InZ. Avde Suko
Centar za primjenu nauke u poljoprivredi, Zagreb

KOLORIMETRIJSKO ODREDIVANJE KALIJA U TLU

Kvantitativno odredivanje kalija pomoéu flamenfotometrije je specijalni oblik
spektralne analize. Kalij se u otopini raspriuje u plamen a intenzitet karakteristid-
nih spektralnih linija meposredno se fotometrira. Ova se metoda uglavnom mupotre-
bljava u kvantitativnoj amalizi kalija i predstavlja standardnu praksu. Daje i naj-
brre kvantitativne analititke podatke, a marodito je podesna za serijske analize uzo-
raka. Flamenfotometar radi s gradskim plinom ili plinskim bocama sa butanom, pro-
panom, acetilenom i dr. Na plinske boce moraju se ugraditi posebni regulacioni wen-
tili za regulaciju plina na plamenik u flamenfotometru.

U novijoj laboratorijskoj praksi bilo je pokuSaja da se kalij odredi metodom tur-
bidimetrije. Turbidimetrijska metoda moZe se upotrebiti u nekim semikvantitativnim
{ kvalitativnim analizama (metoda Peech — English, Morgan, King). Kod nas je bila
primijenjena u poljoprivrednim istanicama i nekim ispitivatkim terenskim labora-
torijima. Turbidimetriiska metoda mnije mogla posluZiti za kvantitativno odredivanie
sadr#aja kalija u tlu. Na kolorimetru se nije mogao dovoljno tatno odrediti intenzitet
mutnoée jer je raspon koncentracija izmedu prvog i posliednjeg standarda po Peech-
-Englishu davao vrlo male razlike ma adsorpeionoj «kali kolomimetra (svega 10-15).
Mjerenja su vriena Zutim filtrom i bez filtra. Prema nekim ameri®kim literaturnim
podacima ova metoda se upotrebliava u kvantitativnoj folijarnoj analizi.

Prije kratkog vremena dr Lange je u prirucniku za kolorimetar objavio movu
kolorimetrijsku metodu za odredivanje kalija, Ova metoda zapravo je razradena me-
toda Lindpaintera, a koristi se za odredivanje kalija u serumu. Koristili smo boravak
dr Langea na kongresu i sajmu kemije u Beogradu krajem mjeseca septembra 1963.
god. koji je tom prilikom saopéio, da bi se ova metoda mogla koristiti i za odredi-
vanje kalija u ekstraktu tla jer se radi o priblizno sli¢nim koncentracijama kalija u
nadim ekstraktima tala kao i u ma¥im standardima priredenim po Al-metodi.

Ovu novu metodu testirali smo maro&ito madi moguénosti adaptacije za Al-me-
todu. Po nekim sugestijama dr Langea, te uz suradnju sa dr Roginom, profesorom
Polioprivrednog fakulteta u Zagrebu cbavili smo viSekratna testiranja ove metode u
laboratorijima Poljoprivredne stanice n Varazdinu i Poljoprivredne stanice Sisak. U
laboratoriju Polioprivredne stanice Varazdin (rukovodilac inZ. Josip Silec) izvrsili smo
odredivanje kalija tom metodom. Dobivene vrijednosti uporedili smo s vrijednostima
dobivenim na flamenfotometru u Poljoprivrednoj stanici Sisak. Nadalje smo testirali
ovu metodu na nekoliko uzoraka tla, kojima je sadrZaj kalija odreden flamenfoto-
metrijski u Zavodu za agroekologiju u Zagrebu i u laboratoriju Poljoprivredne sta-
nice Osijek. Rezultati unoredivanja su se posve slagali i bit ¢e iznijeti dalje u tekstu.

Kako veé preko 20 polioprivrednih stanica u SRH posjeduje kolorimetre i to
uglavnom model tipa UK VII, s koiima se ve¢ odreduje fosfor 4 humus po metodi
Graham-Schoellenberger, to ¢e uvodenje ove kolorimetrijske metode za odredivanje
kalija omoguéiti provodenje kompletne analize fosfora i kalija po Al-metodi.

PRINCIP METODE
Kalij u serumu odnosno u otopini moZe se kvantitativno istaloZiti pomoéu Na-
triumhexanitrocobaltata (III) — NasCo (NO2)6. Talog ofopljen u dusi¢noj kiselini, uz

dodatak amonijevog rodanida daje stabilno obojenje, koje koristimo za kolorimetrij-
sko odredivanje kalija.

