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Введение

Значение золы  в повседневной жизни
    Золой называется  остаток, полученный после сжигания и прокаливания органического материала. Зола растений содержит в своем составе практически все элементы, входящие в их состав, за исключением  азота, углерода и водорода, которые при этих условиях переходят в летучие соединения. Уже в конце XIX века было известно, что в состав золы входит более 30 химических элементов [7.2].  Золу человек использовал для своих нужд с глубокой древности:  подсечное земледелие благодаря золе давало неплохие урожаи зерна, золу в виде щелока (водных зольных вытяжек) использовали для стирки белья, в санитарно-гигиенических целях, а позднее из золы и животного жира люди научились получать мыло. Зола некоторых растений (подсолнуха, полыни) использовалась в лечебных целях и   даже в производстве кондитерских изделий (лучшие пряники изготавливались с добавлением золы подсолнуха). В основном в  дело шел поташ - белый зернистый порошок, рас​плывающийся под действием влажного воздуха.    Само слово «поташ», ви​димо, пришло в Россию вместе с буковой золой и переводится до​словно с английского как «гор​шечная зола» (Pott «горшок» и Asche «зола»). В этом названии отразился древнейший способ получения этого химиката путем выпаривания зольной воды (ще​лока) в горшке. [7.1].  Появление стекольной промышленности сильно увеличило спрос на золу, так как она являлась одним из компонентов для  его производства. Россия и Северная Америка являлись главными поставщиками золы на мировом рынке; среди товаров экспорта в России зола была на третьем месте после меда и пушнины.  На производство поташа еще Петр I в 1721 году установил монополию: «Нигде никому отнюдь поташа не делать и никому не продавать под страхом ссылки в вечную каторжную работу» [7.2].  О составе золы, ее свойствах и применении  написано много, и, казалось бы, что нового сможем узнать мы? Проанализировав литературные источники, нами было установлено, что многие параметры для золы носят качественный, оценочный характер. Отсутствуют количественные данные о растворимости золы в воде, общей щелочности, как самой золы, так и ее зольных вытяжек, значения  рН зольных вытяжек, массовой доле карбоната калия, растворимых гидроксидов (щелочей)  и другие характеристики. Нет сведений о  составе  золы различных пород древесины нашего региона.
Цели работы 

· На основе полученных исследований дать научные рекомендации по использованию золы в садово-огородном хозяйстве
· Провести химический анализ на  определение щелочности золы, зольных вытяжек и измерить значение их рН
· Выделить из золы поташ и экспериментально установить  в нем  массовую долю свободной щелочи и карбоната калия 
· Определить присутствие свинца и железа в золе 
Задачи 

1. Изучить литературу по данной проблеме 

2. Подобрать образцы древесины различных пород, произвести их сухое озоление и подготовить образцы золы для анализа 

3. Приготовить зольные вытяжки, рассчитать процент растворимости золы и определить в них величину pH 
4. Освоить метод исследования – титрование и определить с его помощью щёлочность золы и зольных вытяжек 

5. Изучить компьютерную программу L-микро, методику работы с датчиком pH и установить возможность титрования под контролем датчика рН

6. Определить массовую долю карбонат - ионов в золе и зольных вытяжках 

7. Произвести количественное определение железа (III) в образцах золы

8. Произвести анализ образцов золы  на присутствие в них  катионов свинца

9. Сделать выводы и обобщения по работе

Методы исследования

· Экспериментальные методы количественного анализа:
· Титрование (прямое и обратное) под контролем индикаторов

· Титрование (прямое и обратное) под контролем датчика рН

· ИКТ - технологии (компьютерные датчиковые системы)
· Гравиметрический анализ
· Экспериментальные методы качественного  анализа:
· капельный метод

· колориметрический метод

· теоретический. Выполнение математических расчетов: 

· приведение объемов газа к нормальным условиям
· расчет массовой доли вещества в смеси
· определение общей  щелочности золы

· определение свободной щелочности золы
Актуальность

· Апробация новых компьютерных технологий при выполнении научно-исследовательской работы
· Возможность получения новых данных, отсутствующих в справочной литературе

· Совершенствование навыков  выполнения научно-исследовательской работы

· Выработка научно обоснованных рекомендаций по применению золы на садово-огородных участках

· Установление достоверности имеющихся данных

Новизна

· Установлена щелочность золы и зольных вытяжек различных пород древесины. Подобные данные в литературных источниках отсутствуют.
· Определена массовая доля гидроксидов и карбонатов в золе при их совместном присутствии. 

