA OGLJIKA V TLEH

Mineralni C se v tleh najveckrat pojavlja v obliki karbonatov. Karbonati so soli ogljikove
kisline. Karbonati se v tleh pojavljajo kot delci karbonatne kamnine v velikosti skeleta in
peska (apnenec, dolomit), kot prosti karbonati oziroma fino razporejeni delci CaCOs;, v
spodnjih plasteh tal tudi kot izloCeni karbonati oz. konkrecije. Nastopajo v razli¢nih
oblikah. Najve¢ je kalcijevega karbonata, ki nastopa kot kalcit, redkeje kot aragonit.
Magnezijev karbonat se redko pojavlja kot magnezit, ve¢inoma nastopa v obliki dolomita —
CaMg(COs3),, v anaerobnih razmerah lahko nastajajo zelezovi karbonati (FeCOj3) — siderit
in manganovi (MnCOs3) — rodokrozit. V slanih tleh, v aridnih razmerah lahko nastopajo
tudi alkalijski karbonati — soda Na,CO3 x 10H;O.

Karbonati vzdrzujejo bazi¢ne razmere v tleh ter vplivajo na rast rastlin neposredno preko
karbonatov v talni raztopini in pa tudi posredno z vplivom visokega pH tal na dostopnost
hranil posebno fosforja, bakra, cinka, Zeleza in magnezija (Rowell, 1994).

Karbonate v tleh doloCamo preko volumna CO,, ki se spros¢a med reakcijo s HCIL. To
lahko kvalitativno opredelimo glede na jakost in trajanje Sumenja pri reakciji tal s solno
kislino. Kvantitativno dolo¢imo karbonate z gravimetrijsko ali volumetrijsko metodo.
Karbonate lahko dolo¢amo v vseh vrstah tal s pH vrednostjo nad 6,5 (v H,O), tla s pH v
vodi nizjim kot 6,5 vsebujejo karbonate le v izrednih okolis¢inah. Spros¢eni CO, merimo
volumetricno in ga obracunamo kot kalcijev karbonat (CaCOs) z upoStevanjem
temperature in pritiska ali s kalibracijo z analitsko ¢istim kalcijevim karbonatom.

Dolocevanje vsebnosti karbonatov v tleh opredeljuje slovenski standard: "SIST ISO 10693
(1996) Kakovost tal — Ugotavljanje vsebnosti karbonatov — volumetri¢na metoda", ki je bil
septembra 1996 prevzet z metodo razglasitve mednarodnega standarda ISO 10693 (1995).
Uporabljen je za vse tipe zracno suhih tal. V prvem delu opisuje kvalitativni postopek
glede na intenziteto Sumenja, katerega rezultati dolocajo velikost zatehte posameznega
vzorca za bolj natan¢no, kvantitativno, volumetrijsko metodo. Kvalitativni postopek s
Sumenjem lahko uporabljamo tudi na terenu.
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 [ZBOR VZORCEV

Izbrali smo 71 vzorcev iz razli¢nih lokacij v Sloveniji. Analize za N, C, pH in za vsebnost
organske snovi po metodi Walkley-Black in TOC so ze bile opravljene na Centru za
pedologijo in varstvo okolja (CPVO).

Vzorce smo izbrali na podlagi Ze opravljenih meritev organske snovi z novim
inStrumentom (C/N analizator Vario MAX). V 07ji izbor so prisli vzorci, ki so imeli od
treh moznih meritev ogljika (organski ogljik, skupni ogljik, ogljik po metodi Walkey-
Black), opravljeni vsaj dve. Od teh smo kon¢ni izbor pripravili na podlagi pH vrednosti in
vsebnosti organske snovi v tleh. Zeleli smo zajeti vzorce v §irokem razponu pH in
organske snovi s ¢im bolj enakomerno porazdelitvijo. pH vzorcev se je gibal med 4,3 in
7,3, najve¢ vzorcev pa je bilo med 6,7 in 7,4. Kot kaze slika 1, je bilo najmanj vzorcev v
pH obmoc¢ju med 5,8 in 6,8. Organska snov, ki je prikazana na sliki 3, je dolocena z
metodo Walkley-Black (C WB), pri ¢emer smo koli¢ino izmerjenega ogljika pomnozili z
Van Bemmelenovim faktorjem 1,724. Vsebnost organske snovi je bila v obmocju med 1 in
14,83. Preglednici, z oznaCenimi laboratorijskimi Stevilkami in izmerjenimi vrednostmi, se
nahajata v prilogah Al in A2.
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Slika 1: Razporeditev vzorcev po pH vrednostih.
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Slika 2: Razporeditev vzorcev glede na vsebnost organske snovi.

32 METODE

3.2.1 Dolocitev organske snovi v tleh po Walkley-Blacku

Ta metoda temelji na spontani oksidaciji organske snovi v raztopini kromove in Zveplove
kisline. Za razliko od drugih metod z zunanjim segrevanjem je oksidacija po tej metodi
nepopolna, kar predstavlja prednost te metode, saj ne dolo¢amo manj aktivnih organskih
snovi. Po tej metodi se elementarni ogljik ne zajame, pa¢ pa le humus in slabSe razkrojeni
organski ostanki (Zupan in sod., 1998).

Princip
Kalijev bikromat v Zvepleno kislem mediju oksidira ogljik iz organskih spojin v tleh in ta
izhaja kot CO,.

3 C*+ 2 KyCrO7 + 8 HySO4 = 3CO; + 2 Cry(S04); + 2 KySO4 + 8 HO ..(2)

*C v zemlji v razli¢nih organskih spojinah

Kromovi ioni se pri tem reducirajo (Cr®" — Cr’"). Preostalo koli¢ino Cr®" pa titriramo z
Mohrovo soljo (feroamonsulfat). Cr®", ki je zelene barve, se spremeni v Cr’" in se pri tem
spremeni v oranzno barvo. Ker pa se barvnega prehoda iz zelene v oranzno ne da natan¢no
dolo¢iti, dolo¢imo ekvivalentno tocko s pomocjo indikatorja difenilamina, ob dodatku

11



Velkavrh M. Primerjava dveh kemijskih metod za dolo¢evanje organske snovi v tleh.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo 2008

H3;PO4 in NaF, pri ¢emer se Fe** vezejo z ioni PO43' in F~ v mo¢ne komplekse ter tako
prepre¢ijo oksidacijo indikatorja. Pred titracijo je raztopina rjavkaste barve, ki jo
povzrotajo oranzni Cr", zeleni Cr’" in modrovijoli¢ni difenilbenzidin. Med titracijo preide
raztopina preko vijoli¢aste v modro barvo, ki jo povzro¢a zeleni Cr'* (ves Cr®" se je
reduciral v Cr’") in modrovijoli¢ni difenilbenzidin. Konec titracije je, ko prva prebitna
kapljica Fe*" reducira modrovijoli¢ni difenilbenzidin v brezbarvni reducirani difenilamin
in se pokaze preskok v rumeno zeleni Cr’* .

