Οργανική ουσία
Εισαγωγή

Η οργανική ουσία (organic matter, ΟΜ) του εδάφους προέρχεται από τα φυτικά και ζωικά υπολείμματα. Οι νεκροί φυτικοί και ζωικοί ιστοί αποτίθενται στο έδαφος και εκεί με τη δράση των μικροβίων, αποσυντίθενται («χωνεύονται»). Η μέτρηση της ΟΜ είναι μια από τις σημαντικότερες μεταξύ των εδαφολογικών αναλύσεων χαρακτηρισμού. Και αυτό γιατί εδάφη με ικανοποιητικά ποσοστά ΟΜ έχουν μία σειρά από επιθυμητές ιδιότητες. Για παράδειγμα η ΟΜ μειώνει την συνεκτικότητα και πλαστικότητα των βαρέων εδαφών και αυξάνει τη συνεκτικότητα των ελαφρών εδαφών. Επίσης δημιουργεί σταθερά συσσωματώματα, και άρα καλή εδαφική δομή, κάτι που συμβάλει στη μείωση της διάβρωσης. Εξίσου σημαντική επίδραση είναι η αύξηση της ωφέλιμης υγρασίας και της ΙΑΚ των εδαφών. Η τιμή της ΟΜ του εδάφους αποτελεί μια τιμή «ισορροπίας», αποτέλεσμα των εδαφοκλιματικών συνθηκών μιας περιοχής, η οποία δύσκολα αλλάζει. Η τιμή της ΟΜ είναι χαμηλότερη σε ζεστά και ξηρά κλίματα και σε αμμώδη εδάφη. Επίσης είναι χαμηλότερη σε καλλιεργούμενα εδάφη σε σχέση με «αδιατάρακτα» εδάφη (πχ. δασικά). Μια τυπική τιμή ΟΜ καλλιεργούμενου εδάφους στην Ελλάδα είναι έως 2-2,5%.
Μέθοδος Υγρής Οξείδωσης
Αρχή της Μεθόδου

Η μέθοδος που θα ακολουθήσουμε λέγεται «υγρή οξείδωση» (ή μέθοδος Walkley and Black). Σύμφωνα με αυτή οξειδώνουμε την ΟΜ του εδάφους με μία ισχυρά οξειδωτική ουσία, το διχρωμικό κάλιο. Τότε ο οργανικός C0 του εδάφους μετατρέπεται σε CIVO2, και το CrVI του διχρωμικού καλίου ανάγεται σε CrΙΙΙ. Σε αυτήν την αντίδραση δεν οξειδώνεται παρά το 77% του οργανικού C (για να οξειδώσουμε όλη την ποσότητα του οργανικού C θα πρέπει να ζεστάνουμε το μίγμα σε σημείο βρασμού για 2 ώρες, κάτι που για το πλαίσιο του εργαστηρίου δεν είναι πρακτικό). Κατόπιν ογκομετρούμε με θειικό σίδηρο την ποσότητα του διχρωμικού καλίου που περίσσεψε. 
Υλικά και αντιδραστήρια

· Διάλυμα 0,166 Μ K2Cr2O7: Διαλύουμε 49,04 g ξηρού K2Cr2O7 σε 1 L H2O.
· Διάλυμα 0,5 Μ FeSO4.7Η2Ο: Διαλύουμε 140 g FeSO4.7H2O σε περίπου 500 mL Η2Ο και προστίθενται 15 mL πυκνού H2SO4. Όταν το διάλυμα ψυχθεί συμπληρώνουμε μέχρι όγκου 1 L με Η2Ο.

· Πυκνό H3PO4
· Πυκνό H2SO4
· Δείκτης διφαινυλαμίνης: Διαλύουμε 0,5 g διφαινυλαμίνης (barium diphenylamine sulfonate) σε 20 mL H2O και 100 mL πυκνού Η2SO4.

