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1. INTRODUCERE

In tara noastra, analizele solurilor forestiere sunt efectuate in urmatoarele la-
boratoare:

- laboratorul ICAS Bucuresti, unde se efectueaza analizele pentru cercetare,
studii complexe, monitoring, IFN etc;

- laboratorul ICAS Brasov, unde se efectueza analizele pentru amenajarea
padurilor, studii de impact sau de bonitate, analize privind compozitia granulo-
metricd, analize privind proprietatile solului in legatura cu apa, etc;

- laboratorul ICAS Campulung Moldovenesc, unde se efectueaza mai ales
analize privind solutia solului, dar se efectueazd si cele referitoare la pro-
prietatile fizico-chimice ale solurilor;

- laboratorul Facultatii de Silvicultura si Exploatarea Lemnului din Brasov,
unde se efectueaza analize pentru teze de doctorat, amenajarea padurilor etc.

Aceste laboratoare sunt bine dotate cu aparatura, fiind achizitionate, mai ales
in ultima perioada instrumente i aparate performante (set pentru determinarea
retentiei apei din sol, spectrofotometru cu adsorbtie atomicd AAS, spectrometru
de emisie optica cu plasma cuplata inductiv ICP - OES, ion - cromatograf, ana-
lizor CHNS, analizor CHN, calcimetru, aparatul cu pipetd pentru determinari
granulometrice etc).

In ceea ce priveste metodele de analiza 1nsa, exista, din pacate, unele necon-
cordante, mai ales fatd de metodele folosite in ultimul timp pe plan european.
Astfel, la noi se determina mai ales (si adeseori numai) pH-ul in apa, in timp ce
in alte tari el este determinat obligatoriu in CacCl, si, eventual, optional in apa;
limitele de incadrare a fractiunilor granulometrice sunt diferite; C organic din
sol se determind, adeseori, prin metoda oxidarii umede etc. Acest lucru se
datoreaza obisnuintei cdpatate cu metodele vechi, sigurantei mai mari oferite de
aceste metode etc. Si unitatile de masura in care se raporteaza rezultatele difera
de multe ori, impediment major mai ales pentru publicarea rezultatelor in reviste
strdine sau pentru compararea rezultatelor cu cele din alte tari. Din aceste
motive, dar si din constatarea ca descrierea metodelor de analiza folosite in
Pedologia forestiera nu a mai fost facuta de foarte mult timp (exista carti, foarte
bune ce-i drept, dar din anii 1970-1980), am considerat oportuna editarea si pu-
blicarea acestei carti.

Autorii acestei carti au participat In ultimii ani la un proiect european de
recoltare si analiza a proprietatilor solurilor forestiere (FUTMON), avand la dis-
pozitie ghiduri, standarde, deplasari in strdinatate, intercalibrari efectuate cu alte
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laboratoare de prestigiu din domeniu etc.

Partea programului ICP Forests referitoare la recoltarea si analiza probelor de
solutie a solului, conform “Submanual on Soil Solution Collection and
Analysis™ (Derome et al. 2002), are ca scop:

- determinarea i monitorizarea pe termen lung a tendintelor in chimia
solutiei solului, ca raspuns la factori de stres (de ex. depuneri acide, modificari
climatice);

- lamurirea unor aspecte privind relatiile dintre starea padurilor si stresul
ambiental, in mod special poluarea atmosferica si depunerile acidifiante;

- determinarea bilanturilor intrari-iesiri ale ionilor din ecosistemele forestiere
corelate cu depunerile atmosferice si practicile forestiere.
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2. RECOLTAREA SI PREGATIREA PROBELOR DE SOL
PENTRU ANALIZA

2.1. Diferentierea orizonturilor organice de cele minerale

Partea organica a solului consta (FAO,1988) din resturile organice acumulate
la suprafata solului, in conditii de exces sau lipsa de umiditate, in care compo-
nenta minerald nu influenteaza semnificativ proprietatile solului.

CRITERII DE DIFERENTIERE INTRE COMPONENTA ORGANICA SI CEA MINERALA
A SOLULUI:

* daca solul este saturat cu apa pe o perioada lunga:

- minim 18 % carbon organic (sau 30 % materie organicd), dacd solul are
minim 60 % argila;

- minim 12 % carbon organic (sau 20 % materie organicd), dacd solul nu are
argila;

- Intre 12 % si 18 % carbon organic, daca solul are argila cuprinsa intre 0 %
s1 60 %.

* daca solul nu este saturat cu apa, minim 20% carbon organic.

CRITERII DE DIFERENTIERE INTRE ORIZONTURILE ORGANICE SATURATE IN APA (H)
SI CELE AERATE (O):

- orizontul O este alcatuit predominant din material organic constand din
litiera nedescompusa sau partial descompusd, cum ar fi: frunze, ace, muguri,
muschi si licheni ete, care s-a acumulat la suprafata solului. Orizontul O nu este
saturat cu apa pentru o perioadd mai lunga. Partea minerala a acestui orizont
reprezintd un mic procent din volumul de sol si, in general, este mai putin de
jumatate din greutatea sa.

- orizontul H este dominat de material organic format prin acumularea
materiei organice nedescompuse sau partial descompuse de la suprafata solului,
care este saturata cu apa pentru o perioada indelungata.

CRITERII DE DIFERENTIERE INTRE ORIZONTURILE ORGANICE (O) PROASPETE,
PARTIAL SAU COMPLET DESCOMPUSE:

- OL (litiera): acest orizont organic este caracterizat prin acumularea in prin-
cipal a frunzelor/acelor, mugurilor, resturilor lemnoase (inclusiv scoarta),
fructelor etc. Poarta denumirea, in general, de litiera (Klinka et al. 1981, Green
et al. 1993, Jabiol et al. 1995, Delecour, 1980). Chiar daca termenul de litiera se
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referd la un strat nealterat, acesta este deja Intr-un anumit stagiu de descom-
punere din momentul in care atinge solul, de aceea OL trebuie considerat ca un
suborizont al humusului. Marea parte a structurii biomasei este usor observabila,
desi pot exista anumite fragmentari ale acesteia; frunzele si/sau acele pot fi
decolorate sau usor maruntite; materia organica (in care partile de provenienta
nu pot fi observate cu ochiul liber) ocupa mai putin de 10% din volum.

- OF (orizontul de fragmentare): este situat imediat sub litiera. Acest orizont
organic este caracterizat prin acumularea materiei organice partial descompuse,
provenite mai ales din frunze/ace, muguri sau material lemnos. Acest material
este suficient de bine conservat ca sa permitd identificarea originii plantelor (dar
nu identificarea speciei plantei). Proportia materiei organice fine este cuprinsa
intre 10 % si 70 % din volum.

- OH (humusul): se caracterizeaza prin acumularea materiei organice foarte
bine descompuse; structura si natura materialului original nu sunt identificabile.
Materia organica find ocupa peste 70 % din volum. Este partial coprogenic, in
timp ce orizontul OF nu a trecut inca prin corpul faunei solului. Orizontul
humifer poate fi adesea nerecunoscut pentru cd are o structurd glomerulara si
poate contine o cantitate mare de material mineral; de aceea poate fi interpretat
ca orizontul A al solului (pentru a-1 desemna ca orizont organic trebuie tinut cont
de criteriile enuntate mai sus).

2.2. Recoltarea probelor de sol

Perioada: pentru a se reduce variatiile temporale, mai ales cele care pot
aparea in orizonturile organice, recoltarea probelor de sol este indicat sa se
efectueze 1n perioade cu activitdti biologice scazute, cum ar fi iarna, sau in
sezonul uscat.

Modul de lucru: recoltarea probelor se face separat pentru orizonturile
organice fata de cele minerale. Orizontul OL trebuie recoltat separat. Orizontul
OH se recolteaza separat doar daca are o grosime mai mare de 1 cm; daca nu, el
se recolteaza Tmpreuna cu orizontul OL. Pentru anumite studii, cele 3 orizonturi
(OL, OF si OH) se recolteaza separat.

Litiera se poate recolta utilizand cadre metalice de diferite dimensiuni (cea
mai recomandata fiind cea de 30 x 30 cm) — fig. 2.1. Materiale necesare: cadru
metalic, cutit, pungi de plastic sau hartie. Mod de lucru: se fixeaza cadrul me-
talic pe sol, se delimiteaza cu ajutorul cutitului zona de recoltare (in interiorul
cadrului metalic), se elimina orice planta vie din zona de recoltare, se recolteaza
probele, care trebuie tinute la o temperaturd < 4° C. La laborator probele trebuie
uscate cat mai curand posibil.
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Fig. 2.1. Recoltarea litierei cu
ajutorul cadrului metalic

ORIZONTURILE MINERALE:

Recoltarea probelor de sol se face din profile de sol, realizate cu ajutorul unor
cazmale, lopeti, sonde, etc.

Alegerea locului pentru amplasarea profilelor de sol se va face in asa fel incat
sa fie caracteristic din punct de vedere al unitatii de relief (sau microrelief), al
substratului litologic si al tipului de vegetatie, deoarece, ori de cate ori se schim-
ba unitatea de relief (culme lata sau ingusta, versant, lunca etc), substratul lito-
logic (calcar, gresie, conglomerat etc) sau tipul de vegetatie (padure de rasi-
noase, foioase, pajiste etc.) se poate schimba tipul, subtipul de sol, sau cel putin
anumite proprietati ale acestuia (continut de schelet, profunzime, textura, umi-
ditate etc). La alegerea locului de amplasare a profilelor de sol se vor evita
zonele deranjate (poteci, ramblee, deblee etc), zonele erodate sau colmatate.

La executarea profilului de sol se va tine cont de urmatoarele indicatii ge-
nerale:

- in plan, profilul de sol va avea o forma dreptunghiulara, cu adancimea pana la
nivelul materialului parental, eventual pana la roca de baza si cu latimea de 2 m;

- pamantul scos din profil se va arunca numai in dreapta sau stanga sa, fard a
se deranja solul si litiera de deasupra profilului;

- pe versantii Inclinati, profilul se va executa cu frontul sdu spre amonte, iar
in terenuri plane, descoperite, se va orienta in asa fel incat sa fie bine luminat de
soare (spre a distinge bine culorile sau nuantele, eventual pentru a se executa
fotografii);

- frontul profilului se va curata cu spaclul sau cu un cutit.

Pentru recoltarea probelor de sol, se improspateaza peretele pro-
filului cu un gpaclu si se delimiteaza prin linii orizontale orizonturile genetice de
sol. Recoltarea probelor se face de jos in sus, adica de la baza profilului spre
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partea sa superioard. Dacd un orizont de sol are o grosime mai mare, se vor
recolta doud sau mai multe probe de la adancimi diferite. Pentru recoltarea
probei, se infige la baza intervalului de recoltare o cazma bine curatata si, cu aju-
torul unui cutit sau spaclu, se recolteaza sol din intreaga latime a intervalului.
Materialul recoltat se farimiteaza si omogenizeaza si apoi se introduce intr-un
saculet de panza sau intr-o punga de plastic. La fiecare punga se pune o eticheta
(sau se scrie cu markerul pe ea), pe care se scrie locatia (OS, UP, ua), data
recoltarii, orizontul, adancimea, numele celui care a recoltat etc. Pungile cu pro-
bele de la acelasi profil se pot lega Intre ele, pentru a nu se amesteca.

Recoltarea probelor de sol se poate face si cu ajutorul kiturilor de sol. Acestea
pot fi de 2 tipuri:

KIT DE SOL CU SUPORT DESCHIS DE CILINDRI

Se foloseste pentru a recolta probe de sol deasupra nivelului apei freatice,
pana la o adancime de 2 m. Pentru recoltarea probelor, el foloseste cilindri cu
diametru de 53 mm sau 63 mm.

Suportul deschis de cilindri se potriveste cu un cilindru
(2) care e impartit in doud: o parte este sudata la tija sondei
(6), iar cealalta este atasatd printr-un maner (4) la o balama
(3). Cilindrul de recoltare se introduce aproximativ 1 cm in
cele 2 jumatati ale cilindrilor. Cilindrul se ataseaza de kit
atunci cand mansonul (5) e agezat aproape sub maner (4) -
fig. 2.2.

Utilizare:

1. Se asambleaza tija kitului.

2. Se foloseste burghiul Edelman/Riverside pentru
realizarea forarii la adancimea dorita.

3. Se fixeaza suportul deschis de cilindri in partea supe-
rioard cu ajutorul manerului de plastic.

4. Se roteste mangonul (5), astfel incat suportul de cilin-
dri sa poata fi deschis.

5. Se introduce un cilindru de recoltare in suportul sau,
acesta avand o lungime mai mare, astfel incat varful ascutit
al cilindrului exterior sa intre in sol. _

6. Se roteste mansonul (5) sub méner, astfel incét cilin- pig 2.2, Kit pentru
drul sa fie cat mai stabil.- fig. 2.3. recoltarea

7. Permiteti suportului cilindrului si méanerului sa ajunga probelor de sol
in partea de jos a fordrii. Realizati un marcaj de referinta pe tija astfel incat sa fie
usor de determinat adancimea la care suportul de cilindri trebuie impins in sol.
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8. Se impinge suportul de cilindri perpendicular, astfel incat cilindrul de
recoltare sa se umple. Cu toate acestea, trebuie evitatd impingerea prea adanca
a suportului, pentru a evita comprimarea solului. Operatiunea se realizeaza, de
obicei, prin lovirea partii superioare a kitului cu ciocanul special aflat in dotare,
fig. 2.4.

9. Se roteste suportul la 90° pentru a separa probele de sol.

10. Suportul se ridica si se roteste usor.

11. Se indeparteaza mansonul (5) de balama (3), astfel incat cilindrul sa poata
fi inlaturat.

12. Se indeparteaza excedentul de sol mentinut in interiorul cilindrului de
recoltare prin tdierea cu ajutorul cutitului din kitul de recoltare, perpendicular pe
suprafata cilindrului (fig. 2.5.). Trebuie avuta multa grija la aceasta operatie, ast-
fel Incat sa nu se indeparteze prea mult sol, dar nici sd nu ramand vreun exce-
dent al acestuia.

13. Se potrivesc capacele de protectie la suprafata inelelor de recoltare, care
au nscriptionate pe ele cate un numar de ordine folosit pentru identificarea
probei.

14. Dupa fiecare utilizare se curata inelul cu ajutorul unei periute de dinti, ast-
fel incat inelele sa poata fi montate cu usurintd. Acest lucru impiedica si conta-
minarea probelor de sol.

Fig. 2.3. Fixarea cilindrului de recoltare

Fig. 2.4. Introducerea kitului in sol

Bt KIT DE SOL CU SUPPORT INCHIS DE CILINDRI
:-E-'—‘/II Fig. 2.5. Indepartarea surplusului de sol
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Poate fi folosit pentru recoltarea probelor de sol in
orice conditii pana la adancimea de 2 m. Dupa ce cilin-
drul de recoltare (1) a fost potrivit in cilindrul exterior
(10), cilindrul e conectat la partea sa superioara (14).
Suportul inchis de cilindri este mentinut de catre inelul
de retinere (11) si de citre butonul de siguranta (12). In
timpul recoltarii, valva de aerisire (13) permite elibe-
rarea suprapresiunii, in timp ce subpresiunea tine
materialul de sol in interiorul cilindrului atunci cand
echipamentul este extras din sol. — fig. 2.6.

Suportul inchis de cilindri are o conexiune supe-
rioard (15), care poate fi folositd pentru a atasa partea
superioard, inclusiv manerul suport pentru lovirea cu
ciocanul (19 din fig. 2.7) si tijele suplimentare (18).

Tija 16 si suportul de ghidaj (20) pot fi folosite pen-
tru a recolta probe de sol de la suprafata acestuia
fig. 2.8. Cilindrul de recoltare este mentinut in tija 16
printr-un inel de retinere (17). Suportul de ghidaj (20)

X

Fig. 2.6. Kit cu suport inchis

de cilindri

poate fi fixat rigid in sol, astfel incat probele sa fie recoltate perfect perpendicu-

lar. — fig. 2.7.
\
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Fig. 2.7. Kit de sol cu support inchis de cilindri-parti componente.
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Utilizare:

1. Se insurubeaza partea de jos a burghiului Edelman cu partea de sus a
manerului suport pentru lovirea ciocanului.

2. Se foloseste burghiul Edelman/Riverside pentru realizarea forarii la
adancimea dorita (fig. 2.9).

3. Se roteste cilindrul exterior (10) n canelura de conexiune astfel incat poate
fi potrivit perpendicular.

4. Se potriveste cilindrul de recoltare in cilindrul exterior (10). Partea ascutita
a cilindrului de recoltare trebuie sa fie pe aceeasi parte ca si partea ascutitd a
cilindrului exterior. (fig. 2.10.).

5. Se potriveste cilindrul exterior cu cilindrul de recoltare astfel incat acestea
sa fie fixe.

Restul operatiilor sunt similare celor mentionate la kitul cu suport deschis de
cilindri.

[T

I |

Fig. 2.9. Utilizarea burghielor Edelman/Riverside Fig. 2.10. Fixarea cilindruluide recoltare

Kiturile pentru recoltarea probelor de sol au in componenta lor burghie de sol
si cilindrii pentru recoltarea probelor.

BURGHIELE DE SOL sunt de 2 feluri:

Burghiul Edelman: corpul sau este conic si constd din douad lame (38)
care se unesc in varful burghiului (39). Corpul este conectat la partea superioara
a burghiului (36) cu ajutorul unei bratari (37).- fig. 2.11. Prin rotirea burghiului,
acesta avanseaza in sol, iar intre lamelele sale se acumuleaza treptat solul.
Functia lamelor burghiului este de a aduna si mentine laolaltd mostra de sol in
corpul burghiului. Folosind acest burghiu, solurile mai putin coezive pot fi
recoltate suficient de bine, 1n timp ce solurile coezive se recolteaza foarte usor
si bine.
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Burghiul Riverside (fig. 2.12.): poate fi folosit pentru recoltatea pro-
belor din solurile tari si uscate. De asmenea, poate fi folosit anterior introducerii
cilindrilor de recoltare a solului. Corpul burghiului constd intr-un tub deschis
(41), care are la partea sa terminald 2 varfuri ascutite (40). O bratard (42)
ataseaza corpul burghiului de partea sa superioara.

Fig. 2.11. Burghiul Edelman

] ) |

Fig. 2.12. Burghiul Riverside

Cilindrii pentru recoltarea probelor de

sol (fig. 2.13.) sunt alcatuiti dintr-un otel { \I’:‘ %

special si au la partea care se introduce in " -

sol o tesitura cu inclinarea de 15°. & V
Numarul de probe recoltate: p b

de obicei, se recomanda recoltarea a 3 '%

probe composite, fiecare dintre acestea /.f

fiind alcatuita din 5-8 subprobe recoltate -
cu burghiul de sol. Probele trebuie sa fie Fig. 2.13. Cilindrii pentru recoltarea probelor
reprezentative pentru intreaga zona studi- de sol

atd. Distanta dintre punctele de recoltare trebuie sa fie de minim 5 m. Probele
trebuie sd aiba o greutate egala.

Greutatea probelor recoltate: trebuie sa fie suficientd pentru realizarea tuturor
analizelor propuse, dar si pentru posibilele reanalize ulterioare. Standardul ISO
11464 (Soil quality — Pretreatment of samples for physico-chemical analysis)
recomanda o greutate a unei probe composite de minim 500 gr. de sol.
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Pentru determinarea densitdatii aparente a solului se vor
recolta probe de sol in cilindri metalici. Se recomanda recoltarea a minim 5
cilindri per suprafata analizata si per orizont.

2.3. Prelucrarea si conservarea probelor de sol

Pregatirea probelor de sol se face conform Standardului ISO 11464 (Soil
quality — Pretreatment of samples for physico-chemical analysis). Probele de sol
recoltate pe teren trebuie transportate la laboratoarele de analiza a solului cat de
urgent posibil. La laborator, ca prima etapa, probele sunt inregistrate urmand
apoi si alte operatii de pregatire efectuate in conditii optime, ferite de impurifi-
care cu praf, gaze si altele. Ele trebuie apoi uscate la aer sau la temperatura de
40°C (ISO 11464, 1994). Apoi, pot fi pastrate pana la efectuarea analizelor.
Pentru recalcularea rezultatelor analizelor pe baza greutatii lor, umiditatea pro-
belor va fi determinatd prin supra-uscarea lor o singurd data la 105°C (ISO
11465, 1993).

Uscarea probelor: se farama bulgarii de sol si se intind intr-un strat sub-
tire in tavi, pe hartii sau cartoane si se lasa sd se usuce la aer sau in etuva cu
evacuarea continud a aerului umed la 40°C, avand grija ca probele sa nu vina in
contact cu gaze nocive (NH;, HCI) sau cu praf. Solul pierde treptat o parte din
apa pe care o contine, ajungand la un echilibru in ceea ce priveste schimbul de
umiditate cu atmosfera inconjuritoare. In aceasta stare se numeste “uscat la aer”.

Uscarea probelor trebuie sa se faca in spatii inchise, la tempertura camerei.
Reducerea dimensiunilor bulgarilor de sol prin sfaramare este facuta in vederea
grabirii procesului de uscare.

Indepiartarea corpurilor striaine se efectueazi manual, cu ajutorul
unei pensete. Se indeparteazd corpurile strdine din sol, resturile organice
nedescompuse, neoformatiile etc. Indepartarea resturilor organice fine se poate
face si cu ajutorul unei baghete de sticla electrizate, care se trece pe deasupra
probei de sol intinsa in strat subtire (resturile organice sunt atrase de bagheta).

Mojararea sau maruntirea probelor este operatia mecanicd prin
care agregatele structurale sunt desfacute in particulele componente. Operatia se
executa in mojare de portelan, sticld sau agat sau cu mori speciale. Este indicata
acoperirea capului pistilului cu un cauciuc, pentru a nu sfarama particulele ele-
mentare ale solului (mai ales pentru analiza granulometrica). Maruntirea pro-
belor trebuie facutd pana ce dimensiunea particulelor de sol este cel mult 2 mm.

Cernerea este operatia de separare a particulelor functie de dimensiuni.
Proba mojarata se trece printr-o sitd cu ochiurile de 2 mm. Cernerea poate fi
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facutd manual sau cu ajutorul unui sistem de agitare mecanica sau electrica a
sitelor. Sitele pot sa fie confectionate din metal sau material plastic. Materialul
care ramane pe sitd, se mojareaza din nou, operatia repetandu-se pana cand pe
sitd raman doar particulele cu diametrul mai mare de 2 mm, adica scheletul solu-
lui. Scheletul solului este indepartat si cantarit.

Obtinerea subprobelor pentru determinarea humusului,
continutului total de macroelemente si a microelementelor.
Pentru determinarea acestor componente ale solului din proba uscata la aer,
mojaratd §i trecutd prin sita de 2 mm, se ia o subproba de 15-50 g, cu o spatula
din diferite puncte ale probei. Din subproba intinsd in strat subtire se inde-
parteaza cu o penseta resturile de frunze si radacini, iar pentru o mai buna inde-
partare a resturilor de materie organica se trece la indltimea de aproximativ 10 cm
o baghetd de sticla electrizata in prealabil, prin frecare cu o tesdturd de lana.
Operatia se repetd pand cand bagheta ramane curata. Subproba astfel pregatita
se trece prin sita cu diametrul ochiurilor de 0,25 mm. La solurile bogate in
humus, a turbelor, este necesard o omogenizare $i maruntire mai avansata, iar
subproba trebuie trecuta prin sita de 0,1 mm sau prin sitd mai fina.

Pentru determinarea de microelemente trebuie sa se evite contaminarea sub-
probelor datorita ustensilelor din otel galvanizat, cupru, bronz, cauciuc sau alte
materiale care pot contamina proba. Pentru determinarea continutului total de
microelemente este recomandata mojararea Tn mojare de agat pana la obtinerea
unei probe de granulatia pudrei.

Subprobele astfel pregatite se pastreaza in fiole de plastic sau sticla sau in
pungi de polietilena sau hartie, etichetate avand acelasi numar cu proba initiala.

Omogenizarea probei de sol se realizeazd manual sau punand
proba de sol 1n borcane si amestecand-o prin scuturare energica si rasturnare.
Probele de sol astfel pregatite se trec in cutii de plastic sau carton, borcane cu
dop rodat, etichetate si cu numadr de inventar conform cu sistemul de inregis-
trare. Astfel probele se pastreaza in vederea efectudrii analizelor.

Luarea probei pentru analiza se realizeazd in asa fel incéat sa
reprezinte media intregii probe. Proba de sol se intinde pe hartie si se imparte in
mai multe patrate cu latura de 3-5 cm. Din fiecare patrat se ia cu lingurita o can-
titate de sol suficient de mare pentru a obtine proba necesard analizei, aproxi-
mativ 15-30 g de sol.

Analizele obligatorii sau/si optionale necesar s se efectueze prin programul
ICP Forests probelor de sol din orizontul organic si mineral, precum si limitele
plauzibile ale parametrilor pentru nivelul european sunt prezentate in tabelul
2.1, (Working group on QA/QC in laboratories, 2008).
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Tabel 2.1. Parametrii fizici si chimici determinati obligatoriu sau optional pentru probele de sol. Limite
plauzibile pentru Europa (Working group on QA/QC in laboratories, 2008)

Limite plauzibile

Limite plauzibile

Parametru Un(lll;ate Oblig.atoriu (ob)/ probe sol organic probe sol mineral
miisuri optional (op) i (50) : (M)
Min. Max. Min. Max.
Umiditate (la .
proba uscatd % ob <0.1 10.0 <0.1 10.0
la aer)
pH (H20) - ob 2.0 8,0 2,5 10,0
pH (CaCly) - op 2,0 8,0 2,0 10,0
Carbqn g/kg ob 120,0 580,0 <12 200,0
CaCO; g/kg ob <3 850 <3 850
Argila % ob - - <0,6 80,0
Praf % - - <04 100,0
Nisip % - - <0,6 100,0
Elemente extractabile cu apd regala
P mg/kg ob SO/op SM <328 3000,0 <352 10000,0
K mg/kg ob SO/op SM <745 10000,0 <81,4 40000,0
Ca mg/kg ob SO/op SM <459 100000,0 <50,0 250000,0
Mg mg/kg ob SO/op SM <333 80000,0 <385 200000,0
S mg/kg op <128,6 7500,0 <134,6 3000,0
Na mg/kg op <20,6 3000,0 <21,1 1000,0
Al mg/kg op <76,1 40000,0 <77,1 50000,0
Fe mg/kg op <75,5 50000,0 <82,6 250000,0
Mn mg/kg ob SO/op SM <172 35000,0 <78 10000,0
Cu mg/kg ob <19 300,0 <20 100,0
Pb mg/kg ob <24 1000,0 <24 500,0
Ni mg/kg op <1,5 300,0 <16 150,0
Cr mg/kg op <33 600,0 <33 150,0
Zn mg/kg ob <2,0 1000,0 <2,1 500,0
Cd mg/kg ob <0,5 18,0 <0,5 6,0
Hg mg/kg op <0,3 4,0 <0,3 2,0
Elemente schimbabile

Aciditatede 1 /kg <0,23 10,00 <021 8,00
schimb
K cmol ‘/kg ob <0,23 5,00 <0,23 2,00
Ca cmol/kg ob <0,25 60,00 <0,22 40,00
Mg cmol /kg ob <0,19 15,00 <0,18 5,00
Na cmol ‘/kg ob <0,18 1,50 <0,17 1,00
Al cmol /kg ob <0,22 9,00 <0,20 8,00
Fe cmol/kg ob <0,05 0,70 < 0,04 2,00
Mn cmol/kg ob <0,03 6,00 <0,03 1,50
H" de schimb cmol /kg ob <0,25 10,00 <0,21 3,00
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Tabel 2.1. (continuare)

Limite plauzibile

Limite plauzibile

Unitate Obligatoriu (ob)/ probe sol organic probe sol mineral
Parametru de .
miisurd optional (op) ___(80) (M)
Min. Max. Min. Max.
Elemente totale
K total mg/kg op <50,0 10000,0 <50,0 50000,0
Ca total mg/kg op <20,0 100000,0 <20,0 500000,0
Mg total mg/kg op <35,0 80000,0 <5,0 250000,0
Na total mg/kg op <20,0 5000,0 <20,0 12000,0
Al total mg/kg op <40,0 50000,0 <40,0 100000,0
Fe total mg/kg op <3,5 60000,0 <35 250000,0
Mn total mg/kg op <0,5 35000,0 <0,5 15000,0
Elemente reactive - extractibile in solutie acidd de oxalat de amoniu
Al reactiv mg/kg op SO/ ob SM <44,6 5000,00 <44,6 7500,0
Fe reactiv mg/kg op SO/ ob SM <484 5000,00 <48,6 7500,0
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3. ANALIZA PROPRIETATILOR SOLULUI
3.1. Determinarea umiditatii solului

3.1.1. Caracterizarea parametrului

Intre sol si apa existd o legatura stransa, apa avand un rol important pentru
toate reactiile care au loc in sol. Proprietatile apei din sol depind de cantitatea de
apa prezenta in sol. Astfel, se pot defini diferite forme de apa existente in sol,
forme la care forta de retinere a apei de catre sol si mecanismul retinerii acesteia
sunt diferite. Apa prezentd in sol poate sa fie sub urmatoarele forme (Chirita
1974):

* apa legata (de sorbtie, hidroscopica, peliculard) are mobilitate scazuta, si
este retinutd prin forte de adsorbtie, fortele care apar la suprafata particulelor sau
care sunt date de ionii adsorbiti pe suprafata particulelor. Nu este accesibila pen-
tru plante;

* apa capilara: - adsorbabila - are mobilitate mare, se deplaseaza prin difuzie
capilard, fiind retinuta prin forte de capilaritate
de porii cu dimensiuni medii, accesibila pentru
plante, este sursa principald de alimentare cu apa
in sezonul uscat, secetos;

- neadsorbabila (apa existenta in capilarele cele mai fine) - are
mobilitate foarte scazuta, nu este accesibila
plantelor;

* apa gravitationald, se gaseste n porii mari ai solului, acumulata dupa ploi
puternice, abundente, foarte mobila, este pierduta prin infiltratie sau curgere,
accesibild o perioada limitata pentru plante,

* apa sub forma de vapori, se gaseste in aerul din sol sub forma de vapori,
poate atinge pana la 30ml/L intr-un sol umed, (Draghici, Perniu 2002).

Umiditatea solului reprezinta continutul de apa din sol raportatd la masa de
sol uscat sau la volumul de sol uscat. Functie de modul de exprimare a rezul-
tatelor, umiditatea poate fi:

- gravimetrica sau masica, cand este exprimata in procente de masa;

- volumetrica, cand este exprimata in procente de volum.

Determinarea umiditatii solului are importanta pentru:
- lucrari agrotehnice si de imbunatatiri funciare;
- determinarea indicilor hidrofizici si a limitelor de consistenta;
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- analizele fizico-chimice de laborator, pentru recalcularea rezultatelor la
solul uscat la 105°C.

3.1.2. Principiul metodei

Principiul metodei consta in uscarea probei de sol in etuva la 105°C, pana la
greutate constantd. Proba este cantdrita Tnainte i dupd uscare. Procesul se con-
sidera finalizat cand diferenta dintre doua cantariri succesive nu depaseste 0,1%
din greutate. Diferenta de greutate reprezinta cantitatea de apd pierduta prin evap-
orare la 105°C, (Obrejanu s.a. 1964, ISO11465, 1993).

3.1.3. Aparatura folosita

- etuva termostatata;

- balanta analiticd cu o precizie de 0,001 g
- fiole cu capac, de 25-100 ml.

- exicator.

3.1.4. Modul de lucru

Se trec 5-15 g sol mineral sau 5-10 g sol organic, cu dimensiunea particulelor
sub 2 mm, uscat la aer, Intr-o fiola de cantarire, taratd i prevazuta cu capac. Se
cantareste fiola cu solul umed si fiola descoperita se introduce la etuva, la tem-
peratura de 105°C. Solul mineral se usucd pana la greutate constanta, pana ce
diferenta dintre doud cantariri succesive s nu depaseasca 0,1 %, iar solul orga-
nic se usuca la etuva timp de 24 de ore (Obrejanu s.a. 1964, ISO11465, 1993).

Dupa uscare se scot fiolele din etuva, se acopera imediat cu capacul si se lasa
la racit 1n exicator. Dupa racire se cantaresc cu o precizie de 0,001 g.

3.1.5. Calculul rezultatelor

Continutul de umiditate se exprimd in procente fatd de greutatea solului
uscat, folosind formula:

umiditate = 4=2 %100 3.1)
—C
unde: a - greutatea fiolei cu solul umed (uscat la aer) [g];
b - greutatea fiolei cu sol uscat la 105°C [g];
c - tara fiolei [e];

100 - factor pentru raportare procentuala.
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Rezultatele analizelor de sol se raporteaza la solul uscat la 105°C, avand ca
scop compararea rezultatelor analitice obtinute pentru diferite probe.
Recalcularea rezultatelor analitice sau pentru cantitatea de proba folosita pentru
analiza se face cu ajutorul factorului de corectie, MCF, care se obtine folosind
formula:

100 + umiditatea [%)]
100

factor de corectie a umiditatii (MCF) = (3.2)

Cu ajutorul factorului de corectie calculat cu formula de mai sus se multiplica
valorile obtinute prin analize si calcule in cazul urmatorilor parametrii: CaCO;,
C organic, N total, aciditatea de schimb, cationii de schimb (Al, Ca, Fe, K, Mg,
Mn, Na), elementele extrase in apa regala (P, Ca, K, Mg, Mn, Cu, Pb, Cd, Yn,
Al Fe, Cr, Ni, S, Hg, Na) si elementele totale (Ca, Mg, Na, K, Al, Fe, Mn).

3.2. Determinarea retentiei apei din sol. Determinarea valorii pF.

3.2.1. Caracterizarea parametrului

Retentia apei din sol sau suctiunea este o proprietate fizicad a solului care
reprezinta taria cu care este retinutd apa de catre particulele de sol si de spatiile
din sol. Poate fi definita ca deficitul de presiune sau reducerea de presiune,
raportat la presiunea atmosfericd, la care se afla apa din sol, datoritd fortelor de
interactiune dintre apa si faza solida. Suctiunea se mai poate defini si ca defici-
tul de presiune care trebuie aplicat apei libere care este in contact cu solul pen-
tru a nu avea migratie de umiditate.

S-a demonstrat ca umiditatea solului este o caracteristica care are o influenta
importatntd in retinerea apei de cdtre sol. Astfel, cu cat solul este mai umed cu
atat apa este retinutd cu o fortd mai micd, deci suctiunea este mai mica si cu cat
solul este mai uscat retine apa cu o fortd mai mare, suctiunea are o valoare mai
ridicata. Un rol important In suctiunea apei il joaca si textura solului.

Fortele cu care este retinuta apa din sol sunt (Florea si Rizea 2008, Chirita
1974, Obrejanu 1964):

« forta matriciald - datoritd fortelor de atractie a apei de cétre particulele
solide din sol sau in apropierea lor, reprezentate de forte capilare si de coeziune;

« forta osmoticd - datorita atractiei apei de catre ioni si alte substante din
solutii, datoritd efectului sarurilor dizolvate in solutia de sol;

« forta gravitationala - forta cu care apa este atrasd in adancime. Se manifesta
in porii mari necapilari.
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Pentru exprimarea retentiei apei din sol se folosesc diferite unitati de masura,
tabel 3.1, (Obrejanu 1964), care reprezinta forme de exprimare a presiunii. In
1935, Schofield propune prin analogie cu scara pH a lui Sérensen, folosirea unei
scari logaritmice pF pentru exprimarea retentiei apei din sol. Astfel, pF este
definit ca un indice sorbtional reprezentand logaritmul zecimal al suctiunii

exprimatd in cm coloana de apa (Chirita 1974):

pF=log, h (3.3)

unde: p - arata caracterul logarithmic;
F - aratd ca suctiunea poate fi exprimata ca micsorarea energiei libere,

(free energy);
h - inaltimea coloanei de apd, [cm].
Daca se considera nivelul apei libere ca punct de referinta, in cdmp gravi-
tational i In conditii izoterme, se considera cd suctiunea reprezinta un potential

negativ datorat fortelor de retinere:

6, =—h (3.4)

n

Valoarea parametrului, indicelui, pF este cuprinsa intre 0 -7: 0 pentru solul
saturat cu apa, corespunzdtor suctiunii de lem si 7 pentru solul uscat corespun-

zator suctiunii de 107 cm = 10000 atm.

Tabelul 3.1. Unitati de masura folosite in exprimarea suctiunii (Obrejanu, 1964)

cm colozfna valori pF mm coloana atmosfere milibari bari
de apa de mercur
1 0 0,76 0,001 1 0,001
10 1 7,6 0,01 10 0,01
60 1,78 46 0,06 60 0,06
100 2 76 0,1 100 0,1
330 2,52 250 0,33 330 0,33
500 2,68 380 0,50 500 0,50
1000 3 760 1 1000 1
10000 4 7600 10 10000 10
15000 42 11400 15 15000 15
50000 4,7 38000 50 50000 50
100000 5 76000 100 100000 100
1000000 6 760000 1000 1000000 1000

10000000 7 7600000 10000 10000000 10000
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Curbele pF-umiditate aratd o variatie relativ continud care demonstreaza
existenta unor forme sau constante de apa in sol. Din alura curbei si domeniul
de valori se poate da o interpretare a relatiei sol-apa. Modificarile in comporta-
mentul apei in sol sau accesibilitatea diferitd a acesteia se manifesta la aproxi-
mativ aceeasi valoare pF. De exemplu, capacitatea in cdmp apare la o valoare a
pF-lui situata intre 1,7-3 functie de textura solului, iar coeficientul de ofilire la
pF = 4,2 indiferent de tipul de sol.

Suctiunea apei in sol este influentata de o serie de factori care conditioneaza
fenomenele de interactiune dintre apa si sol (Chirita 1974, Obrejanu 1964):

* umiditate a solului — rol important fenomenul de histertezis;

e textura solului;

* materia organica;

* densitatea aparenta;

» orizontul, adancimea de la care s-a prelevat proba;

* compozitia mineralogica;

* tratarea chimica sau termica prealabila.

3.2.2. Principiul metodei

Datorita gamei largi a suctiunii in corelatie cu diferitele fenomene care o
determind, nu se poate aplica doar o singurd metoda in determinarea acesteia.
Pentru determinarea curbei de suctiune se folosesc doud sau trei metode de
determinare, care permit, unele, determinarea suctiunii totale, in timp ce altele
permit determinarea suctiunii matriciale. In tabelul 3.2, sunt prezentate princi-
pale metode de determinare a suctiunii si domeniul lor de aplicare, (Obrejanu
1964).

Tabelul 3.2. Metode de determinare a suctiunii, (Obrejanu 1964)

Metoda sau aparatura Domeniul de folosire Suctiunea
valori pF masurata
Coloana de sol 1-2,3 a apei din sol
Placa de suctiune sicoloand de apa 0-2,3 a apei din sol
Placa de suctiune si vacuum 1-3 a apei din sol
Placa de presiune 1-3 a apei din sol
Tensiometru 0-2,9 a apei din sol
Membrana de presiune, aparatura curenta 2,5-4,5 a apei din sol
Membrana de presiune, aparatura speciala 2-6,5 a apei din sol
Centrifugd 3-4,5 a apei din sol
Coborarea punctului de inghet, crioscopie 3-4 totala

Echilibru de presiune a vaporilor, exsicator cu vacuum 4,5-7 totala
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Determinarea retentiei apei din sol (ISO 11274, 1998), la fiecare valoare a
presiunii exprimata In valori pF sau kPa, poate fi efectuata prin diferite metode,
prezentate in tabelul 3.3. Valorile obtinute ofera informatii despre indicii
hidrofizici corespunzatori diferitelor stari sau intervale de umiditate specifice
unei anumite forte de suctiune a apei de catre sol, mobilitatea apei corespunza-
toare presiunii respective si accesibilitatea apei pentru planta.

Tabelul 3.3. Metode de determinare a retentiei apei din sol la diferite presiuni si indicatorii hidrofizici
obtinuti, (ISO 11274, 1998)

Presiunea aplicatd Metoda < Indicatorii hidrofizici

pF kPa recomandata

0,0 0 Picnometru Porozitatea totala

1,0 -1 Cutia cu nisip

1,7 -5 Cutia cu nisip Capacitatea de camp

2,0 -10 Cutia cu nisip Capacitatea de cdmp pentru
soluri nisipoase

2,5 -33 Cutia cu caolin Capacitatea de cdmp pentru
soluri prafoase

3,0 -100 Cutia cu caolin Capacitatea de cAmp pentru
soluri argiloase

3,4 -250 Placi ceramice

42 -1500 Placi ceramice Coeficientul de ofilire

7 -10° Etuva Densitatea aparenta
unde: 1kPa = 10,22 cm H,O sau lcm coloand de apa = 0,097885 kPa;
100 kPa = 1 bar.

Principiul metodei este functie de presiunea sau intervalul de presiuni la care
se face determinarea, de aparatura folositd, deci implicit de metoda aplicata.

Metoda aparatelor cu pldci de suctiune, pF =0 — 3 (Chirita
1974, Obrejanu 1964). Principiul acestei metode consta in asezarea probelor de
sol pe o placa poroasd, saturatd cu apd, pe care se aplicd un deficit de presiune
fata de presiunea atmosferica. Placa poroasa este foarte find, cu o porozitate care
permite trecerea apei, dar nu si a aerului. Suctiunea aplicata in apa de sub aceasta
placd se realizeaza cu ajutorul unei coloane de apad, pentru suctiuni de pana la
deplasarea lui h = 200-300 cm, sau cu ajutorul vacuumului. Dimensiunea max-
imad admisa a porilor placii de suctiune este determinata de intervalul de pre-
siune, suctiune in care se fac determinarile.

Metoda aparatelor cu placa sau membrana de presiune,
pF =2 — 4,5 (5,2 sau 6,2) (Chirita 1974, Obrejanu 1964, ISO 11274, 1998).
Principiul se bazeaza pe realizarea unei diferente de presiune intre partea de dea-
supra membranei si cea de dedesubtul acesteia (a placii poroase), prin aplicarea
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intr-o camera etansa, special construitd a unei presiuni superioara celei atmos-
ferice. Astfel, proba de sol se aseaza intr-o camera de presiune, n contact strans
cu o placa de presiune poroasa, foarte find sau cu o membrana de celuloza, de
celofan. Spatiul de sub placa poroasd sau membrana este in contact cu atmos-
fera, In timp ce in partea de deasupra acesteia se creeaza un excedent de pre-
siune. Datorita acestei diferente de presiune apa este extrasa din sol. Presiunea
necesara este obtinuta cu ajutorul unui compresor. Si in acest caz placa de pre-
siune sau membrana este permeabild doar pentru apa si impermeabila pentru aer
si are porii suficient de mici pentru a realiza o presiune de intrare a aerului supe-
rioard celei necesare pentru suctiunea propusa.

O varianta a acestui aparat este aparatul prevazut cu o placa de cauciuc poros,
care permite determindri pand la o suctiune de 15-20 atmosfere, iar placa, mem-
brana este fixatd pe o succesiune de site cu diametrul orificiilor crescétor dinspre
membrana.