Postopek
- V 200 mL merilno bucko zatehtamo 0,5 g vzorca. Zatehto prilagodimo glede na priblizno

vsebnost organske snovi (od 0,05 g za humozna tla, do 2 g za tla, ki imajo manj kot 1 %
humusa).

- Prelijemo z 10 mL IN K,Cr,O7 (1IN =49,04 g /L) in rahlo krozno meSamo, da se
raztopina in tla dobro premesata. Dodamo 20 mL konc. H,SO4 in narahlo meSamo Se 1
minuto, da zagotovimo temeljit kontakt reagentov s tlemi. Paziti moramo, da na stenah
bucke ne ostanejo delci tal, ki bi bili sicer izkljuceni iz reakcije.

- Pocakamo 20 minut, da reakcija potece do konca.

- Bucko dopolnimo do oznake 200 mL z deionizirano vodo. Odpipetiramo delez 20 mL,
dodamo 1 mL (10 kapljic) 85 % H3PO4 ter 0,2 g NaF (noZeva konica). Dodamo Se 3
kapljice indikatorja difenilamina in narahlo premesamo.

- Suspenzijo titriramo z raztopino 0,5 N fero-amonsulfatom (Mohrova sol). Barva je v
zacetku rjava, med titracijo preide v motno modro, na koncu pa preide v zeleno barvo.

Izracun
Delez organske snovi se izracuna po formuli (8t 3), pri cemer je v faktorju F upoStevan

izkoristek metode (77 %), pretvorbeni faktor med organskim C in organsko snovjo 1,724
ter zatehta.

% org. snovi= 10 (1 -b/a)x F ..(3)

a =mL titranta za slep vzorec
b = mL titranta za preiskovani vzorec

faktor F glede na zatehto:

0,05g — 134
0,lg —67

02g —335
05g — 134
lg — 0,67

2¢g  —0335
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Slika 3: Reagenti in pribor za metodo Walkley-Black.

3.2.2 Dolocitev organskega in skupnega ogljika ter skupnega duSika z inStrumentom

Vario MAX CN

InStrument Vario MAX CN (Slike 4, 5, 6) deluje na principu suhega seziga tal ter omogoca
hkratno analizo za dusik in ogljik, zajame pa tako organske kot tudi anorganske oblike.
Metoda je dolocena s standardom SIST ISO 10694 (1995) Soil quality - Determination of
organic and total carbon after dry combustion; SIST ISO 13878 (1995) Soil quality -
Determination of total nitrogen content after dry combustion (incineration at 900 C in the
CN analyser and defining with the tcd detector).

Princip delovanja analizatorja

- Oksidacijska (seZigna) kolona je segreta na primerno delavno temperaturo (900 °C ali
1050 °C — odvisno od modela), avtomatska rocica pobere posodico z vzorcem iz
avtosamplerja.

- S pomocjo rocice v posodico dovedemo He, da izpodrine zrak.

- Ko se vzorec spusti v oksidacijsko (sezigno) kolono, skozi ro¢ico dovedemo kisik. Iz
strani v oksidacijsko kolono dovajamo tudi He, ki sluzi kot nosilni plin. Po popolnem
sezigu vzorca pridejo iz oksidacijske kolone: H,O, COy, SOy, NOy, halogeni, O, in He.

13
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- Plini gredo nato v post-oksidacijsko kolono, iz katere dobimo H,O, CO,, SO,, NO,,
halogene, O, in He. Pred redukcijsko kolono imamo susilno kolono, v kateri se iz plinov
odstrani voda.

- Plini gredo nato v redukcijsko kolono, v kateri je volfram, ki reducira pline in veze
zveplo. Na koncu redukcijske kolone je srebrna volna, ki veze halogene in tako na
izhodu iz redukcijske kolone dobimo CO,, N, in He.

- CO; se nato veze na adsorpcijski koloni (hladna kolona adsorbira CO,, vro¢a kolona
sprosti CO,), N, in He pa gresta na TCD detektor.

- Adsorpcijska kolona se nato segreje, da se sprosti CO», ki gre skupaj z He na detektor.

Postopek dolocevanja skupnega ogljika in dusika
- Zatehtamo 1 g vzorca in po sezigu na 900 °C dolo¢imo C in N brez dodatne priprave
vzorca na elementnem analizatorju firme Elementar, model Vario MAX CN.

Postopek dolocevanja skupnega organskega ogljika
- Vzorec najprej tretiramo z 3 % solno kislino in po sezigu na 1050 °C dolo¢imo ogljik na
elementnem analizatorju Vario MAX CN.

-

_.‘— L

Slika 4: InStrument Vario MAX CN.
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Slika 5: Redukcijska, oksidacijska in post-oksidacijska kolona inStrumenta Vario MAX CN.

. Redukeija
. Oksidacija

D Susenje

7] Referencni plin

 vario MAX CN |

Slika 6: Shematski prikaz delovanja instrumenta Vario MAX CN (Vario MAX..., 2005).
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3.2.3 Doloclitev karbonatov v tleh po metodi SIST ISO 10693: Kakovost tal —

Ugotavljanje vsebnosti karbonatov — volumetri¢éna metoda

Ta metoda temelji na zelo starem postopku po Scheiblerju, ki zajame vse karbonate v tleh.
Talnemu vzorcu dodamo klorovodikovo kislino, da razgradimo prisotni karbonat. Reakcijo
v poenostavljeni obliki predstavimo takole:

CaCOj3 + 2HCl = CaCl, + CO, + H,O ..(4)

Samo meritev izvedemo v Scheiblerjevem aparatu (Sliki 7, 8), kjer zdruzimo talni vzorec s
klorovodikovo kislino in od¢itamo volumen nastalega CO,. Lahko pa pri tem nastajajo tudi
nekateri drugi plini (npr. sulfidi), kar bi lahko povzrocilo neupraviceno povecanje
rezultata. Vecinoma je koli¢ina sulfidov malenkostna in jo lahko zanemarimo. Pri vzorcih
anaerobnih tal, za katere predpostavljamo, da vsebujejo sulfide, dodamo klorovodikovi
kislini HgCl,, da nastane netopni Zivosrebrni sulfid.

