DETERMINAZIONE ZOLFO TOTALE

1 Introduzione

Lo zolfo è un elemento essenziale per le piante e una sua ridotta disponibilità ha effetti  negativi sulla crescita e sul ciclo biologico delle piante. In genere, nel terreno lo zolfo in forma organica rappresenta più del 90% dello zolfo totale presente. La forma inorganica di zolfo prevalente nei terreni aerati è il solfato che, sebbene sia solo una piccola frazione dello zolfo totale, è la forma chimica con cui le piante assorbono prevalentemente lo zolfo dal terreno. Le radici delle piante sono anche in grado di assorbire composti solforati organici, come cisteina e metionina, ma il loro relativo contributo al fabbisogno di zolfo delle piante è molto ridotto.

Negli ultimi anni in diverse zone agricole del Centro-Nord Europa e Nord America sono stati evidenziati sintomi di carenza da zolfo in numerose colture. Il motivo principale di queste manifestazioni è da ricondursi alla riduzione di emissioni di anidride solforosa nei processi di combustione, realizzatasi grazie all’utilizzo di combustibili a minor tenore di zolfo e alle misure di controllo di inquinamento. La riduzione degli input di zolfo dall’atmosfera ha quindi determinato una minor disponibilità di zolfo per le piante e il diffondersi di situazioni di carenza di zolfo nei terreni coltivati. In tal senso risulta di estrema importanza la determinazione del contenuto di zolfo nei terreni ai fini diagnostici e di prevenzione della zolfo-carenza nelle colture e per la valutazione della necessità di apporti esterni di zolfo.

Tra i diversi metodi di analisi dello zolfo totale, la determinazione mediante spettroscopia di emissione al plasma (ICP-AES) è riconosciuta internazionalmente come la più rapida, precisa e accurata.

In alternativa, la determinazione dello zolfo totale può essere effettuata mediante l’utilizzo di analizzatori elementari CNS o CHNS.

2. Principio  Metodo 1
Il campione di terreno viene mineralizzato in forno a microonde utilizzando acido nitrico (HNO3). La determinazione del contenuto di zolfo viene effettuata mediante ICP-AES. Il valore ottenuto indica lo zolfo totale presente nel campione.

3. Reagenti 

· Acido nitrico (HNO3) ultrapuro (solfato ≤0,05 ppm) [70% (( =1,413)]

· Soluzione standard certificata 1000 ppm di zolfo per ICP 

· Soluzione standard diluita di zolfo

Prelevare da soluzione standard certificata 50 mL e trasferire in matraccio tarato da 500 mL. Portare a volume con H2O ultrapura. In questa soluzione la concentrazione di zolfo è di 100 ppm 
4. Apparecchiature
Attrezzatura da laboratorio di uso comune.

In particolare:

· Bilancia di precisione

· Forno a microonde con controllo di pressione

· Tubi di digestione PTFE con chiusura ermetica

· ICP-AES

5. Procedimento
Prelevare 0,5 g del campione di terra fine secco all’aria e setacciato a 0,2 mm e porli all’interno del tubo da digestione. Aggiungere 10 mL di Acido nitrico, chiudere attentamente il tubo, pesarlo e posizionarlo  nel microonde seguendo le indicazioni del produttore. Impostare temperature, pressione e tempi in funzione delle istruzioni tecniche dello strumento.  La temperatura in ogni campione deve raggiungere i 175 ± 5 °C in 10 min e rimanere a 175 ± 5 °C per 5 min.  
Al termine lasciare raffreddare i tubi con acqua fredda corrente fino a ridurre la temperatura sotto i 30 °C.  Pesare i tubi. Se è avvenuta una riduzione del peso superiore al 10%, eliminare il campione e verificare l’integrità del tubo di digestione. Aprire delicatamente il coperchio. Prelevare il contenuto, filtrare con filtro 0,45 µm e portare a volume con H2O ultrapura in matraccio da 25 mL.

Preparare la curva di calibrazione tra 0 e 250 ppm di zolfo utilizzando il bianco analitico e la soluzione standard. 

Determinare la concentrazione di zolfo mediante ICP-AES a lunghezza d’onda 182,04 nm.

6. Espressione dei risultati

Il contenuto di zolfo viene calcolato come segue:

 C =  (A-B) V D M-1
C - contenuto in zolfo nel terreno (mg kg-1)

A - concentrazione di zolfo nella soluzione del campione (mg L-1)

B - concentrazione di zolfo nella soluzione del bianco (mg L-1)

V – volume finale della soluzione del campione (mL)

D – fattore di diluizione 

M – massa del campione di terreno (g)
7. Note

2. Principio Metodo 2
Il campione di terreno secco viene setacciato a 0,5 mm. Si aggiunge triossido di tungsteno.  La determinazione del contenuto di zolfo viene effettuata mediante analizzatore elementare (CNS, CHNS). Il valore ottenuto indica la percentuale in peso di zolfo totale presente nel campione.

3. Reagenti 

· Triossido di Tungsteno 

· Sulfanilammide o acido solfanilico  

4. Apparecchiature
Attrezzatura da laboratorio di uso comune.

In particolare:

· Bilancia di precisione

· Capsule di alluminio

· Analizzatore elementare

5. Procedimento
Prelevare 0,250 g di terreno setacciato a 0,5 mm e versare in capsule di alluminio. Aggiungere 0,100 g di triossido di tungsteno. 

Inserire la capsula all’interno dell’analizzatore elementare.

La curva di calibrazione deve essere preparata in accordo con le indicazioni del costruttore dello strumento utilizzando standard certificato suggerito (es.sulfanilammide o acido solfanilico). 

6. Espressione dei risultati

Il contenuto di zolfo in percento (w/w) viene calcolato automaticamente dallo strumento. 

7. Note

Le misure risultano affidabili se il contenuto di zolfo nei campioni è superiore a 1mg g-1 terreno. 

Elevati contenuti di sostanza organica nei campioni possono determinare sottostime nella misura del contenuto di zolfo. L’incenerimento con muffola per eliminare il carbonio ha come controindicazione la perdita di zolfo in forme volatili.
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