Metoda suctiunii pe baza echilibrului de presiune a
vaporilor, pF =4,5 -7 (Obrejanu 1964). Principiul acestei metode consta in
stabilirea unui echilibru intre proba de sol si o atmosfera cu o umiditate relativa,
realizat prin schimb de vapori de apa. Dupa stabilirea echilibrului se determina
umiditatea probei. Valorile dorite ale umiditdtii atmosferice relative sunt
obtinute utilizand solutii saturate de saruri sau solutii apoase de acid sulfuric de
concentratii corespunzatoare, in exicatoare, in care se aplicd vid in cazul in care
se doreste grabirea procesului.

Metoda cutiei cu nisip, pF =0 —2,0 (ISO 11274, 1998). Principiul
aplicat n aceastd metoda este principiul Hanging Water, principiul diferentei de
nivel hidrostatic, asemanator principiului metodei placilor de suctiune.
Presiunea este obtinuta prin diferenta de indltime dintre reglatorul de suctiune si
mijlocul probelor de sol. Nisipul sintetic are rol similar placilor de suctiune, de
a transmite suctiunea aplicata de la sistemul de drenaj la probele de sol. Dupa ce
au ajuns la echilibru, la o presiune specifica, probele sunt cantarite in vederea
determinarii umiditatii.

Metoda cutiei cu nisip si caolin, pF = 2,0 — 2,7, (ISO 11274,
1998). Acesta metoda foloseste atat nisip sintetic cat si caolin pentru trans-
miterea suctiunii aplicate probelor de sol, prin sistemul de drenaj al aparatului.
Presiunea de suctiune este creatd cu ajutorul unei pompe, iar cu regulator elec-
tronic aceasta este controlatd. La fiecare presiune stabilitd probele ajunse la
echilibru sunt cantarite pentru determinarea umiditatii in punctul respectiv.



28 Metode de analiza a proprietatilor si solutiei solului

Alte metode pentru determinarea suctiunii apei din sol
sunt (Chirita 1974):

~ metoda prin centrifugare — are la bazd multiplicarea suctiunii date de
coloana hidraulica negativa in cdmp gravitational prin crearea unui cdmp cen-
trifugal;

~ metoda tensiometrului — se bazeaza pe acelasi principiu ca si aparatul cu
placd de suctiune, masurand continuu presiunea apei din pori. Este folosit atat in
laborator cat si in teren, in special in agricultura;

~ metode osmotice — folosesc tensiometre osmotice care au la baza faptul ca
atat presiunea hidrostatica cat si efectul osmotic al solutiei afecteaza energia
libera sau potentialul apei. Se foloseste pentru stabilirea suctiunii probei sucti-
unea osmoticd a unor solutii de polimeri (polietilenglicol, alcool polivinilic,
etc.), care se dizolva usor in apa si au greutatea moleculara de 6 000 — 40 000;

~ metode higroscopice — se bazeaza pe relatia lui Thomson, dintre suctiunea
totala si umiditatea relativa :

RxT . o,

h=-— In -2 (3.5)
Mxg 100

unde: h — suctiunea totala;
R — constanta universala a gazelor, 8315 J/(mol*grad);
M — greutatea moleculara a apei, 18 g/mol,
T — temperatura absoluta, °K;
g — acceleratia gravitationala, 981 cm/sec’;
ow — umiditatea relativa.
Valorile pF se determina stiind ca logh=pF (3.6)

Determinarea umiditatii relative se poate face cu mare exactitate cu ajutorul
higrometrelor cu termistori si a psihometrelor.

*metoda crioscopica — se bazeaza pe punctul de Inghet mai coborat al
apei retinuta in materiale poroase, punct care reprezinta diferenta de temperatura
dintre punctul de inghet al apei din material si temperatura de inghet a apei
libere. Prin studii privind termodinamica pamantului s-a demonstrat legatura
stransa dintre suctiunea umiditatii $i coborarea punctului de inghet;

* metode care urmaresc modificdrile proprietatilor unor
corpuri etalon — se bazeazad pe principiul schimbului de umiditate dintre
doud corpuri umede aflate in contact. Acest schimb are loc pana la echilibrarea
suctiunii. In acest scop sunt introduse in sol corpuri etalon, la care se misoara
starea de umiditate pana la stabilirea echilibrului. Totodatd se pot masura si alte
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proprietati ale acestui material in stransa legatura cu umiditatea continuta: con-
ductibilitate electrica, rezistenta electrica, constantd dielectrica, conductivitate
termicd. Ca si corpuri etalon se folosesc blocuri din materiale poroase: ipsos,
ciment aluminos, tesaturd din fibre de sticla, polimeri.

3.2.3. Aparaturd si reactivi

APARATURA FOLOSITA (fig 3.1.)

Fig. 3.1. Set pentru determinarea valorilor suctiu-
nii, pF 0,0 - 4,2, Ejkelkamp Agrisearch
Equipment

- sonda pentru recoltarea probelor de sol;

- cilindrii cu capace pentru probele de sol cu diametrul de 53 mm si volum de
100 - 400 cm’;

- cutie cu nisip si cutie cu nisip si caolin;

- aparat cu membrane de presiune;

- nisip sintetic, caolin — omogen, spalat si uscat, lipsit de substante organice
sau saruri;

- membrana textila - panza filtranta de nailon;

- membrana de celofan;

- inele de plastic cu h = 5 mm, rezistente la presiune;

- compresor de aer, 1700-2000 kPa;

- manometru, regulator de presiune;

- filtru de aer;

- etuva cu termostat, pentru mentinerea temperaturii la 105 + 2 °C;

- balanta analitica, cu o precizie de 0,0001 g;

- optional, spatula, cutit pentru uniformizarea suprafetelor probelor,

- sticlarie de laborator.

REACTIVI: - apa distilata fiartd si racita;
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- sulfat de cupru 0,01 mg/L, pentru reducerea activitatii microbio-
logice din apa.

3.2.4. Modul de lucru

METODA CUTIEI CU NisIp, pF =0 — 2,0, (ISO 11274, 1998)

Aparatul (fig. 3.2) folosit, este prevazut la partea inferioara cu o teva pentru
scurgere — drenare (fig. 3.3) si este umplut cu nisip fin, sintetic acoperit cu o
panza de filtru de nailon. Nisipul formeaza o suprafata flexibila, stabilindu-se
astfel un contact bun intre acesta si probe, implicit transmitand suctiunea foarte
bine de la sistemul de drenaj la probe. Aceasta proprietate a nisipului face ca sa
fie considerat, in ultima perioada si pentru acest aparat, un material mai bun de
aspiratie decét o placi poroasi. Inainte de prima utilizare aparatul trebuie si fie
asamblat si verificat pentru a se elimina tot aerul din instalatie. Cu ajutorul
reglatorului de suctiune se creaza o presiune propusa intre acesta si mijlocul pro-
belor. Pot fi aplicate presiuni intre 0 — 100 cm coloana de apd, corespunzdtoare
pentru valori pF intre 0 si 2. Apa folositd pentru umplerea cutiei este apd disti-
lata fiartd si racitd. Nivelul apei din recipientul de alimentare nu trebuie sa
depaseasca partea superioard a cutiei pentru a preveni antrenarea hidraulica,
adica 7500 ml. Atat apa din recipient, cat si apa din cutie nu trebuie sa scada sub
nivelul tubului de dren din plastic din cutie, adicd 4500 ml. Inainte de a fi intro-
duse in cutie nisipul si panza de filtru trebuie sa fie saturate cu apa distilata,
fiarta si racitd. Intre nisip si partea superioara a cutiei este necesar si fie o dis-
tantd de minim 6 cm, pentru ca probele sa poatad fi amplasate, iar nivelul stratu-
lui de nisip sd fie in permanenta cu 0,5 cm sub nivelul apei, pentru a nu permite
aerului sa fie aspirat in nisip. Cilindrii cu probele de sol sunt pregatiti pentru
analiza prin indepartarea capacelor, fasonarea lor si atagarea la partea inferioara
a unei bucati de panza de filtru de nailon, asigurata cu un inel elastic sau garni-
turd. Daca volumul probei este mai mic decit volumul cilindrului, sau daca
proba a fost deranjata in timpul transportului, sau daca contine fragmente de roci
sau pietris, aceasta nu mai este analizatd. Proba de sol se plaseaza in cutie, cu
baza invelitd in panza filtranta pe suprafata nisipului (fig. 3.4 a) si se lasd o ora
pentru ca sd se adapeze. Apa din cutie trebuie sa fie cu 1 cm sub partea supe-
rioard a probei. Cu ajutorul reglatorului de suctiune, prin coborarea acestuia la
diferite trepte de suctiune se stabileste presiunea la care se face determinarea.
Determindrile se fac treptat coborand reglatorul de suctiune de la presiuni mici
la presiuni mari, pF = 0 la pF = 1. La fiecare treapta de presiune probele sunt
lasate pana la atingerea saturdrii (pentru pF = 0), sau a echilibrului (pentru cele-
lalte trepte de suctiune. Stabilirea echilibrului dureaza 2-3 zile pentru solurile
nisipoase si 1-2 saptamani pentru solurile argiloase. Pentru verificarea echili-
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brului, proba de sol este scoasa usor din cutie, se sterge apa care se scurge pe
proba si se cantareste la balanta analiticd. Dupa cantarire proba este pusa pe
suprafata de suctiune exact in acelasi loc de unde a fost scoasd, stabilind prin
apasare un contact bun proba — nisip, ordinea se pastreaza prin numerotarea
cilindrilor, fig. 3.4b. A doua zi, se cantareste din nou si daca diferenta de umi-
ditate nu depaseste 0,002 raportata la volum sau 0,2% se considera echilibrul
atins, iar masa probei este inregistratd. Dupa stabilirea echilibrului reglatorul de
presiune este coborat la urmatoarea treapta de suctiune. Se urmaresc aceeasi pasi
pana ce masele sunt inregistrate la fiecare treapta de presiune aplicata.

/ Fig. 3.2. Aparatul pentru determinarea suctiunii prin metoda
% i cutiei cu nisip, Ejkelkamp Agrisearch Equipment

Fig. 3.3. Componenta apartului pentru determinarea suctiunii
prin metoda cutiei cu nisip: 1- cutie; 2- cadru; 3-
capac cutie; 4- teava de drenaj; 5- teava de ali
mentare, 6- recipient, rezervor de alimentare cu
apa; 7- capac recipient; 8- stand recipient; 9- bucla
de legatura intre reglatorul de presiune si cutie; 10-
stand mobil gradat; 11- reglator de suctiune; 12-
rezervor de evaporare, 13- teava de preaplin; 14-
proba, tap A, B, C, D- robinet A, B, C, D.

1

1 meter
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Fig. 3.4. Amplasea cilindrilor cu probe de sol in cutia cu nisip: a- aplasare initiala; b- amplasare dupa
cantarire

METODA CUTIEI CU NISIP SI CAOLIN, pF = 2,0 — 2,7, [ISO 11274, 1998].

Aparatul cu sistemul de drenaj in interior ( fig. 3.5) este umplut cu un strat de
nisip sintetic fin, care se acopera cu un strat de caolin, fig. 3.6. Cele doua stra-
turi sunt acoperite cu o panza de filtru de nailon. Probele de sol continute in
cilindrii sunt agezate peste panza de filtru, fiind in contact cu stratul de caolin,
mediul care transmite suctiunea acestora. Suctiunea in acest caz este realizata de
o pompa in vasul de presiune, care este transmisd probelor prin sistemul de
drenaj si prin intermediul stratului de nisip si caolin. Un regulator electric este
folosit pentru stabilirea presiunii, mentinuta cu ajutorul senzorului de presiune,
a valvei de reglare a presiunii i a pompei. Ca si in cazul precedent, aparatul tre-
buie asamblat inainte de prima utilizare. Nisipul, caolinul si panza de filtru se
satureaza cu apa distilata fiarta si racita. Vasul de presiune se umple cu apa dis-
tilata fiartd si racitd 1n care s-a adaugat sulfat de cupru 0,01 mg/L pentru a reduce
activitatea microbiologica. Nivelul apei din vasul de presiune nu trebuie sa
depdseascd nivelul maxim admis, care este notat pe sticla de nivel "max".
Nivelul apei din cutie este cu 0,5 cm peste nivelul straturilor de suctiune. Se
asigurd ca in sistem sd nu mai fie aer.

Fig. 3.5. Aparatul pentru determinarea suctiunii prin metoda cutiei cu nisip si caolin, Ejkelkamp
Agrisearch Equipment
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Fig. 3.6. Componenta apartului pentru determinarea suctiunii prin metoda cutiei cu nisip si caolin: 1-

cutie; 2- cadru; 3- capac cutie; 4- teava de drenaj; 5- vas de presiune, 6- capa vas de presiune;

7- pompa; 8- senzor de presiune; 9- valva de reglare a presiunii; 10- ecran; 11- intrerupator

pentru putere; 12- intrerupator pentru pompa, 13- probe; tap A, B, C, D- robinet A, B, C, D.

Capacele cilindrilor cu probele de sol sunt indepartate, sunt fasonate pentru

egalizare, iar la partea inferioara sunt acoperite cu o bucata de panza de filtru de
nailon, asigurata cu un inel elastic sau garnitura. Si in acest caz, daca volumul
probei este mai mic decat volumul cilindrului sau daca proba a fost deranjata in
timpul transportului sau contine fragmente de roci sau pietrig, aceasta nu mai
este analizatd. Proba de sol se plaseaza in cutie, cu baza invelitd In panza fil-
tranta pe suprafata caolinului. Probele care au fost analizate in cutia cu nisip pot
fi transferate in aceastd cutie. Se asigurd ca probele sa fie scufundate in apa
aprox. 1 cm. Pentru adaptare probele sunt ldsate in cutia cu nisip si caolin o ora.
Se programeaza presiunea de suctiune, probele sunt lasate pentru saturare 2-3
zile pentru solurile nisipoase si 1-2 sdptimani pentru solurile argiloase.
Echilibrarea probelor se verifica, ca si in cazul precedent prin cantariri succe-
sive. Cand doud cantariri succesive au o diferentd de umiditate mai mica de
0,002 raportata la volum sau 0,2 % se considera stabilirea echilibrului, masa
cantaritd se inregistreaza, dupa care se poate trece la o presiune superioara
urmand aceeasi pasi. Presiunile se aplicd in ordine crescatoare. Amplasarea
cilindrilor intre determindri sau cantariri se face exact pe acelasi loc (identic cu
metoda anterioard).

APARATUL CU MEMBRANA DE PRESIUNE, pF =3 — 4,2, [ISO 11274, 1998].
Aparatul cu membrana de presiune, fig. 3.7, este format dintr-o carcasa care
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inchide etans probele aflate pe o placa de baza, fig. 3.8. Presiunea realizata de
un compresor, este mai mare decat forta de atractie a apei de catre sol, reusind
astfel extragerea acesteia. Apa astfel rezultata se poate scurge pe sub membrana
prin dren. Inainte de utilizare aparatul este asamblat si fixat cu suruburi de masa
de lucru. Placa de baza este acoperita cu doud bucati de panza de filtru de nailon
peste care se pun doua foi de membrand de celofan. Panza de filtru si membrana
de celofan Tnainte de utilizare se satureaza cu apa distilata fiarta si racita. Trebuie
sa fie indepartate de pe placa de baza si dintre straturile filtrante orice impuritate
sau rest de aer. Atat panza de filtru cat si membrana de celofan sunt permeabile
pentru apa, dar nu permit trecerea aerului, mentinand astfel presiune in aparat.
Prin aceastda metoda, solul este saturat cu apd, aprox. 100 g, timp de trei zile pen-
tru solurile nisipoase sau prafoase si sapte zile pentru celelalte texturi. Din
fiecare proba se ia un numar suficient de repetitii, 3-6. Cu sol saturat se umplu
inele de plastic rezistente la presiune, cu dimensiunea de 40 x 36 mm cu
indltimea de 10 mm. Inelele cu probele de sol sunt agsezate peste membrana de
celofan, cu atentie fard a murdari membrana, fig. 3.9. Pentru control se pregatesc
si 1-2 inele cu sol cu valori ale suctiunii cunoscute. Dacad umiditatea rezultata a
probelor de referintd difera cu mai mult de 5 % decat valoarea cunoscuta, testul
trebuie repetat. Se coboara carcasa aparatului si se inchide etans. Se aplica o pre-
siune de 15,5 bari corespunzatoare valorii pF de 4,2. Se urmareste mentinerea
presiunii in aparat. Daca se observa pe manometru o presiune mult prea mica se
opreste imediat experimentul si se inchide aparatul. Probele sunt ldsate n aparat
pana la stabilirea echilibrului, 2-3 zile pentru solurile nisipoase si 9-10 zile pen-
tru solurile argiloase. Dupd zece zile experimentul ar trebui sa fie incheiat.
Probele sunt trecute in fiole de cantarire, numerotate si cu masa cunoscuta, si
sunt cantarite la balanta analitica. Se usuca apoi probele 1n etuva la 105° C timp
de 24 de ore, se racesc 1n exicator si se recantaresc. Aceste valori sunt folosite
pentru calcularea umiditatii gravimetrice corespunzatoare valorii pF.

Fig. 3.7. Aparatul pentru determinarea suctiunii cu membrane
de presiune, Ejkelkamp Agrisearch Equipment
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Fig. 3.8. Componenta aparatului cu membrana de presiune: 1- cadru aparatului; 2- compresor; 3- filtru
de aer; 4- tub de presiune ridicatd; 5- mufa, 6- valva de reductie; 7- manometru; 8- mufa; 9-
tub de scurgere a apei; 10- dren; 11- piesa pentru fixare; 12- maner, 13- melc; 15- carcasa; tap
A, B, C - robinet A, B, C.

Fig. 3.9. Amplasarea probelor de sol in aparat
pe placa de baza

3.2.5. Calculul rezultatelor si unitdti de masura

Calculul rezultatelor se poate face in doud moduri (ISO 11274, 1998):

In cazul solurilor care contin mai putin de 20 % material grosier, diametrul
particulelor mai mare de 2 mm, se procedeaza astfel:

¢ calculul continutului masic de apa la presiunea efectuata:
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chi — (Mp[ _Mu) (3,7)
Mu
unde:  Wc,;— continutul masic de apa la presiune efectuata, [g];
M, — masa probei de sol la presiunea i, [g];
M, - masa probei uscata la etuva, [g].

¢ calculul continutului volumetric de apa la presiunea efectuata:

= 107 3.8
) G

sau
9ﬁ=W@ﬁx§i (3.9)

unde: 0,;- continutul volumic de apa la presiunea i (volumul de apa raportat

la volumul de sol) [m*/m’];
M,; - masa probei de sol la presiunea i, (gl
M, - masa probei uscata la etuva, (gl;
V - volumul de sol, [m’];
p,, - densitatea apei, [kg/m?];
p,- densitatea aparenta a solului uscat la etuva la 105° C, [kg/m;].

In cazul solurilor care contin mai mult de 20 % material grosier, datele nece-
sitd transformare pentru solul de baza fin, [ISO 11274, 1998]:
¢ continutului volumetric de apa al solului fin este:

0
afza—b) (3.10)

N

unde: 6;- continutul de apa al solului fin, exprimat ca fractie de volum, [m’/m’];
0, - volumul pietrelor neporoase, exprimat ca fractie din volumul total al
probei, [m’/m’];
0, - continutul de apa din proba totald, exprimat ca fractie din volumul
total al probei, [m*/m’].
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Determinarea porozitatii totale

Valoarea porozitatii poate fi calculata cu ajutorul densitatii aparente si a den-
sitatii particulelor, [ISO 11274, 1998]:

_1- P
@ /) (3.11)

unde: @ - porozitatea totala;
p,- densitatea aparenta a solului uscat la etuva la 105° C, [kg/m’];
p, - densitatea particulelor, [kg/m?].

Densitatea particulelor sau densitatea reald a solului este aproximatda la
2650 kg/m’, densitatea minerald a cuartului. Pentru masuratori foarte exacte se
recomanda ca densitatea particulelor sa fie determinatd prin masurare cu pic-
nometrul.

3.2.6. Aplicatiile suctiunii — indicii hidrofizici

Prin suctiunea apei din sol se caracterizeza capacitatea corpurilor hidrofile de
a retine apa. Ea reprezintd o caracteristica a relatiilor sol — plante. Astfel, s-a
demonstrat ca dezvoltarea plantelor nu depinde direct de umiditatea absoluta a
solului, ci de forta de retinere a apei de catre sol, de suctiune (Chiritd 1974).
Folosind curbele pF, umiditate - presiune se pot determina valori ale unor umid-
itati caracteristice relatiilor sol — planta. Acesta proprietate a solului de a retine
apa se asociaza unor indici hidrofizici corespunzatori la diferite intervale de
umiditate, caracterizate prin forte de suctiune a apei de catre sol, prin mobilitate
diferitd a apei si accesibiltate diferitd a apei pentru plante. Acesti indici
hidrofizici care se pot determina prin calculul suctiunii sunt (Florea 2008,
Obrejanu 1964):

» coeficientul de higroscopicitate - sau higroscopicitatea maxima, este umi-
ditatea maxima retinuta de sol asezat intr-o atmosfera saturata cu vapori de apa;

* coeficientul de ofilire — reprezintd umiditatea maxima din sol sub care
plantele nu se mai pot aproviziona cu apa si se ofilesc ireversibil,;

* capacitatea de camp pentru apa — capacitatea maxima de apa, capilara sus-
pendata, pe care o poate retine un sol dupa o umezire puternica si dupa scurgerea
in adancime a apei din porii mari, apa gravitationala. Reprezinta rezerva maxima
de apa pe care o poate retine solul,;

* capacitate totala pentru apa — cantitatea de apa din sol la saturatie cu apa,
cand toti porii sunt umpluti cu apa. Poate fi calculatd cu ajutorul porozitatii
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totale si a densitdtii aparente.
* capacitatea de apa utild — reprezintd diferenta dintre capacitatea de camp
pentru apd si coeficientul de ofilire, formand apa accesibila teoretic plantelor

Determinarea suctiunii are importanta in:

- stabilirea migratiei apei din sol

- evaluarea distributiei de echilibru a umiditatii sub o suprafata acoperita;

- evaluarea distributiei porilor pe dimensiuni la materialele poroase cu schelet
rigid,;

- explicarea fenomenelor care au loc in sol, ex. efectul de pana la gonflarea
solurilor argiloase, prabusirea prin umezire a loessurilor, si altele;

- permite stabilirea starii normale de umiditate a terenului,

- conditioneaza direct proprietdtile mecanice ale solurilor nesaturate,
fenomenele de migratie a apei in aceste materiale si toate fenomenele fizice afe-
rente.

3.3. Determinarea texturii solului

3.3.1. Caracterizarea parametrului

Faza solida a solului este formatd din particule minerale de diferite dimensi-
uni, atat sub forma de dispersie, cat si grupate n agregate secundare de diferite
forme §i marimi, prin intermediul coloizilor minerali sau organici si Intre care
sunt spatii libere, goluri. Aceste particule se numesc fractiuni granulometrice,
aratd gradul de dispersie al solului. Fractiunile granulometrice provin din deza-
gregarea mineralelor si rocilor, particule reprezentate prin nisip, praf si argila.
Uneori sunt intdlnite i particule cu dimensiuni mai mari, pietrisuri sau pietre,
care alcatuiesc scheletul solului. Solul este alcatuit din aceste fractiuni granulo-
metrice in cantitdti procentuale, constituind astfel nsusirea fizicd numita com-
pozitie granulometrica (mecanicd) sau textura solului. Clasificarea particulelor
in nisip, praf si argild nu s-a facut doar datoritd marimii acestora ci si datorita
proprietatilor diferite (Chiritd 1974, Florea, Rizea 2008):

a. nisipul — este permeabil, nu retine apa cu substatele nutritive, nu are
aderenta, plasticitate, are putere slabd de adsorbtie a substantelor nutritive, dis-
persat in apa se depune foarte repede;

b. praful — are proprietati intermediare intre nisip si argila, dar mai apropiate
de argild, determina permeabilitate redusa, permite ridicarea apei prin capilari-
tate, retine bine apa, se umfla putin sau deloc, se lipeste putin, adsorbtia sub-
stantelor nutritive slaba dar mai mare decat la nisip, dispersat in apa se depune
mai greu decat nisipul;
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c. argila — formata in cea mai mare parte din coloizi minerali, are coeziune
mare, spatii lacunare capilare foarte fine, capacitate mica pentru aer, are capa-
citatea mare de retinere a apei si substantelor minerale, se imbiba cu apa, cand
se umfla prezinta plasticitate, aderentd mare, la uscare devine compacta si crapa
in mod caracteristic, iar dispersatd in apa formeaza solutii coloidale.

Pentru analiza compozitiei granulometrice, particulele minerale din sol au
fost grupate 1n clase de fractiuni granulometrice. Fiecare clasd include particule
de dimensiuni cuprinse intre anumite limite, numite frecvent: bolovani, pietre,
pietricele, nisip, praf, argild. Asociatia internationald pentru stiinta solului a
recomandat scara de clasificare Atterberg, care este o scara zecimala cu baza 2
si care nu s-a generalizat. Sistemul de clasificare al fractiunilor granulometrice,
propus de Kaczynski, mult simplificat, separa aceste fractiuni doar in doua clase
de particule: nisip fizic care cuprinde particule cu diametrul > 0,01 mm si argi-
la fizica, particule cu diametrul < 0,01 mm. In sistemul american de clasificare
apar diferente privind in special domeniul fractiunilor de praf, fiind incluse par-
ticule cu dimensiunea cuprinsa intre 0,05-0,002 mm, tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Clasificarea fractiunilor granulometrice

Diametrul particulelor [mm]
Scara Departamentului

Denumire fractiuni

granulometrice Scara Atterberg Scara Kaczynski Agriculturii SUA
Bolovani >200 -
Scheletul e 200-20 >3 >2
solului Pietris 20-2 3-1
Nisip 2-0,02 1-0,05 2-0,05
Solul Praf 0,02-0,002 0,05-0,001 0,05-0,002
Argila <0,002 <0,001 <0,002

Stabilirea exacta a texturii se determina prin analize de laborator prin care se
afla cantitatile procentuale de nisip, praf si argild, ca apoi pe baza acestora sa se
determine clasa (specia) texturala.

Fractiunile granulometrice utilizate in prezent, conform FAO 1990, sunt
urmatoarele (de mentionat ca ele difera fata de fractiunile utilizate in mod curent
in laboratoarele de pedologie din tara noastrd): (i) argila < 2 pum ; (ii) praful
2-63 pum; (iii) nisipul 63-2000 pm.

3.3.2. Principiul metodei

Consta in separarea fractiunilor minerale functie de dimensiune, prin metoda
sitarii §i pipetarii si determinarea procentuald a acestor dimensiuni.

Caracterizarea solului include toate componentele acestuia, inclusiv pietre,
bolovani, dar analiza de laborator se aplica doar particulelor mai mici de 2 mm.

Pentru o analiza corectd, un rol important il are pretratamentul probelor de sol
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si o completa dispersie a particulelor primare. Pretratamentul probelor consta in
inldturarea factorilor care determind coagularea si cimentarea particulelor ele-
mentare de sol. Acest lucru se realizeaza prin:

- Indepartrarea materiei organice (a humusului), care este principalul ciment
de legdtura intre particulele primare;

- indepartarea carbonatilor de calciu i magneziu care au efect de cimentare;

- Indepartarea sarurilor solubile si realizarea unei puternice hidratari a parti-
culelor de argild pentru impiedicarea coagularii;

- realizarea unei dispersii puternice a particulelor coloidale de argila, prin
madrirea potentialului lor electrocinetic.

In urma disperisiei se separa particulele de nisip (0,063 - 2 mm) de pulberi si
argila prin trecerea suspensiei prin sita cu diametrul ochiurilor de 63 um (0,063
mm). Determinarea fractiilor de pulberi (praf) (0,002 — 0,063 mm) si a celor de
argila (< 0,002 mm) se determina prin metoda pipetarii.

3.3.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA

1. pipeta cu bula de siguranta si rezervor de apa, fixata pe un cadru, necesara
pentru prelevarea probelor, (sau pipeta Kubiena)- fig 3.10;

2. cilindrii de sedimentare de 1000 ml, gradati, (cu diametrul de 60 mm si
lungimea de 450 mm); sau cilindrii de sedimentare cu capacitatea de 500 ml,
gradati, (cu diametrul de aprox. 50 mm si lungimea de 350 mm);

3. plita, bec Bunsen, sistem de incalzire;

4. agitator rotativ mecanic, cu 30-60

rotatii/min; i
5. site cu dimensiuni cuprinse intre 2 mm — g
63 pm; l uei] '
6. pahar de sticla Berzelius, de 400-650 ml; , l!
s A . A | -
clilindru gradat de 100 ml; pipeta de 25 ml; pal- - | —_— . I
nie; J-I-|_I'|I |
e o .o |
7. balanta analitica cu precizie de 0,0001 g; '.
8. etuvi; —a b
9. ceas semnalizator sau cronometru cu pre- Z o <=
cizie de 1s 5 Fig. 3.10. Aparatul cu pipetad pentru
.. determinarea fractiunilor gra
10. conductometru cu precizie de 0,1 dS/m; nulometrice, Ejkelkamp

. . Agri h Equi t
11. exicator; 12. pisetd; griscarch Equupmen

13. optional: centrifuga cu capacitatea recipientilor de 300 ml.
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DESCRIEREA SI FUNCTIONAREA PIPETEI

Descrierea pipetei. Aparatul cu pipeta, fig. 3.11, este format din:

1- picior suport;

2, 4- suport, cadru;

3 - tank de sticla (tip acvariu) cu capacitatea de aprox. 110 1 de apa, pentru
termostatarea probelor;

5 - cilindru de sedimentare din sticla;

6 - dop de cauciuc necesar acoperirii cilindrului de sedimentare;

7, 9 - cadru pentru rularea pipetei;

8, 12 - surub de plastic pentru fixarea pipetei;

10 - scald gradata pentru masurarea adancimii de pipetare;

11 - rezervor de apa de spalare;

13 - pard de cauciuc, necesara umplerii si golirii pipetei;

14 - varful pipetei;

15 - element de Incalzire prevazut cu termostat i dispozitiv de agitare
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et : ] F/‘
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@ | ' o : TR
L | [ | I rmn [ | [ | =
:|—-| (| JIE) i | d
: | : : EEE_E [ : : | : : 5 L
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| : i : : : I : : | : : [ i T
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IR | '} {]]
n = L :J:il Vet L_' sy :J :'I': gms ey _E—_L.\_ _—J_'—_'L—_ _ri_—_l-'* —

Fig. 3.11. Aparatul cu pipeta pentru determinarea fractiunilor granulometrice-schema

Functionarea pipetei, fig. 3.12. Capacitatea pipetei, P, este de 20 ml +
10 %, dar este necesara calibrarea exacta a pipetei, valoare care se va utiliza n
calcule.

- cu 30 de secunde inainte de pipetare se inchide robinetul cu doua cai K, si
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robinetul K, iar robinetul cu doud céi K, se deschide spre varful pipetei;

- cu 15-20 secunde inainte ca timpul de depunere sa expire, se introduce
pipeta vertical In suspensia de sol in centrul cilindrului de sedimentare, pana la
adancimea corespunzatoare (+ 1 mm), consideratd de la suprafata suspensiei,
lent, aprox. 10 sec, fara a tulbura continutul cilindrului;

- se armeaza para de cauciuc A;

- se deschide robinetul cu doua cai K, si se aspird suspensia constant, aprox.
10 sec pana ce pipeta este plina, iar suspensia depaseste robinetul cu doua cai
K

- se inchid cele doua robinete cu doua cai K, si K,;
se ridicd pipeta din suspensia de sol si din cilindru;
se misca (mutd), pipeta spre dreapta in afara rezervorului de sticla;
se deschide robinetul cu doua cai K, spre ramura D de golire si excesul de
suspensie este evacuat;

- se spala resturile de suspensie din balonunul F cu apa din rezervorul W prin
deschiderea robinetului K;

- se deschide robinetul cu doua cai K, spre pipeta;

- se deschide robinetul cu doua cai K1 spre golirea E si se goleste continutul
pipetei intr-o fiold de cantarire. Se spala pipeta P cu apa din rezervorul W.
Aceasta apa se colecteaza in aceeasi fiola de cantarire;

- se deschide robinetul cu douad céi K, catre varful pipetei S si se spala pipeta
de suspensie.

Fiola de cantarire se usucd in etuva la 105°C pana la evaporare completa,
apoi ricire in exicator si cantirire. In paralel se face si o proba blank (martor,
oarbd), care urmeaza aceeasi pasi.

o
P R
ﬁ‘% "\‘\g.\

- F D

ol = =) Vi
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Fig. 3.12. Functionarea pipetei




Analiza propietatilor solului 43

REACTIVI

1. apa oxigenata, H,0,, 30%;

2. acid clorhidric, HCI, de concentratie 1mol/L;

3. agent de dispersie: solutie de 3,3 % hexametafosfat de sodiu si 0,7 % car-
bonat de sodiu. Se dizolva: 33 g hexametafosfat de sodiu (NaPO;),, si 7 g car-
bonat de sodiu, Na,CO; intr-un litru de apa distilata, intr-un balon cotat si se
aduce la semn. Ambele substante se usuca, in prealabil, peste noapte la 105° C.
Solutia obtinuta este instabila si nu poate fi folositd mai mult de o lund; sau

- pirofosfat tetrasodic, Na,P,0,* 10H,0, se dizolva 40 g pirofosfat tetrasodic
cu apa distilata pentru a obtine 1000 ml solutie;

4. solutie de clorura de calciu, CaCl,, de concentratie Imol/L;

5. agent antispumare, de preferat 2-octanol, sau etanol sau metanol.

3.3.4. Modul de lucru
In determinarea fractiunilor granulometrice pot fi folosite mai multe metode.
Metoda ISO 11277

Aceasta metoda este folositd la intercalibrarea laboratoarelor de analiza a
solurilor la nivel international s§i in cadrul programului de monitorizare a
padurilor la nivel european, [ISO11277].

Intr-un pahar Berzelius de sticld de 400 — 650 ml sau in recipientul centrifugii
de 300 ml, se cantdresc functie de tipul de sol, 10 g (pentru soluri argiloase) pana
la 30 g (pentru soluri nisipoase) sol uscat la aer, mojarat si trecut prin sita cu
diametrul ochiurilor de 2 mm.

A. Distrugerea materiei organice

Peste proba de sol se adaugd 30 ml apa distilatd si 30 ml de apa oxigenata
30 % si se agitad folosind o baghetd de sticld sau de plastic. Dacd este necesar, se
adauga cateva picdturi de 2-octanol, pentru oprirea spumarii. Se acopera §i se
lasa peste noapte. A doua zi se incdlzeste proba de sol, agitand periodic si con-
troland spumarea prin adaos de picaturi de 2-octanol. Daca este necesar, se mai
adauga apa. Suspensia se fierbe usor pana ce toate semnele de barbotare a
descompunerii apei oxigenate inceteaza. Dacd materia organica nu este descom-
pusa 1n totalitate, paharul se raceste si se repeta tratarea probei cu apd oxigenata.

Daca se foloseste centrifuga, volumul suspensiei se aduce la 150-200 ml prin
adaos de apa. Se centrifugheaza proba pana la obtinerea supernatantului limpede
(se recomanda o centrifugare la 400 rot/min timp de 15 min). Supernatantul se
indeparteaza prin decantare sau prin sifonare.

Daca nu se foloseste centrifuga, reziduul mineral se floculeazd adaugand
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25 ml solutie de clorura de calciu Imol/L, se agita si se aduce la aproximativ
250 ml cu apa distilata. Se lasd pand ce supernatantul este limpede, apoi acesta
se sifoneaza sau se decanteaza. Se repeta operatia de spalare prin adaugarea a
incd 250 ml de apa, depunere, sifonare sau decantare, pand ce resturile negre de
materie organicd descompuse sunt Indepartate.

B. Indepirtarea sarurilor solubile

Dupa distrugerea si Indepartarea materiei organice, se adauga apa distilata
pana la un raport sol:apa = 1:4-1:6 (v:v). Se agitd 1 ora, se centrifugheaza sau se
lasa pana ce supernatantul este clar. Operatia se repeta pana ce supernatantul are
o electroconductivitate mai micd de 400 uS/cm.

C. Indepartarea carbonatilor

Daca continutul de carbonati din sol depaseste 2 % procente de masa, proba
se trateaza cu 4 ml de acid clorhidric 1mol/L, pentru fiecare procent de carbonat,
plus un exces de 25 ml de HCI 1mol/L. Se adauga 250 ml apa distilatd, suspen-
sia se Incdlzeste pe o baie de apa la 80° C timp de 15 min, agitand periodic. Se
lasa suspensia peste noapte. Daca supernatantul a doua zi este clar se inde-
parteazd prin sifonare, decantre sau centrifugare. Se repetd spalarea cu apa si
decantarea pand ce valoarea electroconductivitdtii supernatantului este sub
400 pS/cm.

Daca continutul de carbonati este mai mic de 2 % procente de masa, se
adauga doar 25 ml de HCl 1mol/L, deoarece au fost addugati mai inaite 25 ml
CaCl, 1mol/L pentru floculare. Restul operatiilor sunt identice cu cele folosite
pentru Indepartarea carbonatilor.

D. Dispersia

Peste proba tratatd se adauga apa distilata astfel incat volumul total al probei
sd fie Intre 150-200 ml. Se agita pana ce toata cantitatea de sol este in suspen-
sie, se adauga apoi 25 ml agent de dispersie si se agitd proba timp de 18 ore cu
agitatorul rotativ.

E. Sitarea pe sita de 63 um

Suspensia care contine proba de sol tratata se trece pe sita cu diametrul ochiu-
rilor de 63 um, asezata intr-o palnie cu diametrul suficient de mare si care este
asezata in cilindrul de sedimentare de 11. Pe sitd, solul se spala cu apa distilata
si se freacd cu degetul pana ce apa care trece este curatd, iar volumul total de
spalare sa nu depaseasca 11. Particulele cu diametrul cuprins intre 0,63 - 2 mm,
care raman pe sita, si care reprezinta continutul de nisip al probei analizate, se
trec cu ajutorul unui jet de apa intr-o fiola de cantarire cu masa cunoscuta. Fiola
cu capacul scos se pune in etuva la 105 - 110° C, pana ce reziduul este uscat.
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Apoi, fiola se scoate, se raceste in exicator si se cantareste cu o precizie de
0,0001 g. Diferenta dintre greutatea fiolei cu proba si tara acesteia constitue
continutul de nisip din proba de sol analizata, mfs.

F. Calibrarea

CALIBRAREA PIPETEI

Varful pipetei, perfect curatata si uscatd, se imerseaza in apa si se aspira pana
ce apa ajunge in bula de siguranta. Se elimina apa din bula de siguranta pe tubul
lateral de spélare. Continutul rezervorului pipetei se goleste intr-o fiold de can-
tarire cu masa cunoscutd, determinadndu-se astfel volumul intern al pipetei.
Aceastd masurare se repeta de trei ori si se considera media celor trei volume
determinate ca volumul intern al pipetei cu o precizie de 0,05 ml.

CALIBRAREA AGENTULUI DE DISPERSIE

Se pipeteaza 25 ml agent de dispersie intr-un cilindru de sedimentare §i se
aduce la semn la 1000 ml cu apa distilata. Se agitd continutul cilindrului, se
aseaza in mediu cu temperatura constanta si se lasa timp de o orad. Apoi, la ori-
care din timpul de prelevare al probelor, se poate pipeta solutia cu agentul de dis-
persie folosind pipeta. Continutul se goleste intr-o fiold de cantarire cu masa
cunoscuta, se usuca la etuva la 105-110° C, se raceste in exicator §i prin cantarire
cu precizie de 0,0001 g se determind masa reziduului.

Calibrarea agentului de dispersie se repetd de fiecare data cand se prepara o
solutie noud.

G. Sedimentarea

Cilindrul de sedimentare se aduce la semn, la 1ooo ml, (sau la 500 ml daca
aparatul are In dotare asemenea cilindrii), cu apa distilatd. Se agita puternic sus-
pensia timp de 2 min, cu ajutorul unei baghete sau acoperind cilindrul cu un dop
si agitandu-1 cu agitatorul rotativ, sau manual. Se lasd in repaus timpul necesar
pentru depunerea particulelor. Temperatura trebuie sd se mentind constanta in
timpul determinarilor.

Timpii la care se fac pipetarile si adancimile de la care se pipeteaza se cal-
culeaza cu ajutorul formulei lui Stokes:

po 2,0 70) o (3.12)
g n
unde: v - viteza de cadere a particulei, [em/s];
g - acceleratia gravitationala, [m/s?];

D, - greutatea specifica a particulelor, [g/cm’];
D, - greutatea specifica a lichidului, [g/cm’];
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n - vascozitatea lichidului, [g/(cmes)].

Pe baza acestei formule au fost stabiliti timpii de sedimentare si adancimea la
care se face pipetarea functie de temperaturd, pentru cilindrii de 500 ml, con-
form cu tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Timpii de sedimentare la diferite temperaturi, [[SO11277]

Diametrul maxim al particulelor [mm]

Temperatura <0,063 (<63um)  <0,002 (<2um)
[°C] Adancimea de pipetare [mm]
200 + 1 100 + 1
Durata de sedimentare
20 56” 44> 167
21 54” 7h34> 047
22 53” 7h 23’ 537
23 52” 13137
24 517 7"03> 027
25 49” 6"52’ 50”
26 48” 6" 44’ (027
27 477 6"35 42”
28 46” 6"26’ 53”
29 45” 6" 18’ 33”
30 447 6" 09’ 45”

Pipetarea se efectueaza conform instructiunilor de la punctul 3.2. Fiola de
cantarire, taratd in prealabil, cu cantitatea de suspensie se introduce in etuva la
105°C panad la evaporare completa si uscare. Fiola cu continutul de suspensie
este racitd in exicator, apoi se cantareste cu o precizie de 0,0001g, determinan-
du-se astfel masa de reziduu (ms,). Se curatad pipeta de urmele de sediment de
pe pereti si se pregateste pentru o noud determinare dintr-o altd proba sau pen-
tru urmatoarea fractiune de marime a particulelor, cele < 2 um, respectand tim-
pul necesar depunerii acestor particule In concordantd cu tabelul 1, folosind
aceasi metodd de pipetare. Urmatoarea fractiune granulometricd determinata
prin cantarire se va nota ms,.

In cazul in care se folosesc cilindrii de 1000 ml, pe baza formulei lui Stokes
se calculeaza timpii necesari pentru sedimentarea particulelor cu dimensiunile
cuprinse intre 0,002 — 0,063 mm.

H. Calculul rezultatelor
FRACTIUNILE CUPRINSE INTRE 0,063 mm (< 63pm) si 2 mm
Aceasta categorie de particule sunt reprezentate de cantitatea rdmasa pe sita
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de 63 um, mf,, si care reprezintd cantitatea de nisip continutd in proba.
FRACTIUNILE < 0,063 mm (< 63um)
Masa de solide aflatd in suspensie, in 1000 ml sau 500 ml, functie de capa-
citatea cilindrului de sedimentare, se calculeaza aplicand formulele:
 Cantitatea de solide < 0,063 mm:

V.
mf, = ms, XVL” (3.13)

c

* Cantitatea de solide < 0,002mm

mf, = ms, xV—’ (3.14)
unde: mf, — cantitatea de solide din suspensie [g];
ms, — cantitatea de material (solide), din pipeta [g];
V., — volumul cilindrului, [ml];
V., — volumul pipetei stabilit prin calibrare, [ml].