Postopek
Talni vzorec dodatno zmeljemo, da dosezemo boljSo homogenost in reprezentativnost

zatehte in skrajSamo cas reakcije dolomitnih vzorcev. Majhno koli¢ino vzorca damo na
urno stekelce, dokapljamo klorovodikovo kislino. Ocenimo intenzivnost Sumenja in glede
na to izberemo zatehto. Pred porabo napolnimo nivelacijsko posodo in oba kraka aparata z
zaporno tekocCino ter preizkusimo tesnjenje. Zatehtamo izbrano koli¢ino vzorca v reakcijski
kozarec. V plasti¢no posodo nalijemo HCI in jo dodamo k vzorcu tal v reakcijski kozarec
tako, da ne pride do stika tal in kisline. Kozarec pritrdimo na Scheiblerjev aparat,
izravnamo nivo vode. Nato prelijemo kislino iz plasti¢ne posode, da pride kislina v stik s
tlemi, kar povzroc¢i reakcijo. V reakciji nastali CO, izpodriva vodo iz srednje cevi v
cilinder. Vsakih nekaj minut premeSamo reakcijski kozarec in ko se reakcija umiri,
izravnamo nivo vode in od¢itamo volumen nastalega CO,. Ker dolocitev zaradi
spremembe pritiska in temperature ne sme trajati predolgo, vzamemo za konec reakcije, ko
se volumen plina med dvema meSanjema v okviru 10 minut ne spremeni ve¢ kot za 2 %
prej odc¢itane vrednosti. Na koncu od¢itamo Se temperaturo in pritisk.

Izracun
weaco3=[([(PxV)/(TxK)]xM CaCOs)/E] x 100 ..(5)
Mineralni C = wcacoz X 0,12 ...(6)

P - zraéni pritisk [Pa]

V - odé&itani volumen CO, [m’]
T - sobna temperatura [K]

E - zatehta [g]

K- konstanta [8,31 J/mol K]

M CaCO3 =100 [g/mol]
Wcacos —masni odstotek [%]
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Slika 7: Scheiblerjev aparat za dolo¢evanje karbonatov v tleh. Slika 8: Reakcijski kozarec
Scheiblerjevega aparata z vzorcem in HCI.

SRR R R R

s -3
B

Slika 9: Shema aparata za dolocevanje karbonatov v tleh po Scheiblerju. (A — nivelacijska posoda, B —
merilni valj, C — lovilni valj za CO,, D — reakcijski kozarec, V — ventil) (SIST ISO 10693, 1996).
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3.2.4 Ugotavljanje pH (Reakcija tal) SIST ISO 10390: Kakovost tal - Ugotavljanje pH

Princip

Za ugotavljanje pH tal uporabljamo elektrometriéno meritev H' ionov (izraZeno kot
negativni desetiSki logaritem) v suspenziji tal z raztopino 0,01 mol/L kalcijevega klorida v
volumskem razmerju 1 : 5. Ta metoda se uporablja za vse tipe zracno posusenih, na 2 mm
strtih in presejanih tal.

Postopek
V ¢aso damo s pomocjo merilne zlice 5 — 10 mL talnega vzorca (zracno suh, 2 mm).

Vzorec prelijemo s petkratnim volumnom raztopine kalcijevega klorida. Suspenzijo
temeljito meSamo s stekleno palCko ali intenzivno stresamo na stresalniku pet minut. Po
najmanj 2 urah in ne ve¢ kot 24 urah merimo pH vrednost na pH metru, ki ga pred
zaCetkom merjenja umerimo z dvema puferskima raztopinama. Pred merjenjem suspenzijo
dobro premesamo, pustimo, da se stabilizira, in od¢itamo na dve decimalni mesti natancno.
Vrednost od¢itamo, ko se kazalec umiri, tako da ne variira v petih sekundah ve¢ kot za
0,02 enoti. Obicajno je to v manj kot 1 minuti.

33 STATISTICNA OBDELAVA PODATKOV

Pri statisti¢ni obdelavi podatkov smo si pomagali z racunalni§kima programoma Microsoft
Excel in Statgraphics Plus 4.0. S programom Statgraphics Plus 4.0 smo naredili tudi vse
slike. Povezave med izmerjenim organskim ogljikom (TOC) in izracunanim organskim
ogljikom (TOCizrc), med skupno vsebnostjo ogljika (TC) in vsebnostjo organskega ogljika
(TOC) za vzorce z manj kot 1 % karbonatov ter med meritvami organskega ogljika z
metodo Walkley-Black (C WB) in inStrumentom Vario MAX CN smo iskali z modeli
linearne regresije.
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4 REZULTATI

4.1 PRIMERJAVA IZMERJENE IN IZRACUNANE VREDNOSTI ZA SKUPNI
ORGANSKI OGLIJIK (TOC)

Iskali smo povezavo med izmerjenim organskim ogljikom (TOC) in izracunanim
organskim ogljikom (TOCizrc). Izracunani TOCizre je razlika med skupnim ogljikom
(TC) in mineralnim ogljikom (Min C). Povezavo kaze slika 10 in jo opiSe model linearne
regresije TOC = -0,42 + 1,31 x TOCizrc (r* = 0,736). Kot je razvidno iz slike 10, izstopa
skupina meritev. Pri pregledu podatkov smo ugotovili, da gre za vzorce z ve¢jo vsebnostjo
karbonatov, ki smo jih izlo¢ili iz nadaljnje statisticne analize. V analizi je ostalo 52
vzorcev. Kot kaze slika 11, je povezava med merjeno in izracunano vrednostjo TOC za
vzorce s pod 15 % CaCO; tesnejsa in jo opise model TOC = -0,04 + 1,04 x TOCizrc (1* =
0,962). Prakticno bi lahko rekli, da je TOC enak TOCizre, kar potrjuje 95 % interval
zaupanja za o in 3 iz modela.
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Slika 10: Enostavna linearna regresija med vrednostmi TOC in TOCizrc (TC — Min C), model: TOC = -0,42
+1,31 x TOCizre (* = 0,736).
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Slika 11: Enostavna linearna regresija med vrednostmi TOC in TOCizrc (TC — Min C), s pogojem
CaCO0Os<15 %, model: TOC = -0,04 + 1,04 x TOCizrc (r2 =0,976).