· Ποτήρι ζέσεως 50 mL
· Προχοΐδα 50 mL
· Κωνική φιάλη 500 mL
· Ογκομετρικός κύλινδρος 100 mL
Τρόπος εργασίας

Ζυγίζουμε 0,5 g εδάφους (περίπου, αλλά ακριβώς καταγεγραμμένα) σε ποτήρι ζέσεως 50 mL. Προσθέτουμε 10 mL 0,166 Μ K2Cr2O7 και 10 mL πυκνό H2SO4. Αφήνουμε για 30 min ώστε να γίνει η οξείδωση της οργανικής ουσίας του εδάφους. Κατόπιν διηθούμε το αιώρημα μέσα από διηθητικό χαρτί σε κωνική φιάλη των 500 mL με τη βοήθεια 200 mL H2O (τα μετράμε σε ογκομετρικό κύλινδρο 100 mL που έχουμε μπροστά μας). Όταν ολοκληρωθεί η διήθηση προσθέτουμε 10 mL πυκνού H3PO4 στο διαυγές διήθημα με τον ίδιο ογκομετρικό κύλινδρο. Κατόπιν ογκομετρούμε το διχρωμικό κάλιο που περίσσεψε από την οξείδωση της οργανικής ουσίας με διάλυμα 0,5 Μ FeSO4 που περιέχεται στην προχοΐδα, αφού πρώτα προσθέσουμε 5 σταγόνες δείκτη διφαινυλαμίνης στην κωνική. Το αρχικό χρώμα είναι σκούρο καφέ. Λίγο πριν το τέλος της ογκομέτρησης γίνεται έντονο βαθύ μπλε και μερικές σταγόνες μετά γίνεται πράσινο, το οποίο είναι και το τελικό χρώμα. Όλη η διαδικασία πρέπει να γίνει και σε ένα «λευκό» δείγμα, δηλαδή σε ένα δείγμα που περιέχει όλα τα άλλα εκτός από έδαφος. Ο λόγος είναι ότι στο διάλυμα του θειικού σιδήρου ο FeII οξειδώνεται βαθμιαία σε FeIII με την επαφή του διαλύματος με τον αέρα, και άρα έτσι «μειώνεται» η συγκέντρωσή του. Άρα την συγκέντρωσή του θα πρέπει σε κάθε φουρνιά ανάλυσης της οργανικής ουσίας να την ελέγχουμε κάνοντας αυτήν την τιτλοδότηση του «λευκού» δείγματος.
Υπολογισμοί αποτελεσμάτων

Στο τέλος του πειράματος πρέπει να έχετε στη διάθεσή σας τα εξής δεδομένα:
Α= τα mL που χρειάστηκαν για την ογκομέτρηση του άγνωστου δείγματος

Β= τα mL που χρειάστηκαν για την ογκομέτρηση του «λευκού» δείγματος

Γ= τα g του εδάφους που ζυγίσαμε στην αρχή.

Ο τελικός τύπος υπολογισμού του οργανικού άνθρακα (OC) είναι ο εξής: OC, % = 0,195*(Β-Α)/Γ, και η οργανική ουσία, ΟΜ=OC/0,58, γιατί θεωρούμε ότι ο C αποτελεί το 58% της οργανικής ουσίας. Για παράδειγμα, αν κάποιος είχε τα εξής δεδομένα: Α=18, Β=20, Γ=0,5, τότε: ΟC = 0,19*[(20-18)/0,5] = 0,19*4 = 0,78%, και ΟΜ = 0,78/0,58 = 1,34%.
Τρόπος υπολογισμού των τύπων οργανικού άνθρακα
Βήμα 1: Αντίδραση οξειδοαναγωγής του οργανικού άνθρακα και του διχρωμικού καλίου (δ.κ.)
O C0 της οργανικής ουσίας οξειδώνεται σε CIVO2 με τη βοήθεια του δ.κ.. Το CrVI που εμπεριέχεται στο δ.κ. ταυτόχρονα ανάγεται σε CrIII. Έτσι η αντίδραση οξειδοαναγωγής (οξείδωσης του C0 και αναγωγής του CrVI) είναι:
K2CrVI2O7 + C ( Cr3+ + CO2. Ισορροπώντας (μόνο το Cr και τον C προς το παρόν):

K2Cr2O7 + C ( 2Cr3+ + CO2. Αυτό σημαίνει ότι το Cr χάνει 6 φορτία (μείωση κατά 3 σθένη x 2 άτομα που συμμετέχουν) και ο C κερδίζει 4 φορτία. Τα φορτία αυτά μπαίνουν ως συντελεστές στο δεξί μέρος της αντίδρασης χιαστί (του Cr στον C και του C στο Cr):
K2Cr2O7 + C ( 8Cr3+ + 6CO2. Εξισορροπώντας: την αντίδραση για όλα τα άλλα εκτός από Ο και Η:

4K2Cr2O7 + 6C ( 8Cr3+ + 6CO2 + 8Κ+, και απλοποιώντας κατά 2:

2K2Cr2O7 + 3C ( 4Cr3+ + 3CO2 + 4Κ+. Τώρα εξισορροπώ Ο, βάζοντας Η2Ο όπου λείπουν Ο. Έχω 14 Ο αριστερά και 6 Ο δεξιά, άρα προσθέτω 8 Η2Ο δεξιά:
2K2Cr2O7 + 3C ( 4Cr3+ + 3CO2 + 4Κ+ + 8Η2Ο. Τώρα εξισορροπώ Η, βάζοντας Η+ όπου λείπουν. Έχω 0 Η αριστερά και 16 δεξιά, άρα προσθέτω 16Η+ αριστερά:
2K2Cr2O7 + 3C + 16Η+ ( 4Cr3+ + 3CO2 + 4Κ+ + 8Η2Ο. Τώρα, το οξύ που χρησιμοποιούμε είναι H2SO4, άρα τα 16Η+ γράφονται ως 8H2SO4, και τότε προσθέτουμε και 8SO42- δεξιά:
2K2Cr2O7 + 3C + 8H2SO4 ( 4Cr3+ + 3CO2 + 4Κ+ + 8Η2Ο + 8SO42-. Στην πραγματικότητα οι θειικές ρίζες δημιουργούν άλατα με τα κατιόντα που ήδη βρίσκονται δεξιά, Cr3+ και K+. Τα άλατα αυτά είναι τα: Cr2(SO4)3 και Κ2SO4. Τα άλατα αυτά θα λάβουν συντελεστές 2Cr2(SO4)3 (επειδή έχουμε 4 Cr δεξιά) και 2Κ2SO4 (επειδή έχουμε 4 Κ δεξιά). Με αυτούς τους συντελεστές «βολέψαμε» και τις 8 θειικές ρίζες που απαιτούνταν (2x3=6 θειικές ρίζες στο θειικό χρώμιο συν 2 θειικές ρίζες στο θειικό κάλιο), άρα τελικά:

2K2Cr2O7 + 3C + 8H2SO4 ( 2Cr2(SO4)3 + 2Κ2SO4 + 3CO2 + 8Η2Ο

[Αντίδραση 1]
Βήμα 2: Αντίδραση οξειδοαναγωγής του διχρωμικού καλίου (δ.κ.) και του θειικού σιδήρου (θ.σ.)
Στη δεύτερη αντίδραση, το δ.κ. που περίσσεψε από την οξείδωση της οργανικής ουσίας αντιδράει με θ.σ., ο οποίος περιέχει FeΙΙ. Αποτέλεσμα της αντίδρασης αυτής είναι η οξείδωση του FeII σε FeIII και η ταυτόχρονη αναγωγή του CrVI του δ.κ. σε CrIII. Έτσι η αντίδραση οξειδοαναγωγής είναι:
K2CrVI2O7 + FeIISO4 ( Cr3+ + Fe3+. Ισορροπώντας (μόνο το Cr και τον Fe προς το παρόν):
K2Cr2O7 + FeSO4 ( 2Cr3+ + Fe3+. Αυτό σημαίνει ότι το Cr χάνει 6 φορτία (3 σθένη x 2 άτομα) και ο Fe κερδίζει 1 φορτίο. Τα φορτία αυτά μπαίνουν ως συντελεστές στο δεξί μέρος της αντίδρασης χιαστί (του Cr στον Fe και του Fe στο Cr):
K2Cr2O7 + FeSO4 ( 2Cr3+ + 6Fe3+. Εξισορροπώντας: την αντίδραση για όλα τα άλλα εκτός από Ο και Η:

