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1. Introduzione
1.1 La soluzione del suolo – Sorgenti 
I soluti inorganici presenti nel suolo disciolti nell’acqua circolante (soluzione del suolo) derivano dai sali più comuni presenti nel mezzo come cloruri, solfati, carbonati e bicarbonati, nitrati e fosfati di sodio, di potassio, di calcio e di magnesio che generano ioni Na+, Mg2+, Ca2+, K+, Cl-, SO42-, HCO3- e CO32-, NO3- e PO43- e ne determinano la salinità.
La salinità si riferisce infatti ai sali solubili che sono più facilmente disciolti nel suolo, o in un estratto acquoso di suolo; è quindi quantificata in termini di concentrazione totale (oppure di contenuto) dei sali solubili. (Rhoades, 1996).
La fonte di questi sali disciolti è data dai minerali presenti nel suolo e dalle acque di irrigazione; questi sali si rendono disponibili e sono gradualmente rilasciati durante i processi di degradazione chimica che implicano processi di idrolisi, idratazione, solubilizzazione e precipitazione, ossidazione e carbonatazione.
Sebbene la degradazione dei minerali contenuti nella roccia madre sia indicata come la sorgente di quasi tutti i sali disciolti, vi sono probabilmente pochi esempi dove sufficienti concentrazioni di sali si sono accumulate in loco da questa sola sorgente per formare un suolo salino. I suoli salini usualmente si trovano in aree che ricevono sali da altre sorgenti e l’acqua è il veicolo primario.

Il mare può essere la sorgente di questi sali come nei suoli che hanno come parent material depositi marini o che sono situati in vicinanza di coste. Tuttavia la sorgente più comune di questi sali è data dalla loro solubilizzazione dai suoli e/o dalle acque superficiali e sotterranee utilizzate per fini irrigui.
La composizione della soluzione circolante dipende dal contenuto di umidità del terreno, dalla crescita della coltura e dall’attività della popolazione microbica.

Dai risultati conseguiti in laboratorio dalla separazione di questi fattori si possono ricavare queste generalizzazioni:

· Le concentrazioni di NO3- e di Cl- variano inversamente al contenuto in umidità, dal momento che tutti gli ioni di queste due specie sono completamente in soluzione;
· La concentrazione del K+ è poco influenzata dalle variazioni del contenuto in umidità a differenza dello ione Na+ che si comporta come il NO3- e il Cl-;
· Il HCO3- è relativamente non influenzato dalla diluizione, il che implica che sia controllato da altri fattori, il SO42- varia meno di quanto ci si aspetti, probabilmente perché una parte è trattenuta come fase adsorbita sulle particelle del terreno. (Larsen, 1968).

In tabella IV.1 sono illustrate alcune composizioni della soluzione circolante di terreni americani non salsi.
Tabella IV.1 - Composizione della soluzione circolante di alcuni terreni americani non salsi. Concentrazioni in meq/l.
	Suolo
	pH
	Ca2+
	Mg2+
	K+
	Na+
	NH4+
	NO3-
	Cl-
	HCO3-
	SO42-
	cationi/anioni
	Concen-trazione Totale

	Medio impasto tendente al sabbioso FS
	5.82
	8.1
	1.7
	1.1
	0.8
	0.4
	8.0
	0.3
	1.2
	1.0
	1.15
	11.3

	
	6.11
	10.6
	2.5
	2.7
	0.6
	0.4
	9.6
	1.6
	1.7
	3.6
	1.02
	16.7

	
	7.19
	21.0
	1.2
	0.7
	1.8
	0.4
	15.6
	2.2
	1.1
	7.0
	0.97
	25.5

	Medio impasto F
	7.65
	6.4
	1.7
	0.3
	1.4
	0.4
	4.4
	1.9
	3.4
	1.7
	0.9
	10.8

	
	3.90
	1.0
	1.4
	0.4
	0.4
	0.1
	3.8
	0.2
	n.d.
	0.8
	0.96
	4.8

	
	Al
	0.63
	Mn
	0.58
	
	
	
	
	
	
	
	


Come si può notare dalla precedente tabella (Tab. IV.1) e in modo più accentuato verificare nella successiva tabella (Tab. IV.2) la concentrazione dei nutrienti nella “soluzione del suolo” è in ogni caso poco elevata, varia notevolmente con le caratteristiche, la localizzazione, le condizioni attuali della pedosfera. In particolare è influenzata dal contenuto d’acqua, dal pH, dalla capacità di scambio cationico, dal potenziale redox, dalla quantità di sostanze umiche, dall’attività microbica e dalla somministrazione di fertilizzanti.

Tabella IV.2 - Concentrazione di alcuni nutrienti nella “soluzione” di suoli delle regioni temperate (modificata da Bohn, McNeal e O’Connor. 1979).
	Ioni
	PA o PM
	mg L-1
	
	moli 106

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Cl-
	35.453
	60
	-
	600
	
	1690
	-
	16900

	SO42-
	96.063
	50
	-
	500
	
	521
	-
	5208

	Ca2+
	40.078
	30
	-
	300
	
	750
	-
	7500

	Mg2+
	24.305
	5
	-
	50
	
	206
	-
	2056

	Si(OH)4
	96.116
	10
	-
	50
	
	104
	-
	520

	K+
	39.098
	1
	-
	10
	
	25
	-
	255

	Na+
	22.990
	0.5
	-
	5
	
	22
	-
	220

	F-
	18.998
	0.1
	-
	0.5
	
	5
	-
	25

	Cu2+
	63.546
	0.1
	-
	10
	
	2
	-
	20

	Mn2+
	54.938
	0.03
	-
	0.3
	
	0.5
	-
	5

	H2PO4-
	96.988
	0.002
	-
	0.03
	
	0.02
	-
	0.3

	HMoO4-
	160.966
	0.001
	-
	0.01
	
	0.006
	-
	0.06

	AlOH2+
	43.989
	
	
	< 0.01
	
	
	
	< 0.01

	Fe2+ + Fe(OH)2+
	145.705
	
	
	< 0.005
	
	
	
	< 0.005

	Zn2+
	65.38
	
	
	< 0.005
	
	
	
	< 0.005


1.2 La salinità: effetti su suolo e piante

La salinità del suolo è descritta e caratterizzata in termini di concentrazione dei sali solubili, riferiti ai maggiori soluti inorganici disciolti; tutti i suoli coltivati e non sono caratterizzati da questa presenza. Quando un suolo contiene un eccesso di sali solubili (conduttività elettrica > 4 dS m-1) viene definito salino.

I suoli salini possono essere classificati (tabella IV.3) in funzione del pH, del contenuto salino totale e della percentuale di sodio presente sulle superfici degli scambiatori in:
· salini, se il valore della conduttività elettrica (CE) , misurata sull’estratto acquoso del suolo a saturazione (pasta satura) è pari o superiore a 4 dS m-1);

· sodici, se la percentuale di sodio scambiabile risulta uguale o superiore a 15 ed il contenuto di sali solubili è poco elevato (< 4 dS m-1).

· salino-sodici, se la percentuale di sodio scambiabile (> 15) e la conduttività elettrica (> 4 dS m-1) risultano entrambi elevati.
Tabella IV.3. Classificazione dei suoli salini secondo l’ U.S. Salinity Laboratory Staff (1954)

	
	Conduttività elettrica
	ESP (*)
	pH

	Tipo di suolo
	dS m-1
	mS cm-1
	
	

	Salino

Sodico

Salino-sodico
	>  4

<  4

>  4
	>  4

<  4

>  4
	<  15

>  15

>  15
	< 8,5

> 8,5

< 8,5


Quando vi è un accumulo di sali solubili di sodio, magnesio e calcio in quantità tali per cui la fertilità del suolo è notevolmente ridotta si parla di salinizzazione del suolo. Il fenomeno è spesso associato all’irrigazione, poiché l’acqua utilizzata a tale scopo contiene quantità variabili di sali; soprattutto nelle regioni in cui le precipitazioni scarse, l’elevata evapotraspirazione o le caratteristiche della tessitura impediscono l’eliminazione dei sali, questi conseguentemente si accumulano negli strati superficiali del suolo. L’irrigazione con acque ad elevato tenore salino aggrava ulteriormente il problema. Nelle zone costiere, la salinizzazione può inoltre essere associata ad uno sfruttamento eccessivo delle acque sotterranee, dovuto alla crescente urbanizzazione e all’espansione agricola ed industriale, con conseguente abbassamento della falda freatica e ingresso di acqua marina. Nell’UE, la salinizzazione del suolo interessa una superficie di circa un milione di ettari, soprattutto nei paesi mediterranei, ed è una delle principali cause della desertificazione. (Verso una strategia tematica per la protezione del suolo; Bruxelles 2002; COM 179).
Sintomi di tossicità per le piante possono essere associati alla presenza anche limitata di quantità di ioni borato nel suolo e nelle acque di irrigazione.

(*) tenuto conto che gli ioni in soluzione acquosa conducono la corrente elettrica, la misura della conduttività elettrica (CE) consente di valutare in modo semplice e rapido la quantità totale di sali solubili presenti nel suolo.

Per la misura della percentuale di sodio scambiabile [exchangeable sodium percentage (ESP)] si usa la formula seguente:


[Na]







ESP = 

 * 100



CSC

è necessario determinare la capacità di scambio cationico e il contenuto di Na+ scambiabile.