4.2  POVEZAVA MED PH IN KARBONATI

Meja dolocljivosti karbonatov v tleh z uporabljeno metodo je 1 %. Pod to vrednostjo ne
moremo zagotoviti tocnosti rezultata. Kot kaze slika 12, so vsi vzorci s pH manj kot 6,8
imeli manj kot 1 % karbonatov. Torej vzorcem pod pH 6,8 ni potrebno meriti karbonatov.
Povezavo meritev TOC in TC na 24 vzorcih z vsebnostjo karbonatov pod 1 % kaze slika
13. Za take primere velja model TOC = 0,004 + 1,02 x TC (r* = 0,983). Prakti¢no bi lahko
rekli, da je TC enak TOC. To potrjuje tudi 95 % interval zaupanja za o in B iz modela.
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Slika 12: Vsebnost karbonatov v tleh pri razli¢nih pH vrednostih.
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Slika 13: Enostavna linearna regresija med vrednostmi TOC in TC za vzorce, ki imajo vsebnost karbonatov
manj$o od 1 %, model: TOC = 0,004 + 1,02 x TC (r2 =0,983).
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4.3 PRIMERJAVA METODE WALKLEY-BLACK Z MERITVAMI, KI JIH DAJE
INSTRUMENT VARIO MAX CN

4.3.1 Primerjava metode Walkley-Black z meritvami skupnega organskega ogljika
(TOC) z inStrumentom Vario MAX CN

Testirali smo povezavo med meritvami organskega ogljika z metodo Walkley-Black (C
WB) in inStrumentom Vario MAX CN (TOC) z modelom linearne regresije. Povezavo
prikazuje slika 14 in model C WB = 1,21 + 0,66 x TOC. Koeficient determinacije kaze, da
je pojasnjene le 59,1 % variabilnosti, verjetno zaradi vkljucitve vseh meritev, tudi vzorcev
z veé kot 15 % karbonatov, za katere vemo, da je meritev TOC netoéna. Ce vkljugimo le
podatke z vsebnostjo karbonatov pod 15 %, dobimo model C WB =-0,2 + 1,15 x TOC, ki
pojasni 81,3 % variabilnosti (slika 15), vendar pa na sliki vidno izstopa vzorec z
laboratorijsko Stevilko 475/03. Pri tem vzorcu je razlika med TOC in C WB najvecja, kljub
temu, da vsebuje le 6,9 % karbonatov, zaradi tega predvidevamo, da je priSlo do napake v
meritvi C WB. Ce vzorec 475/03 izlo¢imo iz analize, dobimo model C WB = -0,21 + 1,12
x TOC, s katerim je pojasnjene 88,7 % variabilnosti (slika 16). S sliko 17 pa smo prikazali
porazdelitev studentiziranih ostankov, ki je normalna.
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Slika 14: Enostavna linearna regresija med vrednostmi C WB in TOC za vse vzorce, model: C WB = 1,21 +
0,66 x TOC (*=0,591).
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Slika 15: Enostavna linearna regresija med vrednostmi C WB in TOC za vzorce, ki imajo vsebnost
karbonatov manj$o od 15 %, model: C WB =-0,2 + 1,15 x TOC (r2 =0,813).
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Slika 16: Enostavna linearna regresija med vrednostmi C WB in TOC za vzorce, ki imajo vsebnost
karbonatov manj$o od 15 %, brez vzorca 475/03, model: C WB =-0,21 + 1,12 x TOC (r2 =0,887).
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Slikal7: Porazdelitev studentiziranih ostankov za vzorce z manj kot 15 % karbonatov in brez vzorca 475/03.

4.3.2 Primerjava rezultatov po metodi Walkley-Black z izra¢unanim organskim

ogljikom na osnovi razlike med skupnim ogljikom in mineralnim ogljikom

Iskali smo model za preracunavanje rezultatov med metodo Walkley-Black in izra¢unanim
organskim ogljikom (TOCizrc) na osnovi meritev inStrumenta Vario MAX CN (TC) in
meritev koli¢ine mineralnega C v vzorcih (Min C). Uporabili smo enostavno linearno
regresijo. Povezavo, kjer so zajeti vsi vzorci, kaze slika 18. Z modelom C WB = 0,007 +
1,14 x TOCizrc je pojasnjene 75,8 % variabilnosti. Ce iz primerjave izklju¢imo vzorce z
vsebnostjo karbonatov nad 15 % in vzorec 475/03, dobimo model C WB = -0,27 + 1,19 x
TOClizre, s katerim je pojasnjene 85,2 % variabilnosti (slika 19).
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Slika 18: Enostavna linearna regresija med vrednostmi C WB in TOCizrc za vse vzorce, model: C WB =
0,007 + 1,14 x TOCizrc (r* = 0,758).
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Slika 19: Enostavna linearna regresija med vrednostmi C WB in TOCizrc za vzorce, ki imajo vsebnost
karbonatov manj$o od 15 %, brez vzorca 475/03, model: C WB =-0,27 + 1,19 x TOClizrc (= 0,852).
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Preracunavanje v obratni smeri (da na osnovi podane meritve z metodo Walkley-Black
izraunamo TOCizrc) je mozno z modelom TOCizrc = 0,67 + 0,72 x C WB, ki pojasni
85,2 % variabilnosti. Model je postavljen z enostavno linearno regresijo, z vkljucitvijo
vzorcev z manj kot 15 % karbonatov in brez vzorca 475/03 (slika 20).