K2Cr2O7 + 6FeSO4 ( 2Cr3+ + 6Fe3+ + 2K+ + 6SO42-. Τώρα εξισορροπώ Ο, βάζοντας Η2Ο όπου λείπουν Ο. Έχω 7 + 4x6 = 7+24=31 Ο αριστερά και 4x6=24 Ο δεξιά, άρα προσθέτω 7 Η2Ο δεξιά:
K2Cr2O7 + 6FeSO4 ( 2Cr3+ + 6Fe3+ + 2K+ + 6SO42- + 7Η2Ο. Τώρα εξισορροπώ Η, βάζοντας Η+ όπου λείπουν. Έχω 0 Η αριστερά και 14 δεξιά, άρα προσθέτω 14Η+ αριστερά:
K2Cr2O7 + 6FeSO4 + 14Η+ ( 2Cr3+ + 6Fe3+ + 2K+ + 6SO42- + 7Η2Ο. Τώρα, το οξύ που χρησιμοποιούμε είναι H2SO4, άρα τα 14Η+ γράφονται ως 7H2SO4, και τότε προσθέτουμε και 7SO42- δεξιά (τα οποία «συναντούν τα άλλα 6 SO42- που ήδη έχουμε και γίνονται 13 SO42-):
K2Cr2O7 + 6FeSO4 + 7Η2SO4 ( 2Cr3+ + 6Fe3+ + 2K+ + 13SO42- + 7Η2Ο. Στην πραγματικότητα οι θειικές ρίζες δημιουργούν άλατα με τα κατιόντα που ήδη βρίσκονται δεξιά, Cr3+, Fe3+ και K+. Τα άλατα αυτά είναι τα: Cr2(SO4)3, Fe2(SO4)3 και Κ2SO4. Τα άλατα αυτά θα λάβουν συντελεστές 1Cr2(SO4)3 (επειδή έχουμε 2 Cr δεξιά), 3Fe2(SO4)3 (επειδή έχουμε 6 Fe δεξιά) και 1Κ2SO4 (επειδή έχουμε 2 Κ δεξιά). Με αυτούς τους συντελεστές «βολέψαμε» και τις 13 θειικές ρίζες που απαιτούνταν (3 θειικές ρίζες στο θειικό χρώμιο συν 3x3=9 θειικές ρίζες στον θειικό σίδηρο συν 1 θειική ρίζα στο θειικό κάλιο = 3+9+1 = 13), άρα τελικά:

K2Cr2O7 + 6FeSO4 + 7Η2SO4 ( Cr2(SO4)3 + 3 Fe2(SO4)3 + Κ2SO4 + 7Η2Ο
[Αντίδραση 2]
Βήμα 3: Πράξεις
Τα mol του δ.κ. που προσθέσαμε στην αρχή του πειράματος ισούνται με τα mol που οξείδωσαν την οργανική ουσία (στην Αντίδραση 1) συν τα mol που περίσσεψαν και ογκομετρήθηκαν με θ.σ. (στην Αντίδραση 2). Δηλαδή mol δ.κ. (αρχή) = mol δ.κ. (Αντ. 1) + mol δ.κ. (Αντ. 2) ( mol δ.κ. (Αντ. 1) = mol δ.κ. (αρχή) - mol δ.κ. (Αντ. 2) [Εξίσωση 1]. Όμως mol δ.κ. (αρχή) = 0,166 Μ (η συγκέντρωση του διαλύματος δ.κ.) x 10 mL (η ποσότητα δ.κ. που προσθέσαμε) = 0,166 mol/L x 10 mL = 0,166 mmol/mL x 10 mL ( mol δ.κ. (αρχή) = 1,666 mmol δ.κ. [Εξίσωση 2]. Τώρα θα υπολογίσω τα mol δ.κ. (Αντ. 2). Θεωρούμε ότι Α = mL δ.κ. που καταναλώθηκαν στην ογκομέτρηση του δείγματος και Β = mL του δ.κ. που καταναλώθηκαν στην «λευκή» τιτλοδότηση. Από την Αντίδραση 2 παρατηρώ ότι 
1 mol δ.κ. 
αντιδράει με 
6 mol θ.σ.

1,666 mmol
>>

? = 10 mmol θ.σ. (Αυτό συμβαίνει στην τιτλοδότηση του «λευκού» δείγματος). 
 
1,666 mmol
>>

B mL θ.σ. (η «λευκή» τιτλοδότηση) 
? = 1,666Α/Β mmol

Α mL θ.σ. (η ογκομέτρηση «άγνωστου» δείγματος)
Άρα mol δ.κ. (Αντ. 2) = 1,666Α/Β mmol δ.κ. [Εξίσωση 3]. Από τις Εξισώσεις 1, 2 και 3, παίρνουμε: mol δ.κ. (Αντ. 1) = mol δ.κ. (αρχή) - mol δ.κ. (Αντ. 2) ( mol δ.κ. (Αντ. 1) = 1,666 – 1,666Α/Β = 1,666 (1 - Α/Β) mmol δ.κ. Τόσα είναι τα mmol δ.κ. που αντέδρασαν με την οργανική ουσία. Όμως σύμφωνα με την [Αντίδραση 1]
2 mol δ.κ. 