Anche gli ioni Mn2+ e Al3+ possono risultare tossici per i vegetali se presenti nel suolo come sali solubili e in concentrazione anche poco elevata. 
Per operare un efficace controllo della salinità è consigliabile avere informazioni disponibili riguardo a: 
· un inventario delle condizioni: inteso come conoscenza della grandezza, grado e distribuzione nella zona radicale della salinità del suolo in campi rappresentativi del progetto d’irrigazione;

· un programma di monitoraggio: inteso come conoscenza delle variazioni e andamenti della salinità del suolo nel tempo e l’abilità di determinare l’impatto di cambiamenti di gestione su queste condizioni; 
· mezzi per rivelazione e diagnosi dei problemi e identificazione delle cause: cioè modi di identificare l’esistenza di problemi di salinità e le loro cause, sia naturali che indotte dalla gestione del suolo; 
· mezzi per valutare pratiche di gestione: cioè la capacità dei futuri sistemi di irrigazione e di drenaggio, delle pratiche per controllare la salinità del suolo e proteggere la qualità delle acque da eccessiva salinizzazione; 
· mezzi per determinare le sorgenti areali di inquinamento: l’abilità a determinare le aree dove si manifesta un’eccessivamente profonda percolazione, per esempio identificare le sorgenti diffuse di eccessiva irrigazione e di carico di sali; 
· mezzi per stabilire la variabilità spaziale della salinità del suolo alla scala di campo: cioè conoscenza della variabilità spaziale necessaria per sviluppare una gestione sito-specifica “modellata” per trattare con tale variabilità ed evitare eccessivi e dannosi apporti idrici, di fertilizzante e altri apporti alle colture potenzialmente dannosi e costosi; 
· mezzi per schedare e controllare le irrigazioni sotto condizioni saline: cioè una metodologia per includere la salinità del suolo nella determinazione dell’acqua del suolo disponibile per le piante e per fare da guida alla gestione dell’irrigazione.
Dalle misure dei livelli e delle distribuzioni della salinità del suolo, si può determinare se la salinità è all’interno di limiti accettabili per la produzione vegetale perché, in generale, un elevato contenuto di sali nel suolo ha come conseguenza il rallentamento della crescita delle piante. Questo fenomeno può non risultare sempre evidente nelle colture di pieno campo, a meno di confronti con parcelle di controllo con basso contenuto salino e talvolta la resa può risultare diminuita del 20% senza che l’agricoltore abbia modo di rendersene conto.

All’aumentare della pressione osmotica della soluzione del suolo (il potenziale osmotico assume valori più negativi) aumenta la pressione osmotica del succo cellulare. Le differenze tra i due valori possono persistere, con il succo cellulare su valori di circa 1,0 MPa (9,87 atm) più alti o può diminuire per più veloce aumento della pressione osmotica del succo cellulare. Al crescere della pressione osmotica nella soluzione esterna, la velocità della traspirazione e la resistenza stomatica nelle foglie tendono ad abbassarsi, con conseguente rallentamento dello sviluppo della pianta e riduzione dell’intensità del processo di fotosintesi, le foglie assumono una colorazione meno brillante, spesso verde-bluastra, rivestendosi di deposizioni cerose. Inoltre varie colture che crescono su terreni assai ricchi di sali non manifestano chiari i sintomi dell’appassimento e pertanto si possono verificare gravi perdite di produzione se l’intervento irriguo viene effettuato solo quando la pianta è già vistosamente appassita (Rowell, 1988).

L’eccesso di salinità può indurre pertanto essiccamento fisiologico nelle piante, aumento della resistenza idraulica delle radici e delle foglie, alterazione del contenuto di ormoni, con conseguente influenza sulla velocità di crescita, danneggiamento diretto del processo di fotosintesi, antagonismo ionico, con notevole consumo energetico.
Esiste quindi una relazione tra la conduttività elettrica dell’estratto saturo, il contenuto totale dei sali nel suolo, la pressione osmotica dell’estratto saturo e la risposta delle piante alla salinizzazione del suolo. Questa relazione è rappresentata nella figura IV.1
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	Classi di salinità ed effetti sulle colture:

A = Irrilevanti effetti della salinità;

B = Riduzione raccolti di molte colture sensibili;

C = Riduzione produzione di molte colture;

D = Solo poche colture resistenti hanno soddisfacenti produzioni;

E = Solo alcune colture tolleranti hanno produzioni soddisfacenti.

	Figura IV.1 – Relazione tra la percentuale dei sali solubili nel suolo, la conduttività elettrica, la pressione osmotica e la risposta delle piante in termini di riduzione del raccolto - U.S. Salinity Laboratory Staff (1954)


Il diagramma in Fig. IV.1 è basato sulle seguenti assunzioni:

· la percentuale dei sali disciolti in acqua (Psw) e la conduttività elettrica (CE) sono correlate dalla relazione: Psw = 0,064 * CE;
· la pressione osmotica (PO) e la conduttività elettrica (CE) sono correlate dalla relazione espressa da: PO = 0,36 * CE (espressa in atm) o PO = 0,036 * CE (espressa in MPa);
· la percentuale dei sali disciolti in acqua (Psw), la percentuale dei sali nel suolo (Pss) e la percentuale di acqua nel suolo (Pw) sono correlate dalla relazione: Pss = (Psw * Pw)/100.
Le diagonali correlano la conduttività elettrica dell’estratto a saturazione (CE) con la percentuale dei sali solubili presenti nel suolo (Pss) al variare della tessitura e quindi al variare della percentuale di saturazione. Per esempio: un suolo con il 75% di saturazione e una conduttività di 4 dS cm-1 ha un contenuto di sali nel suolo pari allo 0,2 % che genera una leggera riduzione del raccolto in colture sensibili; in un altro suolo che ha la stessa percentuale di sali ma ha un 25 % di saturazione (suolo tendente al sabbioso) la conduttività elettrica è di 12 dS cm-1; in questo caso solo le colture resistenti hanno soddisfacenti produzioni.

In definitiva, il diagramma precedente indica quali potrebbero essere le condizioni di crescita delle colture per vari gradi di salinità nella zona attiva del suolo per l’attività radicale.

Inoltre da queste misure è possibile capire se la lisciviazione ed il drenaggio sono adeguati ovunque in un campo, perché la salinità del suolo è un tracciante di processi netti di infiltrazione, lisciviazione, evapotraspirazione e drenaggio. Perciò un approccio più appropriato e pratico per valutare l’adeguatezza dei controlli di salinità, rispetto ai due parametri usati in passato (richiesta di drenaggio (Lr) e l’indice di bilancio dei sali (SBI) - US Salinity Laboratory Staff, 1954), è rappresentato dall’acquisizione di informazione periodica e dettagliata dei livelli e delle distribuzioni della salinità del suolo all’interno della zona delle radici in campi individuali rappresentativi del progetto.

La diagnosi, valutazione, gestione e necessità di correzione/bonifica dei suoli salini e l’idoneità delle acque per vari scopi, compresa l’irrigazione, sono valutati usando l’informazione della salinità del suolo e delle acque.

2. Metodi di analisi

2.1 La salinità 
Sarebbe auspicabile conoscere le concentrazioni dei soluti individuali nelle soluzioni del suolo direttamente in campo, lavorando nell’intervallo dei contenuti d’acqua presenti in campo (dalla capacità di campo al punto di appassimento). Non sono però al momento disponibili metodi pratici, sebbene determinazioni di concentrazioni totali dei soluti (es. salinità) possano essere fatte “in situ” usando segnali elettrici o elettromagnetici con uso di appropriati sensori. (Rhoades, 1978, 1990; Rhoades & Oster 1986). Tali determinazioni immediate sono di gran valore per esigenze di diagnosi di salinità, di inventario, monitoraggio e gestione dell’irrigazione e in molti casi si sostituiscono al campionamento del suolo e all’analisi di laboratorio. 
Se si vogliono invece informazioni più dettagliate, ad esempio determinare le concentrazioni individuali dei maggiori soluti allo scopo di valutare la sodicità nel suolo o la tossicità di un singolo ione, si possono utilizzare analisi di laboratorio dove può essere determinata la singola concentrazione dei sali solubili o il loro contenuto totale; la misura di quest’ultimo parametro su un campione d’acqua è ottenibile eseguendo la determinazione della sua conduttività elettrica (CE) o dopo filtrazione, della massa del residuo secco a 105°C e su un campione di suolo, con misura della CE di un estratto acquoso su pasta satura del suolo o su estrazioni a rapporti diversi suolo/acqua o dopo filtrazione, con misura della massa del residuo secco a 105°C degli estratti. 
Questi ultimi metodi richiedono molto più tempo, costi e sforzi rispetto ai metodi di campo. In questo caso si dovrebbe trovare una combinazione dei vari metodi strumentali e di laboratorio per minimizzare la necessità di campionamento e analisi chimiche, specialmente quando il monitoraggio del soluto cambia nel tempo e occorre caratterizzare la salinità di aree molto estese.

2.2 Estratti acquosi su suolo a saturazione e a rapporti diversi rapporti suolo/acqua
Considerato che ottenere campioni di suolo in soluzione a contenuti d’acqua tipici della condizione di campo presenta diversi problemi, soprattutto di tipo pratico, di solito, per diagnosi di routine della salinità del suolo e a scopo di caratterizzazione, si fanno estratti acquosi di campioni di suolo a contenuti d’acqua più elevati dei normali valori di campo.
Poiché le quantità assolute e relative dei vari soluti sono influenzate dal rapporto suolo/acqua dell’estratto (Reitemeier, 1946), esso dovrebbe essere sempre standardizzato, al fine di ottenere risultati applicabili e confrontabili in generale, e correttamente interpretabili.

La salinità di un suolo è stata definita e valutata di solito in termini di misure di laboratorio della conduttività dell’estratto di un campione a pasta satura di suolo (CE estratto pasta satura di seguito indicato come CEeps); ciò perché la conducibilità elettrica è un indice facilmente misurabile e pratico della concentrazione totale dei soluti ionizzati in un campione acquoso. La percentuale di saturazione è il più basso rapporto suolo/acqua, idoneo per l’estrazione pratica di laboratorio di sali facilmente solubili nei suoli. Al tendere del rapporto suolo/acqua al valore di capacità di campo la concentrazione e composizione dell’estratto si avvicina a quella della soluzione circolante nel suolo.

Occorre inoltre considerare però che tale rapporto varia con la tessitura*, nel senso che la stessa quantità di sale avrà un maggiore impatto sui suoli sabbiosi rispetto ai suoli argillosi, poiché nei primi i sali sono più facilmente rilasciati rispetto ai secondi dove sono più fortemente trattenuti.

*Note in calce

Tabelle disponibili per le classi di salinità dei suoli (es. Tab. IV.4): riportano i valori della conducibilità elettrica di un estratto di pasta satura di suolo (CEeps) e le classi di stime della salinità del suolo. 

La conducibilità elettrica di un estratto di pasta satura di suolo (CEeps) può variare per suoli appartenenti a classi di diversa tessitura e poiché non sempre si opera su questo estratto, occorre conoscere opportune relazioni che possano convertire un dato di conducibilità CE1:5  di un estratto (1:5) a quello di una conducibilità letta su un estratto di pasta satura CEeps (Tab. IV 5).