TOCizrc (%)
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Slika 20: Enostavna linearna regresija med izracunanim organskim ogljikom na osnovi razlike med skupnim
ogljikom (TC) in mineralnim ogljikom (Min C) in rezultati po metodi Walkley-Black, za vzorce z vsebnostjo
karbonatov manjso od 15 %, brez vzorca 475/03, model TOCizrc = 0,67 + 0,72 x C WB (r2 =0,852).
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

V diplomskem delu smo primerjali dve metodi za doloCevanje organske snovi v tleh.
Primerjali smo rezultate, ki jih daje metoda Walkley-Black, z rezultati in§trumenta Vario
MAX CN. Metoda Walkley-Black je zelo stara metoda, saj zaCetki razvoja te metode
segajo v trideseta leta prejSnjega stoletja. V nadaljnjih letih so metodo izpopolnili in v
sedanji obliki jo uporabljajo Stevilni pedoloski laboratoriji po svetu. Prednost te metode je,
da je sorazmerno hitra, da ne zajame elementarnega ogljika, pa¢ pa le humus in slabse
razkrojene organske ostanke, ter da je oprema preprosta in cenovno dostopna SirSemu
krogu laboratorijev. To metodo so na CPVO uporabljali vse do leta 2006. Slabost te
metode je v uporabi agresivnih reagentov, kot sta kalijev dikromat in Zveplova kislina, ki
sta Skodljiva zdravju in onesnazujeta okolje. Modernejsi inStrumenti, ki pa so zelo dragi,
delujejo na principu suhe oksidacije in detekcije izlocenega CO, v posebnih kolonah. Tak
inStrument je Vario MAX CN, ki ga na CPVO uporabljajo od leta 2006. Sam postopek je
dokaj preprost in avtomatiziran. Prednost inStrumenta pa je tudi v tem, da daje hkrati
rezultate za elementarni C in N ter njuno razmerje. Z inStrumentom lahko dolo¢amo skupni
C, ki zajema organsko vezani in mineralni C (TC), ter skupni organski ogljik, ki zajema le
organsko vezan C (TOC). Analiza TOC zahteva predpripravo vzorca s HCI, ki raztopi
mineralni C (karbonati) v tleh. Organski ogljik pa lahko tudi izracunamo z razliko med
meritvijo TC in neodvisno dolo¢enim delezem karbonatov (Min C) v vzorcu (TOCizrc).

V prvem delu naloge smo iskali povezavo med vrednostjo TOC, ki jo daje Vario MAX CN
in razliko med vrednostjo TC in Min C (TOCizrc). Z modelom linearne regresije smo
dobili zvezo TOC = -0,42 + 1,31 x TOCizrc (r* = 0,736). Izstopali pa so vzorci z ve&jo
vsebnostjo karbonatov (ve¢ kot 15 %) zaradi neto¢ne meritve TOC. Razlog je v tem, da v
postopku predpriprave vzorca velikost posodic ne omogoca dodatek zadostne kolicine
HCI. Postopek predpriprave je bil ocitno zadosten le za vzorce z manjSim deleZzem
karbonatov. Ce smo iz statisti¢ne analize izlo¢ili vzorce, ki so imeli karbonatov ve¢ kot
15 %, smo dobili bistveno tesnejSo zvezo, ki jo opise model TOC = -0,04 + 1,04 x
TOCizre (r* = 0,962). Prakti¢no bi lahko rekli, da je TOC enak TOCizrc, kar potrjuje 95 %
interval zaupanja za a in B iz modela. Na osnovi teh rezultatov bi priporocili, da se rutinsko
izvajajo samo meritve TC, TOC pa se izraCunava na osnovi predhodne preproste in
cenovno ugodne analize karbonatov.

Kot je pokazala povezava med pH vrednostjo in vsebnostjo karbonatov v tleh, v tleh s pH
vrednostjo pod 6,8 ne moremo pri¢akovati vsebnosti karbonatov nad 1 %. Ker je meja
doloc¢ljivosti z uporabljeno metodo 1 %, bi lahko svetovali, da za vzorce, ki imajo pH pod
6,8, ni potrebno dolocevati deleza karbonatov. Z metodo enostavne linearne regresije smo
poiskali povezavo med vrednostmi TOC in TC za vzorce, ki imajo vsebnost karbonatov
manj$o od 1 %. Dobili smo model (TOC = -0,04 + 1,02 x TC), ki pojasni 98,3 %
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variabilnosti. Intervali zaupanja za o in B v zgornjem modelu so potrdili, da je TOC
prakti¢no enak TC. kar potrjuje 95 % interval zaupanja za iz modela.

Ker so v letu 2006 zamenjali metodo Walkley-Black, ki so jo na CPVO uporabljali ve¢ kot
40 let, z analizatorjem Vario MAX CN, je dobro poznati ratunsko povezavo med rezultati.
Z metodo linearne regresije smo ugotovili, da je model, kjer so zajeti v analizi vsi vzorci,
zopet slabsi od modela, v katerega so zajeti le vzorci z vsebnostjo karbonatov pod 15 %.
Izloc¢ili smo tudi vzorec 475/03, ki je zelo odstopal v meritvi C WB in za katerega menimo,
da je prislo do napake v meritvi, in dobili model C WB = -0,27 + 1,19 x TOCizrc, s
katerim je pojasnjene 85,2 % variabilnosti. Zeleli smo ugotoviti tudi povezavo in model za
izratun TOCizrc na osnovi rezultatov metode Walkley-Black in dobili model TOCizrc =
0,67 + 0,72 x C WB (1> = 0,852).

5.2 SKLEPI

1. Tako kot smo predvidevali, je povezava med TOC in izraCunanim TOC (TOCizrc)
kot razlika med skupnim ogljikom (TC) in mineralnim ogljikom (Min C) zelo tesna
in jo opide model linearne regresije TOC = -0,04 + 1,04 x TOCizrc , > = 0,962 (str.
20, slika 11), vendar le za vzorce, ki imajo vsebnost karbonatov pod 15 %, saj so v
tem obmoc¢ju meritve TOC to¢ne. 95 % interval zaupanja za a in B iz modela je
potrdil, da je TOC prakti¢no enak TOCizrc.

2. Karbonati v tleh vplivajo na pH. Vsi vzorci s pH manj kot 6,8 so imeli karbonatov
manj kot 1 %. Z enostavno linearno regresijo smo prikazali povezavo med TOC in
TC za vzorce z manj kot 1 % karbonatov in dobili model TOC =0, 04 + 1,02 x TC
z 98,3 % pojasnjene variabilnosti (str. 21, slika 12, 13). 1z tega lahko zaklju¢imo,
da je v tleh s pH pod 6,8 vsebnost skupnega ogljika prakticno enaka vsebnosti
organskega.