Fiecare fractiune contine §i o anumita cantitate de agent de dispersie, canti-
tate cu care se corecteaza rezultatele obtinute. Cantitatea de dispersant solid, in
grame, aflata 1n solutia de dispersant din 1000 ml sau 500 ml, se poate determi-
na prin formula:

+ Cantitatea de agent de dispersie:

cil

Mg =MS, %=~ (3.15)
unde: m, — cantitatea de reziduu [g];
V. — volumul cilindrului, [ml];
V., — volumul pipetei stabilit prin calibrare, [ml].

Aplicand corectia, in final se poate calcula:
* cantitatea de argila, m,;

cantitatea de fractiuni < 0,002mm = mf; - my (gl (3.16)

* cantitatea de pulberi (praf), m,:

cantitatea de fractiuni < 0,063mm = mf; — mf> [g] (3.17)
DETERMINAREA PROCENTUALA A COMPOZITIEI GRANULOMETRICE
Metoda de calcul folositd permite calcularea cantitdtii totale de fractiuni
granulometrice, prin Tnsumarea rezultatelor obtinute pentru fiecare fractiune in
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parte. Deci, cantitatea totald de fractiuni granulometrice < 2 mm, m,, reprezinta
suma tuturor cantitatilor calculate impreund cu cantitatea de solide ramasa pe
sita de 0,063 mm:

m;= mfs+ mg + my, [g] (3.18)

Pentru calculul procentual se aplica formulele:

nisip =™+ %100 (%) (3.19)
ml
pulberi = i x100 (%) (3.20)
mt
ila =" %100
argila =—%x (%) (3.21)

t

Metoda dupa Kaczynski

A. Indepartarea carbonatilor

Se aplicd in cazul in care cantitatea de carbonati depaseste 2 %. Intr-un pahar
Berzelius de sticla de 400 - 500 ml se cantaresc 10 g de sol. Pentru indepartarea
carbonatilor solul se trateaza cu HCI 1n. Cantitatea de HCI 1n cu care se trateaza
solul se calculeaza astfel: pentru fiecare procent de carbonati se adaugd 2 ml de
acid plus 10 ml de acid in exces. Se adauga si 200 ml de apa curenta, se acopera
cu o sticld de ceas si se fierbe 15 min, din momentul cand incepe sa fiarba. Se
lasa pana a doua zi, 24 de ore, la decantat cand se face prima sifonare, decantare,
eliminand cat mai mult din supernatantul clar, limpede. Paharele se umplu din
nou cu apa curenta si se mai lasa 24 de ore, cand se sifoneaza, decanteaza din
nou. Dupa a doua sifonare, dacd solul nu contine humus peste limitd, se adauga
200 ml de apa distilta si 25 ml de solutie de dispersant, se fierbe o ora lent din
momentul inceperii fierberii, apoi se lasa pana a doua zi.

B. Indepirtarea materiei organice, a humusului

Se aplica in cazul in care cantitatea de materie organica, humus, depaseste
5 %. Intr-un pahar Berzelius de sticla de 400 - 500 ml se cantiresc 10 g de sol.
Peste proba de sol se adauga apa oxigenata 30 %, In trei etape: 10 ml, 15 ml si
20 ml, la intervale de doua ore. Daca reactia este prea energica se tempereaza cu
putind apa distilatd sau prin introducerea paharului in apd rece. Daca reactia nu
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este suficient de energica, paharul se incalzeste usor pe o baie de nisip sau apa.
Dupa tratamentul cu apa oxigenatd se lasd pana a doua zi, 24 de ore, se
incélzeste pe baia de nisip sau de apd pana la obtinerea unei suspensii concen-
trate de sol. Proba este bine tratata daca se observa o decolorare a suspensiei de
sol. Dupa racire se adauga 200 ml de apa distilatd si 25 ml de solutie de disper-
sant, se fierbe o ord lent din momentul inceperii fierberii, apoi se lasd pana a
doua zi.

C. Analiza fractiunilor granulometrice din proba de sol care nu contine
carbonati si humus peste limita
In cazul in care procentul de humus este sub 5 %, iar cel de carbonati sub
2 %, peste cele 10 g de sol se adauga 250 ml de apa distilata si 25 ml de solutie
de dispersant (solutie de pirofosfat de sodiu), se fierbe o ora lent din momentul
inceperii fierberii, apoi se lasd pana a doua zi, 24 de ore.

D. Etape de tratare a solului cu continut de materie organica si carbonati peste
limita recomandata
Ordinea etapelor care trebuie parcurse 1n acest caz este:(i) distrugerea car-
bonatilor, similar punctului 4.2.1; (ii) oxidarea materiei organice, a humusului,
conform punctului 4.2.2; (iii) realizarea dispersiei conform punctului 4.2.3.

E. Sedimentarea

A doua zi, suspensia se trece prin sita de 0,2 mm, in cilindrul de sedimentare
de IL. Solul din sitd se spald, pana ce solutia care se scurge este limpede.
Volumul solutiei de spalare nu trebuie sa depaseasca 1L, se trece intr-o fiola de
cantarire. Se usuca la sec 1n etuva la 105°C, se raceste in exicator si se cantareste
la balanta cu patru zecimale.

Cilindrul de sedimentare se aduce la semn, la 1000 ml, cu apa distilata, se
agitd puternic suspensia timp de 2 min, cu ajutorul unei baghete sau acoperind
cilindrul cu un dop manual. Se lasa in repaus, timpul necesar pentru depunerea
particulelor, timp calculat cu ajutorul formulei lui Stokes.

Astfel, aplicand metoda Kaczynski, din literatura de specialitate se pot utiliza
tabele 1n care au fost specificate conditiile de pipetare, timpii si adancimile de
pipetare, in cazul particulelor cu dimensiuni uzuale: 0,001- 0,05 mm, la diferite
temperaturi (tabelul 3.6).

Din suspensia de sol din cilindru se fac trei pipetari, conform modului de
pipetare recomandat la punctul 3.2, pentru particule cu dimensiunea de
0,02 mm; 0,01 mm si 0,002 mm. Dupa prima pipetare, a particulelor cu dimen-
siunea de 0,02 mm, pentru separarea categoriilor urmatoare de particule, a celor
cu dimensiunea sub 0,01 mm, continutul cilindrului se agitd din nou timp de un
minut. Se lasa timpul necesar depunerii si se face pipetarea la adancimea pre-
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scrisa. Pentru separarea particulelor de argila, particule cu diametrul sub
0,002 mm, nu mai este necesard agitarea suspensiei cilindrului, timpul de
depunere se considera de la a doua agitare, de un minut, pentru separarea par-
ticulelor cu dimensiunea sub 0,01 mm.

Tabelul 3.6. Durata sedimentarii particulelor de sol in mediu apos (Obrejanu s.a. 1964)

Diametrul maxim al particulelor [mm]

Temperatura 005 [ 002 [ 001 [ 0005 ] 0,002 \ 0,001
[°C] Adancimea de pipetare [cm]
18 | 10 | 10 | 10 [ 10 8 6 [ 10 8
Durata de sedimentare
15 1’237 5100 21’127 14 8%500  7ho4r Mg 35 28M7
16 1’217 5027 200417 1M2°  8"6  6"53 Mo 347 2733
17 1’197 4547 200097 1200 8™3° 643 5"03°  33"35  26"52
18 1’177 4467 19377 1M8 800 6"320  4Ms4 32M430 26MO°
19 1’147 438°  19°06”  1"16e° 7570 620 47 31h500  25M®
20 1’127 4327 18407 1"14 M7 6"13°  4"39°  31'%08 24"s54
21 1’107 4257 18127 1M20 735 604 4"33 30" 24M7
22 1°08” 4187 17477 1M10 724 555 4Me 29"380 2343
23 o6’ 4127 17217 19 7"13 sh7 4 28" 23%08°
24 1’057 406” 16’567 1%07° 703  5"39° 4" 28" 22"3¢
25 1’037 400”7 16’337 1%06°  6"54°  5"310  4%08  27"6  22%04
26 1’017 3’547 16’097 104 6™4° 53 4h02  26"56°  21"33°

Dupa fiecare pipetare, continutul pipetei se goleste intr-o fiola de cantarire,
taratd in prealabil, se usuca la sec in etuva la 105°C, iar dupa racire In exicator
se cantareste cu o precizie de 0,0001 g.

F. Calibrarea pipetei — se efectueaza identic cu metoda anterioara
G. Calibrarea agentului de dispersie — se efectueaza identic cu metoda ante-
rioard

H. Calculul rezultatelor
Cantitatea de proba de sol ramasd dupa indepartarea carbonatilor si a
humusului, raportata la umiditatea solului se poate calcula cu ajutorul formulei:

,_ m(100-H - C) (3.22)
100+U
unde: m’- solul uscat fara humus sau/si carbonati [g];

m — cantitatea de sol luatd initial pentru analizd  [g];
H — continutul de humus [%];

C — continutul de carbonati de calciu si magneziu [%];
U — umiditatea.
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Rezultatele analizelor se calculeaza cu ajutorul formulelor.
- nisipul grosier care a ramas pe sita de 0,2 mm, deci particulele cu dimensi-
unea > 0,2 mm:

_100xa (%) (3.23)

m

Ng

- pulberi (praf) I cantitatea de material solid rezultatd in urma primei pipetari,
particule cu dimensiunea 0,02-0,01 mm:

_100xV x(b-c)

m'xy

PbI

(%) (3.24)

- pulberi (praf) II cantitatea de material solid rezultata in urma celei de a doua
pipetari, particule cu dimensiunea 0,01-0,002 mm:

100xV x(c—d)

m'xy

PbII = (%) (3.25)

- argila (cantitatea de material solid rezultata in urma celei de a treia pipetari),
particule cu dimensiunea < 0,002 mm:

Ag=100><V><(d—md) (%) (3.26)
m'xy
unde: m’- solul uscat fara humus sau/si carbonati [g];
a — cantitatea de nisip grosier rezultata [g];

b — cantitatea de material extras la prima pipetare  [g];
¢ — cantitatea de material extras la pipetarea a [I-a  [g];
d — cantitatea de material extras la pipetarea a IlI-a [g];
V — volumul cilindrului de sedimentare [ml sau cm’];
v — volumul pipetei [ml sau cm’];
100 — factor pentru raportare procentuala;
m, — cantitatea de dispersant continutd, (M= MyigpersancM tara fiols) [g].

3.3.5. Interpretarea rezultatelor si clasificarea solurilor dupa compozitia
granulometrica

Indiferent de metoda folosita pentru determinarea compozitiei granulome-
trice a solurilor, clasificarea acestora se face cu ajutorul triunghiului texturii sau
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cu ajutorul tabelelor de clasificare. Aceasta clasificare se bazeazd pe raportul
dintre cele trei componente granulometrice de baza ale solului: nisip, pulberi
(lut, praf) si argila.

Triunghiul texturii solurilor folosit in SUA si recomandat si de FAO este cel
mai folosit pentru incadrarea solurilor, fig. 3.13. Intr-un triunghi echilateral,
laturile acestuia reprezinta cite o axa gradata de la 0-100 % reprezentand argila,
pulberi si nisip si ale carui varfuri corespund la 100 % argila, 100 % pulberi si
100 % nisip. Laturile sunt impartite in cate 10 intervale egale, unite prin para-
lele 1a laturi, iar triunghiul cuprinde si o serie de compartimente care reprezinta
categoriile texturale posibile, functie de raportul dintre cele trei categorii granu-
lometrice amintite si de influentele dintre ele. In vederea stabilirii clasei textu-
rale a solului analizat, procentele fractiunilor granulometrice se fixeaza pe
laturile triunghiului corespunzatoare, obtinandu-se trei puncte. Din fiecare punct
se duce cate o paralela la latura triunghiului opusa varfului cu 100 % din fracti-
unea respectiva. Punctul in care se Intalnesc cele trei paralele este clasa texturala
din care face parte solul analizat. Dacd punctul de intalnire se situeaza la limita
unitatii texturale, apare pe triunghi cu linie Ingrosata, solul se defineste cu
ambele denumiri apartinand celor doud clase texturale vecine intre care se pune
cuvantul ,,spre”. Ca exemplu, pot fi date denumirile: lut argilos spre argilos; lut
spre lut argilos; nisipos spre nisipo-lutos.

Fig. 3.13. Tipurile de textura, dupa
USDA 1995, adoptate de FAO,
1990

e nigipl2-005mem)
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La noi in tard se folosesc in prezent tabele de clasificare care constitue sis-
temul de clasificare al solurilor, dupa textura, tabelul 3.7, (Canarache s.a. 1986).

Tabelul 3.7. Sistemul de clasificare al solurilor dupa textura folosit in Romania

Denumire Argila Praf Nisip

Texturi grosiere nisipos <5 <32 >63
nisipo-lutos 6-12 <32 56-94

Texturi mijlocii luto-nisipos 13-20 <32 48-87
lutos 21-32 <79 <79

Texturi fine luto-argilos 33-45 <67 <79
argilos >46 <54 <54

In tabelul 3.7 sunt prezentate clasele texturale si clasele texturale intermedi-
are. Fiecare clasd intermediard este Impartita in alte 4-6 subclase texturale, care
pot fi utilizate in denumirea tipului de sol studiat.

3.4. Determinarea densitatii aparente a solului
3.4.1. Caracterizarea parametrului

Densitatea aparentd, DA, sau greutatea volumetrica reprezintd greutatea
unitdtii de volum de sol absolut uscat in structurd, agsezare naturala. Acest para-
metru caracterizeaza gradul de impachetare, de afanare a particulelor elementare
de sol si/sau a agregatelor structurale (Florea, Rizea 2008, ISO11272). Depinde
de greutatea specifica si de porozitatea solului. Valorile densitatii aparente difera
in limite destul de largi de la un sol la altul si in cadrul aceluiasi sol, de la un ori-
zont la altul. In general, densitatea aparenti are valoare minima pentru orizontul
cu humus, care este mai afanat si creste cu adancimea. Valorile intre care poate
fi regasita DA sunt 0,8 — pentru orizontul superior bogat in humus si afanat si
1,75 la orizonturile inferioare, indesate, bogate in coloizi minerali. Cresterea
valorilor densitatii aparente cu adancimea este prezentata in tabelul 3.8 (Chirita
1974).

Astfel, solurile cu densitate aparenta mica indica soluri afanate, bogate in
humus, structurat, cu consistentd moderata si cu activitate biologica, n timp ce
o valoare mare a densitatii aparente indica soluri compacte, slab structurate, cu
consistenta ridicata, iar din punct de vedere biologic putin active.

Densitatea aparentd a solului este influentata de continutul in materie orga-
nica, de compozitia granulometrica, de structura, de gradul de compactare si de
interventiile antropice: fertilizare, aport de diverse materiale. Valorile densitatii
aparente scad odata cu cresterea continutului de praf sau nisip grosier, iar rapor-
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tat la continutul de materie organica se observa o usoara scadere a valorilor DA
pentru solurile organominerale si in special la solurile organice. Solurile cu den-
sitati aparente cu valori mari au o rezistentd mecanicd crescuta la patrunderea
radacinilor si la arat.

Tabelul 3.8. Densitatea aparenta a solurilor de munte functie de adancime (Chirita 1974)

Nivel  Densitate Nivel Densitate
Sol [cm] aparen3té Sol [cm] aparen3t€1
[g/cm’] [g/cm’]
Sol de padure foarte  0-10 0,80 Sol de pajiste 0-10 1,03
afanat in orizontul ~ 40-50 1,32 turali 40-50 1,36
cu humus 80-90 1,55 naturaia 80-90 1,55
Sol de padure destul ~ 0-10 0,85 % 0-10 1,33
> Sol de cult ’

deafinatinorizon-  40-50 135 fﬁno atae :rl; f?riilé 4050 1,59
tul cu humus 80-90 1,52 cal ¢ 80-90 1,76

Acest parametru este important pentru calculul multor parametrii ai solului,
avand si o influenta indirecta asupra poluantilor din sol, proveniti pe calea aeru-
lui (Vanmechelen et al. 1997).

Pentru determinarea densitatii aparente a solului pot fi folosite urmatoarele
metode:

- cu cilindrii metalici - se ridica probe de sol direct din teren, in structura si
asezare naturald, cu ajutorul cilindrilor metalici, de volum cunoscut, de 100 -
400 cm’;

- prin excavare — se aplica solurilor cu continut ridicat de piatra sau de schelet
prin excavarea unei cantitdti de sol, uscarea si cantdrirea acesteia, urmata de
madsurarea volumului gropii prin umplere cu nisip, sau daca se foloseste o folie
impermeabila umplerea se poate face cu apa. Aceasta metoda este considerata
distructiva, scumpa si care necesitd mult timp.

- pe bulgari — se aplica solurilor suficient de consistente pentru a forma bul-
gari sau agregate de dimensiuni mari. Acesti bulgdri sau agregate de sol se
parafineaza sau se acoperd cu alta substantd impermeabild, iar n laborator li se
determind volumul ca volum de apa dislocuit, aplicand principiul lui Arhimede.
Dupa inlaturarea substantei de acoperire, este stabilit volumul prin cantarire i
impartirea greutatii la valoarea densitatii reale si rapotata la greutatea uscata la
105°C.

Determinarea densitatii aparente este influentatd de umiditatea solului in
momentul recoltarii probei datoritd proceselor de gonflare si contractie. Acest
lucru duce la modificarea masei reale de sol raportata la volumul sau. Astfel,
cantitatea de sol scade cu cresterea umiditatii, functie de capacitatea de gonflare
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a probei de sol si invers, scade cu umiditatea functie de valoarea contractiei
probei de sol, (Chirita 1974).

Din definitia densitatii aparente si din practica s-a dedus ca pentru obtinerea
unor rezultate cat mai bune, determinarile trebuie sa se faca pe probe de sol in
structurd nemodificatd, deci metoda cilindrilor are aplicabilitatea cea mai
raspandita.

3.4.2. Principiul metodei

Densitatea aparentd reprezintd raportul dintre masa solului uscat la etuva si
volumul acestuia, determinate pe probe de sol in structurd nemodificata, natu-
rald. Metoda ISO 11272 defineste densitatea aparenta ca fiind raportul dintre
masa uscatd la etuva si volumul dat de sol care cuprinde aceastd masa. Volumul
aparent al solului include atat partea solida cat si volumul porilor, al spatiilor
existente intre particulele solide.

Metodele folosite pentru determinarea densitatii aparente a solului trebuie sa
tind cont de tipul de sol si de structura acestuia. Astfel:

-lasolurile la care continutul de schelet nu depaseste 5%
(<5 %) pot fi aplicate mai multe metode pornind de la cele mai simple folosind
metoda cilindrilor pana la cele mai complicate, cele care folosesc radiatii gama
(Obrejanu s.a. 2008, ISO 11272). Metoda recomandatd, consideratd de baza,
este metoda cilindrilor. Aceasta metoda se bazeaza pe luarea de probe cu ajutorul
unor cilindrii metalici de volum cunoscut, de 100 sau 400 cm®, care sunt intro-
dusi orizontal sau vertical direct in sol prin apdsare. Prin aplicarea acestei
metode se obtin erori mici dar necesita echipament special. Metoda nu poate fi
aplicata in cazul solurilor cu continut ridicat de pietre si radacini;

-lasolurile cu continut mare de pietre si rddacini saula
solurile foarte uscate sau foarte compacte se folosesc metode
bazate pe alte principii — metoda excavarii. Pentru obtinerea cat mai exactd a
densitatii aparente a solului In acest caz, trebuie sa se determine si procentul vo-
lumetric al scheletului continut;

- la solurile pietroase cu cantitate mare de schelet cu
dimensiunea de 2-6 cm si/sau cu continut de pietre, de 6-20 cm, si
bolovani, mai mari de 20 cm, care contin un volum mic de sol
este recomandatd metoda excavarii. Fiind o metoda distructiva, se poate aplica,
in astfel de situatii o abordare combinata prin estimarea cantitatii de sol fin si de
schelet pe probe direct din teren.
probe:

- in cazul in care continutul scheletului este < 5 %, proba de sol trebuie cer-
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nuta si cantaritd. Volumul este determinat direct sau indirect prin stabilirea volu-
mului de schelet ;

- in cazul 1n care scheletul are dimensiuni > 20 mm, prelevarea probelor nu
este posibild cu ajutorul cilindrilor. In acest caz scheletul continut trebuie deter-
minat printr-o probd aditionala folosind o lopatd sau cazma si/sau printr-o esti-
mare n profil ;

- In cazul in care scheletul are dimensiuni > 60 mm determinarea volumului
reprezentativ se poate face combinand metoda mini-inelelor cu estimarea 1n pro-
fil.

3.4.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA

- cilindrii pentru recoltarea probelor, cu pereti subtiri, confectionati din metal,
cu volum cunoscut de 100 — 400 cm’, prevazuti cu inel de otel pentru protectie
si ciocan pentru introducerea in sol;

- etuva prevazuta cu ventilatie, pentru uscarea probelor la 105°C;

- exicator;

- balanta analitica, cu precizie de 0,0001 g;

- lopata, cazma;

- site metalice, de 2 mm, 20 mm, 60 mm.

REACTIVI
Nu se folosesc reactivi.

3.4.4. Modul de lucru

Conform metodologiei ISO, functie de tipul solului $i componenta sa se
folosesc diferite metode pentru determinarea densitatii aparente (ISO 11272):

a.Sol la care continutul de schelet este <5%. Cilindrul, de volum
cunoscut, este introdus prin presare, fara deformare a structurii sau compactare
a solului, pe directie verticald sau orizontald pana la umplere completa. Cilindrul
astfel umplut este scos cu atentie din sol fara a deteriora structura naturala, se
uniformizeaza, cu atentie, la cele doud capete cu o spatuld sau cu un cutit ascutit
pana la nivelul cilindrului. Procedand in acest mod volumul de sol prelevat va fi
egal cu volumul cilindrului. Pentru eliminarea erorilor de recoltare, se recolteaza
cinci cilindri din fiecare nivel, orizont. Cilindrii plini cu sol sunt uscati in etuva
la 105°C pana la greutate constanta, minim 48 de ore. Probele uscate se racesc
in exicator, se cantaresc la balanta analitica imediat dupa racire, obtinand masa
m,. Se considerd cd s-a ajuns la masa constantd cand diferentele dintre cantari-
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rile efectuate la 4 h nu depasesc 0,01 % din masa initiald a probei.

b. Sol mineral cu continutul de schelet > 5% care poate fi
recoltat cu cilindrii sau prin orice alt sistem, dimensiunea fragmentelor de
schelet fiind < 20 mm. Probele de sol mineral pot fi recoltate prin metoda cilin-
drilor, uscate laborator la 105°C timp de 48 h, aduse la greutate constanta si can-
tarite.

Solul continut in cilindrii astfel pregétiti este trecut pe o sitd cu dimensiunea
ochiurilor de 2 mm, sitat, iar reziduul rdmas pe sita spalat pentru separarea si
indepartarea solului fin de pe pietre. Reziduul ramas pe sitd, care constituie
scheletul solului, este spalat prin agitare folosind un agitator magnetic, uscat in
etuva la 105°C si cantarit.

c. Sol mineral care nu poate fi prelevat cu ajutorul cilin-
drilor sau prin orice altd metoda, dimensiunea fragmentelor de schelet fiind
> 20 mm.

c.1. Stabilirea volumului reprezentativ al probei combinand metoda cilindrilor
cu estimarea continutului de schelet cu dimensiunea fragmentelor > 20 mm. Se
aplica in prima faza metoda descrisd la punctul b. Proba astfel pregatita, can-
taritd, este trecutd pe sita cu dimensiunea porilor de 20 mm, iar fractiunile sitate
cu dimensiunea intre 2-20 mm sunt cantdrite. Aceste fractiuni reprezintd canti-
tatea de pietris fin si mediu. Cantitatea de fractiuni > 20 mm trebuie estimate in
profil.

c.2. Stabilirea volumului reprezentativ al probei combindnd metoda cilin-
drilor, distrugerea probei si estimarea continutului de schelet cu dimensiunea
fragmentelor mai mari de 60 mm din profil. Solul mineral se recolteaza din teren
cu ajutorul cilindrilor din sol neperturbat. In paralel pentru determinarea frag-
mentelor de schelet cu dimensiunea particulelor 2-60 mm, a pietrisului, se ia o
cantitate mare de proba cu ajutorul unei lopeti sau a unei cazmale. La laborator
ambele probe se usuca la 105°C timp de 48 h pana la greutate constanta si apoi
se cantaresc. Proba din cilindru este trecuta pe sita de 2 mm, sitata, iar reziduul
este spalat pentru separarea solului fin si indepartarea acestuia de pe pietre.
Reziduul spalat si sitat, reprezentand continutul de schelet, este uscat la etuva la
105°C si cantarit.

Proba luata cu lopata este de asemenea uscata la 105°C pana la greutate con-
stantd, determinata prin cantarire. Proba este apoi trecuta pe sita de 2 mm, sitata,
iar reziduul ramas pe sitd este trecut pe sita cu dimensiunea ochiurilor de 60 mm.
Fragmentele de schelet cu dimensiunea cuprinsa intre 2-60 mm obtinute astfel
sunt cantdrite. Pentru determinarea continutului de fragmente > 60 mm se face
o estimare in profil.
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d. Nu este posibila stabilirea unui volum reprezentativ, luarea probelor cu
mini-cilindrii. Se iau probe de sol neperturbat cu ajutorul cilindrilor sau a mai
multor mini-cilindrii, n > 5. In paralel se iau probe mai mari cu lopata sau caz-
maua pentru determinarea scheletului cu dimensiunea fragmentelor de 2-60 mm.
La laborator inelele cu probele de sol sunt uscate la 105°C timp de 48 h pana la
greutate constantd si apoi cantdrite impreuna. Tara inelelor trebuie sa fie cunos-
cutd in prealabil sau se deduce din greutatea totala.

Proba luata cu lopata este uscata la 105°C timp de 48 h pana la greutate con-
stantd si apoi cantaritd. Proba este trecuta apoi pe sita de 2 mm, sitata, iar rezidu-
ul ramas pe sita, sitat din nou pe sita de 6 mm. Reziduul ramas pe aceasta sita
este trecut pe sita de 60 mm si sitat. Fractiunile cu dimensiunea < 2 mm - solul
fin, 2-6 mm — pietrigul fin si 6-60 mm — pietrisul mediu si mare sunt cantarite.

Pentru solurile cu continut de pietre mari sau radacini, sau pentru solurile
prea uscate sau prea compacte pot fi combinate metodele de la punctele b si d.

3.4.5. Calculul rezultatelor

Functie de metoda folosita, modul de calcul al densitatii aparente este diferit,
(ISO 11272):

a. Sol la care continutul de schelet este < 5%. Pentru calculul densitatii
aparente a solului fin (BDy,) si care este egala cu densitatea aparenta a cantitatii
de sol si identica cu densitatea solului fara pietris (BD,) se foloseste urmatoarea
formula:

BD, = BD, _M, (3.27)
s e V
unde: BD, - densitatea aparenta a probei de sol [kg/m’];
BDy, - densitatea aparenta a solului fin [kg/m’];
M, - masa probei [kg];
V, - volumul probei [m?].

b. Sol mineral cu continutul de schelet > 5 % care poate fi recoltat cu cilin-
drii sau prin orice alt sistem, dimensiunea fragmentelor de schelet < 20 mm.
Cand determinarile se realizeaza cu cilindrii, densitatea aparentd a pamantului
fin din solul pietros (BD,,) se calculeaza cu formula:
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BD - M, M,-M, M -M,
fe v, -V, . M, (3.28)
’ Per
unde: BDy, - densitatea aparenta a solului fin [kg/m’];

M,, - masa de pamant fin prelevata cu cilindrul [kg];
V. - volumul de pamant fin neperturbat [m’];
M; - masa probei de sol impreuna cu pietrisul prelevata cu cilindrul

[kel;
M., - masa fragmentelor de schelet continute in cilindrul cu proba

[kel;
V, - volumul cilindrului de proba [m’];
V¢ - volumul fragmentelor de schelet continute in cilindrul cu proba

[m’];

p.r - densitatea fragmentelor de schelet — aproximativ 2650 kg/m’.
Stocul de pamant fin (FES) reprezinta greutatea (kg) pamantului fin in ori-
zontul solului raportat la hectar:

ch Mc’f
FES = BD;, xd x10x| 1= | = BD . xd x10x| 1~ (3.29)

s Py XV,

unde:

FES - stocul de pamant fin [t/ha];
BDy, — densitatea aparenta a solului fin [kg/m’];
d - grosimea orizontului de sol [m];
V. — volumul fragmentelor de schelet continute in cilindrul cu probd  [m’];
M,; — masa fragmentelor de schelet continute in cilindrul cu proba [kg];
p.s - densitatea fragmentelor de schelet — aproximativ 2650 kg/m’;

Vs - volumul cilindrului de proba [m?].

c. Sol mineral care nu poate fi prelevat cu ajutorul cilindrilor sau prin orice
alta metoda, dimensiunea fragmentelor de schelet >20 mm.

c.1. Stabilirea volumului reprezentativ al probei combinand metoda cilindrilor
cu estimarea continutului de schelet cu dimensiunea fragmentelor > 20 mm.

In acest caz densitatea aparentd a pamantului fin, BDy,, se calculeaza aplicand
formula 3.28, iar pentru raportarea stocului acestuia la hectar, FES, se foloseste
formula:
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FES = BD , xd xle[l Jom MW_ZO)J (3.30)

V, Py >V,
unde:
FES - stocul de pamant fin [t/ha];
BD,, - densitatea aparenta a solului fin [kg/m’];
d - grosimea orizontului de sol [m]:
V> 20 - volumul fragmentelor de schelet procentual, cu dimensiunea >
20 mm estimata in profil [%];

M 4220, - masa fragmentelor de schelet cuprinse intre 2-20 mm continute in

cilindrul cu proba [kel;
p.r - densitatea fragmentelor de schelet — aproximativ 2650 kg/m’;
Vs - volumul cilindrului de proba [m’].

c.2. Stabilirea volumului reprezentativ al probei combinand metoda cilin-
drilor, distrugerea probei si estimarea continutului de schelet cu dimensiunea
fragmentelor mai mari de 60 mm din profil.

Densitatea aparentd a pamantului fin, BD,, se calculeaza aplicand formula
3.28, iar pentru raportarea stocului acestuia la hectar, FES, se foloseste formula:

FES =BD,xdx10x|1- Vv _ Mucow BD (3.31)
# BD,, M oM +BD. x M 45 _e0)
ds de(2-60) fe
P

unde:
FES - stocul de pamant fin [t/ha];
BD,, — densitatea aparenta a solului fin [kg/m?];
d - grosimea orizontului de sol [m];
V> 60 - volumul fragmentelor de schelet procentual, cu dimensiunea

> 60 mm estimata in profil [%];
M 2.60) - masa fragmentelor de schelet cuprinse intre 2-60 mm continute in

proba recoltata [kel;
p.s - densitatea fragmentelor de schelet — aproximativ 2650 kg/m’;
M,, - masa totald de sol recoltata [kg].

d. Nu este posibila stabilirea unui volum reprezentativ, luarea probelor cu
mini-cilindrii.
Pentru probele care contin particule < 6 mm si fragmente de schelet intre
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2-6 mm, se calculeaza factorul f, folosit la aproximarea scheletului existent in
cilindrii:

f» — M(J.\'(Z—()}
‘ de(di) (3'32)
unde:
M) - masa de schelet cu dimensiunea de 2-6 mm in proba recoltatd
[kel;
Mies<s) - masa probei < 6 mm din proba alicot luatd din proba recoltata
[kel;

Continutul de schelet > 60 mm se estimeaza din profil.
Densitatea aparentd determinatd pentru pamantul fin, BDg, 1n acest caz se
calculeaza astfel:

8D = MiorMINIx (- f) (3.33)
* M ., MINI
v, Ny - Mror MIND S
loc;f'
unde:
M;oMINI — masa mini-cilindrului cu proba [kg];
V1orMINI — volumul mini-cilindrului cu proba [m’];

p.¢ - densitatea fragmentelor de schelet — aproximativ 2650 kg/m*  [kg/m’].
Stocul de pamant fin la hectar se calculeaza cu formula 3.31.

Densitatea aparentd a solului poate fi calculatd utilizand functiile de pedo-
transfer; cea mai uzitatd dintre acestea este ecuatia lui Adams:

100
T 1.72x%CO R 100-1.72x %CO (3.34)
0.244 MDA

BD

unde:

% CO - procentul de carbon organic;

MDA - densitatea aparentd minerala (de obicei, estimata ca fiind 1,33 kg/m’,
sau determinatd pe baza tabelului densitatii aparente minerale intocmit de Rawls
si Brakensiek, 1985), tabelul 3.9.
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Tabelul 3.9. Densitatea aparenta (kg/m’) a solurilor minerale (Rawls si Brakensiek 1985)

Nisip
Argila % 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
10 1,4 L2 1,25 127 14 1,52 158 1,69 1,65 1,53
20 4 125 135 145 1,53 1,6 1,67 1,72
30 1,4 1,3 1,4 L5 1,57 1,63 1,68
40 4 1,35 144 1,55 1,61 1,68
50 14 135 144 153 1,62

3.4.6. Interpretarea rezultatelor si clasificarea solurilor dupa
densitatea aparenta

Cunoasterea densitatii aparente a solului are importantd in special in scopuri
practice pentru calcularea porozititii totale a solului, la calcularea rezervelor de
apa, de humus, de elemente nutritive, de saruri dintr-un anumit volum de sol si
la calcularea normelor de ingrasaminte, de amendamente, de udare. Tabelul
3.10, (Obrejanu 1964) poate fi folosit pentru interpretatrea valorilor densitatii
aparente la diferitele tipuri de sol.

Tabel 3.10. Interpretarea valorilor densitatii specifice a solurilor, (Obrejanu 1964, dupa Kaczynski 1958)

Densitatea aparenta

lg/em] Interpretare
<10 Sol excesiv afanat sau bogat in materie organica, ex. telina in
’ soluri intelenite; litiera la solurile de padure

1,0-1,1 Sol arat, valori tipice

1,2 Strat arat §i tasat
1,3-1,4 Strat arat puternic tasat
1,4-1,6 Strat subarabil a diferitelor soluri, valori tipice
1,6-1,8 Orizont iluvial tasat, in special al solurilor podzolice si solodiilor

La majoritatea solurilor valoarea densitatii aparente se situeaza intre 1,15-
1,55 g/cm?’, la unele intre 1,2-1,4 g/cm?’, iar la gleisoluri, andosoluri si histosoluri
valorile acesteia pot s fie si subunitare. In Romania densitatea aparenti a
solurilor este prezentata in tabelul 3.11.
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Tabelul 3.11. Densitatea aparenta a principalelor soluri din Romania, (Canarache 1990)

Densitatea aparenti, DA, pentru
adancimea 0-100 cm [g/cm3]

Solul la umiditatea de corectata la
recoltare a probelor capacitatea de
de sol cimp
Kastanoziomuri 1,20-1,40 1,15-1,35
Cernoziomuri 1,20-1,40 1,15-1,35
Cernoziomuri freatic umede 1,25-1,45 1,20-1,40
Cernoziomuri cambice 1,25-1,45 1,20-1,40
Faeoziomuri argice 1,30-1,50 1,25-1,45
Faeoziomuri greice 1,35-1,55 1,30-1,50
Preluvosoluri 1,35-1,55 1,30-1,50
Luvosoluri si 1,25-1,45 1,20-1,40
Luvosoluri albice 1,4-1,60 1,30-1,50
Vertosoluri si soluri vertice 1,25-1,45 1,20-1,40
Psamosoluri si alte soluri nisipoase 1,35-1,55 1,35-1,55
Gleisoluri 0,90-1,20 0,90-1,20
Soloneturi 1,35-1,55 1,25-1,45
1.45-1,65 1.30-1,50
Aluviosoluri si gleisoluri drenate cu textura:
- grosiera 1,25-1,45 1,25-1,45
- mijlocie 1,25-1,45 1,20-1,40
- fina 1,30-1,50 1,20-1,40
Aluviosoluri si gleisoluri cu textura:
- grosiera 1,25-1,45 1,25-1,45
- mijlocie 1,30-1,50 1,25-1,45
- fina 1,25-1,45 1,15-1,35

3.5. Determinarea continutului de schelet al solului

Continutul de schelet al solului poate fi determinat:

1. In laborator: odati cu pregitirea probelor de sol, dupi trecerea pe sita
de 2 mm, se cantdreste cantitatea rdmasa pe sitd, dupa uscare si se determind ast-
fel proportia de schelet

greutate fractiuni>2mm

Schelet (% din greutate) = x100 (3.34)

greutate totala sol

Pentru exprimarea proportiei de schelet in functie de volumul solului, se uti-
lizeaza densitatile aparente ale solului si ale scheletului, dupa formula:
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Schelet (% dinvolum) = _Dasol x Schelet (% din greutate) (3.35)
Da schelet ’

unde:
Da sol = densitatea aparentd a solului (kg/m’);
Da schelet = densitatea aparentd a scheletului solului (aprox. 2650 kg/m’);

2. Pe teren: se face de obicei prin aproximare vizuald, dupa sdparea pro-
filului de sol. Aceasta operatie insa ridicd probleme legate de munca fizica difi-
cila sau de recoltarea distructiva a probelor, fapt pentru care, in strainatate, se
utilizeaza tot mai frecvent metoda finlandeza a sondei de penetrare. Aceasta
metoda foloseste pentru estimarea proportiei scheletului solului mineral o sonda
de penetrare (cu diametrul de 10 mm si lungimea de 80-100 cm, avand un varf
ascutit de metal i gradatii din 10 in 10 cm) — fig. 3.14., care este impinsa gra-
dual la o0 adancime cat mai mare in sol. Forta de impingere este moderatd, astfel
incat sonda sa se opreasca atunci cand intalneste o roca mai mare de 2 cm.

=

g

e R Ty 2
Fig. 3.14. Sonda de penetrare folosita pentru estimarea scheletului din sol

Operatia de introducere a sondei 1n sol se repetd de mai multe ori, iar
adancimea medie de penetrare se calculeaza dupa modelul urmator prezentat in
tabelul 3.12 (in acest caz s-au folosit 5 penetrari ale solului):
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Tabelul 3.12. Calculul adancimii medii de penetrare

Adéancimea de Grosimea Adéncimea de Adéncimea medie
penetrare (cm) orizontului organic penetrare — de penetrare in
(cm) orizontul organic primii 30 cm (cm)
(cm)
12 2 10 10
40 4 36 30
4 4 0 0
35 3 32 30
22 5 17 14
Media 17,4

Procentul de schelet din sol se calculeaza cu formula:
Schelet (%) =83 — 2,75 x Ad. medie de penetrare (3.36)
In exemplul nostru: Schelet = 83 — 2,75 x17,4 =35%

Se pot folosi ecuatii similare si pentru adancimile de :
-0-10cm:  Schelet (%) =83 — 8,25 x Ad. medie de penetrare (3.37)

sau
-0-20 cm:  Schelet (%) =83 — 4,125 x Ad. medie de penetrare (3.38)

Trebuie facutd mentiunea Insa cd aceste ecuatii trebuie calibrate la conditiile
locale, inainte de utilizarea lor.

3.6. Determinarea pH-ului solului

3.6.1. Caracterizarea parametrului

Conform teoriei lui Arrhenius, in solutii apoase, acizii elibereaza ioni de
hidroniu H;O", sau mai simplificat ioni de hidrogen H" si anion A", in timp ce
bazele disociaza in ioni de hidroxil, OH, anionul si ioni metalici B*, cationul:

Ha == H +4&

BOH == B + OH

Aceasta disociere ionica a solutiilor defineste caracterul acido-bazic al soluti-
ilor. Apa este un electrolit foarte slab care poate disocia astfel:

HOH == H' + OH"
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Protonul de H* este o particula cu raza foarte mica, de ordinul 107 cm, [4],
deci nu poate fi liber in solutii apoase. In jurul lui se creeazi un camp electric
foarte puternic, ceea ce determind asocierea cu o moleculd de apa si formarea
ionului de hidroniu H;0". Pentru simplificare insa se scrie H".

pH-ul unei solutii a fost definit de Sorensen ca logaritmul cu semn schimbat
al concentratiei ionilor de hidrogen al acelei solutii. Astfel, Tn apa pura concen-
tratia ionilor de hidrogen este egala cu concentratia ionilor de hidroxil:

[H]=[0H]=107 deci pH=7

In apa pura concentratiile celor doi ioni sunt egale, deci apa pura are reactie
neutrd, pH = 7. Cand pH < 7 se obtin solutii acide, iar cand pH > 7 solutiile au
caracter alcalin.

Aciditatea solului reprezinta proprietatea acestuia de a ceda in solutie protoni.
pH-ul solului alaturi de alti indicatori ai aciditatii solului, reprezinta starea ge-
nerala a solului din punct de vedere fizico-chimic. Aciditatea impreund cu alti
factori ecologici au influente complexe asupra insusirilor si proceselor din sol si
direct asupra proceselor fiziologice ale plantelor. Ca urmare a acestor proprietati
s-a demonstrat ca acesti indicatori au caracter de determinant si de factor eco-
logic asupra solului.

Reactia solului aratd caracterul neutru, acid sau alcalin al solului determinat
de substantele generatoare de ioni, in urma actiunii factorilor pedogenetici si a
evolutiei genetice a solurilor. Aceasta insusire a solului denota existenta in sol a
unui raport intre ionii de hidrogen, H" si hidroxil, HO", precum si a substantelor
care elibereaza acesti ioni, prin procese de dizolvare si disociere. Ionii de H" au
rol important in formarea solului si nutritia plantelor. Existenta acestor ioni in
solutia solului este determinatd de prezenta carbonatilor, a bicarbonatilor,
humusului, bioxidului de carbon, secretiilor radacinilor si ale microorganis-
melor.

Reactia solului se exprima prin valoarea pH a acestuia. Conceptul de pH la
sol a fost introdus de T. Saidel, (Florea, Rizea 2008), constatandu-se ca in acest
caz nu se poate stabili o valoare unica, datoritad influentei raportului sol:apa la
care se face determinarea si datoritd continutului de saruri din solutie, de even-
tualele suspensii.

Cercetarile au demonstrat ca pot sa apara modificari in situ ale reactiei solu-
lui datoritd evolutiei genetice naturale a acestuia, evolutie care are loc lent,
datorita influentei tratamentelor aplicate: amendamente, ingrasaminte, culturi;
datoritd modificarilor periodice a continutului de saruri §i a componentelor
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solutiei solului datorita factorilor climatici(precipitatii, temperaturd) si biologi-
ci. Aceste influente pot modifica valoarea pH pani la o unitate. In laborator
determinarea valorilor pH poate fi influentatd de metodologia si etapele pregati-
toare: efectul de suspensie, efectul raportului sol: apa (solutie), efectul bioxidu-
lui de carbon, efectul pastrarii si uscarii probelor de sol.