Tabella IV.4. Classi di stima della salinità del suolo (Watling, 2007)

	Stima salinità
	CEeps (dS/m) 
	giudizio

	Debolmente salino

Moderatamente salino

Altamente salino

Estremamente salino
	1,5 – 2,0

2 - 6

6 - 15

> 15
	Effetti di salinità di solito minimi

Ristretta resa di piante sensibili ai sali

Rese soddisfacenti solo per piante tolleranti ai sali

Rese soddisfacenti solo per poche piante tolleranti


Tabella IV.5. Fattori dipendenti dalla tessitura del suolo per stimare la conducibilità elettrica su estratto a pasta satura rispetto ad un estratto su rapporto (1:5) - (Calzolari, Ungaro, 2011)

	Tipo di suolo
	Fattore moltiplicativo di CE1:5 per ottenere CEeps

	sabbioso

franco

argilloso

organico
	CEeps = 7,149 * CE1:5 

CEeps = 0,871 + 2,150 * CE1:5
CEeps = 3,889 * CE1:5
CEeps = 2,361 * CE1:5


La salinità di un suolo può anche essere determinata dalla misura della conducibilità elettrica di un estratto da un campione suolo-acqua (CE1:2 e CE1:5) dove i rapporti di estrazione suolo:acqua sono pari a 1:2 o 1:5. Questi estratti sono più facili da realizzare di quelli a saturazione, ma sono meno correlati con la composizione ed il contenuto d’acqua del suolo in campo; inoltre gli errori sperimentali (da dispersione, idrolisi, scambio cationico e dissoluzione minerale) aumentano all’aumentare del rapporto suolo:acqua.
Tra i due estratti, quello maggiormente consigliato è l’estratto con rapporto 1:2, perché è un compromesso tra l’estratto a saturazione e gli estratti con maggiore rapporto peso del suolo e volume d’acqua (Sonnevelt e van den Ende 1971). I contenuti d’acqua del suolo estratti con rapporto 1:2 sono più alti e più bassi degli estratti a saturazione rispettivamente dei suoli sabbiosi e argillosi.
In alternativa, la salinità può essere determinata da misure dirette di conducibilità elettrica su una pasta satura del suolo (CEpasta satura) oppure dalla conducibilità elettrica di un volume di suolo (bulk soil - CEbulk). La CEpasta satura può essere misurata sia in laboratorio che in campo usando semplici ed economici dispositivi. La CEbulk può essere misurata in campo sia con l’uso di sonde elettriche (elettrodi) posti in contatto con il suolo oppure a distanza, usando dispositivi ad induzione elettromagnetica. Questi ultimi sensori sono molto più costosi dei precedenti, ma il loro impiego va considerato in funzione della grande quantità di informazione spaziale che può essere acquisita. Da misure di CEpasta satura e di CEbulk la salinità del suolo può essere dedotta in termini di CEestratto pasta satura e di CE1:2 e CE1:5
La scelta di un particolare sensore o metodo di determinazione dipende dagli scopi della determinazione di salinità, dalla dimensione dell’area d’indagine, dal numero e dalla frequenza delle misure necessarie, dall’accuratezza richiesta e dalle risorse umane e tecniche disponibili.
Gli estratti, se non letti immediatamente, dovrebbero essere conservati a 4°C fino al momento dell’analisi.
2.2.1 Procedimento per l’estrazione
2.2.1.1 Preparazione dell’estratto a pasta satura

Disporre a forma di cono, in capsula di porcellana a fondo tondo, 200-400 g del campione di terra fine.
Aggiungere lentamente una quantità di H2O sufficiente a imbibire il campione, facendola scorrere lungo la parete interna della capsula. Successivamente, rimescolare la pasta con la spatola e, con piccole aggiunte di terra fine o di H2O, cercare di ottenere una pasta fluida, brillante, che scorra bene quando è presa con la spatola ad eccezione per i suoli contenenti molta argilla. Coprire con un vetro d’orologio e lasciare a riposo per una notte, rifare i controlli descritti nel punto precedente.
Il punto di saturazione è superato quando si osserva la presenza di acqua libera in un solco praticato con la spatola, non viene ritenuto ancora raggiunto quando il solco stenta a chiudersi. 
La pasta satura viene immediatamente filtrata sotto vuoto su imbuto di Büchner. 

Se sull’estratto sono da determinare i carbonati e i bicarbonati, aggiungere 1 goccia di soluzione (0,1 %) di sodio esametafosfato [(NaPO3)6] per ogni 25 mL di estratto, onde prevenire la precipitazione del calcio carbonato.
2.2.1.2 Preparazione dell’estratto acquoso 1:5
Trasferire, in un matraccio conico di Erlenmeyer da 250 mL, 30 g del campione di terra fine. Aggiungere 150 mL di H2O. Agitare meccanicamente per due ore e lasciare a riposo per altre due ore (se si ritiene che nel suolo possa essere presente calcio solfato, lasciare a riposo per una notte). Successivamente, filtrare su filtro di carta Whatman® n°42.
Se il filtrato è torbido, ripassarlo sullo stesso filtro.
Se sull’estratto sono da determinare i carbonati e i bicarbonati, aggiungere 1 goccia di soluzione (0,1 %) di sodio esametafosfato [(NaPO3)6] per ogni 25 mL di estratto, onde prevenire la precipitazione del calcio carbonato.

2.2.1.3 Preparazione dell’estratto acquoso 1:2
Trasferire, in un matraccio conico di Erlenmeyer da 500 mL, 100 g del campione di terra fine. Aggiungere 200 mL di H20. Agitare meccanicamente per due ore e lasciare a riposo per una notte. Successivamente, filtrare su filtro di carta (per esempio, Whatman® nº42). 
Se il filtrato è torbido, ripassarlo sullo stesso filtro. 
Se sull’estratto sono da determinare i carbonati e i bicarbonati, aggiungere 1 goccia di soluzione (0,1 %) di sodio esametafosfato [(NaPO3)6] per ogni 25 mL di estratto, onde prevenire la precipitazione del calcio carbonato.

2.2.1.4 Note
Particolare attenzione va posta alla preparazione di pasta satura per suoli torbosi, per terricci e per suoli a tessiture molto fini. I suoli torbosi ed i terricci non dovrebbero essere seccati troppo dopo il campionamento poiché il contenuto della loro acqua di saturazione varia con la disidratazione ed essi richiedono una notte per l’imbibizione per raggiungere il punto finale della saturazione. Con i suoli a tessitura fine, per portare il campione vicino alla saturazione occorre aggiungere subito una quantità sufficiente d’acqua con una minima agitazione, specialmente nei primi stadi di aggiunta dell’acqua. Per suoli a tessitura grossolana la presenza di acqua libera sulla superficie della pasta, dopo averla lasciata riposare, è un’indicazione di una sovra saturazione e ciò può portare a errori di valutazione finali.

2.2.2 Conduttività elettrica di acque ed estratti acquosi
Se si applica quindi una differenza di potenziale elettrico fra due elettrodi immersi in una soluzione ionica, si verifica una migrazione di ioni in direzione dell’uno o dell’altro elettrodo e la soluzione viene attraversata da una corrente elettrica. L’entità di tale corrente è strettamente legata alla conduttanza elettrica della soluzione ionica, denominata anche conduttività elettrica (CE), ovvero all’attitudine di un elettrolita a trasportare una corrente elettrica.
Dato che la conduttanza è strettamente correlata con la concentrazione degli ioni in soluzione, la misura sperimentale della conducibilità elettrica è un metodo ampiamente usato per determinare la concentrazione di una data specie ionica e quindi per calcolare delle costanti di equilibrio oppure per studiare la cinetica di una reazione chimica, in cui partecipano degli ioni. 
Perciò è comunemente utilizzata per esprimere la concentrazione totale dei sali disciolti di un campione acquoso, dato che la CE e la concentrazione totale dei sali di una soluzione acquosa sono tra loro ben correlati. Essa è però influenzata dalla temperatura del campione e dalle mobilità, stati di ossidazione e concentrazioni relative degli ioni singoli presenti in soluzione, inoltre non tutti i soluti sono presenti in soluzione completamente dissociati, contribuendo così proporzionalmente meno alla conduzione elettrica rispetto ai soluti completamente dissociati.

L’entità di corrente che passa in una soluzione elettrolitica è definita dalla legge di Ohm in maniera analoga a quanto fatto per i conduttori metallici ovvero coinvolge la misura fisica della resistenza elettrica (R) dei materiali, espressa in ohm. In base alla seconda legge di Ohm, la resistenza (R) di un conduttore metallico e quindi anche di una soluzione elettrolitica, dipende dalla sua geometria ovvero è inversamente proporzionale all’area della sezione (S) e direttamente alla sua lunghezza (l). La grandezza della resistenza elettrica misurata dipende dalle dimensioni della cella di conducibilità usata per contenere il campione e dalla dimensione degli elettrodi. La resistenza specifica (Rs) è la resistenza di una celletta contenente un elettrolita di lunghezza e sezioni unitarie, cioè si riferisce alla resistenza specifica di un volume di forma cubica pari a 1 cm3 di elettrolita. 
La geometria delle celle conduttometriche reperibili in commercio, di rado, per motivi tecnici, è conforme a quella di un cubo perfetto di lato unitario, per cui è necessario tarare la cella prima di effettuare delle misure conduttometriche e quindi bisogna conoscere la sua costante di cella (K = R/Rs).

La conduttanza (G) è definita come il reciproco della resistenza ed è espressa in ohm reciproci, cioè mho. Pertanto da misure di resistenza di una soluzione ionica è possibile risalire alla conduttanza elettrica della soluzione. Tuttavia, dato che quest’ultima dipende dalla geometria della cella utilizzata per eseguire le misure ovvero dal volume della soluzione elettrolitica, di solito si considera, in sua vece, la conduttanza specifica CE, che fa riferimento a un volume di soluzione pari a 1 cm3 e che è definita come il reciproco della resistenza specifica alla temperatura di misura.