Основная часть

Предметом нашего исследования явились образцы золы различных древесных пород: хвойных (ель, сосна) и лиственных (береза, ольха, тополь).
Хвойные  -  один из 13-14 отделов царства растений, к которому относятся сосудистые растения, семена которых развиваются в шишках. Все современные виды — древесные растения, преобладающее большинство — деревья, хотя есть и кустарники. Типичные представители — кедр, кипарис, пихта, можжевельник, лиственница, ель, сосна, секвойя, тис и каури. Хвойные растения произрастают в диком виде почти во всех частях света.

  Лиственные деревья отличаются исключительным разнообразием – как по числу видов и пород, так и по функциональным и эстетическим свойствам. Самыми распространенными и доступными на территории Ярославской области являются берёза, тополь,  ольха и осина. На основе проведенных исследований мы установили:
·  pH зольной вытяжки лиственных пород больше  pH щелока хвойных 

· Массовая доля свободных щелочей больше в золе  лиственных пород

· Растворимость золы березы и тополя почти вдвое превышает растворимость золы хвойных пород

· Общая массовая доля карбонатов (растворимых и нерастворимых) в золе лиственных пород значительно больше, чем в золе хвойных

· Максимальное количество поташа удалось получить из золы тополя и березы
· В поташе, выделенном из золы березы и тополя, содержится максимальное количество карбоната калия (более 50%)

· В золе хвойных пород отсутствуют соединения свинца. В золе тополя присутствуют следы свинца, несколько больше его содержится в березе, а больше всего его содержится в золе ольхи. Однако на эти результаты могло сказаться место произрастания деревьев, однако этот вопрос нами не рассматривался и требует дополнительного изучения.
· Закономерность между содержанием  железа и типом древесины не установлена.

Больше всего железа содержится в золе березы и ольхи, меньше всего- тополя. Косвенно эти образцы золы можно отличить по цвету: чем больше содержится железа, тем более темным является образец золы. Так, золя тополя имела белый цвет, зола березы - темно-серый, а у ольхи темно-серый с коричневым оттенком.
Экспериментальная часть
            Оборудование и реактивы
           Для выполнения работы мы  использовали:

          реактивы:
· фиксаналы (стандарттитры) соляной кислоты и гидроксида натрия
· индикаторы (фенолфталеин и метиловый оранжевый)

· роданид калия (1%-й раствор)
· родизонат натрия (2,5%-й  раствор)
посуда и оборудование:

· бюретки для титрования
· пипетки

·  стаканы

· мерные колбы на 100, 500 и 1000 мл

·  магнитная мешалка

· компьютерный измерительный блок L-Микро

·  датчик  pH 

· датчик объема газа с контролем температуры

· персональный компьютер

· электронные весы

Определение растворимости золы в воде
Для определения растворимости к навеске золы массой 5г  добавляли 150мл дистиллированной воды, выдерживали сутки, кипятили смесь в течение 5 минут и отфильтровывали на складчатом фильтре, предварительно взвешенном. Осадок промывали дистиллированной водой и объем фильтрата доводили до 200 мл. После высушивания осадка  в сушильном шкафу его взвешивали вместе с  фильтром, затем массу фильтра вычитали. Растворимость золы определяли по формуле ω =
[image: image1.wmf]%

