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IZVLECEK

Izbira zanesljivih metod in pravilno vzorenje nekega medija sta klju¢nega pomena za
natancnost pri izvajanju fizikalno-kemijskih analiz. BoljSo metodo izberemo, manj napak
lahko naredimo. Pomemben je tudi €as, ki ga za izvajanje analiz potrebujemo. Zato se v
laboratorijih in tudi na terenu raziskovalci velikokrat odlo¢ajo za hitre, predpripravljene teste.
Z njimi v realnem ¢asu in na mestu dobimo rezultate, ki so tudi zanesljivi in konkurenéni
ostalim laboratorijskim testom. Storitve analiz medija v zasebnih laboratorijih so lahko drage,
hkrati pa se lahko na rezultate ¢aka tudi po veC tednov, nasprotno pa so komercialni testni
seti bolj dostopni. EcoLabBox je laboratorijski kov€ek za izvajanje okoljskih analiz na terenu.
Omogoca enostaven dostop do okoljskih preiskav. Zajema analize kakovosti zraka, vode in
zemlje. Skupaj vsebuje 21 razli¢nih testov.

V diplomskem delu smo testirali EcoLabBox kolorimetricne metode za analizo tal, jih
poskusili optimizirati glede na jasnost postopkov in porabo reagentov ter jih primerjali z
drugimi hitrimi testi za analizo tal na trgu. Ugotovili smo, da je testiranje tal po metodah
EcolLabBox enostavno, ponovljivo in hitro. V asu izvajanja analiz pa smo ugotovili, da lahko
z enostavnimi koraki optimizacije analize Se izboljSamo glede zanesljivosti. Prav tako smo
ugotovili, da so rezultati pri uporabi polovi¢nih vrednosti reagentov enaki rezultatom s celimi
vrednostmi reagentov, kar pomeni, da je metoda s polovi¢nimi vrednostmi primerna za
izvajanje EcoLabBox testiranj. Na podlagi primerjav podobnih testov lahko zaklju¢imo, da je
EcolLabBox terenski kov€ek dobra izbira za hitre analize glede na Sirino uporabe in Stevilo
parametrov, Ki jih lahko dolo¢imo, in glede na ceno.

Kljuéne besede: EcoLabBox, kolorimetrija, hitri testi, analiza tal, optimizacija metode.
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ABSTRACT

Choosing reliable methods and proper sampling of a certain medium is crucial for carrying
out precise physicochemical analyses. The better the method, the fewer the errors. Time
needed to conduct these analyses is another important factor. Therefore, researchers in
laboratories and in the field often opt for rapid, pre-prepared tests. They provide reliable
results in real time and on site, comparable with other laboratory tests. Medium analysis
services provided by private laboratories can be quite costly and time consuming as the
results can take up to several weeks while commercial test kits are more accessible.
EcoLabBox is a laboratory kit for carrying out environmental field testing. It provides easy
access to environmental testing and enables the analysis of air, water and soil quality with a
total of 21 different tests.

In this diploma thesis we tested EcoLabBox colorimetric methods for soil analysis and tried to
optimize them in terms of process clarity and reagent consumption. Furthermore, we
compared them with other rapid tests for soil analysis that are available on the market. We
discovered that soil testing using EcoLabBox methods is easy, repeatable and fast.
However, during the analysis, we also found that we could improve their reliability by taking
some simple steps for analysis optimization. Furthermore, we learned that the results at half-
values are equal to the results at full reagent values, which means that the half-value method
is suitable for performing EcoLabBox tests. Comparing similar tests helped us conclude that
the EcoLabBox mobile kit is a good choice for conducting quick analyses considering the
scope of its usage, the number of determinable parameters and its price.

Keywords: EcoLabBox, colorimetry, rapid tests, soil analysis, method optimization
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1 UvOD

Onesnazenost tal je obSirna tema. Z neposrednim vplivom na okolje in posledi¢no na zdravje
ljudi, zivali in rastlin je onesnazevanje tal pomemben problem, ki se je v industrijski dobi
moc¢no povecal. Tla so pomemben naravni vir, ki ga Clovek za svoje potrebe velikokrat
Cezmerno uporablja. Industrija, promet, kmetijstvo in urbanizacija so najpomembnejSe
dejavnosti, ki prispevajo k vnosu onesnazil v tla. Poslediéno so tla podvrzena eroziji in
fizikalno-kemijskim spremembam, ki povzroCijo zakisanost in slanost tal. Intenzivno
kmetijstvo npr. zahteva uporabo velike koli€ine mineralnih gnojil in fitofarmacevtskih
sredsteyv, ki pa lahko ostajajo v tleh dolgo ¢asa, nekatera se tam kopicijo ter nato sproscajo v
okolje. Primer za to so nitrati, ki so najmobilnejSa oblika duSika v tleh. Zaradi njihove
mobilnosti jih rastline najlaZje sprejmejo iz talne raztopine, vendar se nitrati tudi hitro izpirajo
iz povrSja tal v globlje plasti (Susin, 2009). Degradacija tal je lahko hitra (nekaj let ali
desetletij), medtem ko je potrebnih ve¢ tiso€ let za njeno oblikovanje in regeneracijo.
Rodovitnost tal tvorita poleg bioloSke lastnosti tal Se dva dejavnika: fizikalne in kemijske
lastnosti tal. Slednje lastnosti se kaZejo predvsem v vsebnosti glavnih rastlinskih hranil, kot
so dusik, fosfor, kalij, kalcij, magnezij, zveplo ter vsebnost mikrohranil (Vr§&aj, 2017).

1.1 Opredelitev problema

Izbira natanénejSih metod in pravilno vzorenje tal sta kljuénega pomena za maksimalno-
zanesljivo, optimalno in natan¢no izvajanje fizikalno-kemijskih analiz. V nasprotnem primeru
se lahko rezultati preizkusov iste zemlje moc¢no razlikujejo (Faber in sod., 2018). O slabih
analitskih metodah na podrocju rodovitnosti tal v Sloveniji opozarja stroka v porocilu
»Strokovna in pravna izhodi$€a za vzpostavitev sistema zbiranja in obdelave podatkov
preverjanja rodovitnosti tal (KRT)«. V porodilu je predlagano enotno zbiranje in obdelave
podatkov preverjanja rodovitnosti tal. Poudarek je na potrebi ureditve in poenotenju analiz v
Sloveniji, s ¢imer bi dosegli laZji pregled in dostop podatkov (Vrs€aj in sod., 2011). BoljSo
metodo izberemo, manj napak lahko naredimo. Pomemben je tudi ¢as, ki ga za izvajanje
analiz potrebujemo. Zato se v laboratorijih in tudi na terenu izvajalci analiz velikokrat odlo¢ajo
za hitre, predpripravljene teste. Z njimi v realnem ¢€asu in na mestu dobimo rezultate, ki so
tudi zanesljivi in konkurenc¢ni ostalim laboratorijskim testom.

Rodovitnost tal se ne zmanjSuje v krajSem ¢asovnem obdobju, lahko pa se hitro zmanj3a, ¢e
v tleh ne nadomeS€amo rastlinskih hranil. Gnojenje je torej nujni ukrep nadomesc€anja
odvzetih hranil in s tem ohranjanja rodovitnosti tal (VrS¢aj, 2017). Danes je na trgu veliko
hitrih testov za razlicne analize in matrikse - eni so primerni za vodo, drugi za tla, spet
nekateri za oboje. Razlikujejo se tako po ceni, kot tudi po tem, kateri parameter lahko
dolo¢ajo. Imajo razlicne razpone, od Cesar je odvisna natan¢nost rezultatov, zato je
pomembno, da pred izvajanjem analiz premislimo, kateri hitri test izbrati.

1.2 Namen in cilji

Namen diplomske naloge je bilo ugotoviti, ali je kolorimetricna EcoLabBox metoda ucinkovita
za hitro kemijsko analizo tal in kak8ne so moznosti za izboljSavo postopka merjenja
posameznih parametrov.

Glavni cilj je bila vpeljava optimizirane metode za testiranje kemijskih parametrov na terenu z
uporabo terenskega kovCka EcoLabBox. Po EcolLabBox metodah smo doloCevali razli¢ne
parametre v tleh: vrednost pH, vsebnost nitratov, nitritov, fosfatov ter amonija. Meritve smo
opravili v laboratoriju VSVO na komercialni univerzalni zemlji (opis v poglavju 3.1.1.) in na
zemlji odvzeti na tleh iz okolja (izbrali smo 2 merilni mesti). Metodo smo nato poskusili
optimizirati z vidika manjSe porabe reagentov in jo preizkusili na dveh realnih terenskih
vzorcih zemlje ter primerjali z originalno metodo. Nato smo v zadnjem delu primerjali
EcoLabBox metodo z drugimi hitrimi testi zai merjenje enakih parametrov na terenu ter na
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podlagi primerjav ugotovili ustreznost nase optimizirane metode za uporabo na terenu
oziroma predlagali izboljSave in moznosti za $e natan¢nej$e izvajanje meritev.

1.3 Hipotezi

H1: Optimizirana metoda merjenja kemijskih parametrov z EcoLabBox terenskim kovckom je
primerna za izvajanje analiz tal na terenu, saj se rezultati le-te od originalne EcoLabBox
metode ne razlikujejo.

H2: Testi po metodi EcoLabBox so v primerjavi z drugimi hitrimi testi tehnicno najmanj
zapleteni ter Casovno in ekonomsko upraviceni.
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2 KEMIJSKA ANALIZA TAL

Tla so kot naravha dobrina potrebna za pridelavo hrane, industrijskih surovin in pridobivanije
energetskih virov. Zelo pomembno je ohraniti njeno kakovost, he samo za nas, ampak tudi
za naSe zanamce, saj je od ohranjenosti danes odvisna kvaliteta naSega Zivljenja. Tla so z
vidika varovanja okolja iziemnega pomena, saj so kot sestavni del okolja kljuéna v procesih
CisCenja voda, vezave atmosferskega ogljika, krozenja organske snovi, so osnova biotske
pestrosti ter osnovni naravni vir, ki omogodéa pridelavo hrane in biomase. Se posebe;j je
varovanje in trajnostno upravljanje s tlemi pomembno ob naras¢ajoCih potrebah prebivalstva,
podnebnih spremembah in vedno obsirnejSih degradacijah tal. Zato se na drzavnih nivojih
opravljajo redni monitoringi kakovosti tal (Zupan in sod., 2008).

V Sloveniji Agencija RS za okolje (ARSQO), ki je organ v sestavi Ministrstva za okolje in
prostor, vodi na podroCju tal naslednje postopke: izdaja pooblastila za izvajanje
obratovalnega monitoringa skladno s »Pravilnikom o obratovalnem monitoringu«, vodi
seznam pooblas€encev za izvajanje obratovalnega monitoringa, zbira in obdeluje porocila o
obratovalnih monitoringih ter izdaja dovoljenja za vnos blata Cistilnih naprav, komposta ali
mulja v tla v soglasju z MKGP (Ministrstvo za kmetijstvo, gozdarstvo in prehrano) v skladu z
»Uredbo o vnosu nevarnih snovi in rastlinskih hranil v tla« (Agencija RS za okolje, 2018).