La conduttanza specifica è riportata come conduttività elettrica CE e ha la seguente formula: CE = 1/Rs = K/R dove 1/R è la conduttanza G, perciò CE = K*G. Nel Sistema Internazionale (SI) il reciproco dell’Ohm è il Mho o Siemens (S) e, in questo Sistema, la conduttività elettrica è riportata come Siemens per metro (S m-1) o sottomultipli decimho o deciSiemens per metro (dmho m-1 o dS m-1); un dS m-1 è equivalente ad un mS cm-1 o mmho cm-1. Di solito la conduttività elettrica è misurata in micromhos per centimetro (μmho cm-1 o µS cm-1) o in millimhos per centimetro (mmho cm-1 o mS cm-1).
La conduttività elettrica aumenta con la temperatura ad un tasso di circa 1,9% per grado Celsius.

2.2.2.1 Elettrodi/Conduttività-cella 
Nella figura IV.2 è mostrata una tipica cella conduttometrica, nella sezione di destra è riportata una schematizzazione della parte terminale contenente gli elettrodi aventi la forma precedentemente proposta in modo tale da poter supporre che la nostra celletta interessi il volume unitario di soluzione (1 cm3).
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	Figura IV.2 – Cella conduttometrica e forma della celletta con gli elettrodi di platino.


In questo modo è possibile confrontare la conduttanza elettrica dei vari elettroliti riferendosi sempre allo stesso volume.
Per le misure occorre selezionare una cella di conduttività avente una costante di cella appropriata (vedere Tabella IV.6).

Tabella IV.6. Valori raccomandati di costanti di cella per intervalli di conduttività

	Intervallo di conduttività

dS m-1 o mS cm-1
	Costante di cella

m-1

	0,00005 – 0,020

0,001 – 0,2

0,01 – 2

0,1 – 20

1 – 200
	0,0001

0,001

0,01

0,10

0,50


2.2.2.2 Termometro
Per misure di alta precisione, la temperatura del campione è fattore sensibile, e speciali termometri elettrici sono suggeriti nello strumento lungo il circuito per compensare la temperatura. Quando lo strumento non è provvisto di  una compensazione automatica della temperatura, la temperatura del campione (t) dovrebbe essere determinata manualmente usando un termometro ed i valori di CE misurati alla temperatura t dovrebbero essere aggiustati al valore di riferimento di 25°C usando relazioni di correzione della temperatura oppure i valori di Tabella IV.1.2. Per determinazioni di alta precisione, usare un termometro accurato allo 0,1°C che copra un intervallo da 20 a 30°C. Per determinazioni di routine o di campo, è adeguata un’ accuratezza del termometro di 0,5°C. Se lo strumento di misura è provvisto di un compensatore manuale della temperatura, aggiustarlo alla temperatura misurata del campione. Se ha una compensazione automatica, concedere tempo sufficiente per permettere l’equalizzazione delle temperature del campione e della cella di conduttività.

Se sono assenti le condizioni di cui sopra, misurare e registrare la temperatura dei campioni alla quale è stata misurata la conduttanza specifica e aggiustare il valore usando un’ appropriata relazione correzione-tempo.

Questo capitolo propone 3 metodi di laboratorio per determinare la conduttività elettrica su estratti acquosi, la concentrazione di alcuni ioni individuali e la quantità di solidi totali disciolti nelle acque e negli estratti acquosi del suolo:
Metodo IV.1 Determinazione della salinità nel suolo basato sulla misura della conduttività elettrica in estratto a pasta satura (CEeps) e in estratto acquoso con rapporto suolo/acqua 1:5 (CE1:5) o 1:2 (CE1:2);
Metodo IV.2 Determinazione della concentrazione di alcuni ioni individuali (es. Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Cl-, NO3-, SO42-) in estratti di suolo (estratto a pasta satura ed estratto acquoso 1:2 o 1:5); 
Metodo IV.3 Determinazione dei solidi totali disciolti nelle acque o negli estratti acquosi di suolo.
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DETERMINAZIONE DELLA CONDUTTIVITÀ ELETTRICA

IV.1.1 Principio 

Il metodo consiste nella determinazione diretta (strumentale) della conduttività elettrica in estratti acquosi del suolo. Possono essere utilizzati estratti: 

- 
a saturazione (pasta satura); 

-
a rapporto suolo / acqua 1:5 (estratto acquoso 1:5); 

-
a rapporto suolo / acqua 1:2 (estratto acquoso 1:2). 

IV.1.2 Reagenti
· Soluzione (0,1 %) di sodio esametafosfato 
Sciogliere in H2O, in matraccio tarato da 100 mL, 0,1 g di sodio esametafosfato [(NaPO3)6]. Portare a volume con H2O. 

· Potassio cloruro puro per analisi
Essiccare 50 g. di KCl in stufa ventilata per 2 ore a 250°C e poi lasciar raffreddare in essiccatore. Utilizzare questo prodotto per la preparazione delle soluzioni standard.
· Soluzione standard (0,1 moli L-1) di potassio cloruro 
Sciogliere in H2O, in matraccio tarato da 1000 mL, 7,455 g di potassio cloruro (KCl). 
Portare a volume in H2O. 
· Soluzione standard (0,02  moli L-1) di potassio cloruro 
Prelevare, in matraccio tarato da 1000 mL, 200 mL della soluzione di KCl 0,1 moli L-1. Portare a volume con H2O. 
· Soluzione  standard (0,002 moli L-1) di potassio cloruro 
Prelevare, in matraccio tarato da 1000 mL, 20 mL della soluzione di KCl 0,1 moli L-1. 
Portare a volume con H2O. 
· Soluzione  standard (0,001 moli L-1) di potassio cloruro 

Prelevare, in matraccio tarato da 1000 mL, 10 mL della soluzione di KCl 0,1 moli L-1. 

Portare a volume con H2O.
IV.1.3 Apparecchiatura 
Attrezzatura da laboratorio di uso comune. In particolare: 

-
agitatore oscillante a 120÷140 cicli minuto-1;
-
pompa a vuoto; 
-
vetri di orologio o navicelle per pesata; 
-
imbuti di Büchner (( = 10 cm); 
-
conduttivimetro con cella di misura; 
-
capsule di porcellana a fondo tondo (( = 13 cm); 
-
spatola di corno o di legno. 
IV.1.4 Preparazione degli estratti
IV.1.4.1 Preparazione dell’estratto a pasta satura
vedere al paragrafo 2.2.1.1 la descrizione relativa
IV.1.4.2 Preparazione dell’estratto acquoso 1:5
vedere al paragrafo 2.2.1.2 la descrizione relativa
IV.1.4.3 Preparazione dell’estratto acquoso 1:2

vedere al paragrafo 2.2.1.3 la descrizione relativa
IV.1.5 Procedimento
IV.1.5.1 Misura della conduttività elettrica
Risulta idoneo qualsiasi strumento in grado di misurare la conduttanza con un errore non superiore all’ 1%, oppure di 1μS.
Il principio di funzionamento dello strumento utilizzato per misurare la resistenza della soluzione si basa sul ponte di Kolrausch che deriva dal ben noto ponte di Wheatstone, utilizzato per misurare la resistenza di un conduttore metallico; l’unica differenza sta nel fatto che quest’ultimo è alimentato da una corrente continua.
Per misurare la conduttività specifica è pertanto necessario utilizzare uno strumento che permette di misurare la resistenza della soluzione offerta al passaggio di una debole corrente alternata (< 0,5 mA) a frequenza elevata (compresa tra 1000 e 2000 Hz). Non è possibile utilizzare una corrente continua in quanto si avrebbe il fenomeno dell’elettrolisi con conseguente conversione dell’energia elettrica in energia chimica. 

L’utilizzazione di una frequenza elevata fa sì che i fenomeni di elettrolisi avvenuti nella frazione di tempo in cui un elettrodo è ad es. positivo, si ripetano invertiti nella frazione di tempo successivo in cui l’elettrodo è negativo.
Lo strumento preferito è quello che includa anche automaticamente sensori e compensatori della temperatura.
Sugli estratti preparati seguendo la procedura prevista nei paragrafi 2.2.1.1, 2.2.1.2 e 2.2.1.3 si leggono i valori della conduttività a 25ºC, esprimendoli in dS m-1, dove 1 dS m-1 = 1 mS cm-1.

IV.1.5.2 Taratura del sistema di misura
A causa delle differenze costruttive esistenti nei vari strumenti in commercio, è praticamente impossibile fornire istruzioni generalizzate per l'uso di tali apparecchiature.

In tutti i casi valgono le istruzioni specifiche d'uso fornite dal costruttore.

Sono anche disponibili celle conduttometriche di vario tipo e con diverse costanti di cella.

La scelta del tipo di cella più opportuno dipende essenzialmente dalla conducibilità elettrica specifica prevista per il campione in esame: normalmente si usano celle a immersione con elettrodi verticali con costante che varia da 0,1 cm-1 (soluzioni a bassa conducibilità elettrica specifica 100 µS cm-1 o meno) a circa 10 cm-1 (soluzioni saline di elevata concentrazione). Solitamente la costante di cella per l’elettrodo utilizzato di routine nei laboratori è circa uguale a 1 cm-1.
Gli strumenti attualmente in commercio montano celle a costante nota ed adattabili al conduttimetro in uso, per cui non esiste più il problema della determinazione della costante di cella. Tuttavia è bene controllare il suo valore nel tempo, in quanto può subire variazioni in seguito ad alterazioni dello stato fisico degli elettrodi.

In tale caso bisogna lavare a lungo ed accuratamente la cella conduttometrica con la soluzione di riferimento di KCl scelta; misurare il valore della conducibilità della soluzione di riferimento, paragonarlo a quello tabulato previsto nella Tab. IV.1.1, dopo avere introdotto nel calcolo un opportuno fattore di correzione (fT), dedotto dalla Tab. IV.1.2 per riportare i valori a 25ºC oppure omettere quest’ultimo passaggio se la compensazione della temperatura è fatta automaticamente dallo strumento.
IV.1.5.2.1 Calcolo della costante di cella 
Per il calcolo della costante di cella (K) utilizzare la relazione:
CE
K = ——
G
dove:

K = costante di cella;
G = conduttanza;
CE = conduttività elettrica.
Tabella IV.1.1 - Conduttività (CE) delle soluzioni standard di KCl a temperature diverse

	Temperatura ºC
	Concentrazioni KCl (moli L-1)

	
	1*10-1
	2*10-2
	2*10-3
	1*10-3

	
	Conduttività elettrica (dS m-1)

	15
	10,480
	2,243
	0,239
	0,120

	20
	11,670
	2,501
	0,266
	0,133

	25
	12,880
	2,765
	0,293
	0,147

	30
	14,120
	3,936
	0,321
	0,161


Aggiustare il valore della costante di cella dello strumento per ottenere il valore della conduttività previsto dalla tabella precedente.