100

*

_

_

_

навески

m

осадка

m

навески

m

-


Растворимость золы различных пород древесины составила от 7,2% у сосны до 17,8% у тополя
. Часто употребляемое выражение, что зола хорошо растворяется в воде, не соответствует действительности
.
Определение общей щёлочности золы
Для оценки эффективности золы как средства, понижающего кислотность почвы, надо  было определить общую щёлочность золы, которая может быть выражена через количество вещества одноосновной кислоты (например, соляной), необходимой для реакции со щелочами, карбонатами и солями других слабых кислот, входящими в состав золы. Общую щёлочность золы определяли путём добавления к смеси навески золы с водой измеренного объёма соляной кислоты с  концентрацией 1 моль/л до кислотности среды pH=2,5. Контроль осуществляли при помощи датчика рН [1, с.17-19], при этом показании датчика оттитровываются все гидрокарбонаты, и, следовательно, перестаёт выделяться углекислый газ [2, с.52, 180].   Избыток соляной кислоты оттитровывали децимолярным раствором гидроксида натрия до среды рН=4,5 и на основании этого находили количество вещества соляной кислоты, израсходованной на нейтрализацию 1г золы. Такой метод называется обратным титрованием. Зная объем титранта и значение его титра, рассчитывали количество вещества соляной кислоты, израсходованной на нейтрализацию золы. Так как самым распространённым раскислителем почвы является гидроксид кальция, эффективность золы определяли в пересчете на это вещество
. 

Определение щёлочи в зольных вытяжках

При помощи датчика pH программы L – микро определяли среду полученных растворов. 

Среда всех зольных вытяжек сильнощелочная – от 11,2 до 12,2
, а карбонат калия в растворе может поднять  рН до значения 9,5-10 [т.1, с.217]. Следовательно, в зольных вытяжках (щелоке) присутствуют свободные щелочи, дающие  сильнощелочную среду. 
Нам потребовалось определить массовую долю гидроксид- и карбонат- ионов при их совместном присутствии. Для этого  использовали метод двойного титрования: вначале оттитровывали гидроксид- и карбонат ионы согласно уравнений  OH-+H+=H2O (1) и 
CO32-+H+=HCO3 (2). До начала титрования к порции исследуемого раствора добавляли 3 капли фенолфталеина. Когда прореагируют все гидроксид - и карбонат-ионы, в растворе останутся  гидрокарбонат-ионы, которые определяют  pH среды, равной 8,3 и при этом значении рН фенолфталеин обесцвечивался. После этого фиксировали объем затраченной кислоты (V1), добавляли 2 капли метилового оранжевого и оттитровывали гидрокарбонат-ионы по уравнению HCO3-+H+=H2O+CO2 (3) – это второе титрование.  Как видно из уравнения, по окончанию второй стадии титрования в растворе присутствует угольная кислота, pH которой =  4,3. Окончание титрования отмечали визуально по переходу желтой окраски метилоранжа в слабо-розовую. Фиксировали объем титранта V2. Погрешность этого метода с использованием двух индикаторов составляет 1 – 3%,  так как в процессе титрования раствор может  поглощать диоксид углерода из воздуха и часть гидроксида будет превращаться в карбонат [5, т.1, с.105-107, 121-126].  Расчет концентрации гидроксид-ионов в растворе проводили так: из  объема соляной кислоты, затраченной на первую стадию титрования, вычитали объем титранта во второй стадии, т.к. согласно уравнений n(HCO3-) = n(CO32-), т.е. V3 = V1 – V2; n(OH-) = n(HCl)= С ◦ V3 считывали это на 100г золы. Полученные данные заносили в таблицу.
 Титрование каждой порции золы повторяли трижды и записывали средний объем титранта [5, т.1, с. 121-126].
При выполнении этой части работы мы встретились с проблемой визуального определения точки эквивалентности (во второй стадии титрования) – граница перехода окраски индикатора размыта. Мы  провели вторую серию титрования под контролем датчика рН. Картина титрования выглядела так: при добавлении даже значительного количества титранта рН понижался очень плавно, но в какой-то момент при добавлении лишь одной очередной капли кислоты происходило резкое падение рН, что и соответствовало точке эквивалентности. Разница в объемах титранта трех проб при этом способе была 0,1мл, а под контролем индикаторов- 0,3 мл. Вывод очевиден: титрование под контролем датчика рН является более точным и надежным.
  Определение массовой доли карбоната калия в поташе