V preteklosti je z uporabo razliénih analiznih metod namre¢ postajalo vse bolj jasno, da je za
primerjavo rezultatov meritev potreben enoten nabor testnih metod. Veliko je bilo odstopan;
med laboratorijskimi postopki in metodami. V ta namen je bil v ZDA leta 1992 izveden projekt
SERA-IEG-6 15, ki je zajemal in opisoval referenéne postopke za laboratorije za preskusanje
tal v juzni regiji ZDA. Vklju€ene so bile tudi metode natan¢nosti pri napovedovanju odgovorov
pridelka in sploSna sprejemljivost za delavce na podrodju preskusanja tal. Med drugimi so
razvili terenske kovCke za testiranje razlicnih parametrov na podroc¢ju kakovosti tal, z
namenom omogociti uinkovito rokovanje uporabnikom in zagotoviti dostopnejSe podatke na
terenu (Kovar in sod. 2009).

Testov poznamo danes veC vrst in temeljijo na razlicnih kemijskih metodah ali pa so
najveckrat primerni za specifi¢ni medij - vzorec.

2.1 Zakonodaja v Sloveniji

Na drzavnem nivoju analize in podatke o stanju okolja pridobiva ARSO. Opravlja strokovne,
analiticne in regulatorne oziroma upravne naloge s podroc¢ja okolja na nacionalni ravni.
Poslanstvo agencije je spremljanje, analiziranje in napovedovanje naravnih pojavov in
procesov v okolju ter zmanjSevanje naravne ogrozenosti ljudi in njihovega premozZenja.
Agencija je zadolZena tudi za spremljanje onesnazenosti okolja in zagotavljanje kakovostnih
javnih okoljskih podatkov. V ta namen razpolaga z ustrezno merilno mrezo in laboratoriji
(Zupan in sod., 2008).

Zakonska podlaga za stanje tal temelji na »Zakonu o varstvu okolja« (ZVO; Ur. I. RS, 32/93,
ki sta ga nasledila Ur. I. RS, 41/04 in 39/06). Vsebuje sploSne ukrepe in osnovne metode
varstva okolja in rabe naravnih virov. Po »Zakonu o varstvu okolja« je Slovenija dolZzna
izvajati spremljanje stanja okolja, kar je opredeljeno v 96. Clenu — monitoring okolja (Uredba
o stanju tal, 2016).

Na Centru za pedologijo in varstvo okolja prou€ujejo procese v sistemu tla — rastlina — talna
voda — podtalnica. Delujejo na Oddelku za agronomijo BiotehniSke fakultete Univerze v
Ljubljani, kjer razpolagajo z obsezno geokodirano bazo podatkov o tleh Slovenije, ki
zagotavlja Sirino in kvaliteto bazicnega in aplikativhega raziskovalnega dela (Zupan in sod.,
2008).
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V Sloveniji so raziskave onesnazenosti tal izvajali Ze v preteklosti. Pogoste so bile v 70. letih
prejSnjega stoletja, omejene pa so bile na bolj problemati€na in industrijsko onesnazena
obmocdja. Raziskave so pokazale, da tla v Sloveniji ve¢inoma niso mocno onesnazena. V letu
2006 je bila sprejeta »Resolucija o nacionalnem programu varstva okolja« (ReNPVO). Za
podro€je varovanja tal je za obdobje 2005 - 2012 dolocila dva pomembna cilja: do leta 2008
zakljuciti s prvim pregledom stanja onesnazenosti tal v Sloveniji in na drzavnem nivoju
vzpostaviti trajno spremljanje kakovosti tal (monitoring).

Na evropskem nivoju je bila sprejeta » Tematska strategija za varstvo tal«, katere predlog je
bil pripraviljen septembra 2006 in predstavlja politicni okvir za doseganje visoke stopnje
zascite tal v Evropi. Strategija obsega dva dokumenta in sicer »Predlog Direktive o dolocitvi
okvira za varstvo tal in spremembi Direktive 2004/35/ES« ter »Presoja vplivov tematske
strategije za varstvo tal« (Zupan in sod., 2008).

2.2 Metode v analizni kemiji

Rezultati analitinih raziskav so potrebni pri vseh ¢lovekovih dejavnostih. Neizogibne so pri
sprejemanju odlogitev v okoljski kemiji, kmetijstvu, gozdarstvu, veterinarstvu, farmacevtski
industriji in biokemiji. Brez analitiénih meritev ni mogoc€e oceniti kakovosti materialov in
izdelkov, zato je analizna kemija bistveni del tehniCnih ved in disciplin (Kastelan-Macan,
2008).

Del analizne kemije je klasi¢na analiza, ki zajema metode:
— absolutna metoda: volumetrija, gravimetrija,
— instrumentalna analiza: $iroko koncentracijsko obmodje 10 mol/L do 10 mol/L.,
— relativha metoda: kalibracija.

Vecina analiz se danes opravi z instrumentalnimi metodami. Tehnike, kot so absorpcijska in
emisijska spektroskopija, razlicne elektrokemijske metode, masna spektrometrija, plinska in
tekoCinska kromatografija, termi¢ne in radiokemijske metode, zavzemajo ve kot 90%
analitskega dela. Vzrok za tak8no visoko uporabo v laboratorijih je ta, da so instrumentalne
metode dosti bolj natancne kot klasicne — spektrometrija lahko dolo€i ve¢ elementov
istoCasno v zelo nizkih koncentracijah. V kombinaciji z ostalimi metodami se lahko doloci tudi
ve¢ komponent. So pa instrumentalne metode tudi hitrejSe in cenejde kot klasicne metode.
Vecina instrumentalnih metod je avtomatizirana in nudi dobro povezavo z radunalniki
(Brodnjak Voncina, 2006).

Instrumentalne analize zajemajo ve€ metod, loijo pa se glede na vrsto analiti€nega signala.
Delimo jih v pet skupin:

— opti€ne metode,

— elektroanalizne metode,

— termi¢ne metode,

— separacijske metode,

— RIA (radioimunski test) metode (Pivk, 2011).

2.2.1 Kolorimetrija

V fizikalni in analizni kemiji je kolorimetrija tehnika, s katero dolo€amo koncentracijo
obarvanih komponent v raztopini. Je enostavna analitska metoda, ki spada med opti¢ne-
spektroskopske metode. Temelji na merjenju intenzitete barve v vidnem delu spektra (Slika
1). Kolorimetricne meritve se imenujejo kolorimetri in omogocajo vizualno primerjavo raztopin
barvne trdnosti z znano in neznano koncentracijo. Princip je uporaben za merjenje razli¢nih
ionov in ostalih fizikalno-kemijskih parametrov v vzorcu, kjer poteCe specificna kemijska
reakcija, katere produkt je znagilno obarvan. Ce v vzorcu ni dologene substance, ki jo Zelimo
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doloéiti, reakcija ne pote€e, v nasprotju pa, e je substanca prisotna, dobimo pozitivho
barvno reakcijo. Koli€ina prisotnih komponent se dolo¢a na podlagi intenzitete barve (Hiskey,
1949).

Slika 1: Primer kemijske analize z uporabo kolorimetrije (foto: M. Globacnik, 2018)
2.3 Hitri testi

Storitev preskuSanja tal v zasebnih laboratorijin je lahko draga, hkrati pa se lahko na
rezultate ¢aka tudi po veC tednov, nasprotno pa so komercialni testni seti bolj dostopni. So
tudi ekonomsko upraviceni, saj je set namenjen vec preskusom, hkrati pa se rezultati lahko
pridobijo hitro, v enem dnevu (Faber in sod., 2018).

Pri kemijskih analizah razliénih medijev, tudi tal, se tako v laboratoriju velikokrat sreCujemo
tudi z uporabo hitrih testov, ki so primerni za uporabo na terenu in nam omogocajo hitro ter
enostavno dolocCitev kemijskega stanja izbranega medija.

Hitri testi se lahko uporabljajo v analiznih in raziskovalnih laboratorijih tudi za pridobitev hitrih,
preliminarnih rezultatov kemijskih lastnosti tal, zaradi enostavnosti in dostopnosti testov pa
so lahko primerni tudi za domaco uporabo (npr. kmetovalce). Rezultati analize tal nam
omogocijo, da ugotovimo, ali je testiran medij prevec ali premalo gnojen in ali so tla preveC
ali premalo kisla,... odvisno od parametra, ki ga doloCamo. Za kmetovalce in vrtiCkarje so to
pomembni podatki, saj lahko na podlagi rezultatov zagotavljajo gojenje pridelka na tleh
ustrezne kemijske kakovosti. V kolikor hitri testi pokaZejo odstopanja od priporocenih
vrednosti kemijskih parametrov, je potrebno tla testirati z natancnejSimi standardiziranimi
analiznimi metodami.
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2.4 EcolLabBox

EcoLabBox je mobilni laboratorijski kovéek za izvajanje okoljskih poskusov na terenu.
Omogoca enostaven dostop do okoljskih preiskav. Zajema analize kakovosti zraka, vode in
zemlje. Skupaj vsebuje 21 razliénih testov. Vsi reagenti so razvrs€eni kot "neskodljivi za
okolje", zato jih je mogoc€e odstraniti v umivalniku. EcoLabBox vkljuCuje testne pripomocke
za delo zunaj na terenu ali v laboratoriju. Pri izvedbi analiz na terenu daje prve podatke v
realnem Casu ter okvirno oceno kemijskega stanja na terenu. Za prikaz koncentracije
makronutrientov in pH vzorcev se uporablja metoda kolorimetrije. Pri tej metodi se
koncentracijo parametra v raztopini dolo¢i s pomoc&jo barvnega reagenta. Po preteCenem
Casu, predpisanim za potek reakcije, se razvije ustrezna barva, ki je sorazmerna
koncentraciji iskanega parametra v vzorcu. Le-to nato dolo€imo s pomocjo prilozene barvne
lestvice. Pri analizah vode ima razpon za pH vrednost do 9, vrednost nitrata do 80 mg/L, nitrit
do 1,0 mg/L, amonija do 10 mg/L ter fosfata do 6 mg/L. Za meritve tal pa je razpon pH-ja v
tleh do 9, nitrata do 80 mg/L, amonija do 10 mg/L ter fosfata do 6 mg/L (Medmrezje 1).

EcoLabBox terenski kovéek vsebuje razlicne pripomocCke za veckratno uporabo in reagente
za priblizno 100 analiz (Slika 2):

— specifiéne reagente za dolo&anje fizikalno kemijskih parametrov,

— barvni diagram za dolo&anje vrednosti preizkusa za vsak parameter,

— stojalo za filter za varne filtrske preizkuse v Skatli,

— povecevalna stekla za lazje dolo¢anje majhnih Zivali,

— posebna pinceta za opazovanje majhnih Zivali,

— filtrirni papir za pripravo raztopin za ekstrakcijo tal,

— steklenici za vzorce (100 ml in 250 ml),

— Ca8a,

— plasti¢ne pipete.

WINLAB

Slika 2: Vsebina terenskega kovcka EcoLabBox (foto: M. Globac&nik, 2018).
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2.5 Kolorimetriéna dolo¢itev parametrov v tleh

2.5.1 Kolorimetriéno dolo¢anje pH vrednosti

Vrednost pH je merilo koncentracije vodikovih ionov. Je vrednost, s katero merimo kislost tal.
Vpliva na topnost, s tem pa tudi na dostopnost anorganskih nevarnih snovi v zemlji (Alloway,

1990). Ker kislost tal variira, lo€imo razli¢ne stopnje kislosti tal, kot so prikazane v Preglednici
1.

Preglednica 1: Razporeditev tal po kislosti (vir: povzeto po Lehrbuch der Bodenkunde,1982).