IV.1.5.2.2 Determinazione della conduttività elettrica 

Lavare accuratamente la cella conduttometrica con acqua distillata ed effettuare poi la misura sull’estratto in esame posto in un bicchiere di vetro di appropriata capacità pulito ed asciutto. Contemporaneamente alla misura della conduttività effettuare la misura della temperatura del campione rilevando il dato con la precisione di 0,1 °C (qualora fosse necessario, questa operazione è omessa qualora lo strumento avesse incorporata la compensazione automatica della temperatura). Per il calcolo della conduttività elettrica viene utilizzata l’espressione 
CE = fT * K * G
Dove:
CE = valore di conduttività elettrica a 25ºC (dS m-1) del campione di suolo;
K = fattore di cella;
G = valore della conduttanza (dS m-1) misurato;
fT = fattore di correzione per riportare il valore della conduttività a 25ºC, si può approssimare applicando la seguente relazione:

fT = 1 – 0,20346 (T) + 0,03822 (T2) – 0,00555 (T3)

dove T = (temperatura misurata in °C – 25 °C)/10
Quest’ultima relazione è stata ricavata dai dati espressi nella Tabella IV.1.2. 
Tabella IV.1.2 - Fattore di correzione per riportare il valore della conduttività elettrica a 25ºC
	ºC 
	fT 
	ºC 
	fT 
	ºC 
	fT 
	ºC 
	fT 

	18,0 
	1,163 
	22,0 
	1,064 
	26,0 
	0,979 
	30,0 
	0,907 

	18,2 
	1,157 
	22,2 
	1,060 
	26,2 
	0,975 
	30,2 
	0,904 

	18,4 
	1,152 
	22,4 
	1,055 
	26,4 
	0,971 
	30,4 
	0,901 

	18,6 
	1,147 
	22,6 
	1,051 
	26,6 
	0,967 
	30,6 
	0,897 

	18,8 
	1,142 
	22,8 
	1,047 
	26,8 
	0,964 
	30,8 
	0,894 

	19,0 
	1,136 
	23,0 
	1,043 
	27,0 
	0,960 
	31,0 
	0,890 

	19,2 
	1,131 
	23,2 
	1,038 
	27,2 
	0,956 
	31,2 
	0,887 

	19,4 
	1,127 
	23,4 
	1,034 
	27,4 
	0,953 
	31,4 
	0,884 

	19,6 
	1,122 
	23,6 
	1,029 
	27,6 
	0,950 
	31,6 
	0,880 

	19,8 
	1,117 
	23,8 
	1,025 
	27,8 
	0,947 
	31,8 
	0,877 

	20,0 
	1,112 
	24,0 
	1,020 
	28,0 
	0,943 
	32,0 
	0,873 

	20,2 
	1,107 
	24,2 
	1,016 
	28,2 
	0,940 
	32,2 
	0,870 

	20,4 
	1,102 
	24,4 
	1,015 
	28,4 
	0,936 
	32,4 
	0,867 

	20,6 
	1,097 
	24,6 
	1,008 
	28,6 
	0,932 
	32,6 
	0,864 

	20,8 
	1,092 
	24,8 
	1,004 
	28,8 
	0,929 
	32,8 
	0,861 

	21,0 
	1,087 
	25,0 
	1,000 
	29,0 
	0,925 
	33,0 
	0,858 

	21,2 
	1,082 
	25,2 
	0,996 
	29,2 
	0,921 
	34,0 
	0,843 

	21,4 
	1,078 
	25,4 
	0,992 
	29,4 
	0,918 
	35,0 
	0,829 

	21,6 
	1,073 
	25,6 
	0,988 
	29,6 
	0,914 
	36,0 
	0,815 

	21,8 
	1,068 
	25,8 
	0,983 
	29,8 
	0,911 
	37,0 
	0,801 


IV.1.6 Interpretazione dei risultati 

Il valore della conduttività a 25ºC è proporzionale alla concentrazione dei sali nella soluzione del suolo. Se la misura della conduttività è stata effettuata utilizzando l’estratto a pasta satura, si avrà:
sali solubili (meq L-1) nell’estratto a pasta satura = 12,5 * CE
Anche se gli effetti della salinità sulle piante sono più strettamente correlati con il numero di millequivalenti di sali per litro di soluzione, tuttavia, in particolare per i suoli alcalini, è possibile tenere in conto anche la quantità in peso di sali nel suolo in milligrammi per litro di soluzione. Considerando quindi un valore medio della massa equivalente pari a 51,2 mg per i diversi sali presenti, l’equazione precedente diventa:
sali solubili (mg L-1) nell’estratto a pasta satura = 640 * CE
cioè:
W

sali solubili (mg kg-1) nel suolo = 0,064 * CE ———

1000
dove 

W = contenuto di acqua nel campione di suolo a pasta satura, espresso in g kg-1. 

Se la misura della conduttività è stata effettuata utilizzando gli estratti acquosi 1:2 o 1:5, i valori devono essere moltiplicati, rispettivamente, per 2 e per 5. 
IV.1.7 Note 

L’aggiunta di sodio esametafosfato all’estratto consente di prevenire la precipitazione di calcio carbonato (CaCO3). La quantità di soluzione (0,1 %) di (NaPO3)6 aggiunta aumenta la concentrazione del sodio di 0,05 µg mL-1 o 0,02 mmoli L-1 che risulta insignificante rispetto alle possibili perdite di calcio come CaCO3. 
I valori analitici ottenuti sull’estratto a pasta satura danno le indicazioni più valide sullo stato di salinità del suolo perché risultano collegabili, con formule empiriche, alla pressione osmotica della fase liquida e alla risposta delle piante coltivate. 
La relazione che collega la pressione osmotica alla conduttività elettrica e quindi alla salinità del suolo sono:
PO = 0.36 ( CE
dove:
PO = pressione osmotica in atmosfere

CE = conduttività elettrica in dS m-1 

Per trasformare le atmosfere (atm) in Pascal (Pa) occorre ricordare che 1 atm = 101325 Pa

I valori analitici ottenuti sull’estratto 1:5 sono di più difficile interpretazione anche perché l’elevata diluizione turba gli equilibri tra scambiatori del suolo e soluzione estraente. Tuttavia, la preparazione dell’estratto 1:5 è di facile esecuzione, richiede una quantità di campione poco elevata e risulta conveniente quando si devono studiare variazioni di salinità nello stesso suolo.
L’estratto 1:2 trova utilizzazione, generalmente, per i suoli delle regioni umide e, in particolare, per quelli utilizzati per colture protette, intensamente fertilizzati. 
Nella determinazione della conduttività elettrica e dei sali solubili, particolare attenzione va posta ai suoli gessosi dove, a causa della dissoluzione del gesso, il valore di conduttività elettrica CE decresce più lentamente che negli altri suoli; occorre non seccare in stufa i campioni di suoli gessosi prima dell’analisi, poiché il riscaldamento a 105°C converte parte del gesso (CaSO4 *2H2O) in una forma più solubile (CaSO4 *1/2H2O) in acqua, determinando così un artefatto di misura.
I valori di conduttività elettrica devono essere riportati in dS·m-1 (deciSiemens metro-1) secondo il nuovo sistema internazionale delle unità di misura (unità SI). Non è necessario operare alcuna correzione sulla lettura al conduttimetro dal momento che i valori risultano numericamente uguali tra l’unità di misura della lettura e dell’unità da riportare sugli esiti delle analisi; infatti 1 mS·cm-1 = 1 dS·m-1.
DETERMINAZIONE DEL CONTENUTO

DEI SALI SOLUBILI IN ACQUA

IV.1.8 Principio

Il metodo consiste nella determinazione del contenuto di sali solubili presenti in estratti acquosi del suolo. Possono essere utilizzati estratti : 
· a saturazione (pasta satura); 
· a rapporto suolo:acqua 1:5 (estratto acquoso 1:5).
· a rapporto suolo:acqua 1:2 (estratto acquoso 1:2).
I carbonati e i bicarbonati vengono determinati per titolazione potenziometrica, i cationi per spettrofotometria in assorbimento atomico e/o spettrometria ad emissione con plasma con rilevatore ottico o massa (ICP-OES/MS), gli anioni con l’impiego della cromatografia ionica (ion chromatography). 
Se le determinazioni vengono condotte su estratti a saturazione (pasta satura), è necessario accertare il contenuto di acqua trattenuta dal campione di suolo. Di volta in volta, verranno indicati i reagenti, le apparecchiature necessarie e il procedimento da seguire per la preparazione del campione e per la determinazione dei diversi ioni. Saranno riportate le modalità per l’espressione dei risultati che potranno essere espressi in meq L-1 di estratto o meq kg-1 di suolo
IV.1.9 Preparazione degli estratti acquosi del suolo

IV.1.9.1 Reagenti
· Soluzione (0,1 %) di sodio esametafosfato
Sciogliere in H2O, in matraccio tarato da 100 mL, 0,1 g di sodio esametafosfato [(NaPO3)6]. Portare a volume con H2O. 
IV.1.9.2 Apparecchiatura
Attrezzatura da laboratorio di uso comune. 

In particolare: 

- Agitatore oscillante a 120÷140 cicli · minuto-1;
- Pompa a vuoto; 
- Imbuti di Buchner (Ø = 10 cm); 
- Capsule di porcellana a fondo tondo (Ø = 13 cm);
- Spatola di corno o di legno. 
IV.1.9.3 Preparazione dell’estratto a pasta satura

vedere al paragrafo 2.2.1.1 la descrizione relativa
IV.1.9.4 Preparazione dell’estratto acquoso 1:5

vedere al paragrafo 2.2.1.2 la descrizione relativa
IV.1.9.5 Preparazione dell’estratto acquoso 1:2

vedere al paragrafo 2.2.1.3 la descrizione relativa
IV.1.10 Determinazione gravimetrica del contenuto percentuale di acqua nel campione di suolo a pasta satura (PAPS)
IV.1.10.1 Apparecchiatura 
Attrezzatura da laboratorio di uso comune. 
In particolare: 
- stufa termostatata in grado di mantenere una temperatura di 105°C; 

- pesafiltri (Ø = 8 cm). 