3. Z metodo linearne regresije smo na vzorcih z manj kot 15 % karbonatov testirali
povezavo med meritvami organskega ogljika z metodo WB in in§trumentom Vario
MAX CN (metoda TOC). Dobili smo model C WB =-0,2 + 1,14 x TOC, s katerim
je pojasnjene 88,7 % variabilnosti (str. 23, slika 16).

4. Na podoben nacin smo testirali tudi povezavo med WB z izraCunanim TOC
(TOCizrce), kjer smo dobili model C WB = -0,27 + 1,19 x TOCizrc in koeficient
determinacije, ki pojasnjuje 85,2 % variabilnost. PreraCunavanje v obratni smeri je
mozno z modelom TOCizrc = 0,67 + 0,72 x C WB, = 0,852 (str 25, slika 19, str.
26, slika 20).

5. Na osnovi rezulatov Studije lahko zaklju¢imo, da je smiselna zamenjava metode
Walkley-Black z inStrumentom Vario MAX CN, da je bolj smiselno analizirati
samo TC in vsebnost organskega ogljika izracunati kot razliko med TC in Min C
ter da vzorcem s pH pod 6,8 ni potrebno dolocati Min C.
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6 POVZETEK

Organska snov je najbolj dinami¢na in za kvaliteto in rodovitnost tal najbolj pomembna
sestavina tal. Najvecji pomen organske snovi pa je verjetno njena vloga pri oblikovanju
strukture tal in pri sorptivni sposobnosti tal ter zalozenosti tal z duSikom. Organsko snov v
tleh dolocamo posredno preko dolofanja organskega ogljika v tleh. Delez ogljika v
organski snovi je relativno konstanten (55-58 % organske snovi) (Rowell, 1994). Obstaja
ve¢ metod, ki temeljijo na suhi ali mokri oksidaciji organske snovi. Na Centru za
pedologijo in varstvo okolja (CPVO) so ve¢ let dolocali organsko snov po metodi
Walkley-Black. Mokri sezig po metodi Walkley-Black temelji na spontani oksidaciji
organske snovi v raztopini kromove in zveplove kisline. Postopek ne zajame mineralnih
oblik ogljika ter manj aktivnih organskih oblik (elementarnega ogljika), kar je njena
prednost. Slaba stran te metode je, da uporabljamo okolju in zdravju skodljive kemikalije.
V letu 2006 so na CPVO kupili instrument Vario MAX CN, ki deluje na principu suhe
oksidacije, kjer se delez organske snovi doloca preko izhajajo¢ega CO,, ki ga zaznamo s
pomocjo toplotno prevodnostnega detektorja. Na ta nacin lahko dolo¢imo skupni ogljik in
posledi¢no organsko snov v tleh nato izraunamo z odStevanjem karbonatov v tleh, ki jih je
potrebno predhodno analizirati. Dolo¢amo lahko tudi skupni organski ogljik z predhodno
predpripravo vzorca z HCI. Sicer lahko skupni organski ogljik izra¢unamo kot razliko med
skupnim ogljikom in mineralnim ogljikom, ki je dolo¢en z lofeno analizo. In ker so na
CPVO vec let dolocali organsko snov po metodi Walkley-Black, sedaj pa je za to na voljo
analizator Vario MAX CN, je bilo potrebno ugotoviti ujemanje rezultatov med obema
metodama in dolociti eventuelne pretvorbene faktorje.

V analizo smo vkljucili 71 vzorcev, ki se razlikujejo po vsebnosti karbonatov in organske
snovi. Vsebnost karbonatov smo dolocali po metodi (SIST ISO 10693), vsebnost organske
snovi pa po metodi Walkley-Black in s suhim sezigom z inStrumentom Vario MAX CN.
Dolocali smo TOC (skupni organski ogljik) in TC (skupni ogljik).

V nalogi smo najprej iskali povezavo med izmerjenim skupnim organskim ogljikom
(TOC) in izracunanim (TOCizrc). Izracunani TOCizrc je razlika med skupnim ogljikom
(TC) in mineralnim ogljikom (Min C). Povezava je zelo tesna in jo opiSe model linearne
regresije TOC = -0,04 + 1,04 x TOCizrc, > = 0,962 (str. 20, slika 11), vendar le za vzorce,
ki imajo vsebnost karbonatov pod 15 %, saj so v tem obmoc¢ju meritve TOC tocne. 95 %
interval zaupanja za a in 3 iz modela je pokazal, da je TOC enak TOCizrc.

Meja detekcije doloc¢evanja karbonatov je 1 %. Pri pH vrednostih tal manjSih od 6,8 je
vsebnost karbonatov pod mejo detekcije in lahko meritev opustimo. Z metodo enostavne
linearne regresije smo poiskali povezavo med vrednostmi TOC in TC za vzorce z
vsebnostjo karbonatov pod 1 % in dobili model TOC = 0,004 + 1,02 x TC, ki pojasni
98,3 % variabilnosti. Torej lahko re€emo, da je v primeru vsebnosti karbonatov pod 1 %
TC prakti¢no enak TOC.

Z metodo linearne regresije smo ugotavljali tudi, kaksno je ujemanje rezultatov dobljenih z
inStrumentom Vario MAX (TOC, TC) z rezultati, ki jih daje metoda Wakley-Black (WB).
V primeru zamenjave metode WB z metodo TC, smo poiskali modela za preracunavanje
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rezultatov v obe smeri. C WB =-0,27 + 1,19 x TOCizrc, = 0,852 in TOCizrc = 0,67 +
0,72 x C WB, 1* = 0,852.
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PRILOGA A
Meritve vzorcev

Pril. A1: Laboratorijske Stevilke izbranih vzorcev CPVO z vrednostmi vsebnosti N (%), C
(%), TOC (%), organske snovi izmerjene z metodo Walkley-Black (%) in pH tal

Vzorec N % C% TOC % WB % pH

(laboratorijsk
a oznaka)