Tla pH obmodje
ekstremno kisla <3,0
zelo moéno kisla 3,0-3,9

mocno kisla 4,0-4,9
kisla 5,0-5,9
rahlo kisla 6,0-6,9
nevtralna 7,0
rahlo bazi¢na 7,1-8,0
bazi¢na 8,1-9,0
mocno bazi¢na 9,1-10,0
zelo moc¢no
bazi¢na 10,1-11,0
ekstremno baziéna >11,0

V Sloveniji se pH tal giblje od 3,8 (ekstremni primeri) do 7,8 — 8. Najbolj pogost je pH tal 5 —
7,5. Vzroki za kislost tal so lahko izlo¢anje CO: kot posledica dihanja, humifikacija organske
snovi, oksidacija reduciranih spojin zvepla, izpiranje baz, izlo€anje H* ionov rastlinskih
korenin, gnojenje (Stritar, 1984).

Vrednost pH lahko doloamo kolorimetricno (uporaba pH indikatorjev) in elektrometri¢no
(Gréman in Zupan, 2010). Kolorimetricna dolocitev vrednosti pH temelji na doloCevanju
koncentracije vodikovih ionov. Posebna mes$anica indikatorskih barvil ima znacilno barvo za
vsako pH vrednost. Ugodno razmerje med koli¢ino vzorca in koli€ino kazalnika zmanjSa
napako indikatorja. Visoke vsebnosti nevtralnih soli in koloidov ter koncentracij organskih
topil nad 10% lahko povzrocijo napaCne rezultate. Na pH lahko vpliva tudi temperatura, saj
se pri poviSanju temperature H* ion prav tako poveca, kar vodi do zmanjSanja pH. Tako
imamo npr. pri merjenju vode pri 0° C pH vrednost 7,47, ista voda pri 100° C pa bo imela pH
6,14 (MedmreZje 2). Poleg osnovnih obstajajo tudi univerzalni indikatorji, ki so meSanice
osnovnih indikatorjev. Barva se zvezno spreminja v dolo¢enem razponu. Eden takih
indikatorjev je indikator po Yamadi, japonskem kemiku, ki je pripravil to meSanico. K
vsakemu indikatorju sodi ustrezna barvna skala, s katero dolo€imo pH vzorca. Lo¢imo
tekoCinske in papirne indikatorje. Z indikatorji lahko dolo€imo kislost tal od 0.5 do 0.2 enoti
natan¢no (Gréman in Zupan, 2010).

EcoLabBox metoda merjenja pH narekuje uporabo enega indikatorskega reagenta (pH-1) in
za primerjavo barve oziroma dolocitev vrednosti pH uporablja papirne indikatorje v razponu
4,0in9,0.
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2.5.2 Kolorimetriécno dolo¢anje nitrata

DuSik je najpomembnejSi element v prehrani rastlin. Rastline sprejemajo dusik v obliki
nitratnega (NOsz) ali amonijevega iona (NH4"). Zaradi intenzivne nitrifikacije v tleh, ob
prisotnosti bakterij, je nitrat (NO3’) prevladujo€a oblika dusSika, ki jo sprejme rastlina. Glavni
vir nitrata v tleh so gnojila. Nitrat je v zemlji zelo mobilen in se pri dolo¢enih klimatskih
pogojih ter strukturi tal spira v podtalnico (Kmetijski inStitut Slovenije, 2018). Nekatere
analize, kot je doloCanje mineralnih oblik duSika v tleh (metoda s hitrimi nitratnimi testi)
oziroma dolo¢anje nitratov v rastlinah, nam omogoc¢ajo, da se koli¢ine dusikovih gnojil Se
zmanjsajo (Gréman in Zupan, 2010).

Kolorimetri€éna dolocCitev vrednosti nitratov temelji na redoks reakciji. Nitrat se z anorganskim
reducentom reducira na nitrit. Nitrit se nato diazotizira z aromatskim aminom, kjer pride do
razvoja barve (Griessova reakcija). Poleg zgolj geoloSkih vplivov se lahko koncentracije
nitratov povec&ajo tudi zaradi gnojil iz kmetijskih virov (MedmrezZje 3).

EcoLabBox metoda merjenja nitrata narekuje uporabo dveh indikatorskih reagentov (NOs-1
in NOs-2) in mogoca doloCitev koncentracije nitratov v talni ali vodni raztopini v razponu od 0
do 80 mg/L (ppm).

2.5.3 Kolorimetricno dolo¢anje nitrita

Nitrifikacija je bioloSka oksidacija amonijeve oblike duSika do nitrata. Proces poteka v dveh
stopnjah. Najprej se amonijev ion oksidira do nitrita, nato pa bakterije iz rodu Nitrobacter
oksidirajo nitrit do nitrata. Vse omenjene bakterije so aerobne, zato se v zamodvirjenih in
prevlaznih tleh proces ustavi. Optimalna temperatura je 26 °C, ugoden pH pa nevtralen do
rahlo kisel (Mengel in Kirkby, 1987).

Kolorimetriéna doloCitev vrednosti nitritov temelji na diazotiranju sulfanilamida z nitritom
(Griessova reakcija). Pogoj za to je kisla raztopina. Diazonijeva sol se nato poveze z
aromatskim aminom, ki tvori intenzivno obarvano azo barvilo. Organski koloidi, Klor,
huminske kisline in barvni ioni tezkih kovin lahko vplivajo na rezultat (Medmrezje 4).

EcoLabBox metoda merjenja nitrita narekuje uporabo dveh indikatorskih reagentov (NO--1,
in NO2-2) in omogoca dolocitev koncentracije nitritov v talni ali vodni raztopini v razponu med
> 0,02 - 1,0 mg/L (ppm).

2.5.4 Kolorimetriéno dolo¢anje amonija

Dusik se v tleh nahaja v topni obliki, kot NOs in NH4", najveCjo zalogo pa predstavija
organsko vezan dusik (97-98%). Pri razgradnji organske snovi v tleh se spro$€a dusik v
obliki NHs (mineralizacija). Stopnja mineralizacije je odvisna od razmerja ogljik : dusik
(Gréman in Zupan, 2010).

KolorimetriCna doloCitev vrednosti amonijevih ionov se izvaja v alkalnem mediju, kjer
amonijevi ioni reagirajo s klorom in nastane kloroamin, ki v prisotnosti katalizatorja tvori
modro obarvan indofenol s fenoli (reakcijska osnova po DIN 38406-E5) (MedmreZje 5).

EcoLabBox metoda merjenja nitrita narekuje uporabo treh indikatorskih reagentov (NH.-1,
NHs-2 in NHz-3) in mogoca doloCitev koncentracije amonija v talni ali vodni raztopini v
razponu med = 0,05 — 10 mg/L (ppm).
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2.5.5 Kolorimetricno dolo¢anje fosfata

Vsega fosforja je v tleh do globine 20 cm 600-4500 kg/ha (Slika 3). Najvedji delez fosforja v
tleh se nahaja v obliki anorganskih soli (fosfatov) in organskih spojin (Gréman in Zupan,
2010). Po »Uredbi o mejnih vrednostih vnosa nevarnih snovi in gnojil v tla« je ta mejna
vrednost letnega vnosa 120 P.Os kg/ha (Uredba o mejnih vrednostih vnosa nevarnih snovi in
gnojil v tla, Uradni list RS, §t. 84/05). Koli¢ina skupnega fosforja v tleh znasa 0,02 — 0,08% P
(1% P = 2,29% P.0s). Zastopan je v organskem in anorganskem delu tal. Na delez fosfatov v
tleh vpliva tudi kislost tal. Za fosfate je najbolj ugoden pH 6 (Gréman in Zupan, 2010).

Slika 3: Fosfor v profilu tal (Vir: Pedologija, 1984)

Po AL (amonijeva - laktatna metoda) metodi je zaloZenost tal s fosforjem razdeljena v 5
razredov (Preglednica 2). Temelji na dodajanju ekstrahentov, ki so sposobni zaradi prebitka
kationske vrste zamenjati adsorbirane katione v tleh. Tla z delezem fosforja nizjim od 6mg/
100g tal so siromasna (stopnja A), od 6 — 12 mg/ 1009 tal srednje preskrbljena (stopnja B),
od 13 — 25 mg/ 100g tal dobro preskrbljena (stopnja C), od 26 — 40 mg/ 100g tal ¢ezmerno
preskrbljena, kar pa je nad 40 mg/ 100g tal pomeni, da so tla ekstremno preskrbljena. Najbolj
ugodna je stopnja C in je ob tak3ni nasi¢enosti tal s fosforjem cilj dosezen, kar pomeni da ga
ni v primanjkljaju, niti v pribitku (Prakti¢na pedologija, 2010).

Preglednica 2: ZaloZenost tal s fosforjem (P.Os) po AL metodi in meje razredov (Prakti¢na
pedologija, 2010).

stopnja mg PZ?aEI'/ 100g stanje preskrbljenosti tal
A <6 siromasno
B 6-12 srednje preskrbljeno
C 13-25 dobro
D 26 - 40 ¢ezmerno
E > 40 ekstremno
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Kolormetricna dolocitev vrednosti fosfata poteka tako, da amonijev molibdat reagira s
fosfatnimi ioni in tvori fosfomolibdinsko kislino, ki se reducira v molibden modro obliko
(Reakcija po DIN EN ISO 6878-D11) (Medmrezje 6). Standard dolo¢a metode za doloCanje
ortofosfata, ortofosfata po ekstrakciji s topilom, hidrolizabilni fosfat plus ortofosfat in skupni
fosfor po razgradnji. Postopek ekstrakcije s topilom omogoc¢a dolo¢anje manjsih koncentracij
fosforja z mejo zaznavnosti okoli 0,000 5 mg /.

EcoLabBox metoda merjenja fosfata narekuje uporabo dveh indikatorskih reagentov (POs-1
in PO4-2) in mogoc€a dolocitev koncentracije fosfata v talni raztopini v razponu med 0 —
15mg/L (ppm). Rezultati nam povedo koncentracijo fosfata v talni raztopini v mg/ml, kar ni
neposredno primerljvo z rezultati analiz z Al metodo, saj le-tam dolo¢imo koli¢ino v enotah
mg P»0s/ 100 g tal.

10
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3 MATERIALIIN METODE
Pri izdelavi diplomskega dela smo uporabili:

— Deskriptivho metodo: preucili smo domace ter tuje (sekundarne in primarne) vire s

— Eksperimentalno metodo: z uporabo EcolLabBox terenskega kovCka smo z
dolo¢evanjem vrednosti pH, temperature, vsebnosti nitratov, nitritov, amonija ter
fosfatov analizirali tri razlicne zemlje. Prva je bila komercialna univerzalna zemlja
(vzorec T1),- drugi dve pa sta bili realna okoljska vzorca iz dveh lokacij v Saleski
dolini (vzorca T2 in T3). Ugotavljali smo ustreznost hitrih testov (v naSem primeru
EcoLabBox metod) pri doloCevanju pomembnejsSih fizikalno-kemijskih parametrov v
tleh. Metodo smo poskusili tudi optimizirati z namenom zagotavljanja natancnosti,
zmanj$anja porabe reagentov in koli€ine vzorca.

— Primerjalno metodo: v zadnjem delu diplomske naloge smo EcoLabBox hitre teste
primerjali z nekaj drugimi hitrimi testi na trgu, ki so primerni za delo na terenu in
analizo tal.