IV.1.10.2 Procedimento 
Pesare circa due grammi del campione di suolo a pasta satura in un pesafiltri, preventivamente tenuto, per non meno di due ore, in stufa a 105°C e tarato dopo raffreddamento in essiccatore. 
Tenere per almeno 16 ore il pesafiltri, contenente il campione di suolo a pasta satura, nella stufa già preriscaldata a 105°C. Dopo raffreddamento in essiccatore, pesare il pesafiltri con precisione di 1 mg.
IV.1.10.3 Espressione dei risultati 
Il contenuto di acqua nel campione di suolo a pasta satura si esprime in g*100g-1. Effettuare i calcoli utilizzando la seguente espressione
m0 - m1
PAPS = 100 ————

m1
dove:
PAPS = contenuto di acqua nel campione di suolo a pasta satura, (espresso in g*100 g-1)
m0 = massa del campione di terra fine prima dell’essiccazione, (espressa in grammi)
m1 = massa del campione di terra fine dopo l’essiccazione, (espressa in grammi). 
IV.1.11 Determinazione del contenuto di ioni carbonato e bicarbonato 
IV.1.11.1 Reagenti
· Soluzione (0,01 moli L-1) di acido cloridrico 

Prelevare, in matraccio tarato da 1000 mL, 10 mL di soluzione titolata (1 mole L-1) di acido cloridrico (HCl). Portare a volume con H2O. 

· Soluzioni tampone del commercio pronte all’uso (pH = 4,0 e 7,0)
IV.1.11.2 Apparecchiatura
Attrezzatura da laboratorio di uso comune. 
In particolare: 
· Sistema automatico per titolazione potenziometrica, completo di titolatore, pH-metro standard, dispositivo di titolazione, buretta a riempimento automatico. 
IV.1.11.3 Procedimento
IV.1.11.3.1 Titolazione potenziometrica
Prelevare con pipetta di precisione e trasferire in bicchiere da 100 mL 10 mL dell’estratto acquoso. Aggiungere 20 mL di H2O deionizzata bollita di recente e raffreddata a temperatura ambiente. Inserire nella soluzione l’elettrodo di vetro del pH-metro standard del sistema automatico per titolazione potenziometrica. Titolare con soluzione (0,01 moli L-1) di HCl fino al valore di pH 8,2. Il volume della soluzione acida impiegato sarà utilizzato per determinare il contenuto di ioni carbonato. Successivamente, titolare fino al valore di pH 4,5. Il volume della soluzione acida impiegato sarà utilizzato per determinare il contenuto di ioni bicarbonato. Preparare la prova in bianco seguendo le stesse modalità operative. 
IV.1.11.4 Espressione dei risultati 
Per il calcolo del contenuto di carbonato e bicarbonato sono utilizzate le seguenti espressioni:

estratto a saturazione (pasta satura) 

Cc = (V - Bc)(* M * 100 = meq L-1 di estratto

Cb = (T - V - Bb) * M * 100 = meq L-1 di estratto

Cc = (V - Bc)(* M * PAPS = meq kg-1 di suolo

Cb = (T - V - Bb) * M * PAPS = meq kg-1 di suolo
estratto acquoso 1:5 

Cc = (V -Bc) * M * 100= meq L-1 di estratto
Cb = (T -V -Bb) * M * 100 = meq L-1 di estratto
(V -Bc) * M * 15 * 1000

Cc = —————————————= meq kg-1 di suolo

m

(T -V -Bb) * M * 15 * 1000

Cb = ——————————————= meq kg-1 di suolo

m
estratto acquoso 1:2 

Cc = (V -Bc) * M * 100= meq L-1 di estratto

Cb = (T - V -Bb) * M * 100 = meq L-1 di estratto

(V -Bc) * M * 20 * 1000

Cc = —————————————= meq kg-1 di suolo

m

(T - V -Bb) * M * 20 * 1000

Cb = ——————————————= meq kg-1 di suolo

m 

dove:
Cc
= contenuto di ioni carbonato, espresso in meq kg-1 
Cb 
= contenuto di ioni bicarbonato, espresso in meq kg-1
V
= volume della soluzione (0,01 moli L-1) di HCl utilizzato per titolare l’estratto acquoso 
fino al valore di pH 8,2;
T
= volume totale della soluzione (0,01 moli L-1) di HCl utilizzato per titolare l’estratto 
acquoso fino al valore di pH 4,5;
Bc
= volume della soluzione (0,01 moli L-1) di HCl utilizzato per titolare la prova in bianco 
fino al valore di pH 8,2;
Bb
= volume della soluzione (0,01 moli L-1) di HCl utilizzato per titolare la prova in bianco 
fino al valore di pH 4,5;
M 
= molarità della soluzione di HCl; 
PAPS= contenuto di acqua nel campione di suolo a pasta satura,espresso in g 100 g-1 
m 
= massa del campione di suolo utilizzata, espressa in grammi;
1000 = fattore moltiplicativo per esprimerlo su un chilogrammo di suolo;

15 
= 150 mL/10mL = rapporto volumetrico – estratto 1:5;
20 
= 200 mL/10 mL = rapporto volumetrico – estratto 1:2;
IV.1.11.5 Note
La determinazione del contenuto di ioni carbonato e bicarbonato può essere eseguita senza l’impiego del sistema automatico per titolazione potenziometrica ma utilizzando gli indicatori fenolftaleina e metilarancio per accertare il volume della soluzione acida necessario per portare il valore di pH, rispettivamente, a 8,2 e a 4,5. 
IV.1.12 Determinazione del contenuto di ioni calcio e magnesio 
IV.1.12.1 Reagenti

· Soluzione (1 mole L-1) di acido cloridrico
Aggiungere con cautela, in matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 800 mL di H2O, 80 mL di acido cloridrico (HCl) [37 % (ρ = 1,186)]. Mescolare e, dopo raffreddamento, portare a volume con H2O. 

· Soluzioni standard del commercio a titolo garantito (1000 mg L-1) di calcio (Ca) e magnesio (Mg) 

· Soluzione standard diluita (100 mg L-1) di magnesio (Mg) 
Prelevare con buretta di precisione e trasferire in matraccio tarato da 100 mL 10 mL della soluzione standard del commercio a titolo garantito (1000 mg L-1) di magnesio. Portare a volume con H2O. 
· Soluzione (50 g L-1) di lantanio 
Trasferire, in matraccio tarato da 1000 mL, 58,6 g di lantanio ossido (La2O3). Umettare con H2O e aggiungere lentamente 100 mL di acido cloridrico (HCl) [37 % (ρ = 1,186)]. 
Dopo solubilizzazione del lantanio ossido, mescolare e portare a volume con H2O.
· Soluzione (12,5 g L-1) di lantanio 
Trasferire in matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 500 mL di H2O, 250 mL della soluzione (50 g L-1) di lantanio. Aggiungere 15 mL della soluzione (1 mole L-1) di acido cloridrico. Mescolare e portare a volume con H2O. 
IV.1.12.2 Apparecchiatura 
Attrezzatura da laboratorio di uso comune. 
In particolare: 
· spettrofotometro ad assorbimento atomico (FAAS).
· spettrometro a emissione al plasma con rivelatore ottico o a massa atomica (ICP-OES o ICP-MS).

IV.1.12.3 Procedimento assorbimento atomico
IV.1.12.3.1 Preparazione delle soluzioni standard di lavoro e del campione 
· Soluzione standard di lavoro di calcio e magnesio per l’assorbimento atomico
Prelevare con buretta di precisione e trasferire in matraccio tarato da 100 mL 5 mL della soluzione standard del commercio a titolo garantito (1000 mg L-1) di calcio e 5 mL della soluzione standard diluita (100 mg L-1) di magnesio e portare a volume con H2O. In questa soluzione la concentrazione del calcio e quella del magnesio sono pari, rispettivamente, a 50 e a 5 mg L-1. 
Prelevare con buretta di precisione e trasferire in quattro matracci tarati da 50 mL 0, 5, 10 e 20 mL della soluzione (50 e 5 mg L-1) di calcio e magnesio. Aggiungere a ciascun matraccio 10 mL della soluzione (50 g L-1) di lantanio. Portare a volume con H2O. In ciascuna delle quattro soluzioni la concentrazione del calcio è, rispettivamente, di 0, 5, 10 e 20 mg L-1; quella del magnesio è, rispettivamente, di 0, 0,5, 1 e 2 mg L-1.