1437/05 0,13 1,36 1,40 1,30 4,30
1439/05 0,28 2,73 2,75 2,70 5,10
1441/05 0,10 1,22 1,18 1,20 4,70
1443/05 0,33 3,50 3,52 3,40 5,60
1444/05 0,08 1,03 1,14 0,90 5,50
1446/05 0,23 2,48 2,63 2,70 5,50
1447/05 0,21 2,32 2,41 2,40 5,50
1448/05 0,30 3,83 3,22 3,10 7,00
1449/05 0,25 3,15 2,48 2,40 7,10
1451/05 0,26 2,76 3,04 3,10 4,80
1452/05 0,09 1,05 1,15 1,10 4,60
1454/05 0,28 3,33 3,22 3,10 5,60
1455/05 0,28 3,29 3,46 3,00 5,60
1457/05 0,11 3,31 2,42 1,30 7,20
1458/05 0,11 3,30 2,43 1,30 7,30
1459/05 0,27 3,12 3,09 2,80 5,30
1460/05 0,25 2,94 2,91 2,80 5,30
1464/05 0,39 4,08 4,22 4,40 6,10
1465/05 0,26 2,60 2,62 2,70 6,00
1467/05 0,28 2,90 2,87 3,00 5,00
1470/05 0,58 10,90 9,90 6,40 6,90
1471/05 0,31 9,42 8,07 3,30 7,10
1472/05 0,40 4,57 4,27 4,30 7,10
1473/05 0,34 3,75 3,32 3,20 7,10
1475/05 0,39 6,86 5,83 4,50 6,90
1476/05 0,30 5,86 4,78 3,20 7,10
1478/05 0,43 7,22 6,42 4,50 7,30
1479/05 0,35 7,77 6,68 3,80 7,40
1481/05 0,63 6,90 6,35 6,40 6,90
1482/05 0,44 5,05 4,43 4,50 7,02
1483/05 0,36 3,93 4,32 4,40 5,50
1484/05 0,18 1,70 1,82 1,60 5,30
1486/05 0,40 4,40 4,25 4,30 6,80
816/06 0,22 3,32 2,42 2,72 7,10
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...nadaljevanje

Vzorec N % C% TOC % WB % pH

(laboratorijsk
a oznaka)

817/06 0,17 2,82 1,94 2,19 7,10
818/06 0,37 4,52 4,16 4,64 6,80
819/06 0,23 3,22 2,73 2,19 7,10
820/06 0,17 2,74 2,03 2,38 7,00
821/06 0,13 1,91 1,53 1,98 7,10
822/06 0,41 5,23 4,72 4,76 7,00
823/06 0,28 4,02 2,99 2,85 7,10
824/06 0,32 3,30 3,37 3,76 6,70
825/06 0,23 2,41 2,42 2,26 6,90
826/06 0,26 2,76 2,70 2,98 6,70
827/06 0,15 1,57 1,54 1,58 6,90
828/06 0,39 5,28 4,49 5,16 7,00
829/06 0,29 4,08 3,65 3,80 7,10
830/06 0,37 4,45 3,62 4,56 7,00
831/06 0,24 3,04 2,79 3,05 7,10
832/06 0,29 3,20 3,16 3,51 6,30
833/06 0,22 2,34 2,16 3,37 6,90
433/03 0,35 5,11 4,21 4,90 7,10
423/03 0,33 4,88 3,82 6,00 7,10
577/03 0,41 8,15 7,05 5,30 7,00
435/03 0,35 7,85 7,03 5,70 7,30
483/03 0,33 7,66 6,33 5,70 7,00
459/03 0,31 3,56 2,86 3,90 6,80
475/03 0,36 4,23 3,69 7,40 6,90
943/03 0,42 5,19 4,74 5,20 7,20
485/03 0,36 7,15 6,34 5,40 6,90
445/03 0,34 5,88 5,11 6,40 7,10
437/03 0,47 9,10 8,88 7,20 7,10
957/03 0,44 4,22 4,20 4,40 7,30
425/03 0,47 7,77 7,21 8,60 7,20
471/03 0,45 5,96 5,08 5,50 6,90
429/03 0,50 5,15 4,42 6,40 7,10
503/03 0,28 6,79 5,75 6,00 7,00
191/03 0,37 5,80 4,75 5,10 7,30
493/03 0,38 9,11 8,29 4,50 7,10
516/03 0,34 5,54 4,46 4,20 7,10
441/03 0,45 7,37 6,94 5,20 7,30
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Pril. A2: Tabela A2: Laboratorijske Stevilke izbranih vzorcev CPVO z vrednostmi
vsebnosti karbonatov (%), mineralnega ogljika (Min C %) ter izracunane razlike TC (%) —
TOC (%), TOC (%) — C WB (%) in izra¢unano organsko snov (C WB x 1,724)

Vzorec Karbonati | Mineralni | TC-TOC | TOC-C WB | Organska
(laboratorijska (%) C Snov

oznaka) (karbonati

x 0,12)