Efectul de suspensie se manifestd prin diferentele aparute intre valo-
rile pH ale suspensiilor si ale extractelor de sol prin determindri potentiometrice,
diferente situate intre 0,1-1 unitati pH. Aceste diferente aratd cresterea valorilor
pH ale extractelor fata de suspensie pentru solurile acide, in timp ce la solurile
alcaline comportamentul este invers. Aceste diferente apar datorita faptului ca in
extractele de sol fatd de suspensii lipsesc compusii coloidali. In solul natural si
in suspensiile acestuia obtinute in laborator, pe langa ionii de H* si OH" participa
la stabilirea reactiei si compusii coloidali. Din aceasta cauza, determinarea va-
lorilor pH a solului cat mai apropiate de cele care caracterizeaza solul natural, in
laborator se face in suspensii. Efectul de suspensie se observa si la determinarile
curente din laborator cand agitarea nu a fost efectuata suficient, inregistrandu-se
valori diferite ale lichidului supernatant fata de cele inregistrate pentru suspen-
sia densa depusa pe fundul paharului. Pentru determinarea corecta este necesar
ca particulele coloidale sa fie in contact direct, permanent cu electrodul. Timpul
de agitare este functie de tipul de sol analizat si de textura acestuia.

Efectul raportului sol:apa (solutie) se manifesta prin diferente
ale valorilor pH obtinute la diferite raporturi sol:apa (solutie), rezultand valori
diferite obtinute n conditii de cAmp sau suspensii dense fatd de cele obtinute
pentru suspensiile diluate. Pentru a obtine valori apropiate de cele naturale se
recomandai ca determinarea reactiei solului sa fie efectuata in suspensii dense. In
general valorile pH cresc cu cresterea dilutiei suspensiei, adicad cu scaderea
raportului sol:apa (solutie). Astfel, cresterea valorii pH de la punctul de adezi-
une pana la un raport sol:apa (solutie) de 1:10 are loc cu 0,2-0,5 unitati pH, iar
la solurile care contin saruri alcaline, soluri cu carbonati, cresterea valorilor pH
poate ajunge la peste o unitate pH (Obrejeanu s.a. 1964, Popa, Paralescu 1977).

Efectul bioxidului de carbon dizolvat in suspensii sau extracte nu
are influentd pentru solurile acide sau puternic acide. Insi, la extractele sau sus-
pensiile solurilor neutre sau alcaline, prezenta CO, poate sa scada semnificativ
valoarea pH-lui.

Efectul pastrarii si uscarii probelor de sol si al reumezirii
acestora Tnaite de efectuarea analizelor nu influenteza semnificativ valorile pH
obtinute (Obrejanu s.a. 1964).

Pentru obtinerea de valori pH influentate cat mai putin de concentratia de
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saruri solubile, de dilutie se recomandad efectuarea determindrii acestuia in
solutii de CaCl, 0,01 mol/L. Valorile pH in solutie de CaCl, 0,01 mol/L sunt cu
0,5-1,0 unitdti de pH mai mici decat cele obtinute in solutie apoasd la acelasi
raport sol:solutie. pH-ul optim determinat in suspensia de CaCl, 0,01 mol/L pen-
tru solurile cultivate este 6, iar solurile cu continut de carbonati au in aceasta
suspensie valori pH de 6,9-7,1, (Obrejanu s.a. 1964, Popa, Paralescu 1977).

Aciditatea solurilor poate fi (Chiritd 1974, Obrejanu s.a. 1964):

e aciditate activa, disociata sau de schimb — determinatd de
excesul ionilor de H* fata de ionii HO" din solutia solului, exprimata de activi-
tatea ionilor de H* si reprezentand intensitatea aciditatii actuale a solului, influ-
entand atat direct cat si indirect procesele fiziologice ale plantelor si microor-
ganismelor;

caciditatea potentiald — determinatd de ionii de H" legati electrostatic
in complex si neeliberabili in solutie Tmpreuna cu cei care pot sa se formeze prin
disocierea unor grupari slab acide ale complexului, mai ales ale substantelor
humice nesaturate;

caciditatea totala sau titrabila - determinata de insumarea tuturor
ionilor de H" existenti in solutie si in complexul solului, a celor disociabili in
anumite conditii din gruparile functionale ale complexului. Aceasta se poate
obtine prin titrare cu o baza tare, de unde si denumirea de titrabila.

Aciditatea activa, disociata sau de schimb: este determinata
prin extractia ionilor de H* din solutia solului in apa, sau in solutii de sare neu-
trd KCl sau CaCl,, solutii in care are loc schimbul de ioni, H" si AI** adsorbiti de
sol si care in solutie apar ca acid si sare de aluminiu, (Florea, Rizea 2008, Chirita
1974). Sarea de aluminiu in apa hidrolizandu-se elibereaza ioni de H', fapt care
imprima cresterea aciditatii $i motiv pentru care si acest ion, Al*, este conside-
rat cation acid. Se presupune ca in acelasi timp se extrag si o parte a ionilor
adsorbiti mai usor in complex.

Aciditatea totala sau titrabila: apare datorita ionilor de H' si de
AI’" adsorbiti si a ionilor de H" care pot disocia din gruparile -COOH si —OH
fenolice ale acizilor humici, din gruparile -SiOH, -AlOH, -Al(OH), ale mi-
neralelor argiloase, din polimerii hidratati ai ionilor de aluminiu si din gruparile
substantelor humico-aluminice si humico-ferice, (Chirita 1974, Obrejanu s.a.
1964). Este determinata prin titrarea aciditatii obtinute in urma percolarii solu-
lui cu o solutie de acetat de sodiu la pH 8,2, corespunzand concomitent si pH-
lui de neutralizare completa a compusilor hidroxialuminiului.

Aciditatea totald Tnsumeazad aciditatea actuald, nesemnificativa cantitativ,
aciditatea de schimb si aciditatea reziduala (restantd, extractibila). Este expri-
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mata ca hidrogen schimbabil, notata cu SH, suma aciditatilor. Aceasta aciditate
este folositd in stabilirea capacitatii de schimb cationic, T, a solului si implicit a
gradului de saturatie 1n baze, V.

3.6.2. Principiul metodei

pH-ul solului se determina prin masurarea potentiometricd a concentratiei
ionilor de hidrogen in solutia suspensiei de sol, efectuata cu apa (pH-H,O) sau
cu solutie de clorura de calciu 0,01 mol/L (pH-CaCl,).

3.6.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA

- pH-metru de laborator cu posibilitatea citirii pH-lui pe domeniul 0-14
unitati pH dotat cu electrod corespunzator (fig. 3.15);

- pahare Berzelius de 50, 100, 150 ml sau vase de agitare de 100 ml cu dop;

- balanta analiticd cu precizie de 0,0001 g;

- agitator rotativ sau magnetic;

- cilindru gradat de 50 ml;

- termometru, spatula, bagheta de sticla.

i

Fig. 3.15. pH-metru de laborator WTW 330 i (stdnga) si multiparametru Consort C933 (dreapta)
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REACTIVI

- apa distilatd sau de puritate echivalenta;

- clorura de calciu (CaCl,) solutie de conc. 0,01 mol/L — se face o solutie din
1,47g CaCl,*2H,0 intr-un litru de apa distilata;

- solutii standard pentru calibrarea pH-metrului

3.6.4. Modul de lucru

PREPARAREA SUSPENSIEI

Se pregateste suspensia de sol la un raport sol:lichid de 1:5 pentru metoda
ISO 10390, (ISO 10390) si 1:2,5 conform standardului romanesc, (Obrejanu s.a.
1964) 10 — 20 g sol uscat la aer si trecut prin sita de 2 mm, cantarit cu o precizie
de cel putin 0,01 g, se trec intr-un pahar Berzelius de 100-150 ml, se adauga
solutie: apa (pH-H,0) sau solutie de clorura de calciu 0,01mol/L (pH-CaCl,), la
un raport corespunzator metodei aplicate. Suspensia se agitd puternic timp de
5 min, folosind agitator rotativ, magnetic sau bagheta de sticla. Suspensia de sol
se lasa in repaus pentru echilibrare timp de 2 ore metoda ISO 10390, (ISO
10390) si 1 ora 30 min., conform standardului roméanesc, (Obrejanu s.a. 1964).
In acest timp, folosind metoda standardului romanesc, suspensia este agitata la
fiecare 30 min.

CALIBRAREA pH-METRULUI
Calibararea pH-metrului se face cu ajutorul solutiilor standard cu valoare pH
cunoscutd, conform instructiunilor aparatului.

MASURAREA pH-lui

La probele si solutiile folosite la calibrarea aparatului diferenta dintre tem-
peraturile acestora nu trebuie s depiseascd 1°C. Inainte de masurarea valorii
pH-lui suspensia trebuie agitata. Se introduce electrodul in supernatantul sus-
pensiei si se citeste valoarea pH indicata pe scala pH-metrului dupa stabilizarea
acesteia, dupa aproximativ 1 min., in unitati pH. Dupa fiecare citire electrodul
se spald cu apa distilata din abundenta si apoi se tamponeaza cu hartie de filtru.

3.6.5. Calculul rezultatelor

Nu se calculeaza, se citeste pe scala pH-metrului cu 1-3 zecimale, in valori
de pH cu o precizie de + 0,05 unitati pH.

3.6.6. Interpretarea rezultatelor si clasificarea solurilor dupa pH

Incadrarea solurilor functie de valorile pH obtinute in suspensie apoasa se
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face pe clase de marimi conform tabelului 3.13, (Obrejanu s.a. 1964, Stoica s.a.
1986).

Tabelul 3.13. Clase de reactie a solurilor functie de valoarea pH in solutie apoasa 1:2,5

Clasa pH Clasa pH
Neutru  6,9-7,2
Foarte slab acid 6,5-6,8 Foarte slab alcalin 7,3-7,8
Slab acid 5,9-6,4 Slab alcalin 7,9-8,4
Moderat acid 5,1-5,8 Moderat alcalin 8,5-9,0
Puternic acid 4,4-5,0 Puternic alcalin 9,1-9,4
Foarte puternic acid  3,6-4,3 Foarte puternic alcalin ~ 9,5-10,0
Extrem de acid <3,5 Extrem de alcalin > 10,1

3.7. Determinarea continutului de carbonati alcalino-pamantosi

3.7.1. Caracterizarea parametrului

Carbonatii alcalino-pamantosi, de calciu si/sau de magneziu din soluri sunt
compusi greu solubili sub forma de calcit si/sau dolomit, aragonit, vaterit,
liublinit. Apar la:

- solurile formate pe roci parentale cu continut de carbonati: loessuri, mate-
riale loessoide, calcare, dolomite, conglomerate i brecii calcaroase, marne,
marne argiloase, sisturi marnoase, pietrisuri si grohotisuri calcaroase, tufuri cal-
caroase, si altele;

- solurile la care aceste saruri se depun din apa freatica de mica adancime;

- solurile acide posibil aparute din amendamente.

Pot fi intalnite sub forma de fragmente de roca, de cochilii la sedimentele
foste submerse sau sub forma de concretiuni sau micelii formate in timpul pedo-
genezei, (Obrejanu s.a. 1964, Stoica s.a. 1986), cu dimensiuni diferite si in
diferitele fractiuni granulometrice.

Acesti compusi, greu solubili in apa, se solubilizeaza ugor in apa care contine
dioxid de carbon, CO,, formand astfel bicarbonati mai usor solubili. In sol, dio-
xidul de carbon provine din apa de ploaie, din activitatea radacinilor, din respi-
ratia organismelor din sol, prin descompunerea materiei organice. Totodata, so-
lubilizarea carbonatilor alcalino-pamantosi poate avea loc si datoritd acizilor
organici $i anorganici, rezultati din procesele de mineralizare si nitrificare sau
prin aplicarea ingrasdmintelor. Aceste procese conduc la imbogdtirea solutiei
solului in ioni de calciu $1 magneziu, ioni care determind o structurd bund a



72 Metode de analiza a proprietatilor si solutiei solului

solurilor si stabilitate agregatelor de sol. Datoritd humatului de calciu, compusul
predominant al materiei organice, solul are culoare inchisa specifica.

La un continut mai mare de 1-2 % de carbonati alcalino-pamantosi in sol,
pH-ul solului depaseste valoarea de 7,0 unitati pH. Acest pH influenteaza pozi-
tiv conditiile de nutritie a plantelor, activitatea bacteriilor nitrificatoare si a celor
fixatoare de azot, micsorand insa solubilitatea unor microelemente, formand
compusi greu solubili si greu accesibili plantelor.

Reactiile posibile la care participa carbonatii alcalino-pamantosi pot fi:

Ca® + HyO + 0Oy = CaCOy+ 2H (1)

CaCO5+ COy + HyO — Ca + HCOg 2

Prima reactie, (1), functie de pH-ul mediului are loc astfel, (Obrejanu s.a.
1964):

- la pH alcalin reactia decurge cu formare de carbonati, de la stanga la dreap-
ta, In timp ce

- la pH acid carbonatii se descompun, reactia se desfasoara de la dreapta la
stanga.

Reactia a doua, (2), este dependenta de cantitatea de dioxid de carbon si de
umiditate, astfel:

- datorita cresterii cantitatii de dioxid de carbon sau/si a umiditatii, n sol are
loc formarea bicarbonatului de calciu, mai solubil decat carbonatul, reactia
decurge de la stanga la dreapta, iar,

- scaderea cantitatii de dioxid de carbon sau/si a umiditatii solului are loc cu
formarea de carbonati si implicit depunerea lor.

Un rol important pentru caracterizarea solurilor din punct de vedere genetic
si pentru stabilirea amendamentelor si a metodelor de ameliorare a solurilor
saline si calcice, 1l are determinarea, cunoasterea continutului de carbonati
alcalino-pamantosi, de calciu si uneori de magneziu. Determinarea acestora se
poate face prin urmatoarele metode, functie de principiul de dozare, (Borlan,
Réuta 1981, Obrejanu s.a. 1964):

- gravimetrice — se bazeaza pe descompunerea carbonatilor cu un acid tare,
absorbtia dioxidului de carbon degajat in solutii de alcalii, urmata de dozarea
gravimetrica a acestuia sau de dozarea titrimetrica a excesului de alcalii, meto-
da Knopp, metoda Hutchinson si Mac Lennau;

- gazometrice — se bazeaza pe descompunerea carbonatilor cu un acid tare si
determinarea, masurarea dioxidului de carbon eliberat;



Analiza proprietitilor solului 73

- titrimetrice — se bazeazd pe descompunerea carbonatilor cu acid cu norma-
litate cunoscuta si titrarea excesului acestuia.

Metodele gravimetrice sunt metodele cele mai exacte, dar timpul de deter-
minare este mai lung cu aparatura speciala.

Metodele titrimetrice sunt metode rapide de determinare a carbonatilor alcali-
no-pamantosi, dar nu foarte exacte.

Metodele cele mai utilizate sunt metodele gazometrice prin faptul ca sunt
suficient de exacte si rapide.

3.7.2. Principiul metodei

Prin metoda gazometrica solul este tratat cu un acid mineral tare, acid
clorhidric diluat, pentru descompunerea carbonatilor si eliberarea dioxidului de
carbon, la temperatura si presiunea ambiantd. Volumul de dioxid de carbon
degajat este masurat folosind calcimetrul Scheibler, in comparatie cu volumul de
dioxid de carbon eliberat de carbonatul de calciu pur. Functie de acest volum de
CO, degajat se calculeaza cantitatea de carbonat continutd in sol. Reactiile pe
care se bazeaza aceasta metoda sunt:

CaCO, + HCl — CaCl, + H,CO,
H,CO, — CO,T + H,0

3.7.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA

- calcimetrul tip Scheibler;

- balanta analitica cu precizie de 0,0001 g;

- vase de reactie, pahare Erlenmayer, pentru reactia solului cu acidul

clorhidric;

- sticle de ceas.

Descrierea calcimetrului

Calcimetrul, prezentat in fig. 3.16, are urmatoarea componenta:

1- vas tampon;

2- sistem cu buton, pentru miscarea sus-jos a vasului tampon;

3- vas de reactie;

4- dispozitiv, robinet, cu doud pozitii pentru aerarea sistemului;

5- biureta.
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Fig. 3.16. Calcimetrul tip Scheibler, Ejkelkamp Agrisearch Equipment: 1- vas tampon, 2- buton negru, 3-
vas de reactie, 4- robinet cu doua pozitii, 5- biureta.

FUNCTIONAREA CALCIMETRULUI

Robinetul cu doua pozitii functioneaza astfel: in pozitia vertical a manetei are
loc de-aerarea sistemului, a biuretei, iar in pozitia orizontal a acesteia legatura
cu atmosfera este inchisa, vasul de reactie este in legatura doar cu biureta. In
aceastd pozitie, sistemul este pregdtit pentru masuratori.

Vasul tampon poate fi migcat sus-jos prin apasarea butonului negru, migcare
necesard pentru de-aerarea sistemului, echilibrarea lui si stabilirea nivelui
biuretei.

Pentru masuratori este necesard umplerea biuretei cu apd. Pentru aceasta
vasul tampon plin cu apa distilata este ridicat la pozitia cea mai inaltd, maneta
este Tn pozitia verticald pentru de-aerare, iar apa trece in sistem. Umplerea
biuretei cu apa poate fi impiedicatd de bulele de aer existente in sistem. Acestea
pot fi eliminate prin miscarea vasului tampon sus-jos de mai multe ori. Se
adauga apa astfel incat biureta sa fie plina pand la gradatia 0 ml, iar vasul tam-
pon sd nu fie complet gol pentru evitarea patrunderii aerului in sistem, dar nici
cu prea multa apa pentru ca la pozitia cea mai de jos a vasului tampon sau in tim-
pul analizelor sd nu apara probleme datoritd revarsarii acesteia.

REACTIVIL:

- acid clorhidric de concentratie 4mol/L: se dilueaza 340 ml de acid clorhidric
concentrat, p = 1,19g/ml, cu apa distilatd pana la un litru de solutie;

- apa distilata;

- carbonat de calciu, CaCO,, pur.
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3.7.4. Modul de lucru

APRECIEREA CANTITATII APROXIMATIVE DE CARBONATI PENTRU STABILIREA CAN-
TITATII DE SOL UTILIZATE

Cantitatea de sol luata in lucru este functie de cantitatea de carbonati existenti
in sol. Ca o etapa preliminara se face un test: pe o sticla de ceas se pune o spa-
tula de sol, aproximativ 2,5 g, uscat la aer, mojarat, trecut prin sita cu dimensi-
unea ochiurilor de 2 mm, omogenizat, peste care se picurda 1 ml de acid
clorhidric diluat. Continutul de carbonati poate fi estimat aproximativ pe baza
intensitatii i a timpului efervescentei, tabelul 3.14, (ISO 10693).

Tabelul 3.14. Stabilirea cantitatii probei de sol functie de intensitatea efervescentei pentru determinarea
continutului de carbonati, (ISO 10693)

Continutul de

Intensitatea efervescentei carbonati Masa de proba
[e/ke] e
Deloc sau foarte putin <20 10
Efervescent dar pentru putin timp 20-80 5
Puternic, pentru mult timp 80-160 2,5
Foarte puternic, pentru mult timp > 160 <1

MASURAREA, DETERMINAREA CO, DEGAJAT

Pentru saturarea apei distilate din biureta cu CO,, este recomandabil ca
inainte de Tnceperea determinarilor sa se facd la fiecare biuretd cate o deter-
minare cu CaCO; pur. Acest fapt asigura o mai buna acuratete a determindrilor.

Pentru fiecare serie de determinari este necesara calibrarea aparatului prin
efectuarea a doud determinari de blank, pentru obtinerea valorii zero/referinta si
doud determinari cu 0,2 si 0,4 g CaCO,, si a unei probe de referinta, (ISO
10693).

O proba de sol de referintd cantdritd cu o precizie de 1 mg, se introduce
intr-un vas de reactie si se adauga 20 ml apd distilatd. Se cantaresc cu precizie
de 1 mg 0,2 g 51 0,4 g CaCO;, se transferd in doud vase de reactie si se adauga
in fiecare cate 20 ml de apa distilata. In doua vase de reactie se introduc cate
20 ml apa distilatd pentru determinarea blankului. Determinarile pentru proba de
referinta si pentru standarde, cele cu CaCO,, pornesc de la gradatia 3 ml a apei
in biureta, nivel stabilit prin miscarea vasului tampon. Aceasta este o masura de
sigurantd pentru cazul in care o micd cantitate de CO, este absorbita.
Determindrile pentru blank pornesc de la 20 si 80 ml nivelul apei in biureta.
Stabilirea nivelului zero, a blankului porneste de la aceste nivele deoarece pot sa
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apara diferente in masurdtori la nivelul cel mai scazut sau ridicat al biuretei
datoritd difuziei sau diferentei de presiune. Prin determindri la ambele nivele
rezultd o medie acceptabila.

Vasele de reactie, continand probele de analizat, sunt agezate la calcimetru
unde se introduc eprubete mici cu 7 ml de acid clorhidric. Eprubetele cu acid se
introduc cu ajutorul unei pensete sau cleste, cu atentie pentru a nu se varsa peste
probe inainte de inceperea determindrilor.

Se acopera vasele de reactie cu dopul de cauciuc prevazut cu tub de legatura
la biureta. Robinetul cu doua cai este 1n pozitie orizontala, sistemul este nchis,
pregatit pentru inceperea masuratorilor.

Se inclind vasul de reactie astfel Incat acidul clorhidric curge din eprubete
treptat peste materialul care urmeaza sa fie analizat, reactia fiind astfel initiata.
Degajarea gazului, CO,, duce la scaderea nivelului fluidului din biureta si
cresterea nivelului In vasul tampon. Se agita vasul de reactie pana la stabilirea
nivelului fluidului din biuretd, ceea ce demonstreaza ca nu se mai degaja CO,.
Timpul de stabilizare sa nu depédsesca o ora. La sfarsitul determinarii se citeste
volumul pe scala biuretei, pentru fiecare biuretd, cu o precizie de 0,1 ml.

Analiza probelor de sol decurge in mod similar, pornind de la gradatia
biuretei de 3 ml, iar cantitatea de proba este functie de continutul de carbonati.

3.7.5. Calculul rezultatelor

Pentru calculul rezultatelor se tine cont de diferenta de volum la determinarea
probelor si de determindrile in calibrare cu CaCOj; si blankuri fata de pozitiile
initiale, (ISO 10693).

Continutul de carbonati al unei probe de sol se calculeaza cu urmatoarea for-
mula:

Pcaco, = 1000 myx(h = V5) (3.39)
’ m x(V, =V;)
unde:

@CaCOs - continutul de carbonati ai probei de sol, uscata la aer, [g/kg];
m, - cantitatea de proba analizata, [g];
m, - media cantitatii de CaCO; (standardului) folosit la calibrare, [g];
V, - volumul de CO, degajat de proba analizata, [ml];

V, - media volumului de CO, degajat la calibrare de CaCO, [ml];
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V, - media diferentei de volum la determinarea blankului (poate fi si valoare
negativa) [ml].
Acesta valoare, pentru exactitatea rezultatului, trebuie raportata la solul uscat

la etuva la 105°C, prin inmultirea cu factorul de corectie al umiditatii, MCF:

MCF — 100+ w (3.40)
100
unde: w —umiditatea probei de sol uscata la etuva la 105°C, [%]

Deci, continutul real al probei analizate va fi m,cq;, in g/kg:

Meyco, = Peaco, X MCF (3.41)

3.7.6. Interpretarea rezultatelor si clasificarea solurilor dupa continutul de
carbonati alcalino-pamantosi

Prin determinarea continutului de carbonati alcalino-pamantosi se creeaza
posibilitatea clasificarii si subclasificarii solurilor functie de adancimea unde se
gasesc carbonatii i functie de continutul de carbonati, tabelul 3.15, (Borlan,
Rauta 1981).

Tabelul 3.15. Clasificarea solurilor carbonatice si semicarbonatice functie de continutul de carbonat de
calciu (SRCS, I.C.P.A., 1980), (Borlan, Rauta 1981)

Apreciere Continut de carbonati %
Slab 1-4
Moderat 5-12
Puternic 13-25
Foarte puternic 26-40
Excesiv > 41

3.8. Determinarea continutului de carbon organic din sol

3.8.1 Caracterizarea parametrului

Prin circuitul biologic natural vegetatia superioara furnizeaza solului materia
organica, bogata in majoritatea compusilor organici aflati in natura. Acestia, la
randul lor, cuprind toate elementele nutritive necesare plantelor, mezofaunei si
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microorganismelor din sol. Resturile organice moarte din sol si de la suprafata
acestuia suferd transformari continue datoritd factorilor chimici, fizici, compo-
nentilor biocenozei (mezofaunei si microorganismelor). Prin aceste procese de
transformari are loc levigarea substantelor solubile, maruntirea continud, dis-
trugerea tesuturilor, descompuneri in diferite stadii, formare de compusi noi,
rezultdnd astfel componentul organic specific si fundamental al solului,
humusul. Resturile organice moarte aldturi de humusul nou format al solului
participd la descompunerea materiei organice moarte in elemente minerale. Prin
acest proces de mineralizare a materiei organice moarte elementele nutritive si
cele minerale formeaza compusi accesibili vietii vegetale.

Materia organica din sol este astfel separata in doud categorii mari de com-
ponenti (tabelul 3.16), functie de originea lor: (i) substante nehumice formate
din resturile netransformate sau putin transformate provenite de la plante si ani-
male, constituind sursa primara de humus;(ii) substantele humice sau humusul
rezultat in urma proceselor complexe de descompunere de catre microorgan-
isme. Compusii astfel rezultati sunt stans legati de materia minerala din sol, for-
mand datorita fortelor electrostatice de atractie sau Van der Waals de legatura,
complecsi organo-minerali (Stoica s.a. 1986, Florea s.a. 2008).

Tabelul 3.16. Clasificarea substantelor organice din sol (Stoica s.a. 1986)

I. Resturi proaspete si 1. Humus
incomplet descompuse de | @) Compusi humici propriu-zisi, | b) produsi de descompunere
plante si animale. grupe: avansata a resturilor organice

-acizi humici;

-acizi fulvici;
-humine;

acid himatomelanic.

si produsi de resinteza
microbiand- substante de
natura proteica, hidrati de
carbon si derivati, ceruri,
grasimi, taninuri, lignind, etc.

Humusul are rol in nutritia plantelor fiind un factor determinant in clasifi-
carea solurilor, functie de proprietatile fizice si cele fizico-chimice: culoare,
temperaturd, capacitate de retinere a apei, structurd, porozitate, reactie, capaci-
tate de tamponare, capacitate de adsorbtie, etc, (Obrejanu s.a. 1964, Florea s.a.
2008). Prin cercetari de-a lungul anilor s-a constatat ca humusul are o compo-
zitie variabila: C- 44 — 65 %, H - 2,8 — 6,4 %, O- 31 — 48 %, N- 1,5 - 5,1 % s1
alte elemente sub 1 %. Raportul C/N este specific diferitelor tipuri de humus,
fiind o caracteristicd a acestora.

Caracterizarea solurilor din punct de vedere al materiei organice se face prin
determinarea continutului de materie organica. Metodele folosite pot sa fie:

* metode directe — au la baza masurarea pierderii in greutate la cal-
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cinarea probei sau distrugerea materiei organice prin oxidare cu apd oxigenata.
Rezultatele obtinute in acest mod sunt destul de exacte la solurile sau orizon-
turile organice sau la solurile de serd, in timp ce la solurile minerale erorile sunt
mari, deci nu pot fi aplicate;

*metode indirecte - a caror principiu consta in determinarea unor ele-
mente componente ale materiei organice, determinarea componentului principal
al acesteia, carbonul organic si multiplicarea acestuia cu un factor, 1,724, pentru
estimarea continutului de humus.

Determinarea humusului functie de continutul de carbon organic are la baza
cercetari mai vechi, efectuate de Sprengel, care admit un continut mediu de car-
bon organic in sol de 58% (Obrejanu s.a. 1964, Stoica s.a. 1986), fapt care jus-
tifica folosirea coeficientului de 1,724. Cercetari ulterioare au demonstrat ca
procentul de carbon organic poate fi cuprins intre 43-62 %, ceea ce modifica si
coeficientul de transformare intre 2,3-1,6, (Stoica s.a. 1986). in urma acestor
constatdri s-a hotarat ca este mai corect ca exprimarea rezultatelor carbonului
organic s se facd in % C,,, si nu prin transformarea valorii in humus.

Continutul de carbon organic din sol se poate determina prin metode:

- directe - oxidare la CO, si determinarea acestuia;

- indirecte - masurarea cantitatii de oxidant consumat la oxidarea C la CO,.

Oxidarea carbonului la CO,, se poate face prin:

- combustie uscatad — combustia are loc prin calcinare in cuptor, la 450-750°C;
are loc oxidarea completa a carbonului.

- combustie umeda — oxidarea are loc prin fierbere intr-un amestec acid oxi-
dant.

Prin compararea celor douda metode s-a constatat ca prin combustie umeda
rezultatele sunt mai mici decat prin combustie uscata, datorita oxidarii incom-
plete a humusului.

Metodele indirecte, titrimetrice, se bazeaza pe faptul ca oxigenul unui oxi-
dant folosit in acest scop se consuma doar pentru oxidarea carbonului. Astfel,
continutul de carbon organic din sol se deduce prin determinarea titrimetrica,
colorimetricd sau amperometrica a cantitdtii de oxidant consumata.

La solurile cu continut de carbonati este necesar ca mai intai sd se faca dis-
trugerea acestora si eliminarea CO, rezultat din acest proces. Insa prin acest pro-
cedeu pot avea loc pierderi de carbon organic continut de compusii usor
hidrolizabili. La solurile cu continut de cloruri si forme reduse de fier si mangan
pot sa apara erori in determinari datorita retinerii clorului rezultat din descom-
punerea acestora Impreuna cu bioxidul de carbon si consumului unei cantitati de
oxidant pentru oxidarea acestora.
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Metodele titrimetrice sunt folosite frecvent si se bazeaza pe oxidarea car-
bonului organic folosind ca oxidant acidul cromic, H,Cr,0,, in prezenta acidu-
lui sulfuric, H,SO,, la temperatura ridicata (Schollenberger 1927) sau la tem-
peratura reactiei (Walkley-Black 1934), avand la baza reactiile:

ACT* + 3C° — 4Cr + 3C*
H,Cr,0, + 3C° + 6 H,S0, — 2Cr,((SO,); + 3CO, + 8H,0

Determinarea carbonului din sol reprezintd metoda de apreciere a humusului
din sol. Metodele directe, masurarea pierderilor ca urmare a oxidarii uscate sau
umede sunt metode cu pierderi mari. Determinarea cantitatii de carbon organic
din soluri este de mare actualitate. Majoritatea tarilor europene au trecut sau trec
la astfel de analize, pentru raportarea stocurilor de carbon din soluri, litiera sau
biomasa. Si Romaénia este inclusa 1n acest program de monitorizare si raportare
a emisiilor/absorbtiilor de gaze cu efect de sera, in calitate de Parte la Conventia-
Cadru a Natiunilor Unite asupra Schimbarilor Climatice (UNFCCC) si a
Protocolului de la Kyoto.

3.8.2. Principiul metodei

Folosind oricare din metodele amintite, principiul consta in oxidarea car-
bonului din sol la CO, si apoi masurarea acestuia titrimetric, gravimetric, con-
ductometric, gaz cromatografic, sau folosind metode de detectare in infrarosu,
functie de aparatul utilizat.

Conform metodei ISO 10694, carbonul prezent in sol e oxidat la CO, prin
combustie uscata, incalzirea solului la cel putin 900°C are loc intr-un flux de gaz
ce contine oxigen, si nu contine CO, (e liber de CO,) sau lipsit de CO,.

Incalzirea solului pani la aceastd temperaturd duce la descompunerea com-
pleta a carbonatilor prezenti in sol.

Calculul carbonului organic poate fi facut direct sau indirect. Determinarea
directd constd 1n indepartarea prealabild a carbonatilor existenti prin tratarea
solului cu acid clorhidric sau dupa alti autori cu o cantitate mica de acid fosforic
(Sollins et al. 1999). Analiza probelor se face dupa indepartarea carbonului anor-
ganic sub forma de CO,, iar probele au fost uscate. Acesta metoda poate fi apli-
cata solurilor aride, semiaride sau la cele calcaroase.

Determinarea indirectd constd prin corectia aplicata valorii obtinute pentru
cantitatea de carbon total din proba de sol netratata, cu valoarea cantitatii de car-
bonati prezenti in sol.

Folosind metoda oxidarii umede si dozarii titrimetrice, metoda Walkley —
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Black in modificare Gogoasa, principiul consta in oxidarea carbonului organic
cu un oxidant puternic, anhidrida dicromica in exces, Cr,0,*, in prezenta acidu-
lui sulfuric, H,SO,.

Metoda cuprinde 2 faze: oxidarea C organic la CO, si dozarea CO, rezultat la
oxidare.

Oxidarea este favorizatd de temperatura degajatd la diluarea unei parti de
solutie normald de bicromat de potasiu, K,Cr,0,, cu doua parti de acid sulfuric
concentrat, H,SO,, si apoi mentinerea probei timp de 20 min. la fierbere (80°C).

Calculul continutului de carbon organic din sol se realizeza functie de canti-
tatea de anhidrida dicromica consumata la oxidarea lui. Excesul de oxidant se
titreaza cu o solutie de sare Mohr 0,2n 1n prezenta unui indicator de oxido-redu-
cere. Ca indicator poate fi folositd difenilamina sau difenilaminasulfonatul de
bariu, viraj de culoare de la albastru-violaceu la verde murdar, sau
ortofenantrolina, viraj de culoare de la albastru la rosu.

3.8.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA

- aparat pentru determinarea continutului de carbon total (la o temperatura
minima de 900°C) — analizor CNS(H) — fig. 3.17.

- balanta analitica (precizie 0.0001 g).

- accesorii proprii aparatului - folii de staniu, etc ;

- baie de apa ;

- agitator magnetic sau agitator fluture cu paletd de sticld sau plastic ;

- biureta semimicro ;

- sticlarie de laborator.

Fig.3.17. Analizor CNS, LECO
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REACTIVI

- heliu de inalta puritate — butelie;

- oxigen de inalta puritate — butelie;

- chimicale si catalizatori specifici aparatului;

- substante de calibrare si etalonare ale aparatului;

- bicromat de potasiu solutie 1n: 49,04g K,Cr,0,, uscat in prealabil la 105°C,

I/L solutie;

- acid sulfuric concentrat, d = 1,84 g/cm’; la solurile cu continut de clor se
adauga 15g AgS0O,/1000 ml H,SO, conc;

- difenilamina: 0,5g difenilamina (C4H;),NH se dizolva in 20 ml apa distilata,
dupa care se adauga 100 ml H,SO, conc;

- sare Mohr 0,2n: 80 g sare Mohr, (NH,),Fe(SO,),x6H,0/1000 ml solutie,
dizolvata cu apa distilata. Se aduce la semn doar dupa ce se adauga si 20 ml
H,SO, conc si dupa racire. Factorul solutiei se determina fatd de solutia de
KMnO, 0,1n cu factor cunoscut;

- florura de sodiu, NaF, sau acid ortofosforic 85 % - folosit doar daca indica-
torul este difenilamina sau aminosulfonatul de bariu.

3.8.4. Modul de lucru

Metoda ISO 10694, [ISO 10694. 1995]

Proba de laborator - se foloseste o proba de sol uscat (fractiune < 0,2 mm),
foarte bine omogenizatd cu umiditate si continut de carbonati cunoscute. Pentru
simplificarea calcului pentru indepartarea umiditdtii proba se tine peste noapte
la etuva.

Calibrarea aparatului se face conform metodologiei aparatului: inainte de
inceperea analizelor, se executd mai multe blank-uri, pentru intrarea in regim
optim de lucru a analizorului. Pentru calibrarea analizorului se folosesc, in
functie de proba analizata, etaloane specifice, obtindnd curbele de calibrare, atat
pentru carbon cat si pentru azot (in acelasi timp).

Determinarea continutului de carbon organic continuta in proba de sol, con-
form acestei metode, se poate face in doud moduri:

Determinarea directa. Peste proba de sol cantaritd intr-un creuzet se
adaugd un exces de acid clorhidric, HCI, 4 mol/L. Se asteaptd patru ore si apoi
se usucd proba timp de 16 ore la etuva la o temperatura de 60-70°C. Cantitatea
de proba pentru analiza este functie de continutul de carbon estimat si de tipul
aparatului folosit. Se cantareste o proba, m,, de sol astfel tratat si se analizeaza
conform instructiunilor aparatului.

Determinarea indirecta. Procedeul este identic cu cel anterior, deter-
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minarea directd a continutului de carbon organic, fard insa a trata solul cu acid
clorhidric. In urma analizei se determina continutul de carbon total, iar calculul
continutului de carbon organic se face functie de cantitatea de proba analizata,
care depinde de continutul de carbon total estimat si de tipul aparatului folosit.
Se cantareste o proba m, de sol uscat la aer si se analizeaza conform instructiu-
nilor aparatului.

Analiza probelor de sol conform instructiunilor analizorului CNS are loc in
modul urmator: se cantareste la balanta analiticad conectata direct la calculator
aproximativ 1-1,5 g din proba de sol uscatd. Cantarirea se face direct pe folie de
staniu in care proba se Impacheteazad cu atentie, etans, fard sa mai contina aer.
Astfel se evitd eroarea de analiza aparuta datorita analizei aerului odata cu solul.
Pentru fiecare proba analizatd se fac minim trei repetitii. Probele astfel pregatite
se aseaza in caruselul cu 30 de locuri, de unde aparatul analizeaza treptat fiecare
proba.

Metoda oxidarii umede si dozarii titrimetrice, dupa Walkley-Black in
modificare Gogoasa, (Obrejanu 1964, Stoica 1981). Din proba uscata la aer,
mojarata, omogenizata si trecutd prin sita cu dimensiunea ochiurilor de 0,2 mm,
se cantareste la balanta analitica 0,2 — 1 g sol, functie de continutul estimat de
carbon organic 15 — 20 mg C organic. Se trece cantitativ intr-un flacon
Erlenmayer de 200 - 300 ml, se adauga 10 ml solutie de bicromat de potasiu 1n,
picatura cu picaturd si apoi 20 ml acid sulfuric concentrat, astfel incat particulele
de sol de pe peretii vasului sa fie antrenate in solutia oxidanta. Amestecul se
agita pentru omogenizare. Probele se incédlzesc pe o baie de apa incdlzita in pre-
alabil la fierbere, timp de 20 min. Functie de tipul de sol timpul de incélzire
poate fi diferit: 15 min pentru soluri nisipoase si 30 min pentru soluri argiloase.
Incilzirea poate si se facd si in etuva termoreglabila, incilzita la 92 - 97°C.
Concomitent se analizeaza si 1 - 2 probe martor, blank, care contin cei doi reac-
tivi. Probele astfel tratate se lasa sa se raceasca, se dilueaza cu 100 — 200 ml apa
distilata. In probele diluate si ricite din nou se adaugi aprox. 0,5 g florura de
sodiu, NaF, sau 1 ml acid ortofosforic 85 %, 5-6 picaturi indicator, difenilamina,
se agita si se titreaza cu sare Mohr, picatura cu picdtura pana la virajul indica-
torului de la albastru-violaceu la verde murdar, albastrui. Daca se foloseste ca
indicator ortofenantrolina virajul este de la albastru-verzui la rosu cardmiziu.

Specialistii straini nu recomanda Tnsa utilizarea acestei metode, deoarece
subestimeaza cantitatea de C cu aproximativ 20-30 % (Nelson si Sommers 1982,
Bisutti s.a. 2004). De aceea, trebuie sa se aplice un factor de corectie, bazat pe
validarea rezultatelor obtinute prin alte metode, cuprins intre 1,16 si 1,59
(Nelson si Sommers 1996). Lettens s.a. (2007) a facut o comparatie intre meto-
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da Walkley-Black si combustia uscata, cu ocazia inventarului C organic realizat
in Belgia, demonstrand faptul cd ultima metoda duce la o crestere cu 22 % a can-
titatii de C. Corectia acestei erori ar putea fi facutd (asa cum s-a mentionat mai
sus) in vederea compararii inventarelor nationale efectuate pentru C organic din
soluri (Jankauskas s.a. 2006). Altfel, comparatia dintre datele obtinute prin
tehnici diferite poate fi facuta doar dupa stratificarea rezultatelor, cel putin in
functie de roca si textura (Wang s.a. 1996).

Pot fi folosite insa si alte metode de lucru, cum ar fi:

* Pentru determinarea carbonului organic din suborizontul OH si orizontul
mineral, se mai poate folosi si aceastd metoda: dupa ce s-au uscat probele la
etuva si s-au cintdrit, s-au luat 3 g din proba in creuzete de portelan, s-au calci-
nat la cuptor la 900°C, timp de 2 ore. Diferenta de greutate rezultata in urma cal-
cindrii, reprezintd materia organica continuta in 3 g de proba, prin raportare la
toatd cantitatea de proba recoltatd s-a obtinut materia organica pe suprafata de
recoltare de 625 cm’.

* Pentru determinarea carbonului organic din suborizonturile OL si OF, s-au
uscat probele la etuva la 70°C, dupa care s-au cintdrit, determinindu-se astfel
materia organica. Carbonul organic s-a obtinut prin inmultirea materiei organice
cu 0,5. Rezultatul obtinut, reprezinta carbonul organic pe suprafata de recoltare
de 625 cm’. Prin calcul, s-a determinat 1n final rezerva de carbon organic din ori-
zontul organic, pe hectar.

3.8.5. Calculul rezultatelor

Metoda ISO 10694, (ISO 10694. 1995). Folosind analizorul CNS rezultatele
obtinute reprezintd direct continutul de carbon total in mg sau in %. Nu se mai
calculeaza corectia de umiditate, doar daca nu se lasa la etuva in preziua ana-
lizarii probelor.

In cazul in care aparatul folosit indica doar continutul de CO, eliberat, m,,
continutul de carbon din sol se calculeaza conform metodelor abordate:

Determinarea directd. Continutul de carbon organic a probei de sol
uscat la aer rezulta din relatia:

we, =1000x 72 %0.2727 (3.42)
m,
unde:
- W, — continutul de carbon organic din proba de sol uscat la aer, [g/kg];

- m, — masa probei de sol dupa tratarea cu HCI, [g];
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- m, — masa de CO, eliberata, [g];
- 0,2727 — factorul de conversie al CO, in C.

Determinarea indirectd. Se obtine continutul de carbon total al
probei de sol uscat la aer :

we, =1000x 2% 0.2727 (3.43)
m,
unde:
- w¢— continutul de carbon total din proba de sol uscat la aer, [g/kgl;
- m, — masa probei de sol dupa tratarea cu HCI, [g];
- m, — masa de CO, eliberata, [gl;

- 0,2727 — factorul de conversie al CO, in C.

In cazul in care s-a determinat continutul de carbon total (rezultatul direct de
la analizor sau prin determinarea directd), determinarea continutului de carbon

organic se face aplicand corectia pentru continutul de carbonati al probei de sol
uscat la aer :

Weo = Wey =(0.12XWeyc0,) (3.44)
unde:
- W, - continutul de carbon organic din proba de sol uscat la aer, [g/kg];
- W, — continutul de carbon total din proba de sol uscat la aer, [g/kg];
- Weacos — continutul de carbonati din proba de sol uscat la aer, [g/kg];

- 0,12 — factor de conversie.

Daca probele de sol nu au fost uscate la etuva inainte de determinare se aplica
rezultatelor corectia de umiditate.