· Soluzione del campione per l’assorbimento atomico
Prelevare con buretta di precisione e trasferire in matraccio tarato da 50 mL 10 mL dell’estratto acquoso. Portare a volume con la soluzione (12,5 g L-1) di lantanio. Preparare la prova in bianco seguendo le stesse modalità operative. 
IV.1.12.3.2 Preparazione delle curve di taratura 
Preparare la curva di taratura per ciascun metallo allo spettrofotometro in assorbimento atomico, nebulizzando le soluzioni standard in una fiamma ossidante laminare aria-acetilene.
Definire per lo strumento in dotazione condizioni tali da rispettare la proporzionalità tra l’assorbanza e la concentrazione delle soluzioni standard di lavoro.
Impiegare lampada specifica per ciascun elemento, selezionando le seguenti lunghezze d’onda: 
	Elemento
	Simbolo
	CAS Numero
	Lunghezza d’onda

	Calcio
	Ca
	7440-70-2
	422,7 nm

	Magnesio
	Mg
	7439-95-4
	285,2 nm


Rilevare i valori di assorbanza delle soluzioni standard di lavoro e predisporre per ciascun metallo curva di taratura.
IV.1.12.3.3 Dosaggio assorbimento atomico
Rilevare i valori di assorbanza per le soluzioni dei campioni. Utilizzando le curve di taratura predisposte, risalire dai valori di assorbanza ai valori di concentrazione.
IV.1.12.3.4 Espressione dei risultati assorbimento atomico
Per il calcolo del contenuto di calcio e magnesio sono utilizzate le seguenti espressioni:
estratto a saturazione (pasta satura):
(A-B) * D * 1000 * 100
Csw Ca2+, Csw Mg2+ = ——————————— = meq L-1 di estratto
PAPS * m * PE
(Csw Ca2+ * PAPS)
(Csw Mg2+ * PAPS)

Css Ca2+ = ———————— e Css Mg2+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

100

100

estratto acquoso 1:5
(A-B) * D
Csw Ca2+, Csw Mg2+ = —————— = meq L-1 di estratto
PE

(Csw Ca2+ * 150)
(Csw Mg2+ * 150)

Css Ca2+ = ———————— e Css Mg2+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

m
m

estratto acquoso 1:2 

(A-B) * D 
Csw Ca2+, Csw Mg2+ = ——————— = meq L-1 di estratto

PE

(Csw Ca2+ * 200)
(Csw Mg2+ * 200)

Css Ca2+ = ———————— e Css Mg2+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

m
m

dove 

Csw Ca2+ = contenuto di calcio nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Csw Mg2+ = contenuto di magnesio nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Css Ca2+ = contenuto nel suolo di calcio estratto espresso in meq kg-1 di suolo

Css Mg2+ = contenuto nel suolo di magnesio estratto espresso in meq kg-1 di suolo

A = concentrazione del catione nella soluzione del campione, espressa in mg L-1 
B = concentrazione del catione nella soluzione della prova in bianco, espressa in mg L-1 
D = fattore di diluizione (D = 1 se la soluzione in esame non è stata diluita) 
PAPS = contenuto di acqua nel campione di suolo a pasta satura, espresso in g 100 g-1 
m = massa del campione di suolo utilizzata, espressa in grammi; 
150 = volume dell’estratto acquoso espresso in millilitri;
200 = volume dell’estratto acquoso espresso in millilitri;

100 = fattore di conversione; 
PE = massa equivalente del catione. ECa = 20,04; EMg = 12,16. 

IV.1.12.4 Procedimento spettrometro a emissione al plasma

IV.1.12.4.1 Preparazione delle soluzioni standard di lavoro e del campione 
· Soluzione standard di lavoro di calcio e magnesio per l’ICP-OES o ICP-MS
Prelevare con buretta di precisione e trasferire in matraccio tarato da 100 mL, 10 mL della soluzione standard del commercio a titolo garantito (1000 mg L-1) di calcio e 10 mL della soluzione standard diluita (100 mg L-1) di magnesio; portare a volume con H2O. In questa soluzione la concentrazione del calcio e quella del magnesio sono pari, rispettivamente, a 100 e a 10 mg L-1. Prelevare con buretta di precisione e trasferire in quattro matracci tarati da 50 mL 0, 5, 10 e 20 mL della soluzione (100 e 5 mg L-1) di calcio e magnesio, portare a volume con H2O. In ciascuna delle quattro soluzioni la concentrazione del calcio è, rispettivamente, di 0, 10, 20 e 40 mg L-1; quella del magnesio è, rispettivamente, di 0, 1, 2 e 4 mg L-1.

IV.1.12.4.2 Soluzione del campione per  l’ICP-OES o ICP-MS
Prelevare con buretta di precisione 10 mL dell’estratto acquoso, trasferire in matraccio tarato da 50 mL e portare a volume con acqua distillata.

IV.1.12.4.3 Preparazione delle curve di taratura 
Preparare la curva di taratura per ciascun metallo allo spettrometro a emissione al plasma, utilizzando plasma di argon ad accoppiamento induttivo. 
Definire per lo strumento in dotazione condizioni tali da rispettare la proporzionalità tra l’intensità del segnale e la concentrazione delle soluzioni standard di lavoro. 
Impiegare le lunghezze d’onda con minori interferenze per ciascun elemento, selezionando le seguenti lunghezze d’onda: 
	Elemento
	Simbolo
	CAS Numero
	Lunghezza d’onda

	
	
	
	nm

	Calcio
	Ca
	7440-70-2
	317.933
	315.887

	Magnesio
	Mg
	7439-95-4
	279.077
	285.213


Rilevare i valori di intensità delle soluzioni standard di lavoro e predisporre per ciascun metallo curva di taratura. 
IV.1.12.4.4 Dosaggio spettrometro a emissione al plasma
Rilevare i valori di intensità per le soluzioni dei campioni. Utilizzando le curve di taratura predisposte, risalire dai valori di intensità ai valori di concentrazione.
IV.1.12.4.5 Espressione dei risultati spettrometro a emissione al plasma
Per il calcolo del contenuto di calcio e magnesio sono utilizzate le seguenti espressioni:

estratto a saturazione (pasta satura):

A * D * 1000 * 100

Csw Ca2+, Csw Mg2+ = ——————————— = meq L-1 di estratto

PAPS * m * PE

(Csw Ca2+ * PAPS)
(Csw Mg2+ * PAPS)

Css Ca2+ = ———————— e Css Mg2+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

100

100

estratto acquoso 1:5

A * D * 1000

Csw Ca2+, Csw Mg2+ = ————————— = meq L-1 di estratto

150 * PE

(Csw Ca2+ * 150)
(Csw Mg2+ * 150)

Css Ca2+ = ———————— e Css Mg2+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

1000 * m
1000 * m

estratto acquoso 1:2 

A * D * 1000

Csw Ca2+, Csw Mg2+ = ————————— = meq L-1 di estratto

200 * PE

(Csw Ca2+ * 200)
(Csw Mg2+ * 200)

Css Ca2+ = ———————— e Css Mg2+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

1000 * m
1000 * m

dove 

Csw Ca2+ = contenuto di calcio nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Csw Mg2+ = contenuto di magnesio nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Css Ca2+ = contenuto nel suolo di calcio estratto espresso in meq kg-1 di suolo

Css Mg2+ = contenuto nel suolo di magnesio estratto espresso in meq kg-1 di suolo

A = concentrazione del catione nella soluzione del campione, espressa in mg L-1 

D = fattore di diluizione (D = 1 se la soluzione in esame non è stata diluita) 

PAPS = contenuto di acqua nel campione di suolo a pasta satura, espresso in g 100 g-1 

m = massa del campione di suolo utilizzata, espressa in grammi; 

150 = volume dell’estratto acquoso espresso in millilitri;

200 = volume dell’estratto acquoso espresso in millilitri;

100 = fattore di conversione; 

PE = massa equivalente del catione. PECa = 20,04; PEMg = 12,16. 

IV.1.13 Determinazione del contenuto di ioni sodio e potassio 
IV.1.13.1 Reagenti

· Acido cloridrico (HCl) [37 % (ρ = 1,186)] 

· Soluzioni standard del commercio a titolo garantito (1000 mg L-1) di sodio (Na) e potassio (K) 
· Soluzione (10 g L-1 ) di cesio
Sciogliere in H2O, in matraccio tarato da 1000 mL, 12,7 g di cesio cloruro (CsCl). Aggiungere 27 mL di acido cloridrico (HCl) [37 % (ρ = 1,186)]. Portare a volume con H2O.
·  Soluzione (1,25 g·L-1 ) di cesio 
Trasferire, in matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 500 mL di H2O, 125 mL della soluzione (10 g·L-1) di cesio. Mescolare e portare a volume con H2O. 
IV.1.13.2 Apparecchiatura 
Attrezzatura da laboratorio di uso comune. 

In particolare: 

· spettrofotometro in assorbimento atomico (FAAS).
· spettrometro ad emissione con plasma (ICP-OES/MS).

IV.1.13.3 Procedimento assorbimento atomico

IV.1.13.3.1 Preparazione delle soluzioni standard di lavoro e del campione 
· Soluzione standard di lavoro di sodio e potassio per l’assorbimento atomico
Prelevare con buretta di precisione e trasferire in matraccio tarato da 500 mL 5 mL della soluzione standard del commercio a titolo garantito (1000 mg·L-1) di sodio e nello stesso modo 10 mL della soluzione standard del commercio a titolo garantito (1000 mg·L-1) di potassio; portare infine a volume con H2O. 
In questa soluzione la concentrazione del sodio e quella del potassio sono pari rispettivamente a 10 e a 20 mg·L-1.

Prelevare con buretta di precisione e trasferire in quattro matracci tarati di materiale plastico da 50 mL 0, 5, 10 e 20 mL della soluzione (10 e 20 mg·L-1) di sodio e potassio. 
Aggiungere a ciascun matraccio 5 mL della soluzione (10 g·L-1) di cesio e portare a volume con H2O. 
In ciascuna delle quattro soluzioni la concentrazione del sodio è, rispettivamente, di 0, 1, 2 e 4 mg·L-1; quella del potassio è, rispettivamente di 0, 2, 4, 8 mg·L-1. 
· Soluzione del campione per l’assorbimento atomico

Prelevare con buretta di precisione e trasferire in matraccio tarato da 500 mL 5 mL dell’estratto acquoso. Portare a volume con la soluzione (1,25 g·L-1) di cesio.
Preparare la prova in bianco seguendo le stesse modalità operative.
IV.1.13.3.2 Preparazione delle curve di taratura 
Preparare la curva di taratura per ciascun metallo allo spettrofotometro in assorbimento atomico, utilizzando fiamma ossidante laminare aria-acetilene. Definire per lo strumento in dotazione condizioni tali da rispettare la proporzionalità tra l’assorbanza e la concentrazione delle soluzioni standard di lavoro. Impiegare lampada specifica per ciascun elemento, selezionando le seguenti lunghezze d’onda: 
	Elemento
	Simbolo
	CAS Numero
	Lunghezza d’onda

	Sodio
	Na
	7440-23-5
	589,6 nm

	Potassio
	K
	7440-09-7
	766,5 nm


Rilevare i valori di assorbanza delle soluzioni standard di lavoro e predisporre per ciascun metallo curva di taratura. 
IV.1.13.3.3 Dosaggio assorbimento atomico

Rilevare i valori di assorbanza per le soluzioni dei campioni. Utilizzando le curve di taratura predisposte, risalire dai valori di assorbanza ai valori di concentrazione.
IV.1.13.3.4 Espressione dei risultati assorbimento atomico