Поташ — это твердый остаток после выпаривания зольной вытяжки (щелока), он известен людям ещё с древности. До XX века в Европе поташ был одним из важнейших промышленных химических реагентов. Его получали путём водной экстракции из растительной золы, с дальнейшей очисткой до необходимого уровня. На производство поташа еще Петр I в 1721 году установил монополию: «Нигде никому отнюдь поташа не делать и никому не продавать под страхом ссылки в вечную каторжную работу». Принято считать, что основным компонентом поташа является карбонат калия. Так ли это на самом деле?
Для того чтобы определить массовую долю карбоната калия в поташе, необходимо провести реакцию взаимодействия поташа с соляной кислотой, в ходе которой наблюдается выделение углекислого газа: CO32- + 2H+ → H2O + CO2↑ (4)
С помощью датчика объема газа измеряем объем выделившегося углекислого газа и путем пересчета по уравнению объединенного газового закона: 
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 [4,с.123-127]. Затем по уравнению реакции (4) определяли массу карбонат-ионов. 

Карбонат-ионы переводили в карбонат калия и рассчитывали его массовую долю в поташе по формуле
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Выполняяли перерасчет  на 100 граммов золы и полученные данные занести в таблицу 
.
Определение солей тяжёлых металлов

В настоящее время зола как сырьё для химической промышленности не используется, но её роль в садово-огородном хозяйстве сильно возросла. Зола, внесённая в почву, выполняет двойную роль: обогащает почву питательными элементами (калий, фосфор, микроэлементы) и понижает кислотность почвы (за счёт щелочей, карбонатов). Особое внимание древесной золе уделяется потому, что она является натуральным природным удобрением.
Однако в связи с техногенной деятельностью человека в древесине (следовательно, и в золе) происходит накопление тяжёлых металлов, среди которых самым распространенным является  свинец. Наличие тяжелых металлов зависит в первую очередь от места произрастания деревьев (вблизи промышленных предприятий, автомобильных трасс, котельных и т.д.).
Определение свинца 

Количественное определение свинца является довольно сложной задачей, а в нашем случае он (если присутствовал) находился в смеси с Са2+, Mg2+, Fe3+, K+, Na+ и другими  катионами, которые маскировали его при анализе. Разделять эту смесь тоже задача довольно трудоемкая, поэтому на практике сейчас используют методы обнаружения свинца при помощи специальных машин, например, хроматомасспектрометра, к которым мы доступа не имеем. По этой причине, проанализировав все доступные варианты, мы остановились на методе обнаружения  с помощью родизоната натрия. Определение свинца проводили капельным способом: навеску золы растворяли в растворе азотной кислоты (соляная кислота не годится, т.к. хлорид свинца малорастворим), а её избыток нейтрализовали под контролем датчика рН. На фильтровальную бумагу наносили каплю исследуемого раствора, добавляли каплю 2,5% раствора родизоната натрия. Наблюдали появление красно-розового пятна из-за присутствия катионов кальция (это качественная реакция на эти катионы), а по наружному краю пятна  наблюдали кольцо фиолетового цвета, эта окраска характерная для родизоната свинца. По интенсивности окраски делали вывод об относительном количественном содержании свинца [4, с.50]. Так как метод является очень чувствительным, а круги имели слабо-фиолетовую окраску, можно судить о том, что содержание свинца в образцах незначительное. Вышло, что больше всего этого тяжёлого металла содержится ольхе, затем идёт берёза, в тополе наблюдаются лишь следы, в золе сосны и ели свинец отсутствовал.
Обнаружение ионов железа Fe3+