REAGENSI

1. Reagens-precipitans

95 g Natriumhexanitrocobaltata (IIT) — NasCo (NOs)s (Merck-2521), odvagne se u
odmjernu tikvieu od 100 ml i dopuni destiliranom vedom do oznake. Ovako priprav-
ljen reagens treba spremiti na hladno mjesto ili u hladionik. Reagens je postojan kroz
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nekoliko tjedana. Ukoliko osjetimo jak miris po nitratima reagens treba baciti, jer
nije za upotrebu.

2. 4 dufitna kiselina

U 10 ml 25%-tne du$idne kiseline (Merck-440) doda se 60 ml destilirane vode i
promijesa.

3. Alkoholna otopina Amonium-rodanida

2,5 g Amonium-rodanida (Ameniumthiocignat) (Merck-1213), odvagne se u od-
mjernu tikvicu od 100 ml i dojpuni apsolutnim alkoholom do oznake.

POTREBNA APARATURA

1. kolorimetar model UK VII Lange ili drugi (crveni filter ili Gibson filter (560 my
2. centrifuga 3000/okretaja u minuti

3. muckalica za ekstrakeiju uzoraka tla po Quelmalzu.
POSTUPAK

U epruvetu za centrifugu od 15 ili 10 ml prebaci se alikvobni dio (2 mil) ispiti-
vane ofopine i doda 1 ml reagensa 1) (Natriumhexanitrocobaltata). Epruveta se la-
gano mucka sve dok nestanu pruge na stijenki epruvete. Epruveta se zatim stavi na
hladno miesto ili u hladnjak najmanje 30 minuta, a zatim se epruveta stavi na cen-
trifugu sa 3000 okretaja/minuta.

Nakon 5 minuta centrifugiranja epruveta se izvadi, iskrene tako da se otopina iz
epruvete ukloni. Epruveta se ostavi iskrenuta par minuta na glatkoj bugadici i grlo
epruvete se izbriSe &istim filter papirom. U epruvete se zatim stavi 4 ml destilirane
vode i ponovo stavi na centrifugiranje 5 minuta. Nakon toga se ponovno epruveta
iskrene i postupak ponovi kao $to je mavedeno ali sa 3 ml destilirane vode.

Na talog u epruveti doda se 0,5 ml 4% dugitne kiseline i epruveta stavi u kipuéu
vodu (u vodenoj kupelji) dok se Zuti talog ne otopi. Epruveta se izvadi iz vodene
kupelji i doda 6,5 ml alkoholne otopine amonijevog rodanida. Epruveta se dobro
promucka. Razvije se stabilna plava boja, &iji je intenzitet [proporcionalan s kolidi-
nom kalija u otopini.

Ovako obojena otopina prebaci se u odgovarajuéu kivetu i kolorimetrira, pri emu
se sa destiliranom vodom podesi nul-tadka. Kolorimetriranje se mo¥e obaviti i kasnije,
jer je stabilnost razvijene plave boje vrlo postojana.

Uz upotrebu crvenog filtra otklon galvanometra otitava se na adsorpcionoj skali.
U originalnom receptu preporutuje se upotreba Gibson filtra (560 m x

Kako se kod ove metode radi o kvalitativnom obaranju kalija odnosno cdvajanju
kemijskim i mehani¢kim (centrifuga) putem, potrebno je raditi s kemikalijama p. a.
a koje preporutuje originalna receptura za ovu metodu. Tokom isprobavanja ove
metode i sami smo ustanovili u kolikoj mjeri mogu interferirati razna onetiséenja
u kemikalijama. Najbolje rezultate, koji su se posve slagali s rezultatima analiza na
flamenfotometru, dobili smo upotrebom kemikalija Merck. Ovo se narodito odnosi
na mlijetnu kiselinu i Natriumhexanitrokobaltat. Takoder je wvaZno mapomenuti, da
je propisani broj okretaja centrifuge (3000 okretaja/minuta) pokazao najbolje odva-
janje taloga. Kod centrifuge s manjim brojem okretaja vrijeme cenfrifugiranja smo
morali produziti za 3-5 minuta duZe od propisanog (5 minuta).

Najbolje postepeno poveéavanje intenziteta plave boje dobiva se upravo za kon-
cenfracije kalija unutar raspona AL-standarda, kako se vidi iz gtandardne kri-
vulje i tabele.

REZULTATI ISPITIVANJA
Stabilnost boje {

Jedna od prednosti ove metode je stabilnost razvijene plave boje i direktna
proporcionalnost s koncentracijom kalija u ispitivanoj otopini odnosno mu prirede-
nim standardima. Tokom ispitivanja ustanowvili smo da se razvijena plava boja ne
mijenja ni nakon 48 sati stajanja, o smo prikazali na tabeli 1.
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Tabela 1.

Stalnost razvijene plave boje AL-standarda i nekih ekstrakta tala nakon
1, 6, 12, 24 i 48 sati.