Eksperimentalno delo je potekalo v novembru in decembru 2018 na dveh vzorénih mestih v
Saleski dolini in v laboratoriju Visoke $ole za varstvo okolja. Del zemlje smo odvzeli za
izvajanje analize po navodilih EcoLabBox priroCnika, preostanek pa smo pripravili za
izvajanje digitalnih meritev. Z namenom testiranja priporocenih pogojev dela smo namrec z
digitalnim vmesnikom Vernier (LabQuest 2) dodatno kontinuirno spremljali spremembo viage
in temperature v 24 urah. Meritve so se izvajale v 15-minutnih intervalih. Analizo na isti zemlji
smo tako ponovili po 24 urah in preverili, ali sprememba vlage in temperature zemlje vplivata
na rezultate.

Vzporedno smo izvajali tudi meritve s poloviénimi vrednostmi reagentov z namenom
optimizacije metod. Vse rezultate meritev smo si sproti zapisovali. Po koncani izvedbi
eksperimentalnega dela smo rezultate zbrali, pregledali in analizirali v programu Microsoft
Office Excell.

3.1 Vzoréenje
3.1.1 Komercialna univerzalna zemlja (T1)

Univerzalna zemlja je namenjena za sajenje in presajanje vseh vrst rastlin (zemljo je doniralo
podjetjie Humko). Uporabljamo jo lahko za notranje in zunanje rastline ter pripravo tal na vrtu.
Sestavljena je iz pH nevtralne Sote, ki skrbi za uravnoteZeno oskrbo rastlin z vodo.

3.1.2 Zemljiizrealnega okolja (T2 in T3)

Testirali smo tudi vzorce tal iz realnega okolja - na dveh lokacijah, ki smo ju oznacili “realno
okolje”. Gre za vrtna, aktivna tla, na katerih se gojijo razli¢ne vrste vrtnih kultur. Prekopava
se ju jeseni, ko se tudi pognoji s kravjim gnojem. Vsaka tri leta se dodaja med
prekopavanjem tudi domadi kompost. Skropiva se uporabljajo le po potrebi, v primeru
zatiranja Skodljivcev. Le-ta so na biolodki osnovi. V letu 2018 se Skropiv ni uporabilo na
nobenem zemljiS¢u. Obdelava tal med letom poteka enako na obeh vzorénih mestih.
Vzoréno mesto T2 se nahaja na Konovem, T3 pa v Sostanju.

Za vsako analizo smo na obeh vzorénih mestih vzeli sveze vzorce tal. VzorCenje je potekalo
po postopku, ki ga je dolo€il InStitutu za hmeljarstvo in pivovarstvo Slovenije: na
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posameznem odvzemnem mestu smo sondo zapiCili v tla, zavrteli in vzorec v sondi potegnili
ven. S palico smo postrgali vso zemljo iz sonde v Cisto posodo. Postopek smo ponovili 20x,
po celotnem obmodju vzorCenja. Vzoréenje smo opravili s sondo Winlab podjetia RoMiks.
Vzorec tal smo nato hranili v zaprto posodo in ga takoj prenesli v laboratorij za izvedbo vseh
meritev. Takoj po vzoréenju na dveh vzorénih mestih smo izvedli meritve temperature in pH
vzorcev.

Meritve smo izvajali z vmesnikom Vernier. lzvedli smo takojSnje meritve vzorcev ter nato
kontinuirno meritve vsakih 15 minut v ¢asu 24 ur.

Slika 4: Vzor&evalna sonda Winlab (foto: M. Globacnik, 2018)

3.2 Testiranje EcoLabBox metod

Tri vzorce smo testirali po navodilih EcoLabBox, ki so bila priloZzena h kov€ku za izvajanje
analiz. Pred zaCetkom analiz je bilo potrebno zemljo, ki smo jo prinesli v laboratorij, ustrezno
pripraviti za nadaljnjo uporabo. Raztopino (ekstrakt), ki jo pripravimo, se nato uporabi pri
vseh meritvah, zato je pomembno, da smo pri delu natanéni, saj lahko v nasprotnem primeru
raztopine zmanjka za vse analize in se celotno testiranje ne more izvesti. Za vsak vzorec
smo izvedli po 3 ponovitve poskusov.

V €asi smo zmesSali 10 ml ekstrakcijskega pufra z 90 ml destilirane vode. Posebej smo
zatehtali 10 g sveZega vzorca. Pripravljeno meSanico smo dodali vzorcu, zaprli in stresal
(ekstrahirali) 5 min. Zmes smo nato prefiltrirali. V filtriranem ekstraktu smo nato testirali vse
fizikalno-kemijske parametre, ki jih EcoLabBox terenski kov€éek omogoca: testiranje nitratov,
nitritov, amonija in fosfatov v zemlji. Za doloCitev pH je bilo potrebno ekstrakt pripraviti
posebej (poglavje 3.2.1).

3.2.1 Doloégitev pH

V ¢asi smo zmeSali 25 ml ekstrakcijskega pufra z 10 g zemlje. Pripravljeno mesanico smo
zaprli in stresali eno minuto. Pocakali smo, da se neraztopljeni delci posedejo na dno. Nato
smo vzor¢no stekleni¢ko napolnili s pripravljenim vzorcem brez posedenih delcev do oznake.
Dodali smo 4 kapljice reagenta pH-1, zaprli stekleni¢ko in pretresli. Stekleni¢ko smo polozili
na barvno lestvico in primerjali barvo ter razbrali rezultat. Med izvajanjem meritev pH smo
ugotovili, da neraztopleni delci motijo kolorimetricno dolocitev vrednost pH. Prav tako
EcoLabBox navodila svetujejo uporabo na zraku suSene zemljine. Zato smo se odlogili
postopek merjenja pH optimizirati. Po postopkih optimizacije (poglavie 3.3.) smo v
nadaljevanju uporabili nesuseno zemljino in postopek dopolnili s filtiranjem.
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3.2.2 Dolocitev vsebnosti nitratov

Vzoréno steklenic¢ko smo napolnili z 5 ml ekstrakta s pomocjo brizge. Dodali smo 5 kapljic
reagenta NOs-1, zaprli posodico in pretresli. Dodali smo $e 1 Zlicko reagenta NO3-2. Po petih
minutah smo polozili stekleniCko na barvno lestvico, primerjali barvo ter razbrali koncentracijo
nitrata v talni raztopini v mg/L.

3.2.3 Dologcitev vsebnosti nitritov

Pripravljeno zmes smo nalili v stekleni¢ko do oznake. Dodali smo 4 kapljice reagenta NO»-1,
zaprli posodico in pretresli. Dodali smo Se 1 Zlicko reagenta NO»-2 ter stresali, dokler se
prasek ni raztopil. Po 10 min smo polozili stekleniCko na barvno lestvico, primerjali barvo ter
razbrali koncentracijo nitrita v talni raztopini v mg/L.

3.2.4 Doloé¢itev vsebnosti amonija

Pripravijeno zmes smo nalili v steklenicko do oznake. Dodali smo 10 kapljic reagenta NH-1,
zaprli stekleniCko in pretresli. Dodali smo 1 Zlicko reagenta NH-2. Po 5 min smo dodali $e 4
kapljice reagenta NHs-3 ter pretresli. Po 7 min smo polozili stekleni¢ko na barvno lestvico,
primerjali barvo ter razbrali koncentracijo amonija v talni raztopini v mg/L.

3.2.5 Dolocitev vsebnosti fosfatov

Pripravljeno zmes smo nalili v stekleni¢ko do oznake. Dodali smo 6 kapljic reagenta PO4-1,
zaprli in pretresli. Dodali smo 6 kapljic reagenta POs-2 in pretresli. Po 10 min smo poloZili
stekleni¢ko na barvno lestvico, primerjali barvo ter razbrali koncentracijo fosfata v talni
raztopini v mg/L.

3.3 Optimizacija in nadgradnja EcoLabBox metod

Med testiranjem EcoLabBox metod smo optimizirali nekaj korakov, ki so po nasem mnenju
izboljSali zanesljivost rezultatov in izvedbo testov, morda celo natan¢nost.

3.3.1 Optimizacija posameznih korakov EcoLabBox metod

Vsako vpraSanje, ki smo si ga zastavili med izvajanjem testnih analiz, smo preverili in nato
vprasanje potrdili kot moznost izboljSanja postopka. Prvo optimizacijo smo naredili Ze na
samem zacetku. Ekstrakcijsko meSanico je bilo potrebno pred merjenjem pH predistiti s
filtracijo (Slika 5). Delci se namre¢ niso posedli na dno v celoti, zato je nastala motna
raztopina in dobili smo nejasen rezultat. Pri vseh ekstrakcijskih postopkih smo zato dodatno
uporabili postopek filtracije. Filter papir vsebuje Ze kov€ek EcolLabBox, saj se uporablja
filtracija pri pripravi ekstrakta za ostale parametre, ni pa predviden za dolocCitev vrednosti pH.
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Slika 5: Postopek filtriranja ekstrakta pri dolo¢evanju pH tal (foto: M. Globacnik, 2018)

Druga optimizacija, ki smo jo uporabljali skozi testiranja, je bila vpeljava manjSega
magnetnega mesSala. Za pripravo ekstrakta je bilo potrebno zmes meSati pet minut. Z
uporabo magnetnega mesala je bila ekstrakcija lazje izvedljiva (Slika 6).

Slika 6: Ekstrakcija z magnetnim meSalom (foto: M. Globacnik, 2018)

Za dosego bolj zanesljivih podatkov in optimizacije merjenja pH vrednosti z EcoLabBox
metodo smo opravili meritve pH, temperature in vlage tudi z elektronskim vmesnikom
Vernier. Z digitalnim merjenjem pH smo Zeleli potrditi oziroma preveriti ustreznost
EcoLabBox metode, z merjenjem temperature in viage v obsegu 24 ur pa smo ugotavljali
vpliv vlage na dolocitev parametrov. Poleg takoj$njih elektronskih meritev pH in meritvah
opravljenih po 24 urah je vmesnik Vernier kontinuirno znotraj 24 ur, na vsakih 15 minut, meril
ostala dva parametra — T in vlago (Slika 7). Tako smo pridobili podatek, kako sta se
parametra med obema meritvama spreminjala.
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Slika 7: Merjenje temperature in vlage vzorca tal z elektronskim vmesnikom Vernier (foto: M.
Globacnik, 2018).
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3.3.2 Optimizacija EcoLabBox metod s poloviénimi vrednostmi

Pred zadetkom testiranj smo si postavili izziv poskusa optimizacije postopkov - moznost
opravljanja analiz s polovi€nimi vrednostmi reagentov po navodilih EcoLabBox. Vse koliCine,
ki so standardizirane in predpisane v navodilih, smo razpolovili. Naleteli smo na dolo€ena
raziskovalna vprasanja - Ze pri sami razpolovitvi koli€in.

Pri reagentih, ki smo jih dodajali v koli¢inah soda Stevila (npr. 6 kapljic, 4 kapljice...), ni bilo
tezav. Pri lihih koli¢inah reagentov pa smo se odloCili za uporabo vecjih koliin (npr.
optimizacija iz 7 kapljic reagenta na 4), saj lahko reagent reagira le z razpolozljivimi
vsebnostmi iskanih ionov. Kolikor reagenta je v prebitku, le-ta ne vpliva na rezultat.

Poskuse s polovi¢nimi vrednosti smo vedno izvajali skupaj s poskusi s predpisanimi
vrednostmi. Meritve smo izvajali na enem ekstraktu, hkrati smo zagotovili bolj zanesljivo
primerljivost obeh testov.

pH pufer smo naredili po navodilih. Prav tako kot za ostale smo tudi tukaj imeli dovolj koli¢ine
za obe testiranji hkrati- tudi za polovi€ne vrednosti. Pripravljenemu pufru smo dodali 2 kapljici
reagenta pH -1.