Для обнаружения ионов Fe3+ использовали реакцию с роданидом калия. Для этого приготовили контрольные растворы соли хлорида железа (III) с концентрацией ионов Fe3+от 0,01 до 0,0003моль/литр и в пробирки с 1 мл роданида калия добавляли по две капли стандартных растворов. Концентрация 0003моль/литр явилась пределом чувствительности данной реакции. После этого проводили аналогичные испытания, но в пробирки с 1мл раствора роданида калия добавляли 2 капли в образцы раствора золы в соляной кислоте и сравнивали окраску с контрольными растворами. Результаты исследования представлены в таблице 
.
Советы по применению золы в сельском хозяйстве
Зола—доступное удобрение. Она содержит калий, кальций, фосфор, магний, микроэлементы.

· При посадке огурцов, кабачков, перца, томатов, патиссонов, тыквы, картофеля - по 2 ст. ложки в лунку, перемешать с землей

-  под ягодные кусты, розы- 100 г/м2 (заделать в почву)

 - под плодовые деревья 100 г/м2 (лучше вносить золу темно-серого или коричневого цвета—содержит больше железа)

· Являясь бесхлорным калийным удобрением, особенно незаменима для земляники, малины, смородины  (хлор их угнетает)- 200 г/м2 (внести в бороздки, заделать в почву)

· Необходимо избегать проведения подкормки зеленых растений свежей золой: она может содержать значительное количество щелочи, опасной для полезных микроорганизмов почвы и корневой системы растений

· Нельзя смешивать золу с минеральными удобрениями (аммиачными и фосфорными)

· Для предотвращения аккумуляции свинца в почве целесообразно использовать зольные вытяжки, так как  соединения свинца не растворимы в воде и не перейдут в почву

Зола - хороший раскислитель почвы
· Внесение золы при перекопке почвы (150-250 г/м2) 
:

-   на тяжелых глинистых и суглинистых грунтах - осенью

 -  на легких песчаных, супесчаных и торфянистых - весной

Такая норма золы позволяет понизить кислотность почвы на единицу pH
 Зола– лучшее средство для борьбы   с вредителями растений

· Опыление растений—производить рано утром (по росе):
-    картофель– уничтожение личинок колорадского жука; против фитофторы
-    капуста, редис, редька, репа, лук– против гусениц, блошек, слизней, бабочек и других вредителей
· Присыпание срезов мясистых корневищ при делении (пионы, георгины) - против гнили
· Опрыскивание растений зольным раствором (250г золы на 10 л воды, прокипятить, охладить, процедить):
-   уничтожение тли на деревьях и кустарниках; против мучнистой росы 
· Опрыскивание клубней картофеля перед посадкой 
Соблюдайте правила безопасности при работе с золой!

· При работе с сухой золой защищать глаза и органы дыхания 
· Нельзя  использовать для приготовления  смесей золы с водой алюминиевую или оцинкованную посуду – она будет разрушаться

· При работе со свежей золой использовать резиновые перчатки.

   Очень важно: перед применением золы необходимо определить рН и тип почвы на садово-огородном участке, так как разные культуры требуют разной среды почвенного раствора
. 
Выводы
1. Экспериментальным путем определены растворимость золы и рН зольных вытяжек различных пород древесины.

2. Произведено определение наличия свободных щелочей в золе и  определено их количество.

3. Определено количество карбоната калия в поташе и золе.
4. Определена общая щелочность золы и установлена ее эффективность как раскислителя почвы.

5. Произведено качественное определение ионов свинца и установлено количественное содержание железа (III) в золе исследуемых древесных пород.