Metoda oxidarii umede si dozarii titrimetrice, dupa Walkley-Black in
modificare Gogoasa, (Obrejanu 1964, Stoica 1981). Continutul de carbon
organic din proba de sol analizata este calculat conform relatiei:

(a—b)x fx0.0006x1.16x100 (3.45)
Corganic =
m
unde:
- Crganic- continutul de carbon organic din proba de sol uscat la aer, [%];

- a - volumul solutiei de sare Mohr 0,2n folositd la titrarea probei martor,
[ml];
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- b-volumul solutiei de sare Mohr 0,2 n folositd la titrarea probei analizate,
[ml];
- f — factorul solutiei de sare Mohr 0,2 n;
- 0,0006 g carbon organic echivalent consumului de 1ml sare Mohr 0,2n,
respectiv consumului echivalent de oxidant folosit la oxidarea
materiei organice ;

- 1,16 = - coeficient de corectie a continutului de C,,,,;. in raport cu
procentul de recuperare a C, (86 %);
- m — cantitatea de sol analizata, [g];

- 100 — factor pentru raportare procentuala.
Rezultatul se recalculeaza la 100 g de sol uscat la etuva la 105°C.

3.8.6. Interpretarea rezultatelor

Materia organica din sol si de la suprafata acestuia, datorita caracteristicilor
ei este un component important din punct de vedere ecologic. Materia organica
din si de pe sol elibereazd forme de elemente nutritive accesibile plantelor prin
descompunere si mineralizare contribuind astfel la structurarea solului si la
stabilitatea lui, cu influentd importanta in proprietatile fizice, fizico-chimice si
biologice ale acestuia precum si in regimul de apa si aer din sol. Astfel prin
determinarea cantitativa a acesteia se obtin informatii importante privind pro-
prietatile de fertilitate ale solului, cu participarea la circuitul biologic al
nutrientilor din sol catre plante. Materia organica are rol important de tamponare
a modificarilor bruste de reactie a solului. Descompunerea materiei organice
formeaza substratul favorabil pentru viata din sol, fiind o sursd de viata si
energie pentru microorganisme si microfauna acestuia. Prezenta complecsilor
organo-minerali dau materiei organice a solului stabilitate, au rol in evolutia
solului prin migrarea substantelor si prevenirea Indepartarii elementelor nutri-
tive, (Florea, Rizea 2008). Toate aceste influente ale materiei organice asupra
solului influenteaza favorabil fertilitatea solului.

La clasificarea solurilor, continutul de materie organica duce la diferentierea
orizontului mineral de cel organic si a orizonturilor A: A, A, A,.

Functie de continutul de carbon organic din sol, solurile pot fi clasificate,
conform instructiunilor elaborate de I.C.P.A. 1976 (Stoica 1981). Aceasta clasi-
ficare tine cont atat de adancimea de recoltare, cat si de textura solurilor. Alaturi
de continutul de carbon organic sunt prezentate si valorile corespunzitoare
continutului de humus, tabel 3.17.
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Tabel 3.17. Clasificarea solurilor functie de continutul si de rezerva de C,,,yc (humus) la soluri minerale

Adancimea de recoltare 0-20 cm Adancimea de recoltare 0-50 cm
Valori limita Aprecierea aprovizionarii Valori limita
- - A .
Copme  Humus O e ot | Cowr  Humus tezervei
[%] [%] amy ura [t/ha] [t/ha
si find grosierd
<0,58 <1,0 Foarte slaba Slaba <348 <60 Foarte mica
0,59-1,16  1,1-2,0 Slabi Mijlocie 34,9-69,6 61-120 Mica
1,17-1,74 2,1-3,0 e o e
175232 3.1-4.0 Mijlocie Buna 69,7-92,8 121-160 Mijlocie
2,33-290  4,1-5,0 «
201464  51-8.0 Buna Foarte bun 92,9-116,0 161-200 Mare
4,65-8,70  8,1-15,0 .
>8.71 >15.1 Foarte buna 116,1-174,0 201-300 Foarte mare
174,1-290,0 301-500 Extrem de mare
>209,1 >501

3.8.7. Masurarea respiratiei solului

Respiratia solului reprezinta eliberarea CO, de la suprafata solului in atmos-
fera. Aceasta reprezinta 50-80 % din respiratia intregului ecosistem (Davidson
et al. 2002a, Giardina and Ryan 2002) si constd din respiratia radacinilor si a
micorizelor asociate si a microorganismelor heterotrofice (Wiant 1967a,
Anderson 1973). Aceasta respiratie inregistreaza valori de la 0, in timpul iernii,
pana la >10 pmol/m*s in cazul ecosistemelor foarte productive in timpul
sezonului de vegetatie (Raich et al. 2002), iar ca valoare anuald de la
200 g C/m*an in ecosistemele xerice pana la 2000 g C/m*/an in ecosistemele
forestiere temperate umede (Hibbard et al. 2005).

Masurarea respiratiei (CO,) solului se face cu ajutorul camerelor de respi-
ratie, care pot fi de 2 tipuri:

- camere inchise (fig 3.18): fluxul de CO, este determinat prin cresterea can-
titatii sale In interiorul camerei in decursul unei perioade fixe de timp; prima
camera de acest tip a fost folosita de catre suedezul Henrik Lundegardth in 1922.
Camerele inchise pot fi, la randul lor, de 2 tipuri: camere inchise dinamice si
camere inchise statice.

- camere deschise (fig. 3.19.): fluxul de CO, este determinat prin diferenta
dintre cantitatea de CO, intrata si cea iesitd din camera respectiva; prima camera
de acest tip a fost folosita de catre Porkka in 1931.

In camerele inchise (numite astfel deoarece nu este niciun schimb de aer intre
camerd si mediu) statice, CO, provenit din sol se acumuleazd in interiorul
camerei, de unde, cu ajutorul unei seringi, se scoate o proba ce este analizata
(Parkinson 1981), sau se absoarbe CO, in lapte de var (Parkinson 1981),
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folosind spectroscopia laser (Gianfrani et al. 2004), sau analizoare de gaz in
infrarosu.

Fluxul de CO, (F) In pmol/m*/unitatea de timp (t) se calculeaza pornind de la
cresterea concentratiei de CO, in camerd (AC/At), de la volumul camerei (V,),
volumul molar (V) si suprafata masurata (A):

R - -

Fig. 3.19. Camera deschisd pentru masurarea respiratiei solului
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R AC V.

At W, xA (3.46)

V.o = 22,4 x 10-3 m*/mol

In camerele inchise dinamice, se asigura o circulatie continui a aerului din
camera intr-un analizor de gaz 1n infrarosu si inapoi in camera (Norman et al.
1992). Camerele moderne asigura reciclarea aerului din camera la analizor si
invers $i monitorizeaza cresterea concentratei de CO, in mod continuu.

Prin compararea rezultatelor obtinute cu diferite tipuri de camere de respi-
ratie, s-a constatat cd, in majoritatea cazurilor, camerele dinamice sau statice
inchise dau valori sistematic mai mici decat camerele dinamice deschise, dife-
rentele variind intre 10 % (Ngao et al. 2006) si 40-50 % (Norman et al. 1997,
Pumpanen et al. 2003). Insa nu s-au constatat diferente semnificative intre va-
lorile obtinute cu ajutorul camerelor deschise dinamice si cele inchise dinamice
(Pumpanen et al. 2004).

In afara de camerele de respiratie, alte 2 metode pot fi utilizate:

- “eddy covariance” (EC) consta dintr-un anemometru sonic §i un analizor de
gaz 1n infrarosu, care masoara in acelasi punct 3 componente ale vitezei vantu-
lui s1 concentratia de CO, la frecvente inalte (10 Hz sau mai mult). Cu aceste
masuratori este posibil sa se deduca fluxul vertical de CO, egal cu media pro-
dusului dintre fluctuatia vitezei vantului pe verticald si concentratia de CO,.
Acest flux vertical de CO, este egal cu cantitatea netd de CO, produsa sau
absorbita de ecosistem, in orice punct deasupra acestuia. Sistemele EC sunt in
prezent instalate in turnuri deasupra padurilor, pasunilor sau culturilor agricole
(Law et al. 1999).

- gradientii concentratiei, dintre sol si atmosferd, sau dintre diferitele orizon-
turi ale solului.

3.9. Determinarea continutului de azot total din sol

3.9.1. Caracterizarea parametrului

Azotul din sol este un macroelement indispensabil plantelor cu rol in viata lor
a cresterii vegetative si a rodirii lor. Acumularea azotului in sol este datorata pro-
ceselor de naturd biologica. Continutul de azot total din sol este in stransa lega-
turd cu continutul de materie organicd existentd, 90 % din continutul de azot
total din sol il regasim in substantele organice prezente. Continutul de azot se
regaseste in materia organica din sol pana la 5 % in orizonturile organice iar in
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orizonturile minerale poate sd se gaseasca intre 0,05-3 % functie de climat, ve-
getatie si textura, (Stoica s.a. 1986). Azotul se regaseste in sol in compozitia
unor compusi care pot fi clasificati functie de accesibiltatea lor pentru plante,
(Obrejanu 1964):

* compusi organici insolubili, care se descompun greu si sunt neasimilabili
pentru plante;

* compusi organici usor hidrolizabili, care formeaza rezerva de azot asimi-
labil; ofera indicatii cu privire la capacitatea solului de reinoire a rezervei de
azot mineral;

 compusi minerali usor solubili, constituie forma direct asimilabild de catre
plante; nitrati, saruri amoniacale si in cantitate mica, nitriti. Cantitatea lor este
functie de factorii climatici, biologici si pedologici.

Urmarind repartitia continutului de azot total pe profilul de sol, se constata
asemanarea cu repartitia materiei organice, scaderea din orizontul superior catre
baza profilului, cu exceptia solurilor aluviale, dar cu un procent mai mic datorita
existentei amoniului neschimbabil, fixat nativ, si care in orizonturile inferioare
poate reprezenta si 40 % din azotul total.

Formele sub care poate fi intalnit azotul in sol sunt: azot organic si azot anor-
ganic.

Azotul organic se afld legat In materia organicd, in resturile organice
moarte, in substantele humice, in microorganisme. In orizonturile de suprafati
reprezinta peste 90 % din azotul total. Din compusii organici cu azot 30-50 % 1i
constituie aminoacizii condensati, identificati in hidrolizatele acide ale solului.
Un procent mai mic se afla Tn aminozaharuri (5-10 %), baze purinice, baze piri-
midinice, cantitdti mici de trimetilamind, etanolamind, histamind, aminoacizi
liberi.

Azotul mineral format din:

- amoniu neschimbabil — amoniul fixat nativ In materialul parental i amoniul
din ingrasamintele cu azot amoniacal aplicate In stratul arabil — greu accesibil
pentru plante;

- amoniu schimbabil si solubil, nitratii si nitritii - sunt in solurile minerale,
reprezentand aproximativ 1 % din azotul total — forme direct accesibile pentru
plante.

Azotul se absoarbe prin radacini din sol contribuind la formarea compusilor
organici cu mare importantd in compozitia plantei si in procesele ei vitale,
(Chirita 1974):

- in compozitia proteinelor, componentul principal al protoplasmei;

- In compozitia nucleoproteinelor, a aminoacizilor liberi, a clorofilei, a
aminelor simple, a alcaloizilor, a bazelor purinice, a fitohormonilor, etc.
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Cantitatea de azot asimilatd din sol de catre plante, functie de cantitatea exis-
tentd in sol, influenteazd functiile acestora. Astfel, in cazul in care
aprovizionarea este:

- insuficientd — plantele au vitalitate slaba, cresteri reduse, tulpini subtiri,
frunze si fructe mici, culoare pald, verde-galbuie la frunzele tinere si galbena
rosie-purpurie la frunzele mature;

- crescutd — sporirea cresterilor vegetative, apare starea de suculentd a
plantelor avantajoasa pentru unele plante si dezavantajoasa pentru altele prin
faptul ca determind o sensibililate marita la unele boli si paraziti, dezvoltare mai
mare a partii aeriene fatd de sistemul de radacini, nu creste fructificatia in
majoritatea cazurilor, Intarzie maturarea plantelor.

Functie de studiile pedologice impuse, analiza continutului de azot se
efectueaza diferit:

- in cazul studiilor pedologice curente - determinarea continutului de azot
total al solului, necesar in vederea caracterizarii tipului de sol si a starii lui de
asigurare cu azot;

- in cazul studiilor de geneza, mineralogie, chimia solului, fertilitate - deter-
minarea si a amoniului de schimb, pentru caracterizarea solurilor hidromorfe;

- in studiile privind fertilitatea si/sau poluarea solului este necesarda deter-
minarea $i a continutului de nitrati.

Metodele de determinare a continutului de azot total din sol frecvent folosite
sunt:

- metoda Dumas — procedeul de oxidare (combustie) uscata;

- metoda Kjeldahl — procedeul de oxidare (mineralizare) umeda a compusilor
organici cu azot din sol.

3.9.2. Metoda Dumas (ISO 13878)

PRINCIPIUL METODEI

Procedeul de oxidare (combustie) uscatd a compusilor organici cu
azot din sol consta 1n determinarea continutului de azot al solului prin Incélzirea
la o temperatura de cel putin 900°C, in prezenta oxigenului. Prin incalzire la
temperaturi inalte, compusii minerali $i organici cu azot, sunt oxidati si/sau
volatilizati. Produsii de combustie sunt oxizi de azot (NO,) si azot molecular
(N,). Dupa transformarea tuturor formelor de azot in azot molecular, N,, conti-
nutul de azot total e masurat folosind conductivitatea termica.
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APARATURA $I REACTIVII FOLOSITI

Aparatura

- analizor pentru determinarea continutului total de carbon, azot si sulf (prin
combustie la 900 °C), CNS;

- creuzete sau folii de staniu specifice analizorului;

- balanta analitica (precizie 0,0001 mg);

- sticlarie de laborator.

Reactivi

- heliu de inalta puritate — butelie;

- oxigen de inalta puritate — butelie;

- chimicale si catalizatori specifici aparatului;

- substante de calibrare si etalonare ale aparatului;

MoDUL DE LUCRU

Proba de laborator - se foloseste o proba de sol uscat la aer (dimensiunea par-
ticulelor < 0,2 mm), foarte bine omogenizata si cu un continut de carbonati si
umiditate cunoscute. Pentru indepartarea umiditdtii proba se poate tine peste
noapte, Tnainte de analiza, la etuva la 105°C. Se pregateste o cantitate de proba
necesard pentru un numdr suficient de repetitii In vederea asigurdrii repro-

Calibrarea analizorului se face folosind, functie de proba analizatd, etaloane
specifice, conform instructiunilor aparatului, obtinand astfel curbe de calibrare,
atat pentru azot cat si pentru carbon (in acelasi timp).

Determinarea continutului de azot total din probele de sol analizate se face
prin cantdrirea unei cantitati de sol uscat la aer sau/si la etuva, m,,care poate fi
de 1 - 1,5 g, functie de continutul de azot total presupus. Proba se cantareste
direct intr-un creuzet sau folie de staniu pentru analiza, se inchide etans, se
impacheteazd pentru eliminarea aerului si se introduce in caruselul cu 30 de
locuri, conform instructiunilor aparatului. Analiza si rezultatul acesteia sunt
efectuate si prezentate in mod automat.

CALCULUL REZULTATELOR

Rezultatele primare obtinute pot fi prezentate ca mg azot (X,) sau ca procente
de azot (X,), sau ca azot total in g/kg, raportat la masa de proba de sol, m,, uscata
la aer.

Continutul de azot total, wN, se calculeaza direct in g/kg, in mg sau procente.

In cazul in care sunt in mg sau procente, continutul de carbon total se cal-
culeaza cu urmatarele ecuatii:
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- pentru rezultatele primare exprimate in mg de azot:

X, (3.47)

- pentru rezultatele primare exprimate in % de masa de azot:

wy, =10x X, (3.48)
unde:
- wy — continutul de azot total, [g/kg];
- m, — masa probei de sol analizate, [g];
- X, — rezultate primare, [mg];
- X, — rezultate primare, [%].

Daca proba analizatd nu a fost uscata la etuva in prealabil, se face corectia
rezultatului cu coeficientul de umiditate.

Nu se mai calculeaza corectia de umiditate, daca probele se lasd la etuva in
preziua analizarii lor.

3.9.3. Metoda Kjeldahl modificata (ISO 11261)

PRINCIPIUL METODEI

Prin methoda Kjeldhal modificata se determind continutul de azot total dintr-
o proba de sol analizatd, incluzadnd azot amoniacal, nitrati, nitriti i azot organic.
Principiul acestei metode este mineralizarea umedd a materiei organice
continute, prin fierbere cu acid sulfuric concentrat, H,SO, conc., in prezentd de
catalizator, sulfat de potasiu, sulfat de cupru si bioxid de titan sau un alt tip de
catalizator.

Azotul din materia organicd si azotul amoniacal existent in sol ramane sub
forma de sulfat de amoniu in extractul sulfuric. Amoniul este separat prin disti-
lare Tn mediu alcalin (NaOH 10 mol/l) si absorbtie intr-o solutie de acid boric,
urmata de titrarea lui cu o solutie de acid sulfuric cu titrul cunoscut.

APARATURA $I REACTIVII FOLOSITI

Aparatura

- Tuburi de digestie (300 ml);

- Balanta analitica (0,0001 g);

- Dispenser, biuretd sau pipeta pentru masurarea acidului sulfuric concentrat;
- Aparat de digestie cu 8-20 locuri (fig 3.20);
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- Aparat de distilare (fig 3.21);
- Biureta pentru titrare;
- Sticlarie de laborator.

Fig.3.20. Digestor Gerhard Fig. 3.21. Aparat de distilat Kjeldahl

REACTIVI

* Acid sulfuric concentrat (p = 1.84 g/cm’);

* Acid sulfuric 0.01 mol/L;

* Hidroxid de sodiu: (NaOH); 10 mol/L;

* Acid boric solutie: (H;BO;); 20 g/L;

* Indicator mixt: se dizolva 0.1g de verde de bromocrezol si 0,02 g de rosu
de metil in 100 ml de acool etilic;

* Catalizator mixt, sub forma de tablete. O tableta contine: 5,0 g K,SO,; 0,15
g CuSO, x 5H,0; 0,15 g TiO,.

MODUL DE LUCRU
Metoda Kjeldahl implicd doud faze:

1. Mineralizarea probei de sol. Din probele alese si mojarate (prin sita cu
ochiuri de 0.2 mm), se cantaresc 0,5-1,0 g sol (in functie de continutul de
humus) la balanta analitica cu o precizie de + 0,0001g.

Probele cantarite se trec in tuburile de digestie, peste care se adauga 10 ml
acid sulfuric concentrat (cu dispenserul) si o tableta de catalizator. Se amesteca.
Se lasa amestecul sa stea cel putin cateva ore sau peste noapte.
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A doua zi dupa ce aparatul de mineralizare se programeaza si ajunge la o tem-
peratura de 380°C, se introduc probele si se lasa pana la decolorarea acestora la
verde-galbui. Din acest moment probele se lasa la mineralizare timp de 30
minute. Dupd mineralizarea completa probele se iau din aparat si se lasa la racit.
Temperatura nu trebuie sa depaseascd 400°C. In paralel se pregitesc doud probe
supuse aceluiasi tratament: o proba de referintd intr-un tub de digestie materialul
de referintda (RM) este tratat cu reactivii folositi (acid sulfuric concentrat si o
tableta catalizator) si o proba martor (blank, oarba), un tub de digestie care va
contine doar reactivii fard sol (acid sulfuric concentrat si o tabletd catalizator).
In tot acest timp, apa de ricire circuld permanent. De asemenea hota este porniti
pentru a prelua si evacua vaporii degajati in timpul digestiei.

Dupa racire (in general, pana a doua zi), tuburile se trec la aparatul de disti-
lare.

2. Dozarea, distilarea mineralizatului de sol.

Aparatul pentru distilare se programeaza astfel:

- pentru aprovizionarea cu apa distilata;

- pentru aprovizionarea cu solutie de NaOH 33 %;

- timpul de distilare si evacuarea reziduului ramas dupa aceasta.

In tuburile ricite se adauga cu precautie 20 ml apa distilata, incet si sub
agitare continud si se transfera in vasul de distilare. Tubul de mineralizare se
clateste, de trei ori pentru transferul cantitativ al mineralizatului.

Distilatul se colecteaza in pahare Erlenmeyer de 300 ml care contin 10 ml de
solutie de acid boric (20 g/ 1L apa distilatd). Se distila pana se obtin circa 40 ml
de solutie.

Dupa incheierea procesului de distilare, proba astfel obtinuta se colecteaza,
prin condensare, intr-un pahar Erlenmayer de 100 ml care contine 40 ml solutie
de hidroxid de sodiu si se titreaza cu acid sulfuric 0,01N in prezenta de indica-
tor mixt (Zuazaga) pana la virajul culorii la violet sau folosind titrarea potentio-
metricd pana la pH = 5.

Se citesc mililitrii titrati necesari pentru calculul cantitatii de azot.

CALCULUL REZULTATELOR
Azotul total se calculeaza dupa formula urmatoare:

(3.49)
W, = (P-M)x0,01xM, <100
m
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unde:

Wy - Continutul de azot total, [%];
P - Volum de acid sulfuric folosit la titrarea probei, [ml];
M - Volum de acid sulfuric folosit la titrarea probei martor sau blank [ml];
c(H") - Concentratia de acid sulfuric, 0,01 moli/L;
M, - Masa moleculara a azotului, (14,007 g/mol);

m - Masa de proba de sol (0,5 g).
Rezultatele se exprima 1n g/kg, raportate la proba de sol uscata la etuva la
105°C.

3.9.4. Interpretarea rezultatelor

Datorita circuitului biologic al substantelor, In ecosistemele naturale, se ma-
nifestd un echilibru dinamic permanent al materiei organice, azotului si altor
substante nutritive. Datoritd angrenarii in acest circuit natural, azotul este unul
dintre cele mai variabile elemente nutritive din sol.

Rezultatele obtinute pentru cantitatea de azot total sunt folosite direct sau
indirect pentru aprecierea starii de asigurare cu azot a solurilor, caracterizarea
materiei organice §i pentru caracterizarea tipului genetic de sol, (Stoica, Rauta,
Florea 1986). Cantitatea de azot total, este functie de continutul de humus din
sol si variaza intre 0,03 % la solurile sarace in materie organica si 0,5 % la cer-
noziomuri, (Obrejanu 1964).

Estimarea aprovizionarii solurilor agricole cu azot, s-a considerat pana nu
demult, ci nu se poate aprecia dupa cantitatea de azot total. In ultimii ani s-a
demonstrat relatia dintre continutul de azot organic total i capacitatea de
aprovizionare cu azot a solurilor. Astfel, in studiile pedologice evaluarea starii
de aprovizionare a solurilor agricole cu azot se face functie de continutul de azot
total, iar in studiile agrochimice functie de indicele de azot. Indicele de azot,
notat cu IN sau HV, este functie de continutul de humus, H, din sol si gradul de
saturatie calculat fata de aciditatea hidrolitica a solului, V,:

B HxV,,
100

IN (3.50)

unde:

- IN - indice de azot;

- H - continut de humus, [%];

- VAh - grad de saturatie calculat fata de aciditatea hidrolitica a solului.
Functie de continutul de azot total, solurile din Romania din punct de vedere
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al fertilitatii, pot fi clasificate in categoriile prezentate in tabelul 3.18, iar functie
de indicele de azot, in tabelul 3.19.

Tabelul 3.18. Limite orientative de apreciere a gradului de aprovizionare cu azot ale solurilor din

Roménia, (Obrejanu 1964, dupa Davidescu 1960)
Categoria de Sub- Mediocru Normal Bine Foarte bine
fertilitate mediocru aprovizionat  aprovizionat
Azot [%] < 0,080 0,080 - 0,120 0,120 -0,200 0,200 - 0,280 > 0,280

Tabelul 3.19. Clase de indice de azot, (Florea s.a. 1987)

Cod Denumire Limite
0,5 mic <10

1,5 1,1-2,0
2,5  mijlociu 2,1-3,0
3,5 3,1-4,0
5,0  mare 4,1- 6,0
9,9  foarte mare >6,1

La solurile forestiere si la cele de pajisti alpine se foloseste in special conti-
nutul de azot total din diferite orizonturi genetice alaturi de raportul C/N.

Tipurile genetice si texturale de sol pot fi incadrate (tabelul 3.20), in anumite
domenii normale ale continutului de azot total din stratul arat, valori ce co-
respund stadiului de echilibru dinamic, (Stoica, Rauta, Florea 1986).

In orizonturile de suprafati continutul de azot total este aproximativ egal cu
continutul de azot organic si este mai mare decat cel continut in orizonturile
inferioare.

Tabelul 3.20. Continutul de N total in stratul arat al solurilor cu folosinta agricola in functie de tipul si
specia texturald de sol, (Stoica, Rauta, Florea 1986, dupa Vintila 1974)

Continut Ny <0,100 0,101- 0,149 0,150- 0,200 0,201- 0,250 > 0,250
[%]
Soluri Soluri Soluri lutoase: ~ Soluri luto- Soluri argilo- Soluri
predominante nisipoase: balane, cerno-  argiloase: lutoase: argiloase:
nisipuri, ziomuri, cernoziomuri  cernoziomuri soluri cerno-
cernoziomuri, cernoziomuri  cambice §i cambice, soluri ziomoide,
cernoziomuri  cambice §i argilice cernozoziomoide  vertisoluri
cambice si argilice, so- bogate in ma-
argilice, soluri  luri cenusii, terie organica
cenusii brune-rogca-
te, brune ar-
giluviale,
brune luvice,
luvisoluri

albice
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3.10. Determinarea cationilor schimbabili, a H* liber si
a aciditatii de schimb a solului

3.10.1. Caracterizarea parametrilor

Caracteristica fizico-chimicd fundamentald a solului este schimbul de ioni
sau adsorbtia fizico-chimicd sau polard. Procesul constitue schimbul de ioni
retinuti electrostatic cu ioni de aceeasi sarcind aflati in solutie. Schimbul ionic
are importantd mare in dinamica solurilor, datorandu-se complexului adsorbtiv
al solului. Acest complex este format din coloizi minerali si organici ai solului
care datoritd proprietdtilor lor au reactivitate chimicd crescutd. Proprietatile
coloizilor influente a activitatii chimice sunt suprafata specificd mare si sarcina
electrica de suprafata, care este echilibratd de ioni cu sarcini electrice de semn
contrar, (Florea 2008). Deci, schimbul ionic are loc intre ionii retinuti, adsorbiti
la suprafata coloizilor din sol si ioni cu aceeasi sarcind din solutia solului.
Schimbul poate fi functie de semnul ionilor, schimb anionic sau cationic.
Schimbul de ioni, procesul cu importanta cea mai mare din sol este si procesul
cel mai activ cu rol esential in formarea si dinamica solurilor, in fertilitatea aces-
tora.

Adsorbtia anionilor desi are loc 1n cantitate mult mai mica decat cea a
cationilor are totusi importantd prin participarea unor anioni cu rol in nutritia
plantelor. Anionii participanti in mod obisnuit la acest schimb sunt:

Cl~, HCOO,, OO | NO;, SOF, POy, HPOE , H POy, OH ™, ™

Acest proces are loc Tn majoritatea cazurilor datoritd compusilor cu caracter
amfoter din sol. Adsorbtia anionilor este mult mai redusa decat a cationilor,
datoritd sarcinilor pozitive mult reduse, reprezentand doar 1-5 % fata de cele
cationice. Procesul de sorbtie anionicd este mai pregnant la solurile acide,
bogate 1n oxizi de fier, sau de aluminiu sau la andosoluri. S-a constatat, ca odata
cu crestera alterarii si acidifierii solurilor, creste capacitatea acestora de schimb
anionic $i scade capacitatea de schimb cationic.

Schimbul de cationi. Datoritd faptului ca majoritari la acest schimb
ionic sunt cationii, procesul se mai numeste si schimb cationic, cationi de
schimb sau cationi schimbabili. Schimbul cationic reprezinta procesul reversibil
de inlocuire, de schimb, al cationilor adsorbiti de coloizii solului cu cationii
aflati in solutia solului. Cationii participanti pot sa fie:

Ca® ,Mg* K" ,Na", H* AI* NH] . Mn* Fe*" Fe™
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Schimbul de cationi are loc pana la stabilirea echilibrului de schimb, cand o
parte din cationii de schimb au trecut in solutie. Cationii de schimb se afld pe
coloizii solului, complexul adsorbativ, In pozitii de schimb pe suprafata activa a
acestora, majoritari in stratul dublu electric al particulelor. Cationii aflati in stra-
tul difuz sunt mai slab legati, in consecintd mai usor schimbabili decat cei aflati
in stratul intern. Cei din stratul intern al coloizilor sunt puternic atrasi de
suprafata incarcata negativ a acestora. Forta de atractie dintre ioni si suprafata
coloizilor este direct proportionald cu produsul sarcinilor si invers proportionala
cu distanta dintre acestia, (Florea, Rizea 2008). Ca urmare, cationii pot fi ordo-
nati functie de forta de atractie si valenta astfel: Me** >Me** > Me". La cationii
cu aceeasi valenta forta de atractie este functie de raza ionilor in stare hidratata,
creste cu scaderea gradului de hidratare, respectandu-se regula seriilor liotrofe,
ale lui Hoffmeister:

Li"<Na"<K"'=NH, <Rb"<Cs"
Mg2+<Ca2+ <Sr2+<Ba2+
Al3+<Fe3+

O exceptie de la aceasta regula o face ionul de hidrogen, H", care datorita faptu-
lui ca 1n solutie apare ca ion de hidroniu, H;O', cu raza ionica mica, putin hidratat,
este puternic legat, In pozitii ale sarcinii dependente de pH, (Chirita 1974).

Schimbul de cationi este influentat si de: (1) pH-ul mediului; (i1) caracteristi-
cile schimbdtorilor din complexul adsorbativ: pozitiile de schimb ale schimba-
torilor, densitatea sarcinii; (iii) concentratia solutiei.

Capacitatea totald de schimb cationic a solului, notata cu T, este datd de suma
continutului de cationi schimbabili din sol, exprimata in mod curent in me/100 g
sol, Ca*", Mg*, K, Na*, H", AI"", neglijand continutul in cantitate mica, neglija-
bila, fata de ionii amintiti, a celorlalti cationi aflati sub formad schimbabila
Acesti cationi sunt considerati a fi Tn forma accesibild plantei direct sau prin
intermediul solutiei solului. Suma cationilor bazici de schimb, SB, numita si
suma bazelor de schimb, reprezintd suma continutului de cationi schimbabili a1
elementelor alcaline si alcalino-pamantoase, Ca*, Mg*, K*, Na’, exprimata in
me/100 g sol. Gradul de saturatie in cationi bazici, V, reprezinta procentul cu
care suma cationilor bazici de schimb participd in capacitatea de schimb catio-
nic. Gradul de saturatie in fiecare cation al metalelor alcaline si alcalino-padman-
toase reprezinta procentul din capacitatea totala de schimb cationic cu care par-
ticipa acel cation. Aportul fiecdrui cation la capacitatea de schimb este functie
de natura coloizilor din sol, de energia de adsorbtie a cationului, de compozitia
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ionica a solutiei cu care solul este in echilibru.

Pentru determinarea capacitatii de schimb ionic al solului se foloseste meto-
da ISO 11260 & ISO 14254, metoda care foloseste spectrometria pentru deter-
minarea ionilor de Ca*’, Mg*, K*, Na', H', AI’’, Mn*, Fe*, Fe’*, iar determinarea
aciditatii de schimb si a ionului de hidrogen liber se face prin titrare. Bazele
schimbabile pot fi extrase din sol prin electroliza, electroultrafiltrare, sau schimb
de cationi, cea din urma fiind metoda cea mai folositd n prezent. Schimbul de
cationi se poate efectua prin urmatorele metode, (Obrejanu 1964):

* percolarea cu saruri neutre: clorura de sodiu, clorura de potasiu, clorurd de
bariu, clorurd de mangan, clorurd de amoniu;

* percolarea cu solutii de saruri tamponate: acetat de amoniu, acetat de bariu,
clorura de bariu si trietanolamina;

* percolarea cu solutii acide: acid clorhidric, acid acetic;

* extrase repetate cu solutii de saruri neutre;

» folosirea unui singur extract: in acid clorhidric, 1n acid acetic.

Determinarea hidrogenului schimbabil, a aciditatii de schimb extractibile sau
totale se realizeaza prin:

* extractii 1n solutii de saruri neutre, netamponate (Al + H") - aciditatea de
schimb extractibila;

* extractii cu o solutie de acetat de sodiu sau potasiu tamponatd la pH = 8,3 —
aciditatea hidrolitica, Ah;

* percolarea solului pana la epuizare cu o solutie tamponata la pH = 8,3,de
acetat de potasiu — aciditatea de schimb totald, SH, Ay ;.

3.10.2. Metoda ISO 11260 & ISO 14254

PRINCIPIUL METODEI

Principiul metodei se bazeaza pe saturarea probei de sol cu bariu, prin
tratarea acesteia cu o solutie de clorurd de bariu de 0,1 mol/l.

Concentratiile cationilor bazici de schimb, sodiu, potasiu, calciu si magneziu,
precum si concentratiile cationilor acizi de schimb, fier, mangan, aluminiu sunt
determinate prin spectrometrie (ICP sau AAS) din extractul de sol realizat cu
solutia de clorura de bariu de 0,1 mol/L.

Valoarea aciditatii libere, se determina prin titrarea extractului de clorurd de
bariu 0,1 mol/l, cu o solutie de NaOH 0,05 mol/L pana la pH = 7,8. Valoarea
aciditatii conferitd de ionul de hidrogen liber, H', se determina similar cu acidi-
tatea libera, doar ca inaite de titrare, in extractul de sol se adauga fluorura de
sodiu. O alternativa pentru determinarea valorii aciditatii datd de ionul de hidro-
gen liber, H', este folosirea Metodei germane de calcul, (Konig si col. 2005),
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care se bazeza pe valoarea pH-lui solutiei de clorurd de bariu nainte si dupa
extractie. Aciditatea libera urmeaza s se calculeze prin Insumarea valorilor con-
centratiilor cationilor acizi i a valorii aciditatii data de ionul de hidrogen liber, H'.

APARATURA SI REACTIVII FOLOSITI

Aparatura

- spectrometru cu absorbtie atomicd (AAS) /Spectrometru inductiv cuplat cu
plasma optica (ICP OES), fig. 3.22;

- centrifuga cu tuburi pentru centrifuga;

- agitator mecanic;

- agitator magnetic;

- pH-metru;

- biurete

- sticlarie de laborator

Fig. 3.22. Spectrometru cu absorbtie atomica (AAS 400), Perkin Elmer (a) si spectrometru inductiv
cuplat cu plasma optica (ICP OES), Perkin Elmer (b)

Reactivi

- solutie de clorura de bariu, BaCl,, conc. 0,1 mol/L;

- solutie de hidroxid de sodiu, NaOH, conc. 0,05 mol/L;
- solutie de fluorura de sodiu, NaF, conc. 1 mol/L;

- solutii etalon pentru pH-metru;

- substante de calibrare.

MODUL DE LUCRU

Se cantaresc 2,5 g sol uscat (cu marimea particolelor <2 mm) cu continut de
umiditate cunoscut.

Peste probele cantarite si aflate in tuburile de 50 ml ale centrifugei, se adauga
30 ml de solutie de clorurd de bariu si se agita timp de doud ore. Dupa trecerea
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celor 2 ore se centrifugheaza timp de 10 min la 3000 rot/min. Supernatantul se
transfera intr-un balon cotat de 100 ml, se aduce la semn cu solutie de clorura de
bariu, se omogenizeaza prin agitare si se filtreaza. Extractul se pastreaza pentru
analize.

Daca extractul filtrat nu este suficient pentru masurarea tuturor cationilor si a
pH-ului solutiei, acesta poate fi diluat (de exemplu, 1:5) cu solutie de clorura de
bariu, dilutie care trebuie luata in considerare la calcularea concentratiilor io-
nilor din extras. O alternativa este folosirea unui volum mai mare de solutie de
clorurd de bariu cu respectarea aceluiasi raport sol:solutie, 1:12; de exemplu 5g
sol s1 60 ml solutie BaCl,.

Determinarea cationilor schimbabili (Ca, Mg, K, Na, Al, Fe,
Mn)

Se masoara cationii de schimb din extras, utilizind una din metodele de deter-
minare spectrometricd (ICP OES sau AAS).

Determinarea H' liber

Se pipeteaza 25 ml de extract (volum V,). Se adauga 1,25 ml de fluorura de
sodiu, solutie (1 mol/L). Se titreaza cu o solutie de NaOH (0,05 mol/L) pana la
un pH de 7,8. Se titreaza si un blank 1n acelasi mod.

Determinarea aciditatii

Se pipeteaza 25 ml de extract intr-un pahar de capacitate potrivita astfel incat
sd poatd fi introdus si electrodul pH-metrului. Se introduce electrodul si se
titreaza cu o solutie de NaOH (0,05 mol/L) pana la un pH de 7,8 care trebuie sa
se mentina timp de 30 s. Se titreaza si un blank de solutie de BaCl, 0,Imol/L in
acelasi mod.

CALCULUL REZULTATELOR

Pentru calculul cationilor de schimb se iau in considerare urmatoarele valori
echivalente n g/mol:

Na' = 22,99 Ca* =20,04 Fe’ = 18,62 AP = 8,99

K"=39,10 Mg* = 12,16 Mn?* = 27,47 H =1,01

Aciditatea totala de schimb este data de:
V=V xCpuon X100xV

E
4 V. xm

(3.51)

unde:
E, - aciditatea totala de schimb raportata la sol uscat, [cmol/kg];
V, - volum NaOH folosit la titrarea probei de sol, [ml];
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V;; - volum NaOH folosit la titrarea blank-ului, [ml];
Cnaon - concentratia NaOH, [mol/L];
Vj - volum pipetat pentru analiza, [ml];
m - masa probei, [g];

V - volum final al extractului, [ml].

Determinarea H' liber

Pentru aciditatea H' liber, se foloseste aceeasi ecuatie ca si pentru aciditatea
de schimb, dar se utilizeaza V, si V pentru volumele de NaOH utilizate la
titrarea pentru aciditatea determinata de H' liber.

3.10.3. Interpretarea rezultatelor

Schimbul de ioni are rol primordial in alterarea mineralelor, in starea de sa-
turatie si aciditate a complexului, in reimprospatarea cu ioni din complex a
solutiei solului, in nutritia plantelor, In activitatea microorganismelor, in
retinerea apei prin absorbtia cu schimb a elementelor nutritive administrate solu-
lui ca ingrasdminte, in starea structurala a solului, in conditiile de porozitate, de
retinere si circulatie a apei, de aeratie a solului. Datoritd influentelor multiple,
complexul adsorbativ si procesele de schimb cationic sunt factorul ecologic
determinant al solului ca mediu de viata al plantelor. Proprietatile de schimb
cationic caracterizeaza solurile din punct de vedere al genezei si clasificarii lor
si din punct de vedere al fertilitatii.

Gradul de saturare In baze urmarit pe parcursul unui profil aratd stadiul de
alterare antepedogenetic al materialului parental si totodata si evolutia pedoge-
netica. Intre pH-ul solului si gradul de saturatie in baze exista o legatura foarte
stransa.

Raportul continutului elementelor de nutritie In forme accesibile se ana-
lizeaza pentru aprecierea starii nutritionale.

Influenta starii de dispersie — coagulare si a structurii solului este determinata
de proportia cu care participa unii ioni, Ca, Al, Na, etc, la maturarea complexu-
lui adsorbativ. Pentru scopuri practice determinarea hidrogenului de schimb este
realizata pentru stabilirea dozelor de amendamente calcice pentru solurile acide
si pentru calcularea gradului de saturare n baze, V %, la calcularea capacitatii
de schimb cationic, T. Gradul de saturare in baze, (Obrejanu 1964), arata ca seri-
ile genetice pot fi impartite in stadii de debazificare cu limite cu semnificatii
importante, tabel 3.21. Astfel:

*la' V <75 %, reprezinta limita inferioard a stadiului eubazic, apare aciditatea
de schimb si mobilizarea aluminiului, pH = 5,8. Pe acest domeniu scade stabi-
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litatea agregatelor structurale de schimb si creste tendinta de migrare a parti-
culelor coloidale care duc la diferentierea structurald a profilului;

* la V <30 %, limita superioara a stadiului oligobazic, reactia solului este
foarte acida, creste mobilizarea aluminiului, fierului i magneziului, apar carente
de potasiu si magneziu si are loc formarea humusului brut.

Tabelul 3.21. Clasificarea solurilor dupa gradul de saturare in baze, (dupa Cernescu 1959)

Denumirea Aprecierea starii de  Gradul de saturatie,
saturatie V[%]
Oligobazic puternic nesaturat <30
Oligo-mezobazic moderat nesaturat 30— 50 (55)
Mezobazic moderat saturat 50(55)-175
Eubazic puternic saturat > 75

3.11. Determinarea substantelor nutritive — macro si microelemente;
elemente extrase in apa regala

3.11.1. Caracterizarea parametrilor

Prin procesul de fotosinteza si nutritie minerald si prin procesul de crestere si
rodire, plantele verzi au capacitatea de a sintetiza si acumula biomasa vegetala
din energie si substante minerale existente n mediul lor de viata. Functie de can-
titatea necesara in nutritia si cresterea plantelor urméatoarele elemente sunt strict
necesare, (Chirita, 1974):

- macroelemente — C, H, O, N, P, K, Ca, Mg, S;

- microelemente — Fe, Mn, Cu, Zn, B, Mo, CI, Ni;

- s1 in anumite conditii — Na, Si, Co, Al.

Nutritia minerala are loc prin adsorbtia elementelor nutritive din sol, acesta
fiind sursa principala si rezervorul in aceste elemente. Elementele nutritive mi-
nerale se gasesc in sol sub forma de ioni liberi in solutia solului, sub forma de
ioni adsorbiti in complexul coloidal si sub forma de compusi cu diferite solubi-
litati. Functie de aceste forme de existentd, elementele nutritive pot fi impartite
in (Chiritd 1974):

~ substante accesibile plantelor sau asimilabile — care se gasesc sub forma de:
ioni liberi in solutia solului, ioni adsorbiti Tn complex si ca saruri solubile in apa
din sol, in secretiile acide ale rddacinilor plantelor;

~ substante actual inaccesibile plantelor — sunt sub forma de saruri greu so-
lubile sau insolubile, compusi organici, compusi organo-minerali, minerale
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primare, minerale secundare mostenite si de neoformatie.

Conditiile de care depinde accesibilitatea unui element nutritiv sunt (Florea,
Rizea 2008): natura componentului din sol care contine nutrientul, concentratia
nutrientului, umiditatea si pH-ul solului. Intre cresterea plantelor si cantitatea de
ioni accesibili exista o interdependenta directa, tabel 3.22, (Florea, Rizea 2008).

Tabelul 3.22. Domeniile continutului de elemente nutritive si influenta acestuia asupra plantelor

Domeniul deficientei, Domeniul suficientei Domeniul toxicitatii
carentei
Afectata cesterea Efect nesemnificativ al cresterii ~ Apar reactii fiziologice
plantelor continutului adverse

Este de remarcat ca domeniul suficientei in cazul macronutrientilor este un
domeniu foarte mare, in timp ce pentru micronutrienti este un domeniu foarte
mic, ceea ce are ca rezultat in cazul acestora aparitia toxicitatii, mult mai
frecvent.