Pri dolo&evaniju nitratov smo vzoréno stekleni¢ko napolnili z 2,25 ml zmesi. Nato je potrebno
dodati po navodilih 5 kapljic reagenta NOs-1. Tu smo se pri polovi¢nih vrednostih odlocili za 3
kapljice. V nasprotnem primeru, da bi reagentu dodali 2 kapljici, bi bil reagent v primanijkljaju
in bi zaradi tega lahko bil rezultat napacen. Tudi 1 Zlicko reagenta NOz-2 smo razpolovili. Pri
tem se je sicer postavilo vprasanje, ali smo lahko dovolj natancni, da bo rezultat primerljiv z
predpisanimi koli¢inami reagentov.

Pri dolo€evanju nitritov smo 4 kapljice reagenta NO»-1 razpolovili, enako smo naredili pri 1
zliki reagenta NO,-2. Upostevali smo polovico Zlicke.

Tudi pri dolo€evanju amonijevih ionov smo imeli podoben izziv kot pri dolo&evanju nitritov.
Dodali smo 5 kapljic reagenta NH.-1, pol zZlicke reagenta NH4-2 ter po petih minutah 2 kapljici
reagenta NHs-3.

Pri doloCevanju fosfata smo koli€ine enostavno razdelili. Pufru smo dodali 3 kapljice reagenta
PO4-1 in 3 kapljice reagenta PO4-2.

3.4 Primerjava EcoLab Box terenskega kovcka z drugimi proizvajalci

V okviru prakticnega dela diplomske naloge smo primerjali kovéek EcolLabBox z nekaj
drugimi kov¢ki, ki so dostopni na trziS¢u: JLB Combiset, Visocolor ter SKW500 CSK.
Primerjali smo razpone, obmoc¢ja merjenj parametrov. Ker niso vsi kov€ki namenjeni le za tla,
smo zraven ugotavljali tudi, ali je njihova namembnost le izvajanje meritev tal ali pa je
uporaben tudi za vodne vzorce.

16



Globacnik, M.: Hitri testi za kemijsko analizo tal: optimizacija EcoLabBox metode in primerjava metode
z drugimi testi na terenu, VSVO, Velenje 2019

4 REZULTATI Z DISKUSIJO

4.1 EcoLabBox metode - hitri testi za analizo tal

Rezultati hitrih testov po EcoLabBox metodah, priporo¢enih s strani proizvajalca, so pokazali,
da so vse meritve za vsak vzorec in posamezen parameter enake. Opazili smo le eno
odstopanje; pri vzorcu T3 smo dobili pH v 3. poskusu 6, medtem ko sta prva dva poskusa
pokazala rezultat med 6-7 (Preglednica 3).

Pri ostalih parametrih ni bilo odstopanj, vse tri ponovitve pri vzorcih za vsak parameter so
pokazale vedno enak rezultat. Povpreéne vrednosti so podane v Preglednici 4. Standardni
odklon ni podan, saj odstopanj ni bilo.

Preglednica 3: Vrednosti izmerjenih parametrov z uporabo EcolLabBox metod po priporogilih

proizvajalca
H Nitrati Nitriti Amonij Fosfati
P (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1. 6 50 20,2 3 0,5
T1 2. 6 50 >0,2 3 0,5
3. 6 50 20,2 3 0,5
1. 6-7 1 20,2 3 15
T2 2. 6-7 1 20,2 3 15
3. 6-7 1 20,2 3 15
1. 6-7 1 20,2 3 15
T3 2. 6-7 1 20,2 3 15
3. 6 1 20,2 3 15

Preglednica 4 prikazuje povprecje vseh treh vrednosti posameznih parametrov za vzorce T1,
T2 in T3, izmerjenih z uporabo EcoLabBox metod. Vidimo lahko, da se pri dolo¢enih
parametrih pojavijo razlike v vrednostih rezultatov (pH, nitrati in fosfati). Vzorca T2 in T3
imata enake rezultate vseh parametrov. Razlika je le v pH-ju, do te razlike pa pride zaradi 3.
poskusa pri vzorcu T3. Zaradi takSne minimalne razlike lahko posplosimo, da so si rezultati

parametrov pri T2 in T3 enotni.

Preglednica 4: Povprecne vrednosti meritev izmerjenih parametrov z uporabo EcoLabBox

metod
Nitrati Nitriti Amonij Fosfati
pH (mg/L) mgll) | (mg/L) (mg/L)
T1 6 50 0.2 3 05
T2 65 1 0.2 3 15
T3 6.3 1 0.2 3 15

Komercialna zemlja (vzorec T1) se razlikuje od realnih vzorcev iz okolja (T2 in T3). Ce
primerjamo povprecje rezultatov vzorca T1 z vzorcema T2 in T3 (Preglednica 4), lahko
opazimo, da se rezultati razlikujejo v parametrih: pH, nitrati in fosfati.
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Vrednost pH pri vzorcu T1 je 6, kar pomeni, da je vzorec rahlo kisel, rezultat vzorca T2 in T3
pa nam pove, da je pH vzorca rahlo kisel-nevtralen. Meritve pH z EcoLaBox metodo po nasih
opazanjih ni zelo natanéna, saj nam barvna lestvica ne omogoCa natancne dolocitve
vrednosti. Zato teZko trdimo, da se vrednost pH komercialne zemlje bistveno razlikuje od
realnih vzorcev. Fosfata je v vzorcu T1 0,5 (mg/L), medtem ko ga je v vzorcu T2 in T3 1,5
(mg/L). Rezultat pri T1 nam kaze, da komercialna zemlja vsebuje manj fosfatov kot zemlja iz
okolja.

Bistvena razlika med vzorci se je pojavila pri merjenju vsebnosti nitrata. Pri vzorcu T1 smo
dobili rezultat 50 (mg/L), medtem ko pri vzorcu T1 in T2 1 (mg/L). Slika 8 prikazuje barvno
lestvico za doloCanje koncentracije nitrata. Vidimo lahko, da je razpon med rezultatoma, ki
smo ju dobili pri vzorcih, razmeroma velik. Med 1 in 50 mg/L imamo Se 3 stopnje; tako se T1
znajde na zacetku lestvice vsebnosti nitrata. Rezultat, dobljen pri vzorcu T1, je priCakovan,
saj gre za substrat komercialne zemlje, namenjene spodbujanju rasti rastlin in cvetja.
Sestavljen je iz 3ote, ki nateloma velja za dobre izboljSevalce zemlje. Za boljSo rast so
dodana organska gnojila.

Nitrate
mg/I {ppm)

Slika 8: Barvna lestvica za dolo¢anje koncentracije nitrata, proizvajalca EcoLabBox (foto: M.
Globacnik, 2018)

4.2 Optimizacija in nadgradnja EcoLabBox metod
4.2.1 Optimizacija EcoLAbBox metode z uporabo filtracije

Po navodilih EcoLabBox moramo po pripravi ekstrakta za pH analizo pocakati, da se delci
posedejo na dno. Nato lahko tekoc&ino prelijemo v testno stekleni¢ko do oznake. Pri izvajanju
poizkusa pri vzorcu T1 se trdi delci sploh niso v celoti posedli, ampak je del plaval na
povrsju, del se je posedel, tekoCina med obema fazama je bila zelo motna. Zaradi tega smo
morali pri vzorcu T1 uporabljati filtracijo, sicer meritve nismo maogli natanéno izvesti.

Tudi na zacCetku testiranja vzorca T2 smo poskusili narediti po navodilih - brez filtriranja.
Uporabili smo metodo s prelivanjem. Zmes je bila motna, kot lahko vidimo na Sliki 9. Zaradi
tega je bilo rezultat skoraj nemogoce razbrati. Vidni so tudi delCki zemlje zgoraj, spodaj je
manjSa usedlina. Kljub temu, da smo bili pri prelivanju res pozorni, se ob dvigu ¢a$e in
prelitjiu usedlina nekoliko pomeSa z bistrim vzorcem. Tako imamo pri pH 6-7, kjer je 6 barva
rumena in 7 zelena zelo nejasen rezultat. Zaradi nejasnega rezultata in tezav pri izvedbi
meritve, smo se pri vseh nadaljnjih meritvah odloCili za uporabo filtracije. Rezultat v
filtriranem ekstraktu je bil bolj jasen in brez flokul, ki bi omejevale berljivost rezultata.
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Slika 9: Rezultat meritve pH vzorca T2 s celotnimi in polovi€énimi vrednostmi BREZ filtracije
(foto: M. Globacnik, 2018)

Pri izvajanju poizkusov smo imeli najve¢ tezav z vzorcem T1. Vzorec T1 se namre€ razlikuje
po sestavi od vzorcev T2 in T3. Zaradi obogatenosti s Soto in humusom se delci niso
raztopili, niti ne posedli, ampak so plavali v tekocini. Zaradi vecjih netopnih delcev se je papir
za filtracijo zamasil.

Prefiltrirani ekstrakt se je loCil med vzorci po barvi, saj smo dobili pri vzorcu T1 kalnho
mesSanico (Slika 10), medtem ko je bila pri T2 in T3 vzorcu meSanica bistra (Slika 11). Tako
je prislo pri vzorcu T1 zaradi kalnosti ekstrakta tudi do tezje doloc€itve barve pri kolorimetriji.
Na Sliki 10 je predstavljen ekstrakt za merjenje pH vzorca T1, na Sliki 11 pa ekstrakt za
merjenje pH vzorca T2. Opazimo lahko, da je pri vzorcu T1 ekstrakt motnejsi.

Slika 10: Rezultat meritve pH vzorca T1 po navodilih EcoLabBox in polovi¢nimi vrednostmi S
filtracijo (foto: M. Globaénik, 2018)
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Slika 11: Rezultat meritve pH vzorca T2 po navodilih EcoLabBox in poloviénimi vrednostmi S
filtracijo (foto: M. Globacnik, 2018)

Iz teh meritev smo ugotovili, da je izvajanje meritev za pH komercialne zemlje po metodi
EcoLabBox zahtevnejSe, rezultati pa niso tako zanesljivi. Ob nejasnih rezultatih, ki smo jih
dobili, bi predlagali tudi souporabo natancénejSih metod, npr. uporabo Verniernjevega
vmesnika z ustreznim senzorjem, kar smo v nadaljevanju tudi izvedli (poglavje 4.2.3.)

4.2.2 Optimizacija EcoLAbBox metode z uporabo magnetnega mesala

V navodilih za izvajanje meritev po EcoLabBox metodi so zapisani Casovni okvirji za
stresanje stekleniCke z ekstraktom. Stresanje je klju¢no pri pripravi ekstrakta, saj se ob tem
razgradijo trdni topni delci in se zmes ustrezno preme$a. Za enakomerno in optimalno
mesanje smo zato uporabili magnetno meSalo. Uporaba magnetnega meSala pri uporabi
kovCka EcolLabBox na terenu je nemogo€a, saj magnetno meSalo ni del prenosljive
laboratorijske opreme. Morda bi lahko opremo nadgradili tako, da bi kupili baterijsko
magnetno mesalo, ki bi ga lahko odnesli na teren.

4.2.3 Optimizacija EcoLAbBox metode z uporabo digitalnih meritev

V navodilih EcoLabBox piSe, da pri meritvah uporabljamo vzorce, ki jih pred testiranjem
susimo na zraku. Zanimalo nas je, ali je suSenje potrebno, ali se lahko opravljajo meritve na
svezem vzorcu. Z vmesnikom Vernier smo spremljali vlago in temperaturo za vzorca T2 in
T3 pri svezem vzorcu in po 24 urnem susenju vzorcev.