αντιδράει με 
3 mol C
1,666*(1 - Α/Β) mmol
>>

? = 2,5*(1 – A/B) mmol C
Όμως 1 mol C = 12 g C (το ατομικό βάρος του C είναι 12) ( 1 mmol C = 12 mg C, άρα 2,5*(1 – A/B) mmol C = 30*(1 – A/B) mg C = 0,03*(1 – A/B) g C. Όμως στην πραγματικότητα μόνο το 77% του οργανικού C οξειδώθηκε, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, οπότε η πραγματική ποσότητα οργανικού C είναι (0,03/0,77)*(1 – A/B) = 0,039*(1 – A/B) g C. Αν όμως για την οξείδωση χρησιμοποιήσαμε Γ g εδάφους, τότε για να εκφράσουμε το αποτέλεσμα επί τοις εκατό λέμε:
Σε Γ g εδάφους 

υπάρχουν 
0,039*(1 – A/B) g C
Σε 100 g εδάφους
>>

? = (3,9/Γ)*(1 – A/B)
To τελικό αποτέλεσμα είναι: % ΟC = (3,9/Γ)*(1 – Α/Β) ( % ΟC = 0,195*(Β-Α)/Γ. 

Ερωτήσεις
1. Σε ποια αρχή στηρίζεται ο προσδιορισμός της οργανικής ουσίας με τη μέθοδο Walkley and Black;
2. Κατά την ογκομέτρηση του δείγματος με FeSO4 τι ακριβώς προσδιορίζουμε;
3. Εξηγήστε για ποιο λόγο χρειάζεται να κάνουμε και λευκό προσδιορισμό ταυτόχρονα με τον προσδιορισμό της οργανικής ουσίας στα εδαφικά δείγματα.
4. Ποια η δράση του H2SO4 που προστίθεται στο δείγμα μας κατά τον προσδιορισμό της οργανικής ουσίας;

5. Αναφέρατε τους τρεις κατά τη γνώμη σας σημαντικότερους λόγους για τους οποίους ένας γεωργός πρέπει να γνωρίζει και να προσδιορίζει την περιεκτικότητα του χωραφιού του σε οργανική ουσία.
6. Υποθέστε ότι το έδαφος σε ένα στρέμμα ζυγίζει 400 τόνους. Κάποιος συστήνει σε έναν παραγωγό να αυξήσει το ποσοστό της οργανικής ουσίας του χωραφιού του κατά 1% με κοπριά. Τι θα του λέγατε εσείς; Υπολογίστε ότι η κοπριά περιέχει 50% οργανική ουσία (σε ξηρό βάρος) και περιέχει 50% υγρασία.
� Αυτό σημαίνει ότι όποια κι αν είναι η συγκέντρωση (τα Μ ή mol/L ή mmol/mL) τού θ.σ., τα mol που συμμετέχουν στην αντίδραση είναι 10 mmol. Άρα αν χρησιμοποιήσαμε στην «λευκή» τιτλοδότηση Β mL θ.σ., τότε η συγκέντρωση του θ.σ. είναι 10 mmol / B mL = 10/B M. Αυτό σημαίνει ότι αν η συγκέντρωση του θ.σ. είναι ακριβώς 0,5 Μ, όπως τον παρασκευάσαμε στην αρχή, τότε στην «λευκή» τιτλοδότηση θα πρέπει να καταναλωθούν 20 mL δ.κ. (γιατί 10/20=0,5). Ομοίως, αν η συγκέντρωση του θ.σ. έχει μειωθεί, τότε Β>20 mL.


� Η μετατροπή στην σχετικά απλοποιημένη μορφή του τύπου γίνεται ως εξής: Στον τύπο (3,9/Γ)*(1 – Α/Β) παίρνουμε Β=20, γιατί τόσο αναμένουμε να είναι το Β αν η συγκέντρωση του θ.σ. είναι ακριβώς 0,5 Μ, και έχουμε: (3,9/Γ)*(1 – Α/20) = (1/Γ)*(3,9 – 3,9Α/20) = (1/Γ)*(3,9 – 0,195Α) = (1/Γ)*(0,195*20 – 0,195Α). Μετατρέποντας πάλι 20=Β, έχουμε: (1/Γ)*(0,195Β – 0,195Α) = (0,195/Γ)*(Β-Α) = 0,195*(Β-Α)/Γ.