Micronutrientii si elementele aflate in urme se gasesc in sol in continuturi sub
100 ppm si se deosebesc de macroelemente — prin faptul ca nu sunt strict nece-
sare in dezvoltarea plantelor. Microelementele se gasesc in sol in compusi
organici sub forma de combinatii complexe sau in structura acestora, continutul
cel mai mare gasindu-se in orizontul de suprafata unde si cantitatea de materie
organica este mai mare.

Rolul macro- si microelementelor din plante este prezentat in tabelul 3.23, iar
in tabelul 3.24 se prezinta continutul microelementelor si a elementelor urme din
sol (selectiv in special pentru elementele determinate) (Florea, Rizea 2008).

Macro si micronutrientii pot fi folositi de catre plante doar prin intermediul
apei si toti nutrientii aflati In sol interactioneaza intre ei. La sistemele forestiere,
fluxurile sau ratele de transport pot fi masurate, pentru stabilirea transferului si
bilantului anual al elementelor (Chirita 1974):

* la suprafata arboretului — masurarea intrarii de elemente; mediu de transport
apa de precipitatii; se masoard apa cazutd pe o suprafata;

* la suprafata solului — mediul de transport litiera si apa de precipitatii cdzuta
din coronament §i scursa in lungul trunchiurilor;

* in interiorul solului — in special deasupra si dedesubtul spatiului principalu-
lui sistem de radacini; mediul de transport este apa de infiltratie
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Tabelul 3.23. Rolul macronutrientilor si micronutrientilor in plante, (Foth 1978, Brady et al. 2002)

Nutrientul Rolul in planta
Macronutrienti

Azot ™N) Constituent al proteinelor, clorofilei, acizilor nucleici, coenzimelor
Component al trifosfatului de adenozina cu rol important in transferul de

Fosfor  (P) energie; constituent al multor proteine, coenzime, acizi nucleici si
produsi metabolici

Potasi Participa la mecanismul de reglare a proceselor de fotosinteza, la sinteza

otasiu  (K) . e

proteinelor, translocarea hidratilor de carbon

Calciu  (Ca) Constituent al compusilor din peretele celulei cu rol in structura si

Magneziu (Mg)

Sulf

(S

permeabilitatea membranei celulare
Constituent esential al clorofilei; activato al unor enzime
Constituent important al proteinei vegetale

Micronutrienti

Bor

Fier

Mangan

Cupru

Zinc

Nichel

Molibden (Mo)

Cobalt
Clor

(B)

(Fe)

(Mn)

(Cu)

(Zn)

(Ni)

(Co)
(®)

Important in translocarea zaharului, metabolismul hidratilor de carbon,
sinteza acizilor nucleici si hormonilor; activeaza anumite enzime
dehidrogenazice; esential in diviziunea si dezvoltatrea celulelor

Prezent in multe peroxidaze, catalaze, enzime; participa la reactii de
oxido-reducere ale compusilor cu N, S; rol important in formarea
clorofilei si In procesele enzimatice pentru transfer de electroni

Activeazd numeroase enzime; important in fotosinteza, metabolismul si
asimilarea N;controleaza multe sisteme oxido-reducatoare

Prezent in multe enzime; important in fotosinteza, metabolismul
proteinelor si hidratilor de carbon si in fixarea N; catalizator pentru
respiratie

Prezent in multe enzime; accelereazi dezvoltarea hormonilor, formarea
amidonului, coacerea semintelor; regleaza diferite activitati metabolice

Esential pentru ureaze, hidrogenaze si metilreductaze; necesar in
umplerea bobului, viabilitatea semintei, absorbtia fierului, metabolismul
ureei (pentru evitarea riscului nivelului toxic al compusilor cu azot in
legume)

Component al nitrogenazei, enzimelor de reducere a nitratilor; esential in
fixarea si asimilarea azotului

Prezent in vitamina Bj»; esential in fixarea simbiotica a azotului
Activeaza sistemul de producere a oxigenului in fotosinteza
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Tabelul 3.24

. Continut de microelemente si elemente-urma in sol, (Kirkham, 1979)

Element Continut  [ppm] Observatii
total extractibil
05 0.06 Actioneazd in mod similar Zn; continuturi mari de Zn
Cd (0,01’_0,7) (0’0’1_0,5) in sol pot reduce adsorbtia Cd de catre plante
Cantitati mari 1n soluri saline si alcalice si 1n solurile
cl 100 10 fle pustiu si din apropierea marilor; anion schimbabil
(7-50) important
Cr® mai mobil decat Cr’"; se acumuleazi in ridicini
100 03 si nu este .tra.lnslocat; de.regulé sul? lppm in plaqte; .
Cr (5-3000) © 01’_3 9) continut ridicat in solurile provenite din serpentine si
T bazalte
Cu 20 2,9 Puternic retinut de humus; deficientele de Cu cauzeaza
(2-100) (0,002-19,2) boli la plante si animale; rareori in concentratii toxice
0.03 in orizontul superior al solului cele mai mici
Hg (0,0’1-0,8) - continuturi, deoarece se volatilizeaza
Poate fi un cation schimbabil in soluri foarte acide;
starea de oxidare depinde de activitatea biologica;
forma accesibila plantelor este Mn>"; poate si apara
toxicitate 1n solurile slab drenate si acide (poate fi
Mn 850 110 contactata prin drenaj si calcarizare); deficienta de Mn
(100-4000)  (15-170) ctata p J § > deticienta
pot sd apara pe soluri neutre sau alcaline si mai ales pe
cele bogate in materie organicd; poate conduce la
infertilitate la mamifere
in cele mai multe soluri cantitati solubile reduse; mai
Pb 10 4.4 mari in unele soluri calcaroase; puternic adsorbit de
(2-200) (0,05-46)  humus
Deficienta de Zn determind recolte reduse in unele
soluri; toxicitatea de Zn foarte rara (intalnita in
Zn >0 9.6 apropierea minelor de Zn); poate fi spalat in solurile
(100-300)  (0,01-200) 2PrOP P P

acide; complexe de materie organica relativ
inaccesibile

In fig. 3.23, se prezinta schema unui ecosistem de padure cu partile de sistem,
dupa Ulrich si Mayer (1973), astfel incat sa se poata reprezenta transferul de
bioelemente in interiorul sistemului si intrarile/iesirile in/din sistem din/in me-

diul inconjurator, (Chirita 1974).
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Atmosferd

/

Precipitatii in arboret
|
1 |

Solutia solului in stratul | | Stratul de humus
de humus (faza solidd)

|

Solutia solului 1n stratul
0-50 cm (zona de
inrddacinare intensiva

Plante

Solutia solului n stratul
50-100 cm (zona de Fig. 3.23. Schema repartitiei si trans-

inradicinare intensivi ferului de bioelemente

L 1 intr-un ecosistem de padure,
l cu intrdrile si iesirile din sis-

Apa freatica ‘ tem, (Chirita 1974)

Solul mineral
(fazd solidd)

3.11.2. Principiul metodei

Proba de sol uscata se lasa la extras cu un amestec de acid clorhidric/acid
azotic, timp de 16 ore la temperatura camerei. Dupa cele 16 ore proba este fiarta
sub reflux timp de 2 ore sau la cuptorul cu microunde, respectdnd programul
specific aparatului. Extractul limpede obtinut se aduce la volum exact cu acid
azotic. Elementele se identifica prin spectrometrie (determinarea se executd la
ICP OES sau folosind spectrometrul AAS).

3.11.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA

- Spectrometru cu absorbtie atomicad (AAS) /Spectrometru cuplat inductiv cu
plasma optica (ICP OES);

- Balanta analitica (acuratete 0,001 g);

- Exicator (2 1);

- Cuptor cu microunde sau sistem de fierbere cu reflux;

- Cos sau nisa cu ventilatie pentru evacuarea noxelor (diam. approx. 110 cm);

- Baloane cotate (100 ml);

- Vase de reactie: baloane (250 ml);
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- Hartie de filtru (diam. 150 mm, porozitate approx. 8 um);
- Bile de sticld sau granule antisoc (pentru fierbere uniforma);
- Termometru.

REACTIVI
- Apa ultrapura (2 grade puritate);
- Acid clorihidric (HCI) de concentratie 12 mol/L, p = 1.19 g/ml;

- Acid nitric (HNO,) de concentratie 15.8 mol/L, p = 1.42 g/ml;
- Acid nitric (HNO,) de concentratie 0.5 mol/L.

3.11.4. Modul de lucru

Se cantaresc din solul uscat la aer (cu dimensiunea particulei <2 mm) si de
umiditate cunoscutd: 0,5 g in tuburile de la cuptorul cu microunde sau 3,000 g
in vasele de reactie (baloane) de 250 ml. Proba de sol se umezeste cu 0,5-1,0 ml
apa si se adauga amestecul de apa regala: 21 ml HCl si 7 ml HNO; (15,8 mol/L),
picaturd cu picaturd daca e necesar, pentru reducerea spumarii. Se continua
functie de modul de digestie:

- La cuptorul cu microunde: - se fixeaza tuburile in caruselul cuptorului, se
inchide usa, se programeaza conform programului indicat. Dupa terminarea pro-
gramului, se deschid tuburile, se lasa sa se raceasca, apoi se aduc la baloane de
25 ml.

- La sistemul cu reflux: - se ataseaza condensatorul (si vasul de adsorbtie) la
vasul de reactie si se lasa la temperatura camerei timp de 16 ore, pentru ca mate-
ria organica din sol sa se oxideze lent.

Cantitatea de apa regala este suficientd pentru oxidarea a 0,5 g de carbon
organic. Daca cantitatea de carbon organic este mai mare de 0,5 g in 3 g de sol
se procedeaza 1n felul urmator: dupa ce reactia solului cu apa regald inceteaza,
se adauga un exces de acid azotic (15,8 mol/L) 1 ml pentru fiecare 0,1 g de car-
bon organic peste cele 0,5 g oxidate. Nu se adauga mai mult de 10 ml de acid
azotic, sub nici o forma §i se asteapta ca orice urmd de reactie a solului cu
amestecul oxidant sa dispara Tnainte de a merge mai departe.

Se ridica temperatura treptat pana la aparitia refluxului i se mentine timp de
doud ore, asigurandu-se ca zona de condensare sa ocupe 1/3 din Indltimea con-
densatorului. Apoi se lasa la racit. Se lasa vasul de reactie pana ce tot reziduul
insolubil se depune. Se adaugd continutul vasului de adsorbtie prin condesator
in vasul de reactie si se clateste atat condensatorul cat si vasul de adsorbtie cu
10 ml acid azotic (0,5 mol/L). Extractul se trece prin hartie de fitru in balon cotat
de 100 ml. Filtratul si hartia de filtru se spald cu o cantitate minima de acid azo-
tic in acelasi balon cotat si se aduce la semn. Din filtratul astfel preparat se deter-
mina elementele nutritive prin spectrometrie.
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DETERMINAREA ELEMENTELOR (P, Ca, K, Mg, Mn, Cu, Pb, Cd, Zn, Al, Fe, Cr,
Ni, S, Hg, Na)
Se determinad cationii din extractul obtinut folosind una dintre metodele de
determinare spectrometrica, (ICP OES sau AAS). Calculul continutului de ele-
mente nutritive se face direct de catre aparat.

3.11.5. Raportarea rezultatelor

Raportarea rezultatelor obtinute se face in mg/kg, aplicand corectia de umi-
ditate (raportat la sol uscat la 105°).

3.11.6. Interpretarea rezultatelor

Continutul de elemente nutritive din sol constitue criteriul de diferentiere a
solurilor prin prisma formelor accesibile. Cunosterea acestor elemente ofera
posibilitatea de a depista areale de soluri cu dereglari in nutritie, dereglari la care
concurd si factorii de mediu. Factorii de mediu influenteaza direct sau indirect
absorbtia si metabolismul elementelor nutritive in plante. Totodata, la plante
necesitatea de nutritie §i capacitatea de adaptare la solurile deficitare sau exce-
sive este diferita. Aceste observatii conduc la stabilirea unor categorii de plante
susceptibile la conditii de exces sau deficientd, conducand la depistarea si diag-
nosticarea unor dereglari de nutritie care pot sa apara in anumite areale de soluri
si in alegerea plantelor care sunt receptive la fertilizarea cu microelemente,
(Stoica, Rauta, Florea 1986).

3.12. Determinarea continutului total de elemente din sol
(Ca, Mg, Na, K, Al, Fe, Mn)

3.12.1. Caracterizarea parametrilor

Faza solidd a solului contine atat compusi anorganici, care predomina in spe-
cial in solurile minerale Imprimand proprietati caracteristice acestora cat i com-
pusi organici. Acesti compusi, elementele nutritive ale solului, se gasesc in sol
sub diferite forme si solubilitati, dar fara a putea fi catagolate prin limite de se-
parare nete, intre ele existand treceri, tranzitii. Fondul elementelor nutritive din
sol poate fi grupat functie de modul de extractie in urmatoarele fonduri nutritive
sau trofice, (Chirita 1974):

» fondul nutritiv accesibil sau asimilabil — cuprinde elementele nutritive care
se gasesc in stare ionica sau in compusi usor solubili - se extrage din sol cu aju-
torul solventilor slabi, prin schimb de cationi sau pe cale fiziologic-vegetala.
Determinarea lui a fost tratatd in capitolul 3.10;

+ fondul nutritiv de rezerve mobilizabile — se extrage din sol cu solventi
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puternici, agresivi, acizi puternici si cu agenti chelatanti. Determinarea a fost
prezentata in capitolul 3.11;

« fondul global de elemente nutritive sau rezerva totalda de substante nutritive
a solului — cuprinde totalitatea elementelor — se extrage din sol prin mijloace
analitice foarte puternice si constituie analiza globala a solului.

Continutul total de elemente din sol reprezinta parametrul prin care se carac-
terizeaza rezerva solului potential accesibila.

3.12.2. Principiul metodei dizolvarii cu acid fluorhidric si acid percloric

Metoda folosita este cea a dizolvarii cu acizii fluorhidirc si percloric (ISO
14869). Principiul metodei consta in completa dizolvare (cu ajutorul acizilor
mai sus mentionati) a urmdtoarelor elemente: Al, Ba, Cd, Ca, Cs, Cr, Co, Cu,
Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Sr, V, Zn. Acesastd metoda poate fi folosita
secundar pentru determinarea si a altor elemente existente in sol, cu concentratie
suficient de mare pentru sensibilitatea metodei. Concentratia scazutd a acizilor
in solutia finald permite folosirea unei game mari de aparaturd de analiza si
volatilizarea siliciului, simplificand astfel procedeele analitice.

Pentru distrugerea materiei organice, proba uscatd si mojarata este pre-tratata
si apoi trecutd la digestie cu amestecul de acizi: fluorhidric si percloric. Dupa
evaporare si uscare, reziduul este dizolvat in acid clorhidric diluat sau acid azo-
tic diluat. Acidul fluorhidric descompune silicatii prin reactia F cu Si si formeaza
SiF, volatild. Pentru ca se evapora ultimul, acidul percloric formeaza usor saruri
perclorice solubile.

Pentru a minimaliza pericolul eliberarii de acid datorat oxidarii violente a
materiei organice de catre acidul percloric, pot fi adoptate doud metode alterna-
tive pentru distrugerea materiei organice, inaintea digestiei: (i) arderea uscata la
450°C; (i1) pretratarea cu acid azotic.

3.12.3. Aparatura si reactivi

APARATURA

- moara pentru sol;

- etuva si exicator;

- balanta analiticd cu precizie de 0,0001 g;

- creuzet de siliciu sau platina cu capacitatea de 10-30 ml;
- cuptor (temperatura 450°C);

- capsule de evaporare din politetrafluoretilena (PTFE);

- plita electrica (150°C);

- balon cotat din polipropilena de 50 ml;
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- spectometru cu absorbtie atomica (AAS)/ spectrometru de emisie cu flacara
(FES)/ spectrometru inductiv cuplat cu plasma (ICP), figura 3.22 a si b.

REACTIVI

- apa ultrapura (2 grade de puritate);

- acid fluorhidric HF conc. 27,8 mol/L, p = 1,16 g/ml;

- acid percloric (HC1O,), conc. 11,6 mol/L, p = 1,67 g/ml;
- acid clorhidric (HCI), conc. 12,1 mol/L, p = 1,19 g/ml;
- acid azotic (HNO,), conc. 15,2 mol/L, p = 1,41 g/ml.

3.12.4. Modul de lucru

Se cantaresc exact 0,250 g de sol uscat si mojarat foarte fin.

Materia organica se distruge prin una din cele doud metode :

-Ardere uscata: se pune proba de sol intr-un creuzet si se introduce in
cuptor. Temperatura cuptorului creste progresiv, timp de o ord pana la 450°C. Se
mentine aceastd temperaturad timp de 3 ore. Dupa ce cuptorul ajunge la tempe-
ratura camerei, se transferd cantitativ cenusa obtinuta in capsula de politetraflu-
oretilend (PTFE), cu o cantitate minima de apa. Folosind un creuzet de platina
de 30 ml se evita transferul cenusii in capsula de PTFE si permite totodata efec-
tuarea digestiei in acelasi recipient in care s-a facut si calcinarea uscata.

-Pretratametul cu acid azotic: se pune proba de sol intr-o capsula
de evaporare si se adauga 5 ml de acid azotic. Capsula cu proba de sol se aseaza
pe plita incalzita la 150°C si se evapord pana ce mai ramane aproximativ 1 ml
de acid azotic. Materia organica se considera indepartata cand nu se mai degaja
vapori de azot. Pot exista cazuri in care este necesar sa se adauge succesiv de
mai multe ori acid azotic pana la completa distrugere a materiei organice. In ast-
fel de cazuri, capsula se ia de pe plita si se raceste la temperatura camerei inainte
de a adauga o noud cantitate de acid azotic. Dupad indepartarea completd a
materiei organice cu acid azotic, capsula cu proba se ia de pe plita si se lasa la
racit la temperatura camerei.

Digestia totala: se aduga 5 ml de acid fluorhidric si 1,5 ml de acid percloric
peste proba pre-tratatd din capsula de PTFE sau din creuzetul de platina. Se
incalzeste amestecul pe plitd pana cand fumul dens rezultat de acidul percloric
si tertrafluora de siliciu Inceteaza. Nu se va lasa amestecul sa se evapore pana la
uscarea completa. Se ia capsula de pe plita si, dupa racire se adauga 1 ml de acid
clorhidric sau 1 ml de acid azotic si 5 ml de apa, pentru dizolvarea reziduului.
Se incialzeste capsula, din nou, cu atentie pe plita fierbinte pana la dizolvarea com-
pletd a continutului. Se transfera solutia cantitativ intr-un balon cotat de 50 ml, se
aduce la semn si se amesteca bine.
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Resturile solide rimase in solutie indici o dizolvare incompleti. In acest caz,
daca reziduul ramas nu prezintd importanta pentru elementele urmarite in deter-
minare si daca este format din siliciu pur, metoda de lucru se completeaza cu una
din etapele urmatoare:

- procesul este oprit In acest punct si se noteaza nedizolvarea completd a
reziduului §i eventualele influente in determinarea continutului total de ele-
mente;

- procesul este ajutat in dizolvarea rezidului prin una sau combinarea urma-
toarelor trei metode de tratament:

~ se reiau procedurile de la inceput, insa aplicand o doza mai mare, de 5 ml
de acid fluorhidric si 1,5 ml de acid percloric dupa evaporarea primei solutii. A
doua doza este evaporata ca la prima descriere;

~ procedura este pornita din nou cu o noua proba, dar dupa adaugarea acizilor
fluorhidric si percloric, amestecul este lasat peste noapte la temperatura camerei,
inainte de a fi Incalzit conform descrierii anterioare;

~ intreaga procedura ramane neschimbatd, doar masa solului luat in analiza
este redusa.

Daca totusi ramane faza solida nedizolvata si in urma unuia din aceste trata-
mente, aceasta se noteaza.

Pentru evaluarea corecta a elementelor continute se lucreaza si o proba blank,
care este supusa acelorasi etape de tratament ca si proba.

Masurarea elementelor totale din extract se face folosind metode spectrome-
trice.

Calculul rezultatelor se efectueaza automat de catre aparat.

3.12.5. Raportarea rezultatelor

Rezultatele, citite pe scara aparatului folosit, se exprima in mg/kg, fatd de
proba uscata la etuva la 105°C.

NOTA: Deoarece pe plan international nu se mai lucreaza cu acid percloric,
reactivii folositi pentru aceastd determinare sunt prezentati mai jos, precum si
modul de lucru.

REACTIVI

- apa ultrapurd (grade 2 puritate)

- acid fluorhidrc (HF), conc. 27.8 mol/L, p = 1.16 g/ml

- acid chlorhidric (HCI), conc. 12.1 mol/L, p = 1.19 g/ml
- acid azotic (HNO,), conc. 15.2 mol/L, p = 1.41 g/ml
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MODUL DE LUCRU

Se cantaresc cu precizie 0.100 g de proba uscatd §i maruntita.

Se trec probele de sol cantdrite, in tuburile de PTFE de la cuptorul cu
microunde. Se adaugd 3 ml HNO, (65 %), 0,5 ml HCI (37 %) si 1 ml HF (40 %)).
Se pun tuburile in cuptor si se fixeaza la programul adecvat (in cazul de fata P3).
Dupa efectuarea programului se lasa tuburile cu probele la racit pana la tempe-
ratura camerei.

Dupa racire, se adauga 15 ml H,BO, (40 g/ 500 ml apa distilatd) dupa care
tuburile se introduc din nou in cuptorul cu microunde pentru cel de-al doilea
program (aici P6).

P3 P6

Temperatura (°C) 175 130
Putere (%) 90 80
Timp (min) 20 12

Se scot tuburile cu probele si, dupa racire, se trasfera la baloane de 100 ml cu
apa ultrapura.

Se masoara elementele - cationii din extract, folosind una dintre metodele de
determinare spectrometrica, (iar citirea se executa la ICP OES sau folosind spec-
trometrul AAS).

BLANK TEST

Se foloseste aceeasi procedura, fard a contine proba, pentru a efectua cel
putin un test-martor in cadrul fiecdrui lot de digestie.

Se masoara elementele - cationii din extract, folosind una dintre metodele de
determinare spectrometrica, (iar citirea se executa la [CP OES sau folosind spec-
trometrul AAS).

3.12.6. Interpretarea rezultatelor

Determinarea continutului total de elemente din sol este deosebit de impor-
tant atat in studiul proceselor pedogenetice cat si pentru cunoasterea rezervelor
de elemente nutritive din sol. Cu ajutorul rezultatelor acestei analize se pot
determina modificarile aparute in procesul de formare a solului, in continutul
total al elementelor si compusilor din sol. Astfel, se pot determina procesele
pedogenetice propriu-zise — bioacumularea, migrarea, alterarea. Concluziile
obtinute sunt foarte utile pentru incadrarea corecta a tipurilor de sol analizate si
la caracterizarea solurilor nestudiate, (Stoica, Rauta, Florea 1986).
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3.13. Determinarea continutului de Fe si Al din sol cu
oxalat acid de amoniu

3.13.1. Caracterizarea parametrilor

Continutul de fier din sol reprezinta compusii cu fier nesilicatici, cristalini:
oxizi (hematit), oxihidroxizi (goethit, lepidocrocit) si amorfi: hidroxidul feros
(Fe(OH),) si hidroxidul feric (Fe,O; x n H,0). Prin extractia compusilor de fier
din soluri se extrage si aluminiul rezultat din forme schimbabile, din compusi
anorganici amorfi (gelul de AI(OH),) sau compusi amorfi de tip allofanic si din
compusi formati cu materia organica (saruri sau combinatii complexe organo-
metalice).

Functie de unele procese pedogenetice complexe, oxizii de fier si/sau alu-
miniu sunt distribuiti diferit in profilul tipurilor de sol, (Stoica, Rauta, Florea
1986):

» alterarea “in situ” — conduce la continut ridicat in fier liber n orizontul A —
soluri cu profil A-C si in orizontul Bv, Go;

* co-migrarea argilei si a oxizilor liberi de fier de dimensiunea argilei — deter-
mind 1n orizontul Bt un maxim al oxizilor liberi de fier;

* migrarea fierului si a aluminiului sub forma ionica sau sub forma de com-
plecsi organo-metalici relativ solubili — conduce la formarea orizontului Es cu
continut minim de fier liber in profil si concomitent la formarea orizontului Bs
(Bhs) imbogatit iluvial cu fier liber.

Determinarea oxizilor liberi totali si formelor libere amorfe de fier are ca
scop caracterizarea complexa a claselor de soluri cu diferite orizonturi B si a
clasificarii tipurilor de soluri 1n clasele cambisoluri, spodosoluri si umbrisoluri.

Metodele curente de determinare a oxizilor liberi totali de fier (si/sau alu-
miniu) din sol sunt (Stoica, Rauta, Florea 1986):

- metoda Tamm — extractia are loc cu ajutorul solutiei de oxalat de amoniu -
acid oxalic la pH 3,2;

- metoda Jeffris — extractantul folosit este solutia de oxalat de potasiu — acid
oxalic si magneziu ca agent reducator;

- metoda Deb — foloseste ca reducator ditionitul de sodiu la pH 3,5;

- metoda Gata - solutia extractantd de oxalat de potasiu — acid oxalic cu
reducere electrochimica 1n sistem;

- metoda Mehra — Jackson — folseste solutie de citrat — ditionit tamponatd cu
bicarbonat de sodiu la pH 7,3.

Schwertmann aprofundeaza metoda Tamm si constata ca solutia de oxalat acid
de amoniu, la Intuneric, dizolva numai oxizii de fier amorfi fata de razele X.



116 Metode de analiza a proprietatilor si solutiei solului

Prin cercetarile efectuate de X. McKeague J. A. Si Day J. H. se confirma ca
extractia fierului 1n aceste conditii se face in cantitdti mici din goethit si hematit,
ca solutia de oxalat acid de amoniu dizolva fierul din silicatul amorf de fier si
aluminiul din silicatul amorf de aluminiu si extrage Fe si Al din complecsii
organo-metalici (Stoica, Rauta, Florea 1986).

3.13.2. Principiul metodei de extractie cu oxalat acid de amoniu
(ISRIC, 1992)

Din compusii amorfi de fier i aluminiu existenti in proba de sol se extrag
aceste elemente prin complexare cu o solutie acida de oxalat de amoniu. Prin
aceastd metoda are loc extractia totala a fierului si aluminiului din compusii
amorfi anorganici si partial din compusii formati cu materia organicd (Stoica,
Rauta, Florea 1986). In extractul obtinut se determini compusii de Fe si Al prin
AAS sau ICP.

Extractia are loc la intuneric pentru extractia fotochimicd a Fe doar din
formele anorganice amorfe fata de razele X. pH-ul solutiei extractante este 3
pentru asigurarea complexarii fierului si aluminiului din compusii amorfi fard a
distruge reteaua silicatilor.

Agentul de complexare este distrus prin oxidare umeda pentru dozarea fieru-
lui s1 aluminiului solubilizati din sol sub forma de complecsi.

3.13.3. Aparatura si reactivi

APARATURA

- spectometru cu absorbtie atomica (AAS)/ spectrometru inductiv cuplat cu
plasma (ICP OES), fig. 3.22 a 5i b;

- agitator;

- centrifuga;

- recipienti, vase de polietilend pentru agitare, cu gura largd , de 100 sau 250 ml;

- pH —metru;

- balanta analitica, precizie 0,0001 g;

- sticlarie de laborator.

REACTIVI

- la aceasta procedura se foloseste apa distilata, deorece apa deionizatd poate
contine siliciu.

- solutie acida de oxalat de amoniu 0,2M 1n oxalat, pH 3: se dizolva 81 g
(COONH,),xH,0 si 54g (COOH),x2H,0 in 4,5 1 de apa si se completeaza pana
la 5 1. Se prepara cate un litru din cele doua solutii separat 0,2 M de NH,-oxalat
(28g/L) si 0,2 M de acid oxalic (25 g/L). Se adauga la solutia mixta treptat din
cele doua solutii pana cand pH-ul amestecului ajunge la 3;
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- solutie de potasiu ,,suppressant” 10,000 mg/l K: se dizolva 19 g KCl in 800 ml
apa Intr-un balon cotat de 1 1 si dupa dizolvare totala se aduce la semn cu apa
distilata;

- solutie “superfloc” 0,2 %: se dizolva 0,1 g “superfloc” coagulat (ex
Superfloc Cyanamid N-100 si Floerger Kemflock FA20H) in 50 ml de apa. Se
agitd peste noapte la intuneric (obtinuta astfel, solutia poate fi pastrata aproape
0 saptamana);

- solutie diluanta (5X): se amesteca 2,38 g KCl si 25 ml HCI conc. cu apa dis-
tilata pana la 1 1 solutie;

- solutie diluanta (20X): se amesteca 2,01 g KCI, 158 ml solutie acidd de
oxalat de amoniu, 21 ml HCI cu apa distilata pana la 1 1 solutie;

- solutie standard de Fe si Al, 250 mg/L: - se dilueaza solutiile concentrate
standard din fiole (1g/L) conform instructiunilor pentru a se obtine solutii de
concentratii 1000 mg/L. Se dilueaza la 250 mg/L prin pipetarea a cate 50 ml intr-
un balon cotat de 200 ml si adaugarea de apa distilata pana la semn.

- serii standard mixte de Fe si Al:

1. In cinci baloane cotate de 250 ml se adaugi in fiecare cate 50 ml de reac-
tiv de oxalat acid de amoniu, 25 ml de solutie ,,suppressant” de KCl si Sml HCI
conc. (sau 10 ml HCI 6M);

2. din cele 250 mg/L solutie standard se pipeteaza 0-5-10-25-50 ml in baloane
cotate de 250 ml si se adauga apa pana la volumul dorit.

Seriile de standarde contin deci: Fe, Al, 0-5-10-25-50 mg/L.

3.13.4. Modul de lucru

1. Se cantareste 1 g de sol fin mojarat (cu o precizie de 0,01 g) intr-un reci-
pient pentru agitat de 100 ml. In paralel se analizeaza si 2 probe blank (oarbe) si
o proba de control.

2. Se adauga 50 ml de reactiv de oxalat si se Inchide vasul. Pentru solurile cu
un continut mare de material extractabil (Al, Fe > 2 %), se folosesc 100 ml de
reactiv de oxalat si vase pentru agitat de 250 ml.

3. Se agita la intuneric timp de 4 ore.

4. Se transferd aproximativ 35 ml intr-un tub de centrifugare de 50 ml.

5. Se adauga 3-4 picaturi de solutie “superfloc” si se amestecd bine (de
preferat cu un mixer Vortex). Apoi se centrifugeaza.

6. se prepara dilutii de 5X 1 20X :

- dilutia 5x: se pipeteaza 1 ml de supernatant clar si 4 ml de solutie dilu-
anta (5x) Intr-o eprubeta si se omogenizeaza;

- solutia 20x: se pipeteaza 1 ml de supernatant clar si 19 ml (cu biureta)
de solutie diluantd (20x) intr-un eprubeta larga, mare i se omogenizeaza.
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7. Se masoara concentratia de Fe la spectrometrul cu absorbtie atomica la
A = 248.3 nm, folosind flacara de aer/acetilena.

8. Se masoara concentratia de Al la spectrometrul cu absorbtie atomica la A =
309,3 nm, folosind flacara de protoxid de azot/acetilena.

3.13.5. Calculul rezultatelor

Formula de calcul a concentratiilor de Fe si Al extractabil cu oxalat este
urmatoarea:

(a—b)xdfxmlox.xloo%z(a—b)xSO (3.52)

Fe, Al(%) = 000
S

unde : a=mg/l Fe, Al in proba de extract diluat;
b = idem in proba oarba diluata;
df = factor de dilutie (5 sau 20);
ml ox. = ml de reactiv de oxalat folositi (50 sau 100);
s = greutatea in mg a probei de sol uscata la aer.
Factori de conversie : % Fe,O;=1.43 x % Fe
% ALO; = 1.89 x % Al
Rezultatele se raporteazd cu o zecimald in mg/kg, fatd de proba uscata la
105°C.

3.13.6. Interpretarea rezultatelor

Rezultatele pentru fier si aluminiu obtinute prin extractia din sol cu o solutie
acida de oxalat de amoniu sunt folosite in studiile de pedogeneza si clasificare a
solurilor. Repartitia lor in diferite soluri evidentiaza tipul si intensitatea proce-
selor pedogenetice dominante pentru formarea solurilor analizate. Continutul de
aluminiu extractibil prin aceastd metoda este un criteriu cantitativ de diagnosti-
care a andosolurilor (Stoica, Rauta, Florea 1986).
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4. RECOLTAREA PROBELOR DE SOLUTIE A SOLULUI
4.1. Tehnicile de recoltare

Solutia solului poate fi recoltata prin metode non-distructive, semi-distructive
si distructive (Nieminen 2011). Metodele non-distructive implica instalarea unui
colector de solutie a solului (lizimetru de tensiune) care colecteaza solutia solu-
lui in acelasi punct pentru o perioadda lungd de timp. Perturbarea solu-
lui/suprafetei experimentale la instalarea acestui tip de lizimetru este minima si
de scurtd duratd. Metodele semi-distructive constau in utilizarea lizimetrelor
fara tensiune, a caror instalare poate cauza modificari majore, de lunga durata,
ale hidrologiei si aeratiei solului in punctul de recoltare. Metodele distructive
implica recoltarea probei de sol si extragerea solutiei din sol in laborator.

Pentru monitorizarea solutiei solului se recomanda patru tehnici de recoltare:

- lizimetria sub tensiune (,,tension lysimetry”)

- lizimetria de tensiune zero (,,zero-tension lysimetry”)

- centrifugarea probelor de sol (drenaj centrifugal)

- extractia la saturatie.

Cele patru proceduri difera considerabil in ceea ce priveste fractia de solutie
a solului prelevata, efectele prelevarii asupra suprafetei experimentale si masura
in care ele ofera informatii asupra variatiei temporale si spatiale a proprietatilor
solutiei solului.

Din cele patru metode, lizimetria de tensiune zero este singura care
preleveaza o fractie clar definita a solutiei solului, adicd apa care percoleaza
liber prin profilul de sol, atunci cand capacitatea de camp este depasita. Chiar si
asa, sunt unele dezavantaje ale acestei metode, pentru ca lizimetrele de tensiune
zero nu colecteaza intotdeauna toatd apa gravitationala la punctul de prelevare
si volumul de apa recoltat/aria suprafetei colectorului nu este mereu egal cu
fluxul de apa in punctul respectiv. Lizimetria sub tensiune preleveaza o
fractie relativ mare din solutia solului. Probele se obtin prin aceasta tehnica doar
atunci cand marimea presiunii negative aplicate (vacuum) depaseste presiunea
fortelor hidraulice care retin apa. Acest tip de lizimetrie permite 1n mod evident
recoltarea inclusiv a apei gravitationale, cand aceasta este prezenta.

Metoda centrifugdrii poate fi si ea folosita, dar prezintd anumite
restrictii comparativ cu tehnicile lizimetrice. Proba proaspata de sol (individuala
sau compozitd), se centrifugheaza cu viteza mare intr-un sistem format din doua
cupe, cea de deasupra avand baza perforata. Solutia solului din solul aflat in
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cupa superioara este transportatd, ca rezultat al fortei centrifugale, in cupa infe-
rioard. Dezavantajele acestei metode constau in faptul ca este o metoda distruc-
tivd si informatia obtinuta este relevantd doar pentru momentul prelevarii si
determinarea variatiilor temporale necesita prelevari succesive.

O altd tehnicd distructivda este metoda extractiei la saturatie
(Roades 1982, citat de Derome et al. 2002), care este potrivitd pentru soluri
pietroase si argiloase (grele) si de asemenea pentru soluri la care celelalte
metode nu au succes (de exemplu, solurile din zone cu climat foarte uscat sau
rece). Ca si in cazul centrifugdrii, se poate folosi o proba compozita.
Dezavantajele constau in distrugerea structurii solului si diluarea solutiei solului
ca rezultat al adaugarii apei pentru saturarea probei.

S-au realizat o serie de studii pentru a compara diferitele tehnici folosite pen-
tru obtinerea solutiei solului. Avand in vedere ca metoda utilizata depinde de
scopul monitorizarii solutiei solului, s-au facut urmatoarele recomandari:

- Deoarece prelevarea repetatd de probe de sol constituie o sursa de pertur-
bare a suprafetei experimentale, metodele non-distructive sunt cele mai adec-
vate. Pentru monitorizarea continud a chimismului solutiei solului in suprafetele
de monitoring intensiv nivel II, metoda de referinta este lizimetria sub tensiune.

- Pentru monitorizarea la intervale mari de timp, prelevarea repetatd de probe
de sol, urmata de centrifugare sau extractie la saturatie (cand centrifugarea este
imposibild), sunt de asemenea adecvate, mai ales datoritd reducerii variatiei
spatiale.

Analizand toate aceste tehnici si tipurile de soluri existente in suprafetele de
monitoring nivel II din Romania, precum si posibilitétile de Intretinere a echipa-
mentelor in teren, s-a optat pentru metoda de prelevare semi-distructiva a pro-
belor de solutia solului si anume, lizimetria de tensiune zero.

4.2. Pregatirea si instalarea colectorilor de solutie a solului

4.2.1. Localizarea punctelor de prelevare

Punctele de prelevare a solutiei solului prin metode distructive si semi-dis-
tructive (lizimetrice) se recomanda sa fie localizate in suprafata experimentala
de monitoring nivel II, ideal cat mai aproape de locul unde se recolteaza probele
de precipitatii sub coronamentul padurii si probele de litierd, precum si de locul
unde se fac masuratori de umiditate a solului. Aceastd cerinta este indeplinita
pentru recoltarea probelor de solutie a solului in suprafetele instalate in
Romania.
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4.2.2. Adancimea de prelevare

Este obligatoriu ca prelevarea sa se realizeze la adancimi fixe, deoarece eva-
ludrile privind solutia solului si alte componente ale ecosistemului se bazeaza pe
adancimi fixe (de exemplu bilanturile fluxurilor de apa si de ale fluxurilor de
elemente).

Punctul de referinta pentru determinarea adancimii este centrul zonei active
de prelevare a colectorului de solutie a solului, indiferent de tipul de colector.

Lizimetrele de tensiune zero se instaleaza imediat sub stratul organic, la
adancimea de 0 cm, la 20-40 cm si la 60-80 cm (tabelul 4.1). Pentru a preleva
probe din toate orizonturile pedogenetice relevante, solutia solului poate fi
recoltata optional si Intre 10-20 cm si 80 cm sau chiar sub 80 cm, in plus fata de
intervalele de adancime obligatorii.

In acord cu recomandarile din manual, privind inclusiv adancimile optionale,
lizimetrele de tensiune zero au fost amplasate n suprafetele experimentale de
nivel II din tara noastra la adancimile de 10, 20, 40 si respectiv 60 cm.

Tabelul 4.1. Adancimile de prelevare a solutiei solului in acord cu celelalte evaluari ale solului
(dupa Nieminen 2011)

Sol Solutia solului

Tipul de orizont Proprietatile solului  Proba de umiditate  Lizimetrie de

tensiune 0
OFH, covor vegetal OL, OF, OH > 5 cm grosime -
(MO05, M51, 0-5/5-10 0-20 cm 0-5 cm
MO1, HO1) 0-10
(M12, H12) 10-20 -
(M24, H24) 20-40 20-40 cm 20-40 cm
(M48, H48) 40-80 40-80 cm 40-80 cm

4.2.3. Numarul de repetitii

Numarul de probe necesar la aceeasi adancime de prelevare, pentru a obtine
o medie a suprafetei experimentale cuprinsa in intervalul + 20 % din media po-
pulatiei, cu un interval de incredere de 95 %, este de 10 pana la 12 (Grossmann
& Moss 1994, de Vries & Leeters 1994, Manderscheid & Matyner 1995, citati
de Nieminen 2011). Cu toate acestea, numarul de probe necesar pentru
indeplinirea acestui criteriu este variabil, functie de elementul sau ionul analizat.
Trei repetitii pentru fiecare adancime sunt obligatorii.
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Avand in vedere conditiile concrete existente in Roménia si posibilitatile
tehnico — financiare, s-a optat pentru amplasarea a doud placi lizimetrice la
fiecare adancime, proba finald pentru analiza obtinandu-se prin amestecarea
fractiunilor de solutie a solului recoltata de la cei doi colectori. Fiecare colector
are un numar de identificare.

4.3. Echipamentul de prelevare si instalarea

4.3.1. Lizimetre fara tensiune

Existd doua tipuri de lizimetre de tensiune zero care se folosesc de obicei in
cadrul programului ICP Forests: (i) placi lizimetrice; (ii) lizimetre tip cilindru.

Sistemul lizimetric de tensiune zero este format dintr-o placa sau un cilindru,
care se conecteaza la vasul de colectare (fig. 4.1), (dupa Derome et al. 2002). O
placd lizimetrica are de obicei trei pereti verticali si o iesire, localizata la partea
superioard a unui recipient de colectare, asezat intr-o groapa sau un sant (fig. 4.1,
stanga). Instalarea acestui tip de lizimetre poate fi dificila in solurile pietroase.

!
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Placa lizimetrica Cilindru lizimetric

Fig. 4.1. Exemple de tipuri de lizimetre de tensiune zero

Un lizimetru de tip cilindru poate fi format dintr-un cilindru din plastic cu
diametrul de 20 cm, care contine o sitd fina din cuart fixata pe o sticld colectoare
din plastic (fig.4.1, dreapta). Pentru acest tip de lizimetre, se extrage o bucata de
sol, de forma cilindrica, care se aseaza deasupra sticlei colectoare din plastic.
Principalul dezavantaj consta in faptul cd rddacinile existente in solul extras sunt
taiate in timpul instaldrii, deci chimismul solutiei solului va fi alterat, pana cand
radacinile vor creste din nou in bucata de sol.

In Romania, pentru prelevarea probelor de solutie a solului s-a conceput un
sistem tip placa lizimetrica, dar In care placa este inlocuitd cu un jgheab, obtinut
prin sectionarea unui cilindru cu lungimea de 50 cm (fig. 4.2).
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Fig. 4.2. Sistem tip placa lizimetrica utilizat in Romania

Avand in vedere ca cilindrul din care se confectioneazd jgheabul are un
diametru de 10 cm si ca la fiecare adancime se monteaza cate doud jgheaburi,
suprafata totald de colectare este de 0,1 m’.

Pentru a evita colectarea unei cote parti din apa de precipitatii, recipientul de
colectare se acopera cu folie rigida de polietilena.

4.3.2. Materiale adecvate pentru sistemele lizimetrice

Toate materialele folosite 1n sistemele lizimetrice (cupe de aspiratie, tuburi,
veseld de colectare) trebuie sd nu interfereze cu solutia care se colecteaza. Daca
proprietatile materialelor folosite sunt necunoscute, ele trebuie testate pentru
verificarea interferentelor posibile, Tnainte de utilizare. Materialele considerate
a fi suficient de lipsite de contaminanti sunt urméatoarele: materiale ceramice,
sticla sinterizatd, polietilena (PE), politetrafluoroetilend (PTFE; ex. Teflon),
poliviniliden fluorurd (PVDF) si polipropilend (PP). Exista unele materiale plas-
tice care pot fi folosite pentru tuburile necesare in sistemele lizimetrice (ex. PE,
PVC).