4.2.3.1 Digitalne meritve vlage

Pri testiranju smo imeli vremenske pogoje vlazne, zato je bila zaCetna vlaga vzorcev T2 in T3
med 11,7% in 15,3 %. Zaradi visokega odstotka vlage bi pomenilo, da bi morali vsak vzorec
pred analizo susiti. Zato smo v ¢asovnem obdobju 24 ur spremljali, kako se spremeni vlaga
ter nato s ponovitvijo metod EcoLabBox ugotavljali, ali sprememba vlage na rezultate hitrih
testov dejansko vpliva. Glede izvajanja hitrih testov to pomeni daljSe ¢asovno obdobje za
testiranje. V primeru, da bi se testiranje izvajalo v sklopu Solskih ur ali na terenskem ogledu,
kjer je potrebno stanje dolociti takoj, bi pomenilo, da bi sama priprava zemlje in vzorCenje
pred analizo potekalo najmanj 2 dneva, kar je €asovno neekonomic¢no. V Preglednici 5 smo
podali rezultate merjenja vlage za svezo vzorCena tla in tla, suSena 24 ur na zraku.
Eksperiment smo izvedli za vzorca T2 in T3. Vzorec T1 je Ze bil suh, tako da takrat meritve
vlage nismo izvajali. Odstotek vlage se je v 24 urah v povprecju zmanjsal pri vzorcu T2 za
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22,3 % s standardnim odklonom 10,2 % in pa vzorcu T3 za 16.5 % s standardnim odklonom
2,7 % (Preglednica 5).

Preglednica 5: Vlaga vzorca T2 in T3 ob odvzemu in po 24 urah s standardnim odklonom

ob odvzemu po 24h sprememba
[% viage ] [% viage] vlage v %

1. 12,5 9,7 22,4%
2. 14,8 13 12,2%
T2 3. 11,7 7,9 32,5%
povprecje 13 10,2 22,3%
stand. odklon 1,61 2,59 10,2%
1. 15,3 13,2 13, 7%
2. 14,6 11,8 19,2%
T3 3. 14,4 12 16,7%
povprecje 14,8 12,3 16,5%
stand. odklon 0,5 0,8 2,7%

Graf 1: Rezultati merjenja vlage za sveze vzoréeno zemljo in zemljo suseno 24 ur
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Graf 1 prikazuje povpre¢no spremembo vlage v 24 urah za vzorca T2 in T3. Modra stolpca
prikazujeta povprecje vlage na zaletku izvajanja meritev (10), siva stolpca pa prikazujeta
povprecje vlage po 24 urah (t24). Po 24 urah je standardni odklon precej vedji kot v €asu t0.

Po 24 urah je bila zemlja Se vedno vlazna, tako da po tem €asu ne moremo z gotovostjo
trditi, da je zemlja bolj ustrezna za izvajanje meritev po navodilih EcoLabBox, za katerega je
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predvidena »suha« zemlja. Dalje sudenje zemlje ne bi bilo dobro, saj vzorec ne bi bil ved
svez in ne bi omogocal dolocitve dejanskega stanja kemijskih parametrov na terenu.

Nato smo za vse parametre izvajali analize takoj po vzor€enju tal in po 24 urah. Rezultati
niso pokazali nikakrSnih odstopanj (Preglednica 6). V vseh primerih so se rezultati ujemali.
Na podlagi tega lahko sklepamo, da za izvajanje analiz po EcoLabBox metodi ni potrebno
predhodno sudenje vzorcev tal.

Preglednica 6: Primerjava vrednosti izmerjenih parametrov takoj in po 24 urah z uporabo
EcolLabBox metod

pH Nitrati (mg/L) Nitriti (mg/L) | Amonij (mg/L) | Fosfati (mg/L)
t0 t24 t0 124 t0 t24 t0 t24 t0 t24
T1 6 6 50 50 20,2 20,2 3 3 0,5 0,5
T2 6,5 6,5 1 1 20,2 20,2 3 3 15 15
T3 6,3 6,3 1 1 20,2 20,2 g 3 15 15

4.2.3.2 Digitalne meritve temperature

V Preglednici 7 smo podali rezultate merjenja temperature za svezo vzorCena tla in tla,
suSena 24 ur na zraku. Eksperiment smo izvedli za vzorca T2 in T3. Za vzorec T1, tako kot
pri meritvah vlage, meritve nismo izvajali. Temperatura se je v 24 urah v povprecju povecala
pri vzorcu T2 za 4,2 °C, pri vzorcu T3 pa za 4,7 °C (Preglednica 7). NajniZja temperatura za
sveze vzorcena tla je bila izmerjena pri vzorcu T2 in sicer 11,3 °C, medtem ko je bila najvi§ja
19,6 pri vzorcu T2. TakSne temperaturne razlike med vzorci so pogojene z temperaturami
ozraCja na dan vzorCenja. Po 24 urah suSenja so razlike temperature med vzorci bolj
izenacCene kot pri TO in se gibljejo med 19,1 in 21,8 °C. Tak8no nizko odstopanje je zopet
posledica temperature okolja, glede na to, da smo vzorce suSili v zaprtem prostoru v
laboratoriju. Ker se rezultati vzorcev merjenih parametrov (pH, nitratov, nitritov, amonija in
fosfatov) ne razlikujejo ob TO in T24 lahko sklepamo, da temperaturna razlika med 11,3 °C in
21,8 °C ne vpliva na rezultate analiz.

Preglednica 7: Temperatura vzorca T2 in T3 ob odvzemu in po 24 urah s standardnim

odklonom
TO[°C] | T24 [°C] | razlika [°C]

1. 19,6 20,1 0,5
2. 16,1 20,3 4,2
T2 3. 11,3 19,1 7,8
povpredje 15,7 19,8 4,2

stand. odklon 4,2 0,6
1. 17,3 21,8 4,5
2. 16,6 21,3 4.7
T3 3. 16,2 21 4,8
povprecje 16,7 21,4 4,7

stand. odklon 0,6 0,4

Graf 2 prikazuje povpre¢no spremembo temperature v 24 urah za vzorca T2 in T3. Modra
stolpca prikazujeta povprecje temperature na zaCetku izvajanja meritev (T0), oranZna stolpca

22




Globacnik, M.: Hitri testi za kemijsko analizo tal: optimizacija EcoLabBox metode in primerjava metode
z drugimi testi na terenu, VSVO, Velenje 2019

pa prikazujeta povprecje temperature po 24 urah (T24). Na zaCetku izvajanja meritev (TO) se
standardna odklona precej razlikujeta med vzorcema. Temperatura se je pri vzorcu Tl v
povprecju zniZzala za 4,2 %, temperatura vzorca T2 pa za 4,7%. Standardni odklon pri vzorcu
T2 je 4,2, medtem ko je pri T3 standardni odklon 0,6. Po 24 urah sta razliki v standardnem
odklonu podobni, pri T2 je standardni odklon 0,6, medtem ko je pri T3 standardni odklon 0,4.

Graf 2: Rezultati merjenja temperature za sveze vzoréeno zemljo in zemljo, sudeno 24 ur
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4.2.4 Natanénost meritev in primerjava z digitalnimi meritvami

Zaradi prakti¢nih tezav z usedljivostjo delcev in posledi¢no dodatkom postopka filtracije ter
zaradi moznosti suSenja vzorcev, smo ustreznost merjenja pH vrednosti z EcoLabBox
metodo preveriti Se z digitalno, bolj natan¢éno metodo (vmesnik Vernier). Preglednica 8
prikazuje rezultate meritev vrednosti pH po metodi EcoLabBox in digitalnim vmesnikom
Vernier, meritve pa smo izvedli takoj ob vzor€enju (t0) in po 24h (t24) susenja na zraku. Vse
meritve po EcoLabBox metodi so enake, torej med 6-7. Izjema je 3. poizkus vzorca T3, pri
katerem smo namerili pH 6. Razlike smo opazili pri dveh meritvah od Sestih. Rezultat
EcoLabBox metode je pri zemlji T2 pri drugem poizkusu pokazal vrednost pH med 6 in 7,
medtem ko smo z elektri€¢nim vmesnikom izmerili pri takojSnjemu odvzemu pH 5,62 in po 24
urah 5,71. Prav tako je test EcoLabBox metode pokazal napako pri zemljini T3, saj je po
tretiem poskusu bil rezultat 6, z elektronskim vmesnikom pa smo namerili vrednost visjo kot
7.
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Preglednica 8: Rezultati merjenja pH po EcoLabBox metodi in elektronskim vmesnikom

pH
EcolLabBox metoda elektronsko
takoj (t0) po 24h (t24) takoj (t0) po 24h (t24)
1. 6-7 6-7 6,12 6,17
T2 2. 6-7 6-7 5,62 5,71
3. 6-7 6-7 6,71 6,72
1. 6-7 6-7 6,23 6,30
T3 2. 6-7 6-7 6,58 6,63
3. 6 6 7,08 7,17

Rezultati so pokazali, da merjenje parametra pH po EcoLabBox metodi ni povsem zanesljivo,
saj nam meritve ne dajo natanCnih rezultatov. Z metodo EcolLabBox lahko dobimo le
priblizen vpogled v stanje tal, za natancnejSe rezultate pa predlagamo meritve z digitalnim
vmesnikom, kot je npr. Vernier LabQuest 2.

V teoreticnem delu smo pisali o tem, da na vrednost pH vpliva temperatura (poglavje 2.5.1).
Nihanja v vrednosti pH so torej lahko posledica temperaturnih razlik. Pri izvajanju meritev je
prilo med posameznimi meritvami do odstopanj v temperaturi. V Preglednici 9 so povzeti
rezultati, kako so se vrednosti pH in temperatura spreminjali po 24-urnem su$enju na zraku.
Vidimo lahko, da temperaturne razlike (razlika med TO in T24 — poglavje 6.2.3.2.) bolj nihajo
pri vzorcu T2, kjer minimalno razliko prikazuje meritev 1 in sicer 0,5 °C, maksimalno razliko v
temperaturi pa meritev 3, ki pa znasa 7,8 °C. Pri vzorcu T3 so bile spremembe v temperaturi
med ponovitvami zelo konstantne. Kljub razlikah v temperaturi nismo pri nobenem vzorcu
opazili vedjih razlik med vzorci za parameter pH. Na podlagi rezultatov lahko sklepamo, da
manjSa temperaturna razlika ne vpliva bistveno na vrednost pH, merjenega z elektronskim
vmesnikom.

Preglednica 9: Primerjava nihanja med pH merjene z elektronskim vmesnikom in

temperature
pro. | s [[emperaiea
1. 6,12 6,17 0,5
T2 2. 5,62 571 4,2
3. 6,71 6,72 7,8
1. 6,23 6,3 4.5
T3 2. 6,58 6,63 4,7
3. 7,08 7,17 4,8

4.2.5 Optimizacija EcoLabBox metod s poloviénimi vrednostmi

Vzporedno z vsako meritvijo po navodilih EcoLabBox priro€nika smo opravili tudi testiranje
vseh parametrov z polovicnimi vrednostmi. Rezultati testiranj so predstavljeni v Preglednici
10. Rezultati so pokazali, da dajejo meritve z uporabo predpisanih in poloviénih vrednosti
enake rezultate za vsak vzorec pri vseh ponovitvah. Tudi pri polovi¢nih vrednostih smo
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zaznali odsopanja med ponovitvami le pri vzorcu T3 in merjenju pH vrednosti, kar je skladno
z meritvami s priporo¢enimi koli¢inami reagenta.