6. Использована методика проведения титрования под контролем датчика рН.
7. Опробованы возможности использования лаборатории L-Микро для организации научно-исследовательской работы школьников. Мы отмечаем простоту пользования оборудованием, доступность, наглядность и высокую скорость получения результата.
8. Работа может иметь продолжение. Перспективным направлением может явиться установление зависимости исследованных нами параметров от места произрастания и возраста деревьев.
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Приложение 1
	
	Сосна
	Ель
	Ольха
	Тополь
	Береза

	ω (раств.),%
	7,2
	10,4
	8
	17,8
	17,4

	ω(CO32-)
 в золе,%
	31,77
	27,32
	37,86
	47,36
	37


Приложение 1.1. Таблица 1. Растворимость золы
Приложение 1.2.  Таблица 2. Щелочность золы
	
	Сосна
	Ель
	Ольха
	Тополь
	Береза

	Щёлочность золы

n(HCl/100 г золы)

	1,55
	1,23
	1,49
	1,9
	1,22

	Эффективность 

100 г золы в пересчете на 
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OH

Ca


	57,35
	45,51
	55,13
	73,63
	45,14


Приложение 1.3. Таблица 3.Определение количества щелочи в золе
	
	Сосна
	Ель
	Ольха
	Тополь
	Береза
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KOH

m


в 5 г золы, г
	0,19
	0,12
	0,24
	0,2
	0,2
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в 100 г золы, г
	3,8
	2,5
	4,8
	4
	4


Приложение 1.4. Таблица 4. Массовая доля карбоната калия в золе
	
	Сосна
	Ель
	Ольха
	Тополь
	Береза
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в поташе,%
	40,5
	38,4
	29,3
	50,7
	66,3
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в золе, %
	6
	4,6
	3,3
	14,3
	5,2


Приложение 1.5. Таблица 5. Обнаружение ионов железа(III)

	Порода древесины
	Концентрация Fe3+ 
(в моль/литр)
	Масса железа в 100г золы

	Берёза
	0,001
	5,6г

	Тополь
	0,0005
	2,8г

	Ольха
	0,00125
	7г

	Ель
	0,00075
	4,2г

	Сосна
	0,0006
	3,36г


Приложение 2
Приложение 2.1
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Приложение 2.3 
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Приложение 2.7
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Приложение 3
Приложение 3.1.
 Нормы извести для сдвига рН на единицу в слое 0-10 см, г/м2
(по Дерюгину И.П., Кулюкину А.Н., 1998)
	Разновидность почвы по мехсоставу
	Норма извести при содержании гумуса в почве, % 

	
	до 1 
	2 
	3 
	4 
	5 

	Рыхлопесчаная
	20
	40 
	60 
	70 
	90 

	Связнопесчаная
	30
	50 
	70 
	90 
	110 

	Супесчаная
	50
	70 
	70 
	100 
	120 

	Легкосуглинистая
	70 
	90 
	110 
	130 
	150 

	Среднесуглинистая
	100 
	120 
	140 
	160 
	180 

	Тяжелосуглинистая
	130 
	150 
	170 
	190 
	210 

	Легкоглинистая
	170 
	190 
	200 
	220 
	240 

	Среднеглинистая
	180 
	210 
	230 
	240 
	260 

	Тяжелоглинистая
	220 
	240 
	250 
	270 
	290 

	Тяжелоглинистая
	250 
	270 
	290 
	310 
	320 


Приложение 3.2

Оптимальная рН почвы для некоторых культур
	Культура
	Кислотность почвы (рН)

	Брюква
	4,8-5,5

	Горох
	6,0-7,0

	Груша, вишня, слива
	6,5-7,0

	Капуста
	6,7-7,4

	Картофель
	5,0-5,5

	Клевер
	6,0-7,0

	Лук
	6,4-7,9

	Люцерна
	7,2-8,0

	Морковь
	5,5-7,0

	Овес
	5,5-6,5

	Огурцы
	6,4-7,0

	Редис
	5,5-7,3

	Салат
	6,0-6,5

	Свекла
	6,2-7,0

	Томат
	6,0-6, 7

	Яблоня
	5,5-6,5

	Смородина чёрная, малина, лещина
	4,5 - 7

	Облепиха, астра солончаковая. 
	6,7-8,5


Растворимость золы в воде
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