Otkloni na skali (adsorpcija) nakon sati

AL standardi 1 sat 6 sati 12 sati 24 safia 48 sati
" e e e —
1 6 L) 6 6 8
11 » 19 19 19 19 19
JI1 37 37,1 37,1 37,1 371
v ——65——- 65 65.ﬂ 65 65 e
v —‘—;; 82 7782,177 oy 82_,14——-—782,’1_’4—
91 91 Qld 91,1 91,12
VII 98 98 98 98,2 98,1
7Tl AT RS T,
Ekstrakti tla
e
Daruvar, oranica 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5
Vinkovei, oranica 83 83 83 83 83,1
Slavonski Brod 81,5 81,5 81,5 81,5 81,5
85,5 85,5 85,5 85,5 85,5

Rijeka, vinograd

PRIPREMA STANDARDNE KRIVU LJE

Seriju Al-standarda izmjerili smo mal flamenfotometru u laboratoriju Poljo-
privredne stanice u Sisku (flamenfotometar model 6-B Lange-Berlin). Nakon vise-
kratnog ponavljanja dobili smo konaéne srednje vrijednosti za sve pojedine stan-
darde. Zahvaljujuéi konstantnom tlaku plina § preciznosti u radu sve vrijednosti
su relativno malo odstupale od srednje vrijednosti. Za seriju AL-standarda dobili
smo slijedeée vrijednosti na flamenfotometru:

Standardi AL Otklon skale

mg/100 g flamenfotometra
I = 0,5 mg/100 g 3
II =5 mg/100 g 15

III = 10 mg/100 g 27

IV = 20 mg/100 g 44

V = 30 mg/100 g 66

VI = 40 mg/100 g 87

VI =

50 mg/100 g 100
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Nultu vrijednost na skali flamenfotometra izbazdarili smo sa &istom AL-oto-
pnom g vrijednost »100« s posljednjim standardom, tj. 50 mg/100 grama. Na osnovu
dobivenih vrijednosti za navedene standarde ma milimetarskom papiru dobivene tad-
ke povezali smo krivuljem, koja kako se vidi na grafikonu nije linearna.

Grafikon br. 1-Standardna krivulja AL-standarda na flamenfotometru.

Standardna krivulja (flamenfotometar)
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Vrijednosti za seriju istih standarda AL-metode odredili smo kolorimetrijskom
metodom (kolorimetar: Universal-Kolorimeter Model UK-VII dr B. Lange — Ber-
lin). Uzimali smo iste alikvotne dijelove za kolorimetriranje kao i za flamenfoto-
metar. Ustanovili smo da milijetna kiselina koja nije one kwalitete tj. s nedopuste-
nim onetiS¢enjima jako interferira tako da se veé¢ w slijepoj probi (dista AL-oto-
pina) nakon dodavanja reagensa 1) pojavilo jako zamuéenje. Za mavedenu seriju
AL-standarda po ovoj metodi dobili smo slijedeée vrijednosti adsorpcije ma kolori-
metry;
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Teo Standardi AL Adsorpcija na

kolorimetru
I = 0,5 mg/100 g 6
II = 5 mg/100 g 19
II = 10 mg/100 g 37
IV = 20 mg/100 g 65
VvV = 30 mg/100 g 82
VI = 40 mg/100 g 91
VII = 50 mg/100 g 98

Radi dobivanja &to sigurnijih podataka pripremu standardne krivulje radili smo
na osnovu vrlo velikog broja ponavljanja. Ta ponavljanja smo obavili 1 u Tazlieitim
vremenskim razmacima, kod razliditih temperatura i s kemikalijama razlititog pori-
jekla. Vrijednosti za koje smo iznijeli podatke o ovom radu dobivene su radom s
kemikalijama koje su propisane u originalnom receptu: (Handbuch zum Medico —
_ Kolorimeter — dr B. Lange — Berlin).

Standardnu krivulju smo dobili povezivanjem ishodi&nih tadaka Al-standarda
interpolacionom krivuljom, koju donosimo u grafikonu br. 2.

Grafikon br. 2 Standardna krivulja AL-standarda na kolorimetru

Standardnakn'vulja ( kolorimetar)

na kolorimelru
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Nadalje smo izvr#ili uporedna ispitivanja ekstrakta uzoraka nekih tala na ko-
lorimetru i flamenfotometru, nakon propisnog vremena ekstrahiranja (2 sata po
AL-metodi) dobili smo posve zadovoljavajuée rezultate, koje mozemo koristiti kao
jos jedan dokaz da se ovia metoda moe uvesti za rad na ispitivanju kalija, marav-
no uz uvjet da se radi precizno i da se upotrebljavaju kemikalije, koje preporuduje
originalna receptura.