Preglednica 10: Polovi¢ne vrednosti izmerjenih parametrov z uporabo EcoLabBox metod

Nitrati Nitriti Amonij Fosfati
pH (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1/2 1/2 1/2 1/2 1/2
1. 6 50 20,2 3 0,5
T1 2. 6 50 >0,2 3 0,5
2 6 50 >0,2 3 0,5
1. 6-7 1 20,2 3 15
T2 2. 6-7 1 20,2 3 15
gl 6-7 1 20,2 3 15
1. 6-7 1 >0,2 3 15
T3 2. 6-7 1 >0,2 3 15
3. 6 1 20,2 3 15

Pri testiranju hitrih testov z uporabo poloviénih vrednosti pri nobeni analizi ni prislo do
odstopanj rezultatov. Vrednosti povpreCnin meritev so prikazane v Preglednici 11, razvoj
intenzitete barv po kon¢anih preizkusih pa na Sliki 12.

Preglednica 11: Povprecje poloviénih vrednosti izmerjenih parametrov z uporabo EcoLabBox

metod
Nitrati | Nitriti | Amonij | Fosfati
PH | (mg/) | (mgil) | (mo/L) | (mai)
T 6 50 | 202 3 05
T2 6.5 1 0.2 3 15
T3 6.3 1 0.2 3 15

Skupaj je bilo opravljenih 75 analiz celotnih in polovi¢nih vrednosti. Vse analize so imele pri
celotni in polovi€ni vrednosti enak rezultat. Polemiko o natan¢nosti dodajanja z Zlicko lahko
oznaCimo kot neupravi€eno. Iz rezultatov lahko sklepamo, da so poloviéne vrednosti
kompatibilne s celotnimi, zato se lahko v nadaljevanju pri analizah z EcoLabBox kovékom
posluzujemo polovi¢nih vrednosti. Ta ugotovitev je predvsem s strani ekonomskega vidika
dobra, saj se s tem prihrani polovico manj reagentov. Za celotna testiranja, ki so vkljucevala
skupno 150 analiz, smo porabili reagente in ekstrakcijske pufre skoraj za vsebino enega
kovCka (kakSnega reagenta je Se nekaj ostalo), kar pomeni, da se za polovi¢ne vrednosti
lahko naredi cca 300 analiz.
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Slika 12: Rezultati meritve celih in polovi¢nih vrednosti vseh parametrov pri vzorcu T2 (foto:
M. Globacnik, 2018)

4.3 Primerjava kov€ka EcoLabBox z ostalimi kov€ki na trgu

V zadnjem delu diplomske naloge smo EcoLabBox set primerjali z nekaj drugimi, ki so

dostopni na trziS¢u. V Preglednici 12 lahko vidimo, kaksni so razponi in mejne vrednosti
parametrov, ki smo jih analizirali tudi mi.

Preglednica 12: Preglednica hitrih testov in lastnosti

LASTNOSTI TESTI
ime EcolLabBox JBL Combiset VISOCOLOR® SKW500 CSK
tip tlain vodo vodo tla tla
pH do 9 3-10 2-9 0-14
nitrit (NO2) Ni podatka da 1-80 ne
mg/L
nitrat (NO3) do 80 da 4-60 do 25
mg/L
NH3s/NH4 mg/L do 10 da 0,1-2,5 75
fosfati mg/L do 6 ne 0,6-15 150

Ze v splosnem opisu kovékov lahko vidimo, da je izmed predstavijenih le EcolLabBox
primeren za tla in vodo, medtem ko je JBL samo za vodo (medmrezje 7) in ostala dva le za
tla. Za naSo raziskavo bi bili torej vsi kovéki, razen JBL, primerni. Ce pa posplogimo, je
EcoLabBox zaradi moznosti analiz v vodi in v tleh najbolj primeren. Najvecji razpon
parametrov je pri kovéku SKW500 CSK (Medmrezje 8), s tem, da nima moznost merjenja
nitritov v zemlji. EcoLabBox (Slika 13) in VISOCOLOR (Slika 14) sta si med seboj dokaj
podobna. Oba imata moznost merjenja pH do 9. Pri nitratih ima vi§jo zgornjo vrednost
EcoLabBox, do 80 mg/L, medtem ko ima VISOCOLOR do 60 mg/L. Za amonij ima
EcoLabBox bistveno vi§jo zgornjo mejo, do 10 mg/L, ima pa pri fosfatih niZjo, do 6 mg/L.

Cena kovcka EcoLabBox znasa 104,5 €, JBL 41,50 €, za ostala dva pa cena ni dostopna. Pri
VISOCOLOR smo lahko izracunali ceno posameznih reagentov: pH set stane 40,13€, prav
toliko stane tudi test za nitrite, za nitrate in fosfate 39,36€ ter za amonij 46,66€ (Medmrezje
9). Skupaj bi za reagente odsteli 224,46€, kar je v primerjavi z EcoLabBox kar znatno drazje.
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Phosphate
PO,
mg/1 (ppm)

Phosphate in water (sample glass with biue
code|
|.nnmmmmumoumwwwwmm. 2
;.Add‘:“omdnw:dﬂ.dmhunwgh“m“cm
. Open the sample glass, 6 drops of reagent sample
glass and shake it e S g
4. Colour matching after 10 min (See trick 5 on the back sidel),

ummm(wmmmm)

Lmumlmmumpummmmm
the syringe.

lMderomolmao:mwo,d.dmnhnummqln
and shake it.

3. Open the sample glass and add 1 spoonful of reagent
NO,-2.

4. Close the sample glass and shake it well for 1 min.

5. Colour matching after S min (See trick 5 on the back sidel),

Ammonium in water (sample glass with green code)

1. Fill the sample glass with sample water up to the mark,

2. Add 10 drops of reagent NH,-1, close the sample glass and shake it.

3. Open the sample glass and add 1 spoonful of reagent NH-2.

4. Close the sample glass again and shake until the powder has been dissolved.
S. Wait for S min, open the sample glass and add 4 drops of reagent NH.-3.
6. Close the sample glass and shake it.

7. Colour matching after 7 min. (See trick 5 on the back sidel)

Slika 13: Barvna lestvica za dolo€anje koncentracije proizvajalca EcoLabBox (foto: M.
Globacnik, 2018)

)"‘owlor’
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Slika 14: Barvna lestvica za dolo€anje koncentracije proizvajalca Visocolor ( foto: J.
Krautberger, Medpodijetniski izobrazevalni center Velenje, 2019)

Ce primerjamo med seboj barvni lestvici za pH in P proizvajalca VISOCOLOR (slika 14) in
barvno lestvico EcoLabBox (slika 13), lahko ugotovimo, da lahko razberemo pri obeh
podrobnejsi rezultat pri barvni lestvici proizvajalca VISOCOLOR. Za pH ima slednjo razpona
med vsaki naslednji stopnji 0,5, medtem ko ima EcolLabBox razpon za 1. Pri P ima
VISOCOLOR 10 mejnih vrednosti, medtem ko ima EcoLabBox 6, kar pomeni da je zopet
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natanc¢nejsi VISOCOLOR. Vpra$anje je, koliko je dejansko mozZnost za napacno razbran
rezultat pri VISOCOLOR, saj so si od ene do druge meje barve zelo podobne. Ce
pogledamo, je med 0-1, 1-2 in tako dalje barva zelo podobna. Med izvajanjem testiranja smo
lahko ugotovili, kako hitro bi lahko priSlo do napaéne dolocitve, €e bi si bile barve bol]
podobne, kot so si sicer pri lestvici EcoLabBox. Ravno nasprotno pa smo imeli tezave pri
doloCitvi rezultatov za pH, saj je bila barva za dolo¢anje pogosto med 6 in 7 po EcoLabBox
lestvici, kar bi nam lahko v primeru VISOCOLOR-ja dalo natan¢nejsi rezultat, saj je med 6 in
7 8e vmesna stopnja 6,5.
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5 SKLEPI

EcoLabBox terenski kov€ek je enostaven prenosni kovéek, ki se uporablja za terensko
analizo kemijskega stanja voda in tal. Vsebuje veC hitrih testov, ki temeljijo na principu
kolorimetrije in so enostavni za uporabo, njihova izvedba je hitra ter omogocajo pridobitev
prvih »real-time« podatkov na mestu testiranja. V diplomski nalogi smo Zeleli terenski kovéek
EcoLabBox testirati na razli€nih vzorcih tal in optimizirati posamezne postopke iz vidika
hitrejSe, natan¢nejSe in bolj ekonomi¢ne analize. Merili smo naslednje parametre: pH, nitrate,
nitrite, amonij in fosfate. Najprej smo opravili analize hitrih testov po priporogilih proizvajalca.
Za vsak vzorec tal smo izvedli ve¢ ponovitev, da smo lahko potrdili ponovljivost rezultatov.
Rezultati so bili ponovljivi, metode polovi¢nih vrednosti so se zaradi ponovljivosti izkazale kot
zanesljive z uporabo nasih vzorcev.

V €asu analiz smo uvedli izboljSave v smislu optimizacije celotne uporabe terenskega kovcka
EcoLabBox. To so dodatni postopki ekstrakcije vzorcev, uporaba magnetnega mesala,
sotasno merjenje izbranih parametrov z digitalnim vmesnikom ter izvedba metod z manjSo
porabo reagentov.

Najprej smo v zacetno fazo - pripravo ekstrakta za dolocitev vrednosti pH dodali postopek
filtracije. Rezultati v filtriranem ekstraktu so bili namre¢ bolj jasni, flokul, ki bi omejevale
berljivost rezultata in so bile prisotne pri postopku brez filtracije, nismo ve¢ zaznali. Pri vzorcu
komercialne zemlje (T1) smo dobili motnejsi ekstrakt kot pri ostalih dveh vzorcih, zato lahko
trdimo, da je izvajanje meritev za pH komercialne zemlje po metodi EcoLabBox zahtevnejSe,
rezultati pa niso tako zanesljivi. Da bi lahko to ugotovitev trdili z vecjo zanesljivostjo, bi bilo
potrebno analizirati Se ve¢ komercialnih vzorcev in jih primerjati z realnimi vzorci iz okolja. Ob
nejasnih rezultatih, ki smo jih dobili, bi predlagali uporabo natan&nejsSih metod, kot je npr.
uporaba Vernierjevega vmesnika z ustreznim senzorjem. Tudi mi smo soc¢asno izvedli
meritve z vmesnikom Vernier, ki so pokazale vrednosti pH v enakem obmodcju kot
EcoLabBox metoda, vendar je bila dolo€itev hitrejSa in bolj natan¢na. Razlike smo opazili pri
dveh meritvah od Sestih za parameter pH. Lahko zaklju¢imo, da merjenje parametra pH po
EcoLabBox metodi ni povsem zanesljivo, saj nam meritve ne pokazejo natan¢nih rezultatov.
Z metodo EcoLabBox dobimo le priblizen vpogled v stanje kislosti oziroma bazi¢nosti tal.

Z vidika ucinkovitejSe in hitrejSe izvedbe meritev, smo optimizirali tudi postopek ekstrakcije.
Stresanje je klju¢no pri pripravi ekstrakta, a mora biti izvedeno v predpisanem &asovnem
okvirju. Za enakomerno in optimalno mesanje smo uporabili magnetno mesalo. Ta metoda je
primernej$a za izvajanje meritev v laboratoriju.