1437/05 0,21 0,02 -0,04 0,1 2,24
1439/05 0,62 0,07 -0,02 0,05 4,65
1441/05 0,14 0,02 0,04 -0,02 2,07
1443/05 0,00 0,00 -0,02 0,12 5,86
1444/05 0,00 0,00 -0,11 0,24 1,55
1446/05 0,33 0,04 -0,15 -0,07 4,65
1447/05 0,52 0,06 -0,10 0,01 4,14
1448/05 5,78 0,69 0,61 0,12 5,34
1449/05 6,31 0,76 0,67 0,08 4,14
1451/05 0,24 0,03 -0,28 -0,06 5,34
1452/05 0,32 0,04 -0,11 0,05 1,9
1454/05 0,28 0,03 0,11 0,12 5,34
1455/05 0,04 0,00 -0,17 0,46 5,17
1457/05 16,82 2,02 0,89 1,12 2,24
1458/05 17,47 2,10 0,87 1,13 2,24
1459/05 0,50 0,06 0,03 0,29 4,83
1460/05 0,34 0,04 0,03 0,11 4,83
1464/05 0,56 0,07 -0,14 -0,18 7,59
1465/05 0,55 0,07 -0,02 -0,08 4,65
1467/05 0,21 0,03 0,03 -0,13 5,17
1470/05 36,12 4,33 1,00 3,5 11,03
1471/05 48,43 5,81 1,35 4,77 5,69
1472/05 4,24 0,51 0,30 -0,03 7,41
1473/05 5,34 0,64 0,43 0,12 5,52
1475/05 20,93 2,51 1,02 1,33 7,76
1476/05 23,39 2,81 1,08 1,58 5,52
1478/05 25,86 3,10 0,80 1,92 7,76
1479/05 36,12 4,33 1,09 2,88 6,55
1481/05 2,05 0,25 0,55 -0,05 11,03
1482/05 4,10 0,49 0,62 -0,07 7,76
1483/05 0,00 0,00 -0,39 -0,08 7,59
1484/05 0,00 0,00 -0,12 0,22 2,76
1486/05 2,05 0,25 0,15 -0,05 7,41
816/06 6,64 0,80 0,90 -0,3 4,69
817/06 7,85 0,94 0,89 -0,25 3,78
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...nadaljevanje
Vzorec Karbonati | Mineralni | TC-TOC | TOC-C WB | Organska
(laboratorijska (%) C Snov
oznaka) (karbonati
x 0,12)
818/06 3,19 0,38 0,36 -0,48 8
819/06 5,13 0,62 0,49 0,54 3,78
820/06 1,15 0,14 0,71 -0,35 4,1
821/06 2,66 0,32 0,38 -0,45 3,41
822/06 3,02 0,36 0,52 -0,04 8,21
823/06 3,56 0,43 1,03 0,14 491
824/06 0,31 0,04 -0,07 -0,39 6,48
825/06 0,58 0,07 -0,01 0,16 3,9
826/06 0,51 0,06 0,06 -0,28 5,14
827/06 0,17 0,02 0,03 -0,04 2,72
828/06 6,58 0,79 0,79 -0,67 8,9
829/06 5,63 0,68 0,43 -0,15 6,55
830/06 4,22 0,51 0,83 -0,94 7,86
831/06 3,63 0,44 0,25 -0,26 5,26
832/06 0,60 0,07 0,04 -0,35 6,05
833/06 0,77 0,09 0,18 -1,21 5,81
433/03 10,90 1,31 0,90 -0,69 8,45
423/03 10,50 1,26 1,06 -2,18 10,34
577/03 31,70 3,80 1,10 1,75 9,14
435/03 32,50 3,90 0,82 1,33 9,83
483/03 30,30 3,64 1,33 0,63 9,83
459/03 4,30 0,52 0,70 -1,04 6,72
475/03 6,90 0,83 0,54 -3,71 12,76
943/03 10,50 1,26 0,45 -0,46 8,96
485/03 23,20 2,78 0,81 0,94 9,31
445/03 17,30 2,08 0,77 -1,29 11,03
437/03 20,10 2,41 0,22 1,68 12,41
957/03 0,50 0,06 0,02 -0,2 7,59
425/03 13,15 1,58 0,56 -1,39 14,83
471/03 12,90 1,55 0,88 -0,42 9,48
429/03 5,26 0,63 0,73 -1,98 11,03
503/03 26,90 3,23 1,04 -0,25 10,34
191/03 16,90 2,03 1,05 -0,35 8,79
493/03 34,40 4,13 0,82 3,79 7,76
516/03 14,10 1,69 1,08 0,26 7,24
441/03 16,20 1,94 0,43 1,74 8,96
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PRILOGA B

Laboratorijske Stevilke izbranih vzorcev CPVO z vrednostmi karbonatov in vsemi
potrebnimi podatki za izracun le-teh (tlak, temperatura in od¢itani volumen raztopljenih
karbonatov)

Vzorec P (Pa) T (K) Zatehta (g) | V (ml) | Karbonati (%)
(laboratorijsk
a oznaka)

1437/05 100700 | 295 3 3 0,21
1439/05 100700 | 295 3 4 0,62
1441/05 100700 |295 3 1 0,14
1443/05 100800 |296 5 0 0,00
1444/05 100800 |296 5 0 0,00
1446/05 100800 |296 5 4 0,33
1447/05 102900 |293,5 3 4 0,56
1447/05 102900 |293,5 2 3 0,63
1447/05 102900 |293.5 5 5 0,34
1447/05 102900 |293,5 5 2 0,38
1448/05 102900 |293,5 5 68 5,74
1448/05 102900 |293.5 5 69 5,82
1449/05 102900 |293,5 5 74 6,37
1449/05 102900 |293,5 5 74 6,24
1451/05 102900 |293.5 5 3 0,21
1451/05 102900 |293,5 5 5 0,25
1452/05 102900 |293,5 5 5 0,21
1452/05 102900 |293.5 5 2 0,25
1454/05 102900 |293,5 5 4 0,25
1454/05 102900 |293,5 5 5 0,30
1455/05 101800 |292 5 0 0,04
1457/05 101800 |292 5 200 16,82
1458/05 101800 |292 3 124 17,47
1459/05 101800 |292 5 6 0,50
1460/05 101800 |292 5 2 0,34
1462/05 101800 |292 1 128 52,84
1463/05 101800 293 1 196 81,91
1464/05 101800 |293 3 5 0,56
1465/05 101800 |293 5 5 0,54
1467/05 101800 293 5 3 0,21
1470/05 101000 |296 1 88 36,12
1471/05 101000 |296 1 118 48,43
1472/05 101000 |296 3 30 4,17
1473/05 101000 |296 3 39 5,34
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...nadaljevanje
Vzorec P (Pa) T (K) Zatehta (g) | V (ml) | Karbonati (%)
(laboratorijsk
a oznaka)

1475/05 101000 |296 1 51 20,93
1476/05 101000 |296 1 57 23,39
1478/05 101000 |296 1 63 25,86
1479/05 101000 [296 1 88 36,12
1481/05 101000 |296 1 5 2,05
1482/05 101000 |296 1 10 4,10
1483/05 101000 |296 5 0 0,00
1484/05 101000 |296 3 0 0,00
1486/05 101000 |296 1 5 2,05
816/06 99600 296 3 49 6,68
817/06 100500 |294 3 58 7,74
818/06 100500 |294 3 23 3,22
819/06 99600 296 3 38 5,13
820/06 99600 296 3 8 1,21
821/06 99600 296 3 20 2,63
822/06 100500 294 3 22 3,02
823/06 100500 |294 3 27 3,43
824/06 100500 |294 3 2 0,34
825/06 100500 [294 3 4 0,62
826/06 100500 |294 3 4 0,48
827/06 100500 |294 3 1 0,21
828/06 100500 [294 3 48 6,58
829/06 102900 | 293 3 40 5,63
830/06 102900 | 293 3 30 4,22
831/06 102900 293 3 26 3,59
832/06 102900 | 293 3 4 0,63
833/06 102900 |293 3 6 0,70