Pentru colectarea apei prin metoda cu tensiune, vasele de colectare sunt intot-
deauna fabricate din sticla, datoritd vacuumului ridicat care se aplica. Sticla
folosita este de tip borosilicat.

In Romania, jgheabul folosit pentru prelevarea solutiei solului prin metoda
fara tensiune este fabricat din PVC, iar recipientul de colectare, a fost con-
fectionat din sticla de apd minerald (PET), de la care s-a decupat doar partea
cilindrica (fig. 4.2). Acest sistem s-a folosit in perioada 1997-2007. Incepand cu
2011, s-a folosit pentru colectare, un sistem format dintr-o punga din PE, atasata
cu cablu izolat la jgheabul de prelevare (fig. 4.3)
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Fig. 4.3. Colectarea in pungi PE a solutiei solului (suprafata experimentala Rarau)

Punga de colectare are dimensiunile de 31x60 cm, marginea este indoita
peste un inel rigid din plastic, perforat in doud puncte diametral opuse, prin care
se atageaza la jgheab. Capacitatea de colectare este de 9 L.

Transportul probelor la laborator se face in sticle din PE, asa cum recomanda
Nieminen (2011).

Toate partile componente ale sistemului lizimetric care vin in contact cu
proba de solutie a solului se spala cu acid clorhidric 1N si se cldtesc de 5 ori cu
apa distilata, inainte de instalarea in teren (Beier et al. 1989, citat de Nieminen
2011).

4.3.3. Instalarea

Toate operatiunile efectuate in teren, care pot influenta compozitia solutiei
solului, trebuie inregistrate in timpul procesului de instalare si documentate in
raportul care Insoteste datele transmise la Joint Research Center. Acestea includ
(dupa caz):

- Materialele din care este fabricat echipamentul

- Dimensiunile echipamentului (lungime, diametrul tuburilor, volumul reci-
pientelor de colectare etc.)

- Unghiul de foraj

- Cum s-a realizat umplerea gdurilor date cu burghiul.

In tara noastra, instalarea in teren s-a facut in urmatoarele etape :

- s-a sapat profilul solului

- s-a introdus (prin batere) cutitul semicilindric din otel (avand diametrul de
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10 cm, si lungimea de 70 cm), inclinat la 5 — 100 fata de orizontala (pentru a
asigura scurgerea apei care a percolat orizonturile de deasupra nivelului de
masurare) (vezi fig. 4.2);

- s-a extras cu tirforul cutitul metalic

- s-a introdus semicilindrul din PVC

- s-a montat recipientul de colectare.

In acest fel se preleveaza toatd apa care a percolat profilul de sol in orizon-
turile de deasupra placii lizimetrice in perioada dintre doua masuratori.

4.3.4. Recoltarea

Pentru accesul in zona punctelor de prelevare a probelor de solutie a solului,
s-au utilizat scanduri (fig. 4.3), astfel incat sa se reduca pe cat posibil com-
pactarea solului si vatimarea vegetatiei inconjuratoare, conform recomandarilor
facute de Nieminen et al. (2002).

DETERMINAREA VOLUMULUI DE SOLUTIE A SOLULUI

Se recomanda sa se determine in teren marimea fiecarei probe de solutie a
solului, folosind vase gradate, cilindri gradati sau o balanta portabila. Daca pro-
bele de la aceeasi adancime se amesteca in teren, acest lucru se realizeaza intr-un
vas din plastic corespunzitor. Inainte de refolosire, vasul se cliteste cu apa dis-
tilatd pentru a evita contaminarea urmatoarei probe.

Materialele utilizate in teren in suprafetele experimentale din Romania, la
fiecare recoltare, sunt:

- cilindru gradat din plastic cu capacitatea de 250 sau 1000 ml, functie de
volumul probelor. Se recomandd utilizarea cilindrului de 250 ml pentru
masurarea probelor cu volum in jur de 1000 ml;

- recipient pentru amestecarea celor doud probe, colectate la fiecare orizont.
Acesta poate fi un butoi de 30 L din PVC pentru perioadele cu precipitatii abun-
dente sau o galeata de 12 L tot din PVC pentru perioadele mai sarace in precip-
itatii;

- pungi noi din polietilend pentru eventuala inlocuire a celor in care s-au
recoltat ultimele probe;

- componente pentru Inlocuirea echipamentelor distruse sau furate din teren
(jgheaburi, cablu izolat etc.);

- fisa de inregistrare a volumelor masurate pentru probele recoltate de la
fiecare captator si a eventualelor observatii.

FRECVENTA RECOLTARII

Ideal ar fi ca perioada dintre recoltari sd nu depaseasca o saptamana, pentru
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a reduce efectele activititii microbiene in recipientele de colectare. in cazul in
care acest lucru nu este posibil, prelevarea se poate face lunar sau la fiecare doua
sau trei saptdmani, functie de climat, accesibilitatea suprafetei si metoda
folosita. In punctele de monitoring intensiv in care se desfasoara si alte activitati,
de exemplu determinarea depunerilor atmosferice, litierei si umiditatii, prele-
varea solutiei solului trebuie sincronizata cu aceste masuratori.

Avand in vedere aceste recomandari, in suprafetele experimentale de moni-
toring nivel II din Romania, recoltarea solutiei solului se realizeaza la intervale
de doud sdptamani.

PROTECTIA IMPOTRIVA ALTERARII PROBELOR

Acesta este unul din cele mai importante aspecte legate de prelevarea pro-
belor de solutia solului.

Sistemul de prelevare folosit In Romania este prevazut cu o folie rigida apara-
toare, montata deasupra deschiderii pungii de colectare, care are rolul de a
impiedica apa de precipitatii sa ajunga in punga, dar si insectele, frunzele sau
alte resturi organice. Nu este posibild mentinerea probei in teren la o temperatura
sub 4°C. Daca proba este impurificata, se masoard volumul si se arunca.

Folosirea conservantilor organici sau anorganici este permisd, dar nu se reco-
manda, datorita interferentelor ce pot apdrea in analiza chimicd. Daca se folo-
sesc conservanti, acest lucru trebuie precizat in figsa de insotire a datelor.

In Roménia nu s-au folosit conservanti pentru pastrarea probelor.

iNLOCUIREA RECIPIENTELOR DE COLECTARE

Se recomanda ca vasele colectoare sa nu fie inlocuite dupa fiecare recoltare,
deoarece se colecteaza solutie a solului de la acelasi lizimetru, de fiecare data.
Aceasta va reduce riscurile de contaminare datorita erorii umane. In cazul in
care sunt semne de cresteri de alge sau fungii in aceste vase, ele se vor inlocui
imediat cu vase curate.

In sistemul de recoltare folosit in Romania, punga de colectare este inlocuita
cu una noud, atunci cand e necesar.

TRANSPORTUL

Expedierea sau transportul probelor la laborator trebuie sa se realizeze cat de
repede posibil.

Probele recoltate sunt ambalate in cutii de carton si expediate prin postd la
laborator, insotite de fisa de inregistrare cu datele din teren.
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5. ANALIZA PROBELOR DE SOLUTIE A SOLULUI

5.1. Parametrii determinati si unitati de masura

O listd cu parametrii fizici si chimici care trebuie determinati este data in

tabelul 5.1. Lista include parametrii obligatorii si optionali, dar in practica, toti
cationii $i anionii prezenti In cantitati semnificative in probe trebuie dozati pen-
tru calculul balantei ionice.

Tabelul 5.1. Parametrii fizici si chimici care se determina obligatoriu sau optional pentru probele de

solutie a solului. Limite plauzibile (cuprinse in intervalul 2,5-97,5 %) pentru Europa (dupa
Derome et al. 2002, Nieminen 2011)

Parametru Unitate de Obligatoriu/Opti Interval plauzibil
masura onal
Limita Limita
inferioara superioara
Volum ml Obligatoriu - -
Conductivitatea  uS/cm (25°C) Obligatoriu 10 500
electrica
pH - Obligatoriu 3,5 8,5
Alcalinitate pmol/L Obligatoriu <LOQ (0) 7000

DOC mg/ L Obligatoriu <LOQ (1) 85
Na mg/ L Obligatoriu <LOQ (0,2) 22,5
K mg/ L Obligatoriu <LOQ (0,05) 8,5
Ca mg/ L Obligatoriu <LO0Q (0,12) 75
Mg mg/ L Obligatoriu <LOQ (0,05) 15

Aliotal mg/ L Obligatoriu < LOQ (0,02) 15

(daca pH<S)

Aljapil mg/ L Op'gional <LOQ (0) 9
Fe mg/ L Obligatoriu <LOQ (0) 1,30
Mn mg/ L Obligatoriu <LOQ (0) 1,9

Piotal mg/ L Obligatoriu <LOQ (0) 0,65

NOs-N mg/ L Obligatoriu <LOQ (0) 15

NH4-N mg/ L Obligatoriu <LOQ (0) 3,1
Cl mg/ L Obligatoriu <LO0Q (0,16) 40,0
Zn ug/L Optional <L0Q (0,03) 680
Cu ug/L Optional <LOQ (0) 130
Cr png/L Optional <L0OQ (0) 10
Ni ug/L Optional < LOQ (0,26) 45
Pb ug/L Optional <LOQ (0) 100
cd ng/L Optional <LOQ (0) 8,5
Si mg/L Optional <L0Q (0,2 10
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La receptia probelor de solutia solului in laborator se verificd urmatoarele
aspecte:

- fisa sau borderoul de insotire a probelor

- numarul de probe, care trebuie sa corespunda cu cel din fisa de insotire

- daca sticlele sunt bine inchise si nu au permis scurgerea probelor

- defectiuni ale cutiei de transport sau ale recipientelor

- prezenta unei contaminari vizibile

- verificarea pH-ului si conductivitatii initiale, pentru indicatii privind even-
tuala contaminare

- inregistrarea in registrul de evidenta din laborator.

Imediat dupa sosirea in laborator, probele se pastreaza in frigider, la 4°C, pana
la analiza. Conductivitatea electricd si pH-ul se determind imediat dupa receptia
probelor, pe o alicotd din proba nefiltratd (conform ISO 10523 si ISO 7888).
Multe tipuri de electrozi de pH elibereaza ioni de K* in proba si de aceea se reco-
manda folosirea unei alicote separate pentru determinarea acestui parametru,
astfel incat sa se evite contaminarea probei. Similar, dacd masurarea conducti-
vitatii si pH-ului se face pe aceeasi alicota, se determind conductivitatea inain-
tea pH-ului.

O alta alicotd din proba rdmasa (aproximativ 200 ml) se filtreazd printr-o
membrand de 0,45um, fixatd pe un sistem de filtrare la vid (fig. 5.1), pentru a
indeparta particulele solide si pentru a stabiliza proba in vederea analizelor ulte-
rioare.

Fig.5.1. Sistem de filtrare Sartorius conectat la pompa de vid



Analiza probelor de solutie a solului 129

Filtrarea reduce considerabil posibilitatea modificarilor microbiene (de
exemplu transformarea azotului), deoarece se elimind microorganismele (cu
exceptia virusilor). Astfel, cresc stabilitatea si timpul de valabilitate ale probelor.
Proba trebuie analizata integral In maxim 5 zile dupa receptia in laborator.

Metodele de analiza folosite in laboratoarele ICAS au fost adaptate dupa
Manualul EMEP (Norwegian Institute for Air Research, 1996).

Un aspect important il reprezintad prioritatea analizei parametrilor, functie de
rapiditatea modificarii in timp a acestora (tabelul 5.2.).

Tabelul 5.2. Ordinea prioritatii de determinare a parametrilor solutiei solului (dupa Nieminen 2011)

Ordinea determinarii
volum necesar (ml)  volum minim necesar (ml)

Cromatografie  ionica: cloruri, 30 20
nitrati, sulfati, fosfati

ICP: Na, K, Ca, Mg, Al etc. 50 30
DOC 80 10
Conductivitate si pH 65 65
FIA: N-NH,", N total 100 80
Fractiunile de Al 100 100
Alcalinitate, daca pH>5 120 55

Daca volumul probei este sub 150 ml, nu se mdsoard pH-ul si conductivitatea

5.2. Determinarea pH-ului solutiei solului. Metoda potentiometrica

5.2.1. Caracterizarea parametrului

pH-ul se defineste ca logaritmul zecimal negativ din activitatea ionilor de
hidrogen (H"), exprimata in moli/l.
pH = - log [H']
Activitatea H' este o masura a concentratiei ,,efective” a ionilor de hidrogen
in solutie; de obicei este egald cu sau mai mica decat concentratia ionilor de

hidrogen din solutie. Valorile uzuale sunt cuprinse intre 1 i 14, pH-ul 1 fiind cel
mai acid, pH-ul 7 neutru (la 25°C) si pH-ul 14 cel mai alcalin. Fiecare unitate de

.....

cu pH 4 este de zece ori mai acida decat o solutie cu pH 5 (U.S. Environmental
Protection Agency, 1987).
5.2.2. Principiul metodei

Metoda se bazeaza pe determinarea diferentei de potential dintre o pereche de
electrozi formata dintr-un electrod de sticla sensibil la diferenta intre activitatea
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ionilor de hidrogen 1n solutia de analizat si solutia interna de umplere a electro-
dului, si un electrod de referinta, care se considera ca are un potential constant,
independent de solutia in care se imerseazd. Diferenta de potential existenta
intre electrodul de sticld si electrodul de referinta, introdusi in solutia de ana-
lizat, variaza liniar cu pH-ul probei. pH-ul se defineste cu formula:

pHprobi = pHreferingé + (Eprobé‘Ereferingé)F/ RTIn10

in care: - E este potentialul electrodului;
- R este constanta universala a gazelor;
- T temperatura absoluta;
- F constanta lui Faraday

5.2.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA

- pH-metru cu capacitatea de a decela cu o acuratete de 0,01 unitati pH.
Impedanta de intrare trebuie sa fie mai mare decat 1012 Q. Domeniul de masura
este Intre 0 si 14 unitati pH.

In perioada 1996-2009, in laboratorul ICAS Campulung Moldovenesc s-a
folosit pH-metrul WTW model 537A, echipat cu electrod de pH cu gel SENTIX
41, cu senzor de temperaturd inclus.

Incepand cu anul 2010, s-a folosit sistemul TitroLine easy, de la SCHOTT
Instruments (fig. 5.2), care se utilizeaza si pentru determinarea alcalinitatii.

Fig.5.2. Titrator automat TitroLine easy
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Instrumentul este prevazut cu agitator magnetic cu incalzire si este In con-
formitate cu standardul DIN EN ISO 8655, Teil 3. Electrodul este tip DIN
19262, iar electrodul de referinta este cu mufa 1x4 mm. Senzorul de temperatura
(Resistance Thermometer Pt1000) este separat, cu domeniul de masura cuprins
intre — 30 s1 115°C.

- Pahare de 150 ml pentru solutia care se testeaza, fabricate din borosilicat sau
polietilena.

REACTIVI

- Apa lipsita de dioxid de carbon

Aceasta se prepara din apa distilatd sau deionizata prin fierbere sau echili-
brare cu azot. Se foloseste la prepararea solutiilor de calibrare, pentru diluarea
acestora.

- Solutiile tampon de pH cunoscut sunt specificate de U.S. National Institute
of Standards and Technology (NIST) si publicate in Manualul EMEP
(Norwegian Institute for Air Research, 1996).

Standardul primar de referintd si cel mai des folosit pentru calibrarea pH-
metrului este solutia 0,05 M ftalat acid de potasiu, care are pH-ul 4,00 la 20°C si
4,01 la 25°C (solutia (1), conform Manualului EMEP si solutia C, conform stan-
dardului ISO 10523, anexa B). Pentru prepararea acestui standard, se dizolva
10,21 g ftalat acid de potasiu, C;H,(COOH)(COOK), uscat in prealabil timp de 2
ore la 120°C, in apa distilata, la 25°C si se dilueaza pana la semn intr-un balon
cotat de un litru.

Solutia tampon standard de concentratii 0,025 M fosfat acid de potasiu
(KH,PO,) s1 0,025 M fosfat acid de sodiu (Na,HPO,) are pH-ul 6,88 la 20°C si
6,86 la 25°C. Aceasta este solutia (2) conform Manualului EMEP si solutia D,
conform Standardului ISO 10523, anexa B se prepara dizolvand 4,45 g
Na,HPO,.2H,0 (sau 3,55 g Na,HPO,) si 3,40 g KH,PO, 1n apa distilata la 25°C
si diluand pana la semn intr-un balon cotat de un litru. Sarurile anhidre se usuca
in etuva la 120°C timp de 2 ore (conform standard ISO 10523).

O alta solutie standard de pH cunoscut este cea de concentratii 0,026 M fos-
fat acid de potasiu (KH,PO,) si 0,041M fosfat acid de sodiu (Na,HPO,). Aceasta
solutie are pH-ul 7,00 la 20°C si 6,98 la 25°C.

Pentru calibrare se folosesc doud solutii, una de pH 4,01 si alta de pH 6,86
sau 6,98 masurat la 25°C.

- Electrolitul de referinta (solutie KC1 3M)

Conform indicatiilor din prospectul electrodului N62, cu care este prevazut
sistemul TitroLine easy, dacd nivelul solutiei de umplere scade, se completeaza
cu solutie de clorura de potasiu 3M. Aceasta se prepara dizolvand 224 g KCl in
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apa si diluand la un litru. Intre masuritori, electrodul se pastreaza tot in solutie
KCI 3M.

5.2.4. Modul de lucru

Calibrarea pH-metrului se face la temperatura de 25°C, ca i masurarea pH-
ului probelor de analizat (conform standardului ISO 10523).

Se spala electrodul cu apa si se introduce 1n solutia tampon D, de pH 6,86. Se
agita solutia usor in jurul electrodului si se lasa apoi in repaus. Se seteaza punc-
tul zero al instrumentului la pH-ul citit al solutiei D. Se spala apoi electrodul cu
apa si se introduce in solutia C, de pH 4,01. Se agitd solutia in jurul electrodu-
lui si se lasa 1n repaus. Se citeste pH-ul, fara agitare. Sistemul de masura format
din electrozii de sticld trebuie sa aiba o tensiune zero la un pH cuprins intre 6,5
si 7,5. Un electrod ideal are tensiunea zero cand se introduce intr-o solutie tam-
pon de pH=7. Compensarea punctului zero trebuie sa fie ApH < 0,5. De exem-
plu, daca dupa calibrare se afiseaza punctul zero pentru pH=6,9, inseamnd ca
ApH=0,1 si calibrarea este corectd. Calibrarea se repetd pana cand nu se mai
obtine nici o imbunatatire.

Se spala electrodul cu apa si cu proba si se introduce in proba. Se agita proba
in jurul electrodului si apoi se citeste pH-ul, fara agitare.

Calibrarea se verifica Tnainte si dupa fiecare set de probe analizate.

5.2.5. Calcule si unitati de masura

Nu este cazul.
5.3. Determinarea conductivitatii solutiei solului

5.3.1. Caracterizarea parametrului

Conductanta specificd sau conductivitatea electrica a unei solutii apoase
reprezintd rezistenta reciproca, masuratd in conditii specifice, dintre doua
suprafete opuse, intre care se afld unitatea de volum din acea solutie apoasa
(definitie conform ISO 6107/2, citat de ISO 7888-1985 (E)). Poate fi folosita ca
o masurda a concentratiilor diferitelor specii ionice prezente in solutie
[Norwegian Institute for Air Research, 1996].

5.3.2. Principiul metodei

Valoarea conductivitdtii electrice a unei solutii apoase se determind prin
masurare directa, folosind un instrument adecvat. Conductivitatea electrica este
o masura a curentului condus de ionii prezenti in apa si depinde de:

- concentratia ionilor
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- natura ionilor
- temperatura solutiei
- vascozitatea solutiei.
Apa pura, ca rezultat al propriei disocieri, are o conductivitate electrica la
25°C de 0,05483 uS/cm (standard ISO 7888-1985(E)).

Constanta celulei, exprimata in cm™, se obtine din ecuatia:

K= L (5.1

A

in care: - | este lungimea, in cm, a unui conductor electric;

- A este suprafata efectiva, In cm?, a unui conductor electric.
Constanta celulei rezulta din geometria celulei si se poate determina empiric.
Pentru a putea face comparatii, este esential ca masurdtorile sd fie corectate

in functie de o temperaturd de referinta, de obicei 25°C, chiar daca temperatura
difera foarte putin fata de aceasta.
Conversia la conductivitatea electrica la 25°C se poate face cu ecuatia:

Vo
1+ (e /100)(6 - 25)

Vs = (5.2)

unde:

- o este coeficientul de temperatura al conductivitatii electrice. Pentru solutii
apoase, are valoarea de aproximativ 2 % per grad, conform Manualului
EMEP( [Norwegian Institute for Air Research, 1996);

- v, este conductivitatea electrica la temperatura masurata, 0;

- 0 este temperatura masurata, in grade Celsius, a probei.

5.3.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA

- Conductometru de laborator WTW InoLab, 730 P Set, echipat cu celula de
conductivitate cu 4 electrozi si senzor de temperatura incorporat (fig. 5.3).
Constanta celulei este de 0,475 cm”. Domeniul de masurd este cuprins Intre
1puS/ecm s1 2 S/cm. Acuratetea este de +£0,5% pentru conductivitate i 0,1 %
pentru temperatura.

In perioada 1996-2009, in laboratorul ICAS Campulung Moldovenesc s-a
folosit conductometrul Jenway Model 4010, prevazut cu cinci intervale selec-
tabile de masurare, cuprinse intre 0,01 pS/cm si 200 ms/cm. Acuratetea este de
+0,5 % pentru conductivitate si 0,5 % pentru temperaturd. Constanta celulei
este setabila digital, intre 0,75 si 1,5.
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Fig. 5.3. Conductometru de laborator WTW InoLab, 730 P Set

Pentru intervalul de conductivitate 1+ 200 mS/cm (adica 10 + 2000 puS/cm),
ISO 7888-1985 recomanda utilizarea unei celule cu o constanta de 100 m™, adica
1 cm'. Manualul EMEP (Norwegian Institute for Air Research, 1996) reco-
manda un domeniu de masura cuprins intre 0 si 1000 uS/cm, o precizie in acest
domeniu de 0,5 % si o acuratete de + 1%.

Utilizarea termometrului, recomandata de ISO 7888-1985, nu este necesara,
deoarece celula de conductivitate are incorporat senzor de temperatura. Pentru
masuratorile efectuate in cadrul ICP Forests, nu s-a utilizat baia termostatata.
Mentinerea la o temperatura constanta a probelor s-a realizat prin imersarea
paharului cu proba intr-un vas cu apa calda sau rece, In functie de temperatura
mai mica sau mai mare a probei, comparativ cu temperatura de referinta.

REACTIVI

- Apa folosita pentru prepararea solutiilor si dilutii trebuie sa fie apa dublu
distilatad sau deionizatd, cu o conductivitate la 25°C mai mica decat 1 uS/cm
(conform standard ISO 7888-1965).

- Solutie standard de clorurd de potasiu A de concentratie 0,1 mol/L. Se usuca
cateva grame de clorurd de potasiu la 105°C timp de doua ore si se dizolva 7,456 g
in apa dublu distilatd sau deionizata. Se dilueaza la 1000 ml. Aceasta solutie se
foloseste pentru prepararea solutiilor de calibrare a conductometrului. Se
pastreaza bine Inchisa in flacon din plastic, la temperatura camerei. Este stabila
cel mult 6 luni (conform Manualului EMEP (Norwegian Institute for Air
Research, 1996)).
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- Solutie standard de clorura de potasiu B, de concentratie 0,01 mol/L.
Conductivitatea acestei solutii la 25°C este de 1410uS/cm, conform standard
ISO 7888-1965.

- Solutie standard de clorura de potasiu C, de concentratie 0,001 mol/L. Se
dilueaza 100 ml solutie B cu apa dublu distilatd sau deionizata la 1000 ml.
Imediat, Tnainte de preparare din apa utilizata se va indeparta dioxidul de carbon
prin fierbere si ricire intr-un recipient inchis. In timpul preparirii acestor solutii,
orice contact cu atmosfera va fi evitat. Solutia C se prepara cu putin timp Tnainte
de utilizare. Conductivitatea solutiei C la 25°C este de 147uS/cm, conform stan-
dard ISO 7888-1965 si Manualului EMEP (Norwegian Institute for Air
Research, 1996).

5.3.4. Modul de lucru

Se pregateste echipamentul conform instructiunilor din manualul produca-
torului si se verifica celula de conductivitate, care trebuie sa aiba constanta
cunoscuta si sa corespunda intervalului in care se estimeaza cd se vor incadra
valorile conductivitatii pentru probele ce urmeaza a fi masurate. Dacd nu se
cunoaste cu precizie constanta celulei, aceasta se determina folosind solutiile
standard A, B si C sau alte solutii standard de clorura de potasiu (tabelul 5.3).
Constanta celulei se verifica la un interval de cel putin 6 luni.

Tabelul 5.3. Conductivitatea electrica a solutiilor de clorura de potasiu, la 25°C

Concentratia Conductivitatea Conductivitatea Limita Limita
KCl electrica (1) electrica (2) superioard (1)  inferioard (1)
mol/L uS/cm mS/m uS/cm uS/cm
0,0005 73,9 7,4 77,8 70,2
0,0010 147,0 14,7 149 145
0,0050 717,8 72 735 700
0,0100 1413 141 1441 1395
0,0200 2767 277 2822 2711
0,0500 6668 670 6801 6535

1- conform Manualului EMEP(Norwegian Institute for Air Research, 1996)
2- conform ISO 7888-1985

Celula de masurare se clateste cu apa dublu distilatd sau deionizata, se usuca
si se clateste de cateva ori cu solutia de masurat, Tnainte de citirea valorii corecte.
Conductometrul include corectia constantei celulei ca functie integrald si de
aceea conductivitatea se citeste direct pe display-ul aparatului. Pentru o precizie
ridicatd, masuratorile se realizeaza la 25+0,1°C, deoarece astfel toate erorile
datorate compensarii temperaturii sau corectiilor matematice sunt eliminate.
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5.3.5. Calcule si unitati de masura

Rezultatul este citit direct pe aparat si se exprima in pS/cm, la 25°C.
5.4. Determinarea alcalinitatii solutiei solului

5.4.1. Caracterizarea parametrului

Alcalinitatea apei depinde de concentratiile carbonatilor acizi, ale car-
bonatilor si hidroxizilor (ISO 9963-1:1994(E)).

Metoda titrimetrica de determinare a alcalinitdtii totale trebuie evitatd in
prezenta acizilor humici, fosfatilor, citratilor, tartratilor, care, tamponand ionii
de hidrogen la pH 4,5 si 8,3, intarzie virajul indicatorilor. Metoda potentiome-
tricd este recomandatd in cazul apelor tulburi si/sau colorate si in prezenta
materiilor in suspensie (Rodier 1984).

5.4.2. Principiul metodei

Aceasta determinare se bazeazd pe neutralizarea unui anumit volum de apa
cu un acid mineral diluat, intre doud puncte de echivalenta de pH 4,5 si respec-
tiv 4,2.

5.4.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA

- pH-metru cu capacitatea de a decela cu o acuratete de 0,01 unitati pH.
Impedanta de intrare trebuie sa fie mai mare decat 1012 Q. Domeniul de masura
este Intre 0 i 14 unitati pH.

In perioada 1996-2009, in laborator s-a folosit pH-metrul WTW model 537A,
echipat cu electrod de pH cu gel SENTIX 41, cu senzor de temperatura inclus.

- Agitator magnetic cu incalzire

- Pahare de 150 sau 250 ml pentru solutia care se testeaza, fabricate din
borosilicat sau polietilena.

Incepand cu anul 2010, s-a folosit sistemul TitroLine easy, de la SCHOTT
Instruments. Instrumentul este In conformitate cu standardul DIN EN ISO 8655,
Teil 3. Electrodul este tip DIN 19262, iar electrodul de referinta este cu mufa
1x4 mm. Senzorul de temperaturd (Resistance Thermometer Pt1000) este sepa-
rat, cu domeniul de masura cuprins intre — 30 si 115°C.
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REACTIVI

-Apa folosita pentru prepararea solutiilor si dilutii trebuie
sa fie dublu distilata sau deionizata, lipsitd de acizi si baze, cu o conductivitate
la 25°C mai mica decat 1 uS/cm (conform standard ISO 3696).

- Solutie standard de carbonat de sodiu, de concentratie
0,025 mol/l. Se usuca 3-5 g carbonat de sodiu la 250+10°C timp de 4 ore (con-
form standard ISO 9963-1:1994 (E)). Se lasa sa se raceasca intr-un exsicator. Se
dizolva 2,65+0,2 g (m, cantarite cu o precizie de 0,001 g) in apa si se dilueaza
la un litru intr-un balon cotat. Solutia este stabild cel putin o luna daca se
pastreaza n frigider la 4-8°C.

-Acid clorhidric 0,IN. Se poate folosi o solutie standardizata, preparata
din fiola titrisol. Daca acest lucru nu este posibil, se prepard in laborator o
solutie de acid clorhidric de concentratie aproximativ 0,1 mol/L. Se dilueaza
8,6+0,1 ml acid clorhidric concentrat (d = 1,18 g/L) pana la 1000 ml, cu apa
dublu distilata. Solutia obtinuta se standardizeaza pe baza punctului final deter-
minat potentiometric. In acest scop, se pipeteaza 25,0£0,1ml (V,) din solutia de
carbonat de sodiu de concentratie 0,025 mol/L intr-un vas de titrare si se adauga
75+5ml de apa dublu distilata sau deionizata. Se aseazd vasul de titrare pe agi-
tatorul magnetic si se introduc Tn vas bara magnetica si electrodul conectat ante-
rior la un pH-metru calibrat sau titrator. Se porneste agitatorul si se agita proba
astfel Incat sa nu apara vartej. Se titreaza cu solutia de acid clorhidric 0,1N pana
la pH 4,5+0,05. Se noteaza volumul V,, in mililitri, de acid consumat. Pentru
determinarea martorului, se titreaza similar 100+5 ml apa dublu distilata sau
deionizata si se noteaza cu V,, exprimat Tn mililitri, volumul de acid consumat.
Calcularea concentratiei exacte a acidului clorhidric se realizeaza folosind for-
mula:

my,
53,00x (V, —V;)

c(HCL)) = (5.3)

in care:

- ¢(HCI,1) este concentratia actuala, exprimata in moli/L, a solutiei de

acid clorhidric 0,1 moli/L;

- m este masa, exprimata in grame, de carbonat de sodiu cantarit pentru
prepararea solutiei standard;

- V, este volumul, in mililitri, de solutie de carbonat de sodiu folosit la titrare
(de obicei, 25 ml);

- V, este volumul, in mililitri, de solutie de acid clorhidric consumat la
titrarea solutiei standard de carbonat de sodiu;
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- V; este volumul, in mililitri, de solutie de acid clorhidric consumat la
titrarea martorului.

- Solutie de acid clorhidric 0,01 mol/L. Se pipeteaza 100+1 ml
solutie de acid clorhidric 0,1 moli/L intr-un balon cotat de 1000 ml. Se dilueaza
pana la semn cu apd si se agitd bine. Se prepara solutia proaspdtd cu putin timp
inainte de utilizare.

Concentratia solutiei obtinute este:

c(HC1,2) =0.1x c(HCL1) (5.4)

in care:

c(HCI,1) este concentratia actuald, exprimata in moli/L, a solutiei nominale
de acid clorhidric 0,1 mol/L;

c(HCl2) este concentratia, exprimatd in moli/L, a solutiei nominale de acid
clorhidric 0,01 mol/L.

5.4.4. Modul de lucru

Se calibreaza pH-metrul dupa modul de lucru descris la determinarea pH-
ului.

In functie de volumul de proba disponibil, se masoard cu pipeta cu buld
50 ml sau 100 ml proba (V,) si se introduc intr-un pahar Berzelius forma inalta
de 150 ml. Folosind titratorul automat TitroLine easy se titreaza proba cu HCI
0,01 M pana la pH 4,5 si se noteaza volumul consumat (V;), afisat pe ecranul
aparatului. Se continud apoi titrarea pana la pH 4,2 si se noteaza volumul de acid
consumat (V).

5.4.5. Calcule si unitati de masura

Alcalinitatea se poate exprima in miliechivalenti la litru (meq/L) sau
microechivalenti la litru (neq/L).
Pentru calcularea alcalinitatii se foloseste ecuatia:

(Vs —=V4)xc(HCL,2)x1000 %1000
= 7
unde: A este alcalinitatea probei de apd, exprimata in peq/L;
V, este volumul, in mililitri, de proba analizata;
V; este volumul, Tn mililitri, de acid clorhidric 0,01 moli/L consumat
pentru titrarea probei pana la pH 4,5;

A (5.5)
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V, este volumul, in mililitri, de acid clorhidric 0,01 moli/L consumat
pentru titrarea probei pana la pH 4,2.

5.5. Determinarea concentratiilor anionilor din solutia solului

5.5.1. Definitie. Caracterizare generala

Cromatografia ionica se foloseste pentru determinarea concentratiilor ionilor
din apele de precipitatii, dar si din solutia solului. Metoda folosita pentru
dozarea anionilor este cea pentru probe de apa cu nivel redus de contaminare,
conform (ISO 10304-1:1992(E)) si Manualului EMEP (Norwegian Institute for
Air Research, 1996).

Standardul ISO specificat contine metoda de determinare a fluorurilor,
clorurilor, nitritilor, ortofosfatilor, bromurilor, nitratilor si sulfatilor in ape cu
contaminare redusa (de exemplu apa potabild, apa de precipitatii, apa din sol si
apa de suprafatd), pentru urmatoarele domenii de concentratii:

Fluoruri (F): 0,01mg/L pana la 10 mg/L
Cloruri (Cl): 0,1 mg/L pana la 50 mg/L
Nitriti (NO,): 0,05 mg/L pana la 20 mg/L
Ortofosfati (PO,) 0,1 mg/L pana la 20 mg/L
Bromuri (Br): 0,05 mg/L pana la 20 mg/L
Nitrati (NO,): 0,1 mg/L pana la 50 mg/L
Sulfati (SO,): 0,Img/L pana la 100 mg/L

Nota: simbolurile anionilor se folosesc in text fara sarcina ionica.

In anumite cazuri, domeniul de concentratii poate fi modificat utilizand
conditii de lucru diferite (de exemplu volumul probei, dilutie, coloana de sepa-
rare, tehnici de preconcentrare, domeniul de sensibilitate al detectorilor, etc.).

In cadrul programului de monitoring forestier intensiv, pentru probele de
solutie a solului s-au analizat clorurile, nitritii, nitratii, ortofosfatii si sulfatii.

Interferente sau limitari ale metodei care pot sa apara in cazul deter-
minarii anionilor prin cromatografie ionica:

- acizi organici, cum sunt acidul malonic, acidul maleic si acidul malic pot
interfera in determinarea anionilor anorganici, daca sunt prezenti In concentratii
ridicate;

- lipsa unei rezolutii corespunzatoare se poate inregistra In cazul unor dife-
rente mari intre concentratiile anionilor determinati (F, Cl, NO,, PO,, Br, NO,,
SO,);

- cand se foloseste ca eluent amestecul carbonat/bicarbonat de sodiu, deter-
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minarea nu va fi influentata de pH-ul probei, in intervalul pH 2 pana la pH 9;

- pentru domeniile de concentratii precizate, nu s-au constatat interferente in
diferite conditii experimentale, daca s-a lucrat cu volume de 50ul de proba pen-
tru analiza cromatografica;

- informatiile de mai sus sunt valabile doar daca sunt indeplinite conditiile de ca-
litate ale coloanei de separare §i conductivitatea probei este mai mica de
1000 pS/cm;

- materialele solide si compusii organici (uleiurile minerale, detergentii si
acizii humici) scurteaza perioada de valabilitate a coloanei de separare. Acestia
trebuie indepartati din proba Inainte de analiza.

5.5.2. Principiu

Cromatografia in faza lichida separa ionii cu ajutorul coloanei de separare.
Foloseste un schimbator de anioni cu capacitate redusa ca faza stationara si, de
obicei, solutii apoase ale unor saruri monobazice si dibazice ale unor acizi slabi,
ca fazd mobila (eluent). Detectarea se realizeaza cu ajutorul unui detector de
conductivitate, folosit uneori in combinatie cu un supresor, care reduce conduc-
tivitatea eluentului si transforma anionii separati in acizii corespunzatori.

Schema de principiu a unui ion cromatograf este prezentata in figura 5.4.

Injectare
proba

Coloana
de separare

Detector Solutii

l Eluent ’_" Pompa I_‘

nzate

Precoloana

Inregistrare

Fig. 5.4. Schema de principiu a unui sistem pentru cromatografie ionica

5.5.3. Aparatura si reactivii folositi

APARATURA
Aparatul utilizat in laborator este un ion cromatograf Dionex ICS3000 (fig.
5.5), care permite analiza simultand a anionilor si cationilor.
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Fig. 5.5. Sistem pentru ion cromatografie [CS3000

Instrumentul este prevazut cu doud linii analitice, una pentru anioni $i una
pentru cationi, fiind echipat cu:

- rezervoare pentru eluenti, localizate deasupra aparatului;

- pompe izocratice cu gradient cuaternar, situate in fig. 5.1 Tn compartimen-
tul din dreapta aparatului, langa calculator;

- un autosampler cu doui cii de injectare automata a probelor. In fig. 5.1 este
primul corp din stdnga imaginii;

- precoloane, coloane de separare, detectori de conductivitate cu supresori,
situate In compartimentul central;

- sistemul de Inregistrare automata a cromatogramelor, folosind semnalul de
la doud conductometre si software-ul Chromeleon 6.8.

Echipamentele auxiliare necesare sunt:

- etuva;

- exsicator;

- baloane cotate cu capacitati de 100, 1000 si 2000 ml;

- pipete gradate cu capacitati de la 1 la 10 ml si microbiurets;

- sistem de filtrare cu membrane filtrante avand dimensiunea medie a porilor
de 0,45 pm (sistem Sartorius, conectat la pompa de vid, ca in fig. 5.1).

Partea esentiald a sistemului pentru ion cromatografie o constituie coloana de
separare. Performantele acesteia depind de tipul de coloana (materialul din care
este fabricata) si de tipul de eluent. O cerinta minima de performanta a coloanei
este ca rezolutia picului (R) sa nu fie mai mica decat 1,3.
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Formula de calcul pentru retentia picului este urmatoarea:

R e —th) (5.6)
W1+ W2

in care:

ty,- este timpul de retentie pentru picul (componentul) 1, in secunde;
ty, - este timpul de retentie pentru picul (componentul) 2, in secunde;
W1 - este largimea picului 1, in secunde;

W2 - este largimea picului 2, in secunde.

Semnificatia marimilor din formula se regaseste in figura 5.6.

Pentru analiza anionilor din solutia solului, in laborator se folosesc pre-
coloana AG22, coloana IonPac® AS22 Analytical (4 x 250 mm) si supresorul
pentru anioni cu regenerare proprie ASRS® 300 4mm.

tra

Signal

Component 2
te

| component 1

|
|
|
|
|
|
|

Time (s}
W o

Fig. 5.6. Reprezentarea idealizata a separarii cromatografice (dupa ISO 10304-1:1992(E))

REACTIVI

Se folosesc numai reactivi de puritate analitica recunoscuta. Apa trebuie sa
aibd o conductivitate electrica < 0,1 puS/cm si sa fie lipsitd de particule cu
diametrul >0,45 pm. Cresterea conductivitatii datoritd preludrii dioxidului de
carbon din atmosfera nu interfera cu determinarile.

Eluentul se alege in functie de tipul de coloana de separare si detector. Din
aceasta cauza, se respecta indicatiile producatorului privind compozitia exacta a
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eluentului. Pentru a evita aparitia bacteriilor sau a algelor, eluentul se pastreaza
la intuneric si se inlocuieste la fiecare 2 sau 3 zile.

Solutia concentratd de carbonat de sodiu/bicarbonat de sodiu se prepara din
9,6 g carbonat de sodiu (Na,CO;) si 2,4 g bicarbonat de sodiu (NaHCO,), care
se aduc intr-un balon cotat de 200 ml si se dilueaza cu apa, pana la semn. Solutia
obtinutd contine 0,45 mol/L carbonat de sodiu si 0,14 mol/L bicarbonat de sodiu
si este stabild timp de cateva luni, daca se pastreaza la o temperaturd de 4°C
pana la 6°C.

Eluentul care se obtine din solutia concentratd de carbonat de
sodiu/bicarbonat de sodiu este adecvat pentru determinarea simultana a F, Cl,
NO,, PO,, Br, NO, si SO,. Se pipeteaza 20 ml de solutie concentratd intr-un
balon cotat de 2000 ml si se dilueaza la semn cu apa. Solutia contine 4,5 mmol/L
carbonat de sodiu si 1,4 mmol/L bicarbonat de sodiu.

- Solutiile stoc pentru anionii Cl, N-NO,, N-NO;, P-PO, si S-SO, trebuie sa
aibd concentratii de 1000 mg/L. Fiecare din solutiile stoc se prepara cintarind
cantitatea de substanta necesara (tabelul 5.4) si dizolvand-o intr-o cantitate mica
de apa, diluand apoi cu apa pana la semn in balon cotat de 1000 ml

Tabelul 5.4. Cantitatile de substante cantdrite si tratarea acestora inainte de cantarire
(dupa tabelul 5.1, ISO 10304-1:1992(E))

Anion Sare Timp de Temperatura Cantitate cantarita
uscare (h) °C dupa uscare (g)
Clorura NaCl 2 105 1,6484
Nitrit NaNO, 1 105 4,9286
Nitrat NaNO; 24 105 6,0682
Ortofosfat KH,POy4 1 105 4,3940
Sulfat K,SO4 1 105 5,4354

Dupa uscare la 105°C, substantele sunt ldsate sa se raceascd timp de 15-
20 minute intr-un exsicator, inainte de cantarire.

Solutiile sunt stabile timp de cédteva luni daca se pastreaza la o temperatura
de 4°C pana la 6°C. Nitritul se oxideaza usor la nitrat si de aceea trebuie verifi-
cata stabilitatea concentratiilor acestor doi componenti. Se pot folosi si solutiile
stoc de la producator, de concentratii solicitate.

- Solutii standard 1. Din solutiile stoc de anioni se prepara solutii de
concentratii 100 mg/L, pipetand cate 10 ml din solutiile stoc in baloane cotate
de 100 ml. Concentratiile solutiilor obtinute vor fi de 100 mg/L. Acestea se
pastreaza in flacoane din polietilena, pentru nitrat fiind mai indicata pastrarea in
flacon din borosilicat. La temperaturi de 4°C pana la 6°C, solutiile sunt stabile
pentru aproximativ o saptamana.
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- Amestec de solutii standard pentru calibrarea aparatu-
lui. In baloane cotate de 100 ml se pipeteaza volume de solutii standard I egale
cu valorile concentratiilor corespunzatoare din tabelul 5.5. Astfel, pentru a
prepara solutia etalon A2, se folosesc cate 0,2 ml din fiecare solutie standard I,
care se aduc Intr-un balon cotat de 100 ml si se dilueaza la semn cu apa

Tabelul 5.5. Concentratiile solutiilor standard folosite pentru calibrarea aparatului

Anion Concentratiile solutiilor de calibrare, in mg/L
Al A2 A3 A4 A5
Cl 0,1 0,2 0,5 2,0 5,0
N-NO; 0,1 0,2 0,5 1,0 3,0
N-NO3 0,1 0,2 0,5 1,0 3,0
P-PO, 0,1 0,2 0,5 1,0 3,0
S-SO4 0,1 0,2 0,5 2,0 5,0

- Solutiile standard de calibrare sunt stabile doar pentru una sau doua zile,
chiar daca sunt pastrate la 4 - 6°C. De aceea, se prepara la fiecare calibrare a
aparatului.