Spremljali smo tudi spremembo vlage vzorcev T2 in T3 v ¢asovnem obdobju 24 ur, saj naj bi
po navodilih proizvajalca za EcoLabBox kolorimetricne metode uporabljali na zraku suseno
zemljo. Po 24 urah je bila zemlja Se vedno vlazna, zato ne moremo trditi, da je bila ustrezna
(dovolj suha) za izvajanje meritev po navodilih EcoLabBox. Vseeno smo parametre izmerili
takoj po vzorcenju tal in po 24 urah su$enja na zraku v laboratoriju in primerjali dobljene
rezultate. Rezultati niso pokazali nobenih odstopanj, zato lahko sklepamo, da za izvajanje
analiz po EcoLabBox metodah ni potrebno predhodno suSenje vzorcev tal.

Optimizacija s polovicnimi vrednostmi velja za najpomembnejSo optimizacijo, saj smo s tem
dokazali, da za to€nost, natan¢nost in ponovljivost rezultatov ne potrebujemo taksnih koli¢in
reagentov, kot so zapisane v navodilih EcoLabBox. Skupaj je bilo opravijenih 75 analiz
celotnih in polovi€nih vrednosti. Vse analize so imele pri celotni in poloviéni vrednosti enak
rezultat. Ta ugotovitev je predvsem s strani ekonomiCnega vidika dobra, saj se s tem
prihranijo reagenti in lahko izvedemo 2-krat ve¢ analiz.

Na koncu smo primerjali kov€éek EcoLabBox Se z nekaj drugimi, ki so dostopni na trzis¢u.
PodrobnejSo primerjavo smo naredili med terenskim kovékom EcolLabBox in VISOCOLOR.
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Po primerjavi razponov merjenih parametrov smo ugotovili, da je VISOCOLOR primernejsi.
Izpostavili pa smo vpraSanje, kakSna je dejansko moznost za napacno razbran rezultat pri
VISOCOLOR, saj so si od ene do druge meje barve na barvni lestvici zelo podobne. Ravno
nasprotno smo imeli tezave pri EcoLabBox metodi ob dolocitvi rezultatov za pH, saj je bila
barva za doloCanje pogosto med 6 in 7 po EcolLabBox lestvici, kar bi nam lahko v primeru
VISOCOLOR-ja dalo natancnejsi rezultat, saj je med 6 in 7 $e vmesna stopnja 6,5.

V sklepu lahko na podlagi vseh ugotovitev potrdimo obe na zaéetku postavljeni hipotezi.

Prva hipoteza: Optimizirana metoda merjenja kemijskih parametrov z EcolLabBox
terenskim kov€kom je primerna za izvajanje analiz tal na terenu, saj se rezultati le-te
od originalne EcoLabBox metode ne razlikujejo.

Raziskava je pokazala, da je optimizacija s polovicnimi vrednostmi povsem primerna.
Rezultati, ki smo jih dobili z uporabo poloviénih in celih koli€in reagentov, se popolnoma
ujemajo. Niti pri enem poskusu od najmanj 75 izvedenih nismo zaznali odstopanj rezultatov.

Druga hipoteza: Testi po metodi EcoLabBox so v primerjavi z drugimi hitrimi testi
tehniéno najmanj zapleteni ter €asovno in ekonomsko upravicéeni.

EcoLabBox je med izbranimi terenskimi kovcki ekonomsko res najbolj upravien, tehni¢no
tudi manj zahteven. Casovna komponenta je lahko spremenjena ob dodatku razliénih
optimizacijskih korakov, ki vplivajo na kvaliteto rezultatov. A Se vedno je izvedljivost vseh
meritev enostavna in hitra, zato je terenski kovéek po nasih izkuSnjah uporaben za hitro
kemijsko analizo tal. To je pomembno tudi pri izvajanju pedagoskih poskusov, saj Studenti
princip meritev razumejo, izvedejo ga hitro in enostavno, rezultati so jasni.

Ob koncu testiranja EcoLabBox metod je potrebno poudariti, da je terenski kov€ek uporaben
za hitro, preliminarno analizo kemijskega stanja tal. Za pridobitev bolj natan¢nih vrednosti
posameznih parametrov bi morali analize nadgraditi z uporabo natancnejSih metod, tudi
spektroskopskih. Za bolj natan¢ne in zanesljive metode se uporabljajo spektofotometri, ki
omogocajo doloCitev natantne koncentracije posameznega iona v tleh v zelo majhnih
koli¢inah, tudi do 4 decimalke natanc¢no.
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6 POVZETEK

Hitri testi so najveCkrat namenjeni hitrim, preliminarnim analizam, namenjenim zacetni oceni
in pregledu kemijskega stanja nekega medija. Diplomska naloga je razdeljena na dva dela.

V prvem, teoreticnem delu smo raziskali in pisali o zakonski podlagi, definirali smo metode v
analizni kemiji, pri ¢emer smo se osredotoCili na kolorimetrijo- metodo, na kateri temeljijo
nase meritve, ter opisali terenski kov€ek EcoLabBox. V poglavju kolorimetricna dolocitev
parametrov v tleh smo opisali potek in znacilnosti metode kolorimetrije za vse parametre, Ki
smo jih merili v ¢asu analiz (pH, nitrate, nitrite, amonij in fosfate).

V drugem delu diplomske naloge smo testirali in optimizirali laboratorijski kovéek za izvajanje
okoljskih poskusov na terenu — EcoLabBox. Meritve smo izvajali na treh razlicnih vzorcih,
testirali smo parametre: pH, nitrate, nitrite, amonij in fosfate. Vpeljali smo izboljSave v smislu
optimizacije terenskega kovCka EcolLabBox, kot so: vpeljava dodatnih postopkov filtracije in
uporabo magnetnega mesSala, ovrgli potrebo po predhodnem susenju tal in optimizirali
metodo izvajanja meritev s polovi¢nimi vrednostmi reagentov. Vzporedno z meritvami po
navodilih EcoLabBox smo izvajali meritve z elektronskim vmesnikom Vernier LabQuest 2.

Z izvajanjem analiz in optimizacijskih procesov smo prisli do doloenih zakljuckov.

Pri pripravi ekstrakta za dolocitev vrednosti pH je potrebno ekstrakt filtrirati, saj je na ta nacin
laZja berljivost rezultata pri doloCevanju vrednosti. Pri tem bi poudarili, da so rezultati z
okoljskim vzorcem jasnejsi in lazje dolocljivi, pri vzorcu komercialne zemlje smo rezultat tezje
razbrali zaradi motnejSega ekstrakta.

S primerjavo rezultatov pH dobljenih z analizami po navodilih EcoLabBox metode in metode
merjenja z vmesnikom Vernier smo preverili natanénost metode EcolLabBox. Meritve so
pokazale vrednosti pH v enakem obmocju kot EcoLabBox metoda v vec€ini primerov, zato ni
povsem zanesljiva, saj nam meritve ne pokazejo natanénih rezultatov. Z metodo EcoLabBox
dobimo le priblizen vpogled v stanje kislosti oziroma bazi¢nosti tal.

Za natanc¢nejSo pripravo ekstrakta smo predlagali uporabo magnetnega mesala, ki pa je
primerna za delo v laboratoriju.

Dokazali smo, da za izvajanje analiz po EcoLabBox metodah ni potrebno predhodno susSenje
vzorcev tal smo dokazali z izvajanjem takojsnjih meritev in meritev po predhodnem susenju
24 ur vlage in temperature. Odstopanja med rezultati takoj in po 24 urah ni bilo, zato lahko
sklepamo, da vlaga nima vpliva na rezultate. Prav tako smo pokazali, da temperaturna
razlika zemlje med 11,3 °C in 21,8 °C, ki nastane ob su$enju, ne vpliva na rezultate analiz.

Z meritvami predpisanih in polovi¢nih vrednosti reagentov smo ugotovili, da do razlik v
rezultatih merjenih prametrov ni prislo. S tem smo dokazali, da je raba polovi¢nih vrednosti
reagentov mogoca, kar je dobro tudi za nadaljnje analize s kovCkom EcolLabBox v smislu
zmanjSanja porabe reagentov.

Na podlagi izvedenih analiz in optimizacij metod EcolLabBox terenskega kovcka lahko
zaklju€imo, da je le-ta uporaben za terensko delo v okviru pedagoskega dela. Omogoca tudi
pridobitev rezultatov v realnem Casu na terenu, ki so lahko podlaga za bolj natanéne
raziskave, ter nam podaja le grobo oceno kemijskega stanja tal.
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7 SUMMARY

Rapid tests are usually used for quick, preliminary analyses for primary assessment
purposes and to obtain an overview of a medium’s chemical state. This diploma thesis
comprises two parts.

The first, theoretical part researches and describes the subject’'s legal basis, defines
methods in analytical chemistry, focusing on colorimetry — the method that our
measurements are based on, and describes the mobile kit EcoLabBox. The chapter
dedicated to defining colorimetric parameters in the soil describes the process and
characteristics of the colorimetric method with regard to all the parameters that were
measured during the analyses (pH, nitrates, ammonium, phosphates).

The second part of the thesis focuses on testing and optimizing the lab kit for carrying out
environmental field testing — EcoLabBox. The measurements were carried out on three
different samples with the following parameters: pH, nitrates, ammonium, and phosphates.
We also introduced some improvements to optimize the mobile kit EcoLabBox: implementing
additional filtration processes and using a magnetic stirrer, discarding the need for
preliminary soil drying and optimizing the method of carrying out measurements with
reagents at half-values. Parallel to carrying out measurements according to the EcoLabBox
instructions, we also carried out measurements with the electronic interface Vernier
LabQuest 2.

Carrying out analyses and optimization processes helped us develop certain conclusions: the
extract needs to be filtered when it is being prepared for pH value determination since this
allows better readability of results when determining the value. With regard to this, it should
be emphasized that the results of the environmental pattern were clearer and easier to
identify as the results of the sample with commercial soil because the extract was noticeably
more opaque.

In the next phase, we compared the pH results obtained during the analysis performed
according to the instructions of the EcoLabBox method and the results of the measurement
method carried out with the Vernier interface to verify the accuracy of the EcolLabBox
method. In most cases, the measurements’ pH values were in the same range as those
obtained with the EcoLabBox method, which demonstrates that this method is not very
reliable since the measurements do not produce accurate results. The EcoLabBox method
thus provides an approximate insight into the state of acidity and alkalinity of the soil.

For more precise extract preparation we suggested using a magnetic stirrer but this method
is only suitable for laboratory work.

By performing moisture and temperature measurements at the very beginning and after a 24-
hour drying period, we concluded that there is no need to perform preliminary drying of soil
samples in order to carry out analyses using the EcoLabBox method. There was no
discrepancy between the results of immediate measurements and those performed after a
24-hour delay, so we can conclude that moisture does not have a direct impact on the
results. We also showed that the difference between soil temperature, which rises during the
drying process from 11.3 °C to 21.8 °C, does not impact the results of analyses either.
Furthermore, measuring reagents at prescribed and half-values also helped us conclude that
there are no differences in the results of measured parameters. This proves that the use of
reagents at half-values is not only possible but also favorable for further analyses with the
EcolLabBox kit because it enables reduced reagent consumption.

On the basis of implemented method analyses and optimization strategies of the EcoLabBox
mobile kit we can conclude that it is useful for fieldwork in terms of pedagogical work. It also
enables the acquisition of preliminary results in real time and on site, serving as the basis for
more accurate research and providing a rough assessment of the soil’s chemical state.
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