Rezultate ovih uporednih ispitivanja tala ma kolorimetru i flamenfotometru do-
nosimo u ovoj tabeli:

Flamenfotometar Kolorimetar
At P‘}dgjlflai i mg/é;)g g adsorpeija mgéégg g

Daruvar, oranica 55 21 62,5 19,2
Daruvar, oranica 30 12,5 48 12,9
Vinkovei, oranica 70 31 83 30,2
SL. Brod, oramica 65 28,4 81 29,1
Bjelovar, oaﬁniea 67 30,5 82 30
Pula, oranica 90 43 92 41,5
Rijeka, winograd 35 14 50 13,8
Samobor, vinograd
0-25 cm 12 4 Sy 5,6
Samobor, vinograd
25-50 cm 31 12,5 44 12,6
Samobor, vinograd
50-75 cm 25 9,4 38 10,05
Nova Gradiska oranica 55 25,05 73 25
Novska, oranica S 32 12,5 749 1:;,4
Koprivnica, oraniea 45 20,8 66 21

Kako se po ovoj metodi na kolorimetru moze dspitivati kalij i po AL-metodi
to ¢e one stanice i ispitivaéki laboratoriji na terenu, koji posjeduju kolorimetre mo-
¢i odredivati humus, fosfor i kalij na ovom aparatu bez potrebe nabavke flamen-
fotometra. Time ce se izbje¢i jedna poteskoca koja bi nastala, ako hi za ¢itavog te-
rena morali putovati bezbrojni uzorci u jedan centralni laboratorij, zbog Cega bi
neminovno doslo do zakaSnjenja dobivanja rezultata laboratorijskih analiza a za
pojedine gnojidbene rokove.

Osim analitiékog posla u laboratoriju od prvenstvene vaznosti je uzimanje
stvarnog pravog prosjeénog uzorka kao i interpretacija rezultaty analize. Interpreta-
cija je opet s druge strane ovisna o @¢itavom nizu vasnih faktora koji svakako mo-
Taju biti uzeti u obzir kod obratuna gnojidbe. Sav ovaj najtezi i najodgovorniji pom
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sao i onako su do sada radile stanice i struénjaci ma terenu, @ to se trazi od njih
i u slutaju kada bi analize obavljao i centralni laboratonij.

Ukoliko laboratoriji na terenu savladaju tehniku rada na odredivanju kalija po
ovoj metodi, onda ¢e laboratoriji pwoljoprivrednih stanica kao i drugi analiticki la-
boratoriji moci voditi kompletne analize za najblize pro*i'szdne table u odgovara-
juéim rokovima..

ZARLJUCAK

Kalij u ispitivanoj otopini odreduje se talozen jem pomotu Natriumhexaniltro-
c.onalna koncentracija kalija. Plava boja se kolorimetrira & pomoctu bazdarne kri-
datak amonijevog thiocianata. Nastala plava boja je PO svom intenzitetu propor-
cionalna konecentracija kalija. Plava boja se kolorimetrira & pomocu pbazdarne kri-
vulje odreduje se sadrizaj kalija.

Samu metodu treba povremeno u pocetku provjeravati na flamenfotometru.

ZUSAMMENFASSUNG

Uber 20 landwirtschaftlichen Beratung-und—Unr‘uerswchumgsstationen in Kroatien
besitzen in ihren TLaboratorien Kolorimeter. Da sie keine fremde Devisen fur die
Beschaffung von Flammenfotometer zur Verfiigung haben, versuchten wir die Lin-
painter-Lange kolorimetrische Methode der Serum-Kalium Bestimmung zum Zwe-
cke der Festellung des Kaliumgehaltes in Bodenextrakt zu adaptieren.

Im Laufe des Versuchen haben wir festgestellt dass sich diese Methode zur Bes-
fimmung des Kaliumgehaltes in Bodenextrakt anwenden Liasst; der Boden wird mit
essingssurem Amoniumiaktat (AL-M'e-bhlo‘de) extrahiert Unsene Untersuchngen
haben gezeigt, dass die Intensitat der blauen Farbe proportiondl wachst mit der
Konzentration des Kaliums in 'den Extrakten der Boden genau wie in den AL~
-Standarden.

Dieses Verhiltnis sieht man der Tabelle und der Eichkurve, welche wir bei der
Bestimmung der Al-Standarde @am Kolorimeter erhalten haben. Die Ergebnisse der
Analysen derselben Bodenproben, welche am Flammenfotomeler erhalten wurden
waren die gleichen etwa wie die Ergebnisse von Amnalysen am Kolorimeter.
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