5.5.4. Mod de lucru

Recoltarea probelor din teren se face in recipiente din polietilend, conform
indicatiilor din standardul ISO 10304-1:1992(E). La sosirea in laborator, proba
este filtrata prin sistem Sartorius cu membrana filtranta de 0,45 pm (fig. 5.1) si
pastratd Intr-un recipient nou din polietilena. Recipientele in care au sosit pro-
bele din teren se spala foarte bine si se clatesc de mai multe ori cu apa distilata,
dupa care se expediaza prin posta la punctele de recoltare. Pentru a evita riscul
de contaminare a probei de catre membrana filtrantd, se arunca prima portiune
de proba filtrata.

Parametrii specifici utilizati In laborator pentru analiza anionilor sunt urma-
torii:

- eluent: carbonat de sodiu 4,5 mM/bicarbonat de sodiu 1,4 mM;

- debitul de eluent: Iml/minut;

- volumul de proba injectat pentru analiza anionilor (loop size): 100 pl

- curentul electric la supresor: 26 mA

- temperatura coloanei in regim normal de lucru: 30°C

- timpul de analiza pentru o proba: 16 minute.

Solutiile de calibrare si probele se introduc in flacoane de 8 ml speciale si se
aseazd in autosampler, care este prevazut cu 49 de pozitii.
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Se porneste aparatul si se lasa sa functioneze numai cu eluent aproximativ 20
de minute, pana cand temperatura coloanei se stabilizeaza la 30°C.

Se analizeaza in primul rand un blank (o proba martor), constituita din apa
ultrapura si apoi solutiile standard de calibrare. Curbele de regresie pentru
anioni sunt de obicei liniare.

Ecuatia curbei de calibrare aplicata pentru determinarea concentratiei anionu-
lui 1

Y. =b-p; +a, (5.7

in care:

y; - este valoarea masuratd (marimea semnalului), de exemplu largimea picu
lui sau aria picului, exprimatd in mm sau in pV-s;

b; - este panta functiei de calibrare, exprimata Tn mm*-L/mg sau
uV-ks* L/mg;

p; - este concentratia anionului i, exprimata in mg/L;

a, - este intersectia functiei de calibrare cu ordonata (blank-ul calculat), ex-
primata in mm sau pV-s.

Dupa calibrare, se masoara concentratiile probelor tratate conform modului
de lucru.

Probele cu concentratii prea ridicate, care depasesc domeniul de validitate a
functiei de calibrare, se dilueaza. Uneori poate fi necesara o noua functie, pen-
tru un domeniu mai redus de concentratii.

Un exemplu de cromatograma, obtinutd pentru solutia de calibrare A4
(tabelul 5.5) este prezentat 1n figura 5.7.

Dupa fiecare serie de 10 pana la 20 de masuratori, se analizeaza minim doua
solutii de calibrare de concentratii diferite, din domeniul concentratiilor reduse
si al celor ridicate, astfel incat sa se verifice continuu validitatea functiei de ca-
librare. Pentru asigurarea reproductibilitatii rezultatelor, se folosesc diagramele
de control (control charts), care implica analiza in fiecare serie a unei probe cu
concentratii constante cunoscute de anioni.

5.5.5. Calcule si unitati de masura

Concentratia p; a ionului 1 in solutie se estimeazad folosind aria picului sau
indltimea picului si ecuatia curbei de calibrare, dupa cum urmeaza:

Vi —a, (5.8)
b,

l

Pi =
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Fig. 5.7. Cromatograma obtinuta la analiza anionilor din solutia de calibrare A4
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in care:

y; - este valoarea masuratd (valoarea semnalului), constand in inaltimea picu
lui, in milimetri, sau aria picului, in milimetri patrati;

b; - este panta functiei de calibrare , exprimata in mm-L/mg sau mm*L/mg;

a, - este intersectia cu ordonata a functiei de calibrare, exprimata in milimetri
sau milimetri patrati

Rezultatele se exprima in mg/L, cu doud zecimale. Pentru azotat, azotit, fos-

fat si sulfat, rezultatele pot fi exprimate in doua moduri:

- Azotat (NO,) sau azot-azotat (N-NOs);

- Azotit (NO,) sau azot-azotit (N-NO,);

- Fosfat (PO,) sau fosfor-fosfat (P-PO,);

- Sulfat (SO,) sau sulf-sulfat (S-SO,).

In tabelul 5.6 se gdsesc factorii de conversie pentru exprimarea diferitd a
rezultatelor.

Tabelul 5.6. Factori de conversie

Pentru a converti rezultatele, inmultiti
NO;3 cu 0,2259 pentru a obtine N-NO3

N-NO; cu 4,4267 pentru a obtine NO;
NO, cu 0,3043 pentru a obtine N-NO,
N-NO; cu 3,2882 pentru a obtine NO,
PO, cu 0,3261 pentru a obtine P-PO4
P-PO;  cu 3,0665 pentru a obtine PO,
SOy cu 0,3338 pentru a obtine S-SO4
S-SOs  cu 2,9959 pentru a obtine SO4

5.6. Determinarea concentratiilor cationilor din solutia solului

5.6.1. Definitie. Caracterizare generala.

Cromatografia lichidd permite determinarea cationilor: Li*, Na’, NH*, K,
Mn*, Ca*, Mg*, Sr** si Ba*, dizolvati In ape potabile, ape de suprafata si ape
uzate.

In cadrul programului ICP Forests, pentru probele de solutie a solului, s-au
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analizat cationii Na’, NH*, K', Mg* si Ca*. Domeniile de valabilitate ale
metodei analitice pentru acesti cationi, conform standardului ISO
14911:1998(E), sunt prezentate in tabelul 5.7.

Tabelul 5.7. Domenii de aplicabilitate ale metodei analitice

Cation Domeniu de aplicabilitate pentru bucla de 10ul
mg/L
Sodiu 0,11a10
Amoniu 0,11al10
Potasiu 0,11a10
Magneziu 0,51a 50
Calciu 0,51a 50

Domeniul de aplicabilitate este limitat de capacitatea de separare a coloanei.
Daca este necesar, proba poate fi diluata pentru a se incadra in domeniul de lucru
sau se poate folosi un volum de 100 pl proba, care sa permita aplicarea la con-
centratii mai reduse.

In laboratorul ICAS Campulung, s-a lucrat cu un volum de 25 pl, iar ulterior,
cu 100 pl. Probele prea concentrate pentru domeniul de lucru se dilueaza.

Interferentele care pot sa apard in determinarea cationilor prin cromatografie
ionica:

- compusii organici, cum sunt aminoacizii $i aminele alifatice pot sa interfe-
reze in determinarea cationilor anorganici;

- daca un agent de complexare puternic, ca acidul 2-piridin 6 dicarboxilic nu
este prezent n faza mobila si nu se foloseste metoda cu supresor, pot sa se inre-
gistreze interferente cu cationii de Zn*', Ni*", Cd*";

- alti cationi, ca manganul, de exemplu, pot interfera In determinare, functie
de selectivitatea coloanei de separare. Daca aceasta nu indeplineste criteriile de
calitate, proba trebuie diluat;

- la diferente mari de concentratii intre cationii NH** i Na*, pot sa apara inter-
ferente si probleme in separarea picurilor;

- materialele solide si compusii organici (cum ar fi uleiurile minerale, deter-
gentii si acizii humici) scurteaza durata de valabilitate a coloanei de separare. De
aceea trebuie eliminate din probe.

5.6.2. Principiu

Cromatografia in faza lichidd permite separarea Na“, NH*, K*, Mg* si Ca**
cu ajutorul unei coloane de separare. Un schimbator de cationi de capacitate
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redusa este folosit ca fazd stationard si solutii apoase ale unor acizi mono si
dibazici, ca faze mobile. Determinarea se bazeazd pe conductivitate. Este
esential ca eluentul sa aiba o conductivitate destul de redusa. De aceea, detec-
torul de conductivitate se combina cu un dispozitiv supresor (de exemplu un
schimbator de cationi), care va reduce conductivitatea eluentului si va transfor-
ma cationii separati in sarurile lor corespunzatoare.

5.6.3. Aparatura si reactivi

APARATURA

Aparatul utilizat in laborator pentru analiza cationilor este un ion cromatograf
Dionex ICS3000 (fig. 5.5), care a fost prezentat la analiza anionilor.

Linia analitica pentru cationi este la fel ca cea pentru anioni. Echipamentele
auxiliare sunt identice cu cele de la determinarea anionilor.

Performantele minime esentiale pentru coloana de separare a cationilor sunt
urmatoarele:

- rezolutia picurilor coloanei trebuie sa nu fie mai mica decat 1,3, pentru ori-
care pereche de picuri. Calculul rezolutiei picurilor se realizeaza ca la paragraful
5.5.3.(formula 5.6);

- metoda de detectie se bazeaza pe masurarea conductivitdtii cu supresor;

- metoda este aplicabild in domeniul de concentratii precizat in tabelul 5.7;

- calibrarea se realizeaza pe domeniul de aplicabilitate, care poate fi linear
(conform ISO 8466-1) sau cvadratic (conform ISO 8466-2);

- asigurarea calitatii se realizeazd prin verificarea validitatii curbei de cali-
brare si repetarea determinarilor, daca este necesar.

Pentru analiza cationilor din solutia solului, in laborator se folosesc pre-
coloana CG12, coloana IonPac® CS12 Analytical (4 x 250 mm) si supresorul
pentru cationi cu regenerare proprie CSRS® 300 4mm.

REACTIVI

Se folosesc numai reactivi de puritate analiticd recunoscuta. Apa trebuie sa
indeplineasca aceleasi conditii mentionate la determinarea anionilor.

Ca eluent se utilizeaza acidul metansulfonic, care se prepara astfel:

- se cantaresc 96,1 g acid metansulfonic intr-un pahar Berzelius de 150 ml, se
aduc intr-un balon cotat de 500 ml peste aproximativ 200 ml apa si se dilueaza
pana la semn cu apd. Concentratia solutiei I astfel obtinute este de 2 mol/L.
Solutia I este stabila daca se pastreaza intr-un flacon brun, la temperatura
camerei.

- din solutia I se prepar prin diluare solutia II. Intr-un balon cotat de 2000 ml
se aduc 20 ml solutie I si se dilueaza pana la semn cu apa. Concentratia acestei
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solutii este de 0,02 mol/L sau 20 mM acid metansulfonic. Se poate utiliza timp
de 3 zile dupa preparare.

Solutiile standard de calibrare pentru Na“, K*, Mg*" si Ca* se obtin in labora-
tor pornind de la solutii stoc standard I produse de firma Merk, care au concen-
tratii de 1000 mg/L. Aceste solutii contin fiecare din cationii ce urmeaza a fi
determinati dizolvati in acid azotic 0,5 mol/L. Solutia de lucru II se prepara
aducand cate 5 ml din solutiile stoc de Na*, K*si Mg** si 25 ml din solutia stoc
de Ca’ intr-un balon cotat de 500 ml, care se aduce la semn cu apa. Solutia ast-
fel obtinutd va contine 10 mg/L Na’, K'si respectiv Mg* si 50 mg/L Ca*. Este
stabild dacd se pastreaza la 4-6°C timp de maxim 4 luni.

Pentru prepararea solutiei stoc I de N-NH,*, se usuca clorurd de amoniu in
etuva la 105°C timp de o ord, se lasd sa se raceasca in exsicator §i se cantaresc
0,7638 g NH,CI, care se aduc intr-un balon cotat de 1000 ml si se dilueaza pana
la semn cu apa. Concentratia solutiei stoc obtinute este de 200 mg N-NH,*/L.
Este stabila daca se pastreaza la 4-6°C timp de maxim o sdptamana. Solutia de
lucru 1II se prepara diludnd cu apa 10 ml solutie stoc I intr-un balon cotat de
200 ml pana la semn. Concentratia este de 10 mg N-NH,*/L.

Solutiile standard de calibrare se prepard conform indicatiilor din tabelul 5.8.

Tabelul 5.8. Volumele de solutii de lucru necesare in ml si concentratiile solutiilor standard de calibrare,
in mg/L

Cation | Volume solutii de lucru II (ml) si concentratii solutii standard de calibrare (mg/L)
Vi Cl V2 C2 V3 C3 V4 C4 V5 C5
Na' 1 0,1 3 0,3 10 1,0 20 2,0 50 5,0

K" 0,1 0,3 1,0 2,0 5,0
Mg 0,1 0,3 1,0 2,0 5,0
Ca* 0,5 1,5 5,0 10,0 25,0

N-NH, | 2 0,2 4 0,4 10 1,0 20 2,0 30 3,0

Solutiile standard se prepara in ziua utilizarii.
Proba martor (blank-ul) se prepara adaugand intr-un balon cotat adus cu apa
la semn 1 ml de acid azotic de concentratie 1mol/L.

5.6.4. Mod de lucru

Dupa filtrarea probei prin membrana filtrantd cu marimea porilor de 0,45pum,
o cotd parte se aciduleaza cu acid azotic 1M, care permite ajustarea pH-ului la
valori de 3+0,5, prevenind astfel precipitarea sau transformarea cationilor ca
urmare a cresterii bacteriilor. Probele astfel tratate sunt pastrate in recipiente din
polietilend. Analiza se face cat mai repede posibil. Daca acest lucru nu este posi-
bil, proba se stabilizeaza prin racire la 2-6°C. Pentru determinarea amoniului,
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proba se pastreaza la intuneric si la rece (2-6°C) si se analizeazd in decurs de
maxim 24 de ore. Riscul contaminarii probei de citre membrana filtrantd se
evitd clatind-o cu proba si aruncand prima portiune de filtrat. Probele cu un
continut ridicat de substante organice pot afecta coloana de separare, de aceea se
recomanda diluarea lor.

Parametrii specifici utilizati in laborator pentru analiza cationilor sunt urma-
torii:

- eluent: acid metansulfonic 20 mM;

- debitul de eluent: 1ml/minut;

- volumul de proba injectat pentru analiza anionilor (loop size): 100 pl

- curentul electric la supresor: 53 mA

- temperatura coloanei in regim normal de lucru: 30°C

- timpul de analiza simultana (cationi si anioni) pentru o proba: 16 minute.

Calibrarea se realizeaza in mai multe etape:

- prepararea solutiilor standard de calibrare, conform indicatiilor din tabelul
5.8;

- analiza solutiilor de calibrare prin cromatografie ionica,

- folosirea rezultatelor obtinute la calcularea functiei de regresie;

- ulterior, verificarea continud a validitatii functiei de calibrare, prin analiza
in seria de probe a unui etalon de concentratie redusa si a unuia de concentratie
ridicatd, la fiecare 15-20 de probe.

a) Calibrarea folosind functia de calibrare de ordinul I

Daca functia nu este liniard, nu se foloseste si se calculeaza functia de gradul II.

Urmatoarea ecuatie de gradul I se aplica pentru determinarea ionului i:

Y, =b, - p, +ay, (5.9)

in care:

Y, - este valoarea masurata (marimea semnalului), exprimata in naltimea
picului sau aria picului, in milimetri sau microvolt secunda;

b; - este panta ecuatiei de calibrare, exprimatd in mm™* L/mg sau
uV*.s*L/mg;

p; - este concentratia ionului 1, exprimata in miligrame pe litru;

a,; - este intersectia ecuatiei de calibrare cu ordonata (blank-ul calculat),
exprimatd in mm sau puV-s.

De obicei, functiile de calibrare pentru cationii Na‘, K*, Mg*" si Ca*" sunt de

ordinul I, iar cea pentru cationul NH,* este intotdeauna de ordinul II.
b) Calibrarea folosind functia de calibrare de gradul II
Ecuatia care se foloseste pentru determinarea ionului i este urmatoarea
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Y. =c¢ 'pi2 +b - p; +ay, (5.10)

in care:

c; - este coeficientul de ordinul II al functiei de calibrare, exprimat in
mm-L*/mg’® sau pV-s-L*mg*

b; - este coeficientul de ordinul I al functiei de calibrare, exprimat in
mm:-L/mg sau pV-s-L/mg.

Pentru celelalte marimi, vezi semnificatia in ecuatia anterioara.

Masurarea concentratiilor probelor se realizeaza dupa stabilirea functiei de
calibrare, pe baza dimensiunilor picurilor specifice fiecarui cation. O cro-
matograma care contine inclusiv valorile concentratiilor cationilor pentru o
proba de solutie a solului recoltatd din suprafata experimentald Predeal este
prezentata in fig. 5.8. Daca valorile concentratiilor depasesc intervalul de cali-
brare, probele sunt diluate si reanalizate. Proba martor (blank-ul) se analizeaza
in aceleasi conditii.

5.6.5. Calcule si unitati de masura

Aparatul permite estimarea, cu ajutorul soft-ului, a concentratiei cationului i
(p;)) exprimata in mg/L, folosind aria picului sau inaltimea picului, aplicand
inversul ecuatiei de ordinul I sau a celei ordinul II.

Astfel vom avea:

i T i (5.11)

Sau

b (b)) a,-Y, (5.12)
Pr= 2c, 2c,

i

Semnificatiile variabilelor sunt cele de la paragraful anterior. In calcul se va
tine cont de factorii de dilutie utilizati.

Pentru ionul amoniu, concentratia poate fi exprimata in mg NH,*/L sau in mg
N-NH,*/L. Factorul de conversie este 0,7765.
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Fig. 5.8. Cromatograma obtinuti la analiza cationilor dintr-o proba de solutie a solului
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6. ASIGURAREA CALITATII ST CONTROLULUI REZULTATELOR
6.1. Asigurarea calitatii si a controlului rezultatelor in analiza solului

Asigurarea calitdtii §i a controlului rezultatelor obtinute intrd in responsabi-
litatea laboratoarelor. Acestea pot folosi propriile metode, echipamente si
metode de referinta atat pentru prepararea extractelor cat si pentru analiza chi-
mica a probelor. De asemenea, au posibilitatea de a alege metoda optima pentru
controlul calitatii. Metodele pentru verificarea si controlul calitatii si a controlu-
lui analizelor sunt cele general valabile si aplicate, metode acceptate si de pro-
gramul ICP Forests, (ICP Forest Google group on QA/QC in laboratoaries,
2008, David, Radu 2006).

1. Folosirea materialelor de referintd. Se cunosc doua tipuri de materiale de
referinta:

- materiale de referintd (RM) — materiale sau substante cu una sau mai multe
proprietati suficient de omogene, bine stabilite pentru a fi folosite la calibrarea
unui aparat, la stabilirea unei metode de masura sau pentru stabilirea valorilor
caracteristice materialelor;

- materiale de refertinta certificate (CRM) — material de referinta insotit de un
certificat, pentru care una sau mai multe proprietati sunt certificate printr-o pro-
cedurd, care stabileste trasabilitatea sa la o realizare exacta a unitatii in care sunt
exprimate valorile proprietatii si pentru care fiecare valoare certificatd este
insotita de o incertitudine la un anumit nivel de incredere.

Datoritd costurilor ridicate pe care le au materialele de referintd RM sau
CRM este mai utild folosirea materialelor de referinta locale (LRM), preparate
in laborator pentru determindri de rutina si care pot fi obtinute usor si in cantitati
suficient de mari pentru a acoperi intreg domeniul de determinari si concentratii
de interes.

2. Folosirea hartilor de control — care sunt foarte utile in stabilirea acuratetei
rezultatelor §i care au importantd practica pentru controlul intern al calitatii in
cadrul unui laborator. Prin specificatiile metodelor se impun limite de control
inferioara (LCI) si superioara (LCS) stabilite in jurul mediei, pe baza unor inter-
vale de Incredere valabile statistic. Sunt recunoscute si folosite diferite harti de
control:

* harti de control pentru materialul de referintd local sau pentru standardele
de control — harta mediilor (harta — X) — se verifica periodic repetabilitatea
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masuratorilor la fiecare set de analize si se bazeazd pe media si abaterea stan-
dard a standardelor determinate in solutii, contindnd una sau mai multe sub-
stante care sunt suficient de stabile pentru a pastra concentratiile constante pe o
perioada de 2-4 luni;

- harta domeniului (harta R) — care se bazeaza pe prezentarea grafica a dife-
rentei dintre doud sau mai multe determinari pentru aceeasi proba; fiind folosita
pentru verificarea repetabilitatii analizelor, domeniul fiind proportional cu con-
centratia probei;

* harti de control pentru blank — blankul reprezintd solutia care contine toti
reactivii folositi Tn analiza dar fara substanta de analizat si a carui analizd sta-
bileste specificitatea metodei, adica semnalul acestuia indica cat din semnalul
masurat se datoreaza analitului si cat altor cauze, posibile contaminari
ocazionale;

* limitele de detectie (LOD sau LD) si limita de cuantificare (LOQ sau LQ)
— sunt performante fundamentale caracteristice oricarui proces de masurare si
pot fi determinate de fiecare laborator.

Limita de detectie reprezintd continutul cel mai mic, xL (concentratie de
analit din probd) care poate fi masurat cu o certitudine statisticd rezonabild si
care se poate calcula cu ecuatia:

XL = Xpi T Kgpi

unde: x,; — media a n masuratori ale blank-ului;
Sy - deviatia standard pentru n masuratori;
K — factor numeric > 3.
LOD este concentratia pana la care se poate determina prezenta unui element
Limita de cuantificare sau limita de raportare reprezintd cantitatea (concen-
tratia) cea mai mica de substantd dintr-o proba care poate fi determinata cantita-
tiv cu o acuratete si precizie adecvate n conditiile operationale ale metodei sau
continutul egal sau mai mare decat punctul de pe curba de calibrare corespun-
zator celei mai mici concentratii. LOQ se exprima ca si o concentratie care are
un factor de multiplicare egal cu 10 stabilit de IUPAC, cu reciproca egald cu
RSD de cuantificare stabilita. Se exprima in termeni de valoare a semnalului sau
substantei. Cantitativ, abaterea standard relativi (RSD) specificatd pentru
masuratori repetate este 10 % 1n cazul LOQ si 33 % 1n cazul LOD.

3. Verificarea rezultatelor analitice, (ICP Forest Google group on QA/QC in
laboratoaries, 2008). Datorita faptului ca parametrii determinati n analiza solu-
lui se autocoreleaza, se considera ca verificarea (validarea) incrucigatd este
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metoda optimd pentru detectarea eventualelor erori in rezultatele analitice.
Verificarea incrucisatd consta, 1n acest caz, in compararea parametrilor folosind
doud sau mai multe metode bioanalitice pentru furnizarea de date in cadrul
aceluiasi studiu sau in studii diferite sau coreland interdependenta acestora.
Astfel, spre exemplu, solurile cu continut mare de materie organica contin o can-
titate mare de carbon si azot, solurile calcaroase se caracterizeaza prin valori
crescute ale pH-lui, prin calciul de schimb si total la concentratii ridicate si prin
valori scazute ale aciditatii de schimb.

Verificarea pH-lui se bazeaza pe masurarea potentiometrica a reactiei solului
organic si mineral in suspensie apoasa (pHy,,) sau in solutie de clorurad de cal-
ciu 0,01 mol/L (pHc,cp), raportul sol:lichid fiind 1:5. Intre cele doua tipuri de
determinari, pH,,, numit si pH actual si pH,, numit pH potential, exista o buna
corelatie, abaterile fiind detectate cu ajutorul regresiei lineare simple. Teoretic,
diferenta dintre cele doud determindri nu trebuie sd fie mai mare de o unitate pH,
dar in practica diferentele masuratorilor sunt in majoritate mai mici de 1,2 unitati
PH, pHcucr < pHpo- Pentru solurile cu turba diferenta celor doud tipuri de pH
poate sa ajungd panad la 1,5 unitati pH.

Metoda recomandata pentru determinarea carbonului este combustia uscata
folosind analiza totala. Carbonul organic total (TOC) se determina prin scaderea
valorii carbonului anorganic (TIC) din valoarea carbonului total (TC). Carbonul
anorganic poate fi estimat prin determinarea carbonatilor cu ajutorul cal-
cimetrului. Astfel, se poate considera:

[Ccacos + TOC] < TC

Ccacos = CaCO3 x 0,12

considerand Cg,co; = TIC
Aprecierea egalitatii aproximative a continutului de carbonati cu continutul
de carbon anorganic nu mai poate fi verificatd dacd concentratia carbonatilor

este mai micd decat limita de cuantificare, LOQ, 3 g/kg carbonati sau 0,36 g/kg
TIC.

Din valoarea determinata a pH-ului solului se poate constata existenta car-
bonatilor in sol si necesitatea determinarii acestora. Astfel:

- pentru solurile organice cu un continut de TOC > 200 g/kg

daca: pHc,q, < 6 atunci CaCO; < 3 g/kg sub LOQ;

- pentru solurile minerale

daca: pH,,o < 5 atunci CaCO, < 3 g/kg sub LOQ;
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PHeucr < 5,5 atunci CaCO, < 3 g/kg sub LOQ;

La valoarea pH,c, > 6 se semnaleaza o cantitate cuantificabila de carbonati
in proba de sol.

Raportul C/N reprezinta raportul materiei organice din sol specific diferitelor
tipuri de sol. Pentru solurile organice cu un continut de TOC > 200 g/kg rapor-
tul C/N se situeaza intre 5-100, In timp ce pentru solurile minerale este cuprins
intre 3 si 75.

Similar cu C/N poate fi analizat si raportul C/P:

- pentru soluri organice cu un continut de TOC > 200 g/kg: 100 < C/P <2500;

- pentru solurile minerale: 8 < C/P < 750;

- la solurile cu turba acest raport poate sa fie mai mare de 2500.

Raportul C/S este specific doar pentru solurile organice cu TOC > 200 g/kg:

20 < C/S <1000

Valorile concentratiilor elementelor extrase cu apa regala K, Ca, Mg, Na, Al,
Fe, Mn sunt mai mici sau cel mult egale cu valorile concentratiilor obtinute in
cazul elementelor totale.

Similar si valorile concentratiilor obtinute pentru Fe si Al extrase cu solutie
acida de oxalat de amoniu sunt mai mici decat cele obtinute pentru elementele
totale. In cazul solurilor minerale Fe reactiv este in general mai mic cu 25 %
decat Fe total, iar Al reactiv cu 10 % decat Al total.

Pentru stabilirea unei corelatii intre elementele extractibile si cele extrase cu
apa regala obtinute din aceasi proba de sol este necesar folosirea unui factor de
conversie specific fiecarui element, pentru obtinerea acelorasi unitati de masura,
cmol ., /kg in mg/kg:

(Keen X 391) <K extras

(Caq, x 200) < Ca extras

(Mg, X 122) < Mg extras

(Na,, x 230) < Na extras

(Al,, x 89) < Al extras

(Fe.en X 186) < Fe extras

(Mn,,, x 274) < Mn extras

Atat elementele extractibile cat si cele extrase cu apa regala se gasesc in con-
centratie mai mare in solurile organice fatd de cele minerale.

Pentru verificarea H' liber si a aciditatii de schimb (EA) trebuie verificate
conditiile:

H" liber < EA si

EA = Al + Fe., + Mn,,,+ H+ liber

La solurile minerale in general H* liber < 60 % decat EA.

exch exch
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Rezultatele obtinute in determinarea compozitiei granulometrice, in urma
corectiei pentru agentul de dispersie, suma celor trei fractiuni, argila, praf, nisip
trebuie sa fie egala cu 100 %:

> [argila (%), praf (%), nisip (%)] = 100 %

6.2. Asigurarea si controlul calitatii rezultatelor pentru probele
de solutie a solului

Substantele dizolvate prezente in solutia solului sunt mai ales sub forma i-
onica. Aceasta permite utilizarea a doud modalitati de verificare a rezultatelor
obtinute pentru probe individuale: calcularea balantei ionice si compararea con-
ductivitatii masurate cu conductivitatea calculatd pe baza sumei contributiei la
conductivitate a fiecarui ion. Se poate folosi de asemenea o modalitate de
depistare a erorilor analitice, pornind de la relatia care trebuie sa existe intre
diferitele forme de azot analizate. Informatii suplimentare privind asigurarea
calitatii rezultatelor analizelor fizico — chimice de laborator se gasesc la adresa
www.icp-forests.org/WGqual _lab.htm

- BALANTA IONICA FARA CARBON ORGANIC DIZOLVAT (DOC).

Dupa cum se precizeaza in Manualul ICP Forests (UN ECE, 2004, Ulrich et
al. 2006), fiecare laborator isi verifica rezultatele analizelor chimice calculand
balanta ionica (pentru precipitatii recoltate in teren liber si depuneri umede) si
comparand conductivitatea masuratd cu cea calculatd (pentru precipitatii
recoltate in teren liber, depuneri umede, precipitatii recoltate sub coronament si
scurgeri de pe trunchi), asigurdndu-se astfel validarea datelor obtinute. Aceste
modalitati de verificare nu sunt intotdeauna aplicabile pentru probe de solutia
solului. Daca intervalele de validitate sunt depasite, analiza trebuie repetata.
Daca rezultatele se confirma, dar intervalele sunt totusi depasite, rezultatele sunt
acceptate.

Balanta ionicd se bazeaza pe compararea concentratiilor cationilor si anio-
nilor, exprimate Tn microechivalenti la litru (peq/L). Suma cationilor si suma
anionilor se calculeaza cu formulele:

ant = [Ca“]+ [Mg++]+ [K+]+ [Na*]+ [H*]+ lNH4+J

S an=|Hco, " |+[s0 |+ |Nvo, |+ [ci ]+ [org ]
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Daca nu se masoard concentratia acizilor organici dizolvati, aceasta se con-
sidera neglijabila.

Limita erorilor acceptabile depinde de concentratia ionica totala si tipul de
solutie. Diferenta procentuald (PD) se defineste ca:

PD - ZCat—ZAn 100
0.5x(D.Cat+)_ An)

Limitele acceptabile adoptate de ICP Forests/EU Forest Focus programmes
sunt prezentate in tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Intervalele acceptate pentru validarea datelor bazata pe balanta ionica si conductivitate
(vezi semnificatiile pentru PD si CD in text)

Conductivitate (25°C) PD CD
<10 uS cm’! +£20% +30%
<20 puS cm™ +20% +20%
>20 uS cm’! +£10% +£10%

Factorii de conversie a concentratiilor din mg/L in peqg/L au fost publicati de
Mosello et al., 2008.

Bicarbonatul se calculeaza din alcalinitatea totala, functie de pH, considerand
ca alcalinitatea totald depinde numai de speciile de carbon anorganic, protoni si
hidroxil:

Tak = [ )+ [on ]+ |rco, |+ |co, |

Aceasta definitie nu este in Intregime corecta pentru concentratii ridicate n
carbon organic (DOC > 5 mg/L) si 1n prezenta metalelor (Al, Fe, Mn etc), care
pot contribui la alcalinitate sau la suma concentratiilor cationilor.

VERIFICAREA CONDUCTIVITATII

Conductivitatea electrica este o masura a abilitatii unei solutii apoase de a
conduce curentul electric. In afard de temperaturi, aceasta abilitate depinde de
tipul si concentratia (activitatea) ionilor din solutie, conform formulei:

CE:Zﬂixﬁxci
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in care:

CE - este conductivitatea electrica (uS/cm)

M - este conductanta ionica echivalenta, reprezentand capacitatea unui singur
ion de a transporta curentul electric in conditii ideale de dilutie infinita la 20°C
(kS.cm*/eq)

ci - este concentratia ionului 1, In care 1 poate fi H, Ca, Mg, Na, Al, NH,, NO;,
SO,, Cl, alcalinitate (mmolc/m’)

fi - coeficientul de activitate al ionului 1.

Valorile A1 pentru diferitii ioni au fost publicate de Mosello et al. (1997).
Diferenta procentuald intre conductivitatea calculata si conductivitatea masurata
s-a calculat astfel:

CEcalc — CEmas
CEmas

CD =100 x

VERIFICAREA BALANTEI AZOTULUI

Testul se bazeaza pe faptul cd, concentratia azotului total dizolvat (DTN) tre-
buie sa fie mai mare decat suma concentratiilor azotatului, amoniului si azotitu-
lui. Desi masurarea concentratiei azotitului nu este obligatorie in cadrul progra-
mului ICP Forests, urmatoarea relatie trebuie verificata:

[N - NO,]+[N - NH,]|< [DIN]

in care DTN este concentratia azotului total dizolvat
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ANEXE






Anexa 1. Exemple de analize pentru sol (STEFANESTI, PREDEAL, FUNDATA, MIHAESTTI)

Nr Suprafata Orizontul | Repe- | |imita sup | Limita inf Data  |gmiditate| Argila | Praf | Nisip | Tex- Da Vol schelet
oriz (cm) | oriz (cm) (%) (%) | (%) (kg/mc) (%)
crt titia analizei (%) tura
1 [Stefanesti stejar Al OFH 1 140609
2 MO1 1 0 10 10309 26,8 40,4 58,3 1,3 SiC 1303 0
3 MI12 1 10 20 100309 22,2 40,5 58,1 1.4 SiC 1383 2
4 M24 1 20 40 10309 22,8 41,3 57,3 1,4 SiC 1535 5
5 M48 1 40 80 100309 22,1 41,3 57,5 1,2 SiC 1585 7
Nr Greutate pH pH Corg N total Carbonati | Acid schimb Al schimbabil Ca schimbabil Fe schimbabil
crt litiera (kg/m2) (CaCl2) (H20) (g/kg) (g/kg) (g/’kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg)
1 3,36 6,48 6,81 19,05 11 0 1,44 0,45 44,99 0,03
2 591 6,47 30,11 3,2 0 1,19 0,38 20,8 0,03
3 5,27 6,17 21,03 2,1 0 1,25 0,33 18,97 0,02
4 5,61 6,17 22,42 2,5 0 0,9 0,15 18,51 0,01
5 5,43 6,05 21,31 1,9 0 0,96 0,16 18,14 0,01
Cd Cu
Nr K schimbabil Mg schimbabil Mn schimbabil Na schimbabil Aciditate H+ Ca extractabil extractabil extractabil
crt (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
1 0,26 2,1 0,09 1,14 11013 0,000127 25,5
2 0,6 4,61 0,59 0,7 0,72 4334,4 0,0001268 25,1
3 0,51 4,09 0,53 0,58 0,86
4 0,49 3,73 0,5 0,54 0,72
5 0,46 3,2 0,47 0,49 0,72
Na P Pb Zn
Nr Fe extractabil | K extractabil Mg extractabil Mn extractabil extractabil extractabil extractabil extractabil
crt (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) ‘mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
1 23863,3 2526 4697,7 986,5 18,2 1222,2 29,1 69,3
2 29218,9 2884.,4 5536,9 914,9 441,1 854,7 43,4 61,9
3
4
5

(YA



Anexa 1. (continuare)

Limita Limita Vol
Nr Suprafata Orizon- | Repe- sup inf Data Umidi- | Argila | Praf | Nisip | Tex- Da sche-
tate
crt tul titia oriz (cm) oriz (cm) | analizei (%) (%) (%) (%) | tura | (kg/mc) | let (%)
6 Predeal molid A2 OFH 2 170509
7 MOl 2 0 10 41209 42,5 27,9 56,9 15,2 SiL 994 0
8 Mi12 2 10 20 41209 33,6 23,8 58,6 17,6 SiL 1174 2
9 M24 2 20 40 41209 28,2 21,6 59,2 19,2 SiL 1429 8
10 M48 2 40 80 41209 23,8 20,4 56,8 | 22,8 SiL 1671 10
Nr Greutate pH pH Corg N total | Carbonati | Acid schimb | Al schimbabil Ca schimbabil | Fe schimbabil
crt litiera (kg/m2) (CaCl2) (H20) (g/kg) (g/kg) (g/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg)
6 2,361 5,06 5,51 47,04 16,5 0 1,26 0,36 26,52 0,14
7 5,06 5,63 36,35 3,5 0 1,62 0,81 24,58 0,1
8 5,35 6,11 22,29 2 0 0,97 0,37 20,66 0,08
9 5,35 6,16 17,31 1,4 0 1,6 0,4 19,03 0,06
10 5,7 6,51 13,13 1 0 0,88 0,35 17,85 0,05
Cd Cu
Nr | K schimbabil Mg schimbabil | Mn schimbabil | Na schimbabil | Aciditate H+ | Ca extractabil extractabil extractabil
crt (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
6 0,79 6,47 2,38 0,32 1,08 8561,8 0,4848 15,6
7 0,18 14,4 0,55 1,01 0,89 3099,9 0,0001425 24,6
8 0,13 11,69 0,44 0,8 0,67
9 0,14 11,43 0,38 0,76 0,87
10 0,12 10,49 0,32 0,74 0,62
Na P Pb Zn
Nr Fe extractabil | K extractabil | Mg extractabil | Mn extractabil extractabil extractabil extractabil extractabil
crt (mg/kg) (mg/kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/Kg) (mg/kg)
6 17587,2 1894,1 2944,8 7449 128,8 1216 58,3 75,1
7 40697,3 3001,5 6647,3 799,5 493,2 622 58,6 93,4
8
9
10

¢l



Anexa 1. (continuare)

Limita Limita Vol
Nr Suprafata Orizon- | Repe- sup inf Data Umidi- | Argila | Praf | Nisip | Tex- Da sche-
tate
crt tul titia oriz (cm) oriz (cm) | analizei (%) (%) (%) (%) | tura | (kg/mc) | let (%)
11 Fundata fag Al OFH 1 240509
12 MOl 1 0 10 11109 42,9 18,1 30,5 514 SL 1142 10
13 M12 1 10 20 11109 37,1 16,8 27 56,2 SL 1149 20
14 M24 1 20 40 11109 31,5 15,9 31,4 | 52,7 SL 1266 20
15 M48 1 40 80 11109 26,9 18,5 30,7 50,8 L 1450 40
Nr Greutate pH pH Corg N total | Carbonati | Acid schimb | Al schimbabil Ca schimbabil | Fe schimbabil
crt litiera (kg/m2) (CaCl2) (H20) (g/kg) (g/kg) (g/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg)
11 1,695 5,67 6,13 30,07 13,9 0 1,2 0,26 16,47 0,05
12 4,76 5,36 33,66 3,4 0 2,83 1,17 23,55 0,1
13 4,99 5,69 23,65 2,3 0 2,41 0,73 18,36 0,06
14 4,96 5,69 22,39 2,1 0 2,16 1,01 15,6 0,04
15 5,25 6 16,75 1,4 0 1,3 0,43 14,5 0,05
Cd Cu
Nr | K schimbabil Mg schimbabil | Mn schimbabil | Na schimbabil | Aciditate H+ | Ca extractabil extractabil extractabil
crt (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
11 0,53 2,97 1,59 2,1 7655 0,5413 16,6
12 0,2 4,26 0.4 0,19 1,45 4372,1 0,0001429 14,8
13 0,17 3,04 0,31 0,16 1,09
14 0,16 2,12 0,26 0,1 1,02
15 0,13 2,18 0,21 0,1 0,83
Na P Pb Zn
Nr Fe extractabil | K extractabil | Mg extractabil | Mn extractabil extractabil extractabil extractabil extractabil
crt (mg/kg) (mg/kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/Kg) (mg/kg)
11 16648.,9 1059,2 2207,9 470,1 31,1 1408,2 3,6 75,1
12 38399,4 1938.,8 5398,2 928 220,4 1058,5 55,1 72,2
13
14
15

€Ll



Anexa 1. (continuare)

Limita Limita Vol
Nr Suprafata Orizon- | Repe- sup inf Data Umidi- | Argila | Praf | Nisip | Tex- Da sche-
tate
crt tul titia oriz (¢cm) | oriz (cm) | analizei (%) (%) (%) (%) | tura | (kg/mc) | let (%)
16 Mihaesti gorun A3 OFH 3 70609
17 MO1 3 0 10 50209 27,5 22,1 47 30,9 L 1451 2
18 Mi12 3 10 20 50209 21,7 23,2 46,3 | 30,5 L 1590 5
19 M24 3 20 40 50209 19 22,4 46,4 | 31,2 L 1782 12
20 M48 3 40 80 50209 19,4 21,7 45,3 33 L 1728 16
Nr Greutate pH pH Corg N total | Carbonati | Acid schimb | Al schimbabil | Ca schimbabil | Fe schimbabil
crt litiera (kg/m2) (CaClL2) | (H20) (g/kg) (g/kg) (g/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg)
16 1,0137 4,9 5,4 24,19 12,2 0 1,83 1,84 20,6 0,01
17 4,01 4.9 23,62 1,6 0 7,2 2,98 29,75 0,12
18 4,1 5,01 16,1 1,1 0 6,12 2,46 21,98 0,05
19 4,2 5,16 15,23 0,9 0 4,38 1,95 21,99 0,04
20 4,38 5,33 12,78 0,7 0 3,11 1,22 22,38 0,04
Cd Cu
Nr | Kschimbabil | Mg schimbabil | Mn schimbabil | Na schimbabil | Aciditate H+ | Ca extractabil extractabil extractabil
crt (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (cmol/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
16 0,33 3,33 0,09 0,64 0,49 5723,7 0,000128 13,8
17 0,74 6,1 0,22 0,47 4,83 996,8 0,0001275 21,1
18 0,48 3,73 0,16 0,33 4,18
19 0,5 4,19 0,17 0,36 2,77
20 0,54 4,6 0,16 0,4 1,75
Na P Pb Zn
Nr Fe extractabil | K extractabil | Mg extractabil | Mn extractabil extractabil extractabil extractabil extractabil
crt (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
16 17386,7 1282,1 2534 4634,9 52,1 1338,7 20 56,1
17 27107,7 1372,1 3548,2 983,8 52,1 768,2 10,6 49,5
18
19
20

vl



Anexa 2. Exemple de analize pentru solutia solului

Suprafata Data Data Adan-
de de cimea Pp Cond Ca Mg Na K N-NH4 S-SO4 N-NO3 Cl Alk
ince- fina- (cm) (mm) pH (uS/em)  (mg/) (mg/1) (mg/1) (mg/l) (mg/) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (ueq/l)
pere lizare

Mihaesti 24.05. 07.06. 20 12,4 539 61,6 5,53 0,97 1,20 3,08 1,68 2,57 0,056 0,51 220
2010 2010
01.07. 15.07. 20 2,4 6,39 1045,0 149,22 18,91 10,70 32,80 3,42 18,26 74,050 14,49 472

Stefanesti 2009 2009

Fundata 20.07. 03.08. 20 30,9 5,03 52,7 7,45 0,48 0,46 1,28 1,58 1,18 0,777 1,03 10
2010 2010

Predeal 24.05. 07.06. 10 0,7 7.2 348,0 17,73 1,95 9,62 26,37 7,03 2,34 0,167 4,46 1708
2010 2010
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