Per il calcolo del contenuto di sodio e potassio vengono utilizzate le seguenti espressioni:
estratto a saturazione (pasta satura) 
(A-B) * D * 1000 * 100

Csw Na+, Csw K+ = ——————————— = meq L-1 di estratto

PAPS * m * PE

(Csw Na+ * PAPS)
(Csw K+ * PAPS)

Css Na+ = ———————— e Css K+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

100
100

estratto acquoso 1:5

(A-B) * D

Csw Na+, Csw K+ = —————— = meq L-1 di estratto

PE

(Csw Na+ * 150)
(Csw K+ * 150)

Css Na+ = ———————— e Css K+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

m
m

estratto acquoso 1:2 

(A-B) * D 
Csw Na+, Csw K+ = ——————— = meq L-1 di estratto

PE

(Csw Na+ * 200)
(Csw K+ * 200)

Css Na+ = ———————— e Css K+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

m
m

dove 

Csw Na+ = contenuto di sodio nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Csw K+ = contenuto di potassio nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Css Na+ = contenuto nel suolo di sodio estratto espresso in meq kg-1 di suolo

Css K+ = contenuto nel suolo di potassio estratto espresso in meq kg-1 di suolo

A = concentrazione del catione nella soluzione del suolo, espressa in mg L-1 
B = concentrazione del catione nella soluzione della prova in bianco, espressa in mg L-1 
D = fattore di diluizione (D = 1 se la soluzione in esame non è stata diluita) 
PAPS = contenuto di acqua nel campione di suolo a pasta satura, espresso in g 100 g-1 
m = massa del campione di suolo utilizzata, espressa in grammi 
150 = fattore di conversione 
200 = volume dell’estratto acquoso espresso in millilitri;

100 = fattore di conversione 
PE = massa equivalente del catione. PENa = 22,99; PEK = 39,10. 

IV.1.13.4 Procedimento spettrometro a emissione al plasma

IV.1.13.4.1 Preparazione delle soluzioni standard di lavoro e del campione 
· Soluzione standard di lavoro di sodio e potassio per l’ICP-OES o ICP-MS
Prelevare con buretta di precisione e trasferire in matraccio tarato da 500 mL 5 mL della soluzione standard del commercio a titolo garantito (1000 mg·L-1) di sodio e nello stesso modo 10 mL della soluzione standard diluita (1000 mg·L-1) di potassio. Portare a volume con H2O. 
In questa soluzione la concentrazione del sodio e quella del potassio sono pari rispettivamente a 10 e a 20 mg·L-1.

Prelevare con buretta di precisione e trasferire in quattro matracci tarati di materiale plastico da 50 mL 0, 5, 10 e 20 mL della soluzione (10 e 20 mg·L-1) di sodio e potassio e portare a volume con H2O. 
In ciascuna delle quattro soluzioni la concentrazione del sodio è, rispettivamente, di 0, 1, 2 e 4 mg·L-1; quella del potassio è, rispettivamente di 0, 2, 4, 8 mg·L-1. 
· Soluzione del campione per l’ICP-OES o ICP-MS
Prelevare con buretta di precisione 10 mL dell’estratto acquoso, trasferire in matraccio tarato da 50 mL e portare a volume con acqua distillata.

IV.1.13.4.2 Preparazione delle curve di taratura 
Preparare la curva di taratura per ciascun metallo allo spettrometro a emissione al plasma, utilizzando plasma di argon ad accoppiamento induttivo. 
Definire per lo strumento in dotazione condizioni tali da rispettare la proporzionalità tra l’intensità del segnale e la concentrazione delle soluzioni standard di lavoro. 
Impiegare le lunghezze d’onda con minori interferenze per ciascun elemento, selezionando le seguenti lunghezze d’onda: 
	Elemento
	Simbolo
	CAS Numero
	Lunghezza d’onda

	Sodio
	Na
	7440-23-5
	588,995 nm

	Potassio
	K
	7440-09-7
	766,491 nm


Rilevare i valori di intensità delle soluzioni standard di lavoro e predisporre per ciascun metallo curva di taratura. 
IV.1.13.4.3 Dosaggio spettrometro a emissione al plasma

Rilevare i valori di intensità per le soluzioni dei campioni. Utilizzando le curve di taratura predisposte, risalire dai valori di intensità ai valori di concentrazione.
IV.1.13.4.4 Espressione dei risultati per l’ICP-OES o ICP-MS
Per il calcolo del contenuto di sodio e potassio vengono utilizzate le seguenti espressioni:

estratto a saturazione (pasta satura) 
A * D * 1000 * 100

Csw Na+, Csw K+ = ——————————— = meq L-1 di estratto

PAPS * m * PE

(Csw Na+ * PAPS)
(Csw K+ * PAPS)

Css Na+ = ———————— e Css K+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

100
100

estratto acquoso 1:5

A * D

Csw Na+, Csw K+ = ————— = meq L-1 di estratto

PE

(Csw Na+ * 150)
(Csw K+ * 150)

Css Na+ = ———————— e Css K+ = ———————— = meq kg-1 di suolo

m
m

estratto acquoso 1:2 

(A-B) * D 
Csw Na+, Csw K+ = ——————— = meq L-1 di estratto

PE

(Csw Na+ * 200)
(Csw K+ * 200)

Css Na+ = ———————— e Css K+ = ————————— = meq kg-1 di suolo

m
m

dove 

Csw Na+ = contenuto di sodio nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Csw K+ = contenuto di potassio nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Css Na+ = contenuto nel suolo di sodio estratto espresso in meq kg-1 di suolo

Css K+ = contenuto nel suolo di potassio estratto espresso in meq kg-1 di suolo

A = concentrazione del catione nella soluzione del suolo, espressa in mg L-1 
D = fattore di diluizione (D = 1 se la soluzione in esame non è stata diluita) 
PAPS = contenuto di acqua nel campione di suolo a pasta satura, espresso in g 100 g-1 
m = massa del campione di suolo utilizzata, espressa in grammi 
150 = fattore di conversione 
100 = fattore di conversione 
PE = massa equivalente del catione.  PENa = 22,99; PEK = 39,10. 

IV.1.14 Determinazione del contenuto di ioni cloruro, nitrato, solfato 
IV.1.14.1 Reagenti

· Acqua UHQ (Ultra High Quality). 

· Soluzione standard concentrata (0,5 moli L-1) di sodio carbonato 
Sciogliere in acqua UHQ, in matraccio tarato da 500 mL, 26,49 g di sodio 
carbonato(Na2CO3). 
Portare a volume con acqua UHQ. 

· Soluzione standard concentrata (0,5 moli L-1) di sodio bicarbonato.
· Sciogliere in acqua UHQ, in matraccio tarato da 500 mL, 21,00 g di sodio carbonato (NaHCO3). Portare a volume con acqua UHQ.
· Soluzione eluente:  (3,5 mmoli·L-1) di sodio carbonato / (1,0 mmoli·L-1) di sodio bicarbonato 

Prelevare con buretta di precisione e trasferire in matraccio tarato da 1000 mL 7 mL della soluzione standard concentrata  (0,5 moli L-1) di sodio carbonato (Na2CO3) e 2 mL della soluzione standard concentrata (0,5 moli L-1) di sodio bicarbonato (NaHCO3).
Portare a volume con acqua UHQ.
·  Soluzione (1000 mg L-1) di ione cloruro 
Sciogliere in acqua UHQ, in matraccio tarato da 1000 mL, 1,6484 g di sodio cloruro (NaCl), preventivamente essiccato per un’ora a 100°C. 
Portare a volume con acqua UHQ. 
· Soluzione (1000 mg L-1) di ione nitrato 
Sciogliere in acqua UHQ, in matraccio tarato da 1000 mL, 1,3707 g di sodio nitrato (NaNO3), preventivamente essiccato per 48 ore a 105°C. 
Portare a volume con acqua UHQ.
·  Soluzione (1000 mg L-1) di ione solfato
Sciogliere in acqua UHQ, in matraccio tarato da 1000 mL, 1,4790 g di sodio solfato (Na2SO4), preventivamente essiccato per un’ora a 105°C. 
Portare a volume con acqua UHQ. 
·  Soluzioni standard di lavoro di ioni cloruro, nitrato e solfato 
Prelevare con buretta di precisione e trasferire in matraccio tarato da 500 mL 15 mL della soluzione (1000 mg L-1) di ione cloruro, 30 mL della soluzione (1000 mg L-1) di ione nitrato e 30 mL della soluzione  (1000 mg L-1) di ione solfato. Portare a volume con acqua UHQ. In questa soluzione, la concentrazione dello ione cloruro è pari a 30 mg · L-1 e quella degli ioni nitrato e solfato a 60 mg L-1. Prelevare con buretta di precisione e trasferire in cinque matracci tarati da 50 mL 0, 5, 10, 20 e 40 mL di questa soluzione. Portare a  volume con acqua UHQ. In ciascuna delle cinque soluzioni la concentrazione dello ione cloruro è di 0, 3, 6, 12 e 24 mg L-1, quella degli ioni nitrato e solfato di 0, 6, 12, 24 e 48 mg L-1. Le soluzioni standard di lavoro devono essere preparate ogni giorno o, comunque, prima di ogni serie di determinazioni. 

• Soluzioni standard per la determinazione del tempo di ritenzione degli ioni cloruro, nitrato e solfato 

Prelevare con buretta di precisione e trasferire, separatamente, in tre matracci tarati da 1000 mL 4 mL della soluzione (1000 mg L-1) di ioni cloruro, 30 mL della soluzione (1000 mg · L-1) di ioni nitrato e 50 mL della soluzione (1000 mg L-1) di ioni solfato. La concentrazione di ciascun anione sarà, rispettivamente, di 4, 30 e 50 mg L-1). 

IV.1.14.2 Apparecchiatura 
Attrezzatura da laboratorio di uso comune. 
In particolare: 
· Cromatografo ionico (Figura IV.2.1) fornito di:

contenitori per la soluzione eluente e per la soluzione rigenerante pompa eluente; valvola per l’introduzione del campione; colonna di guardia, per proteggere la colonna di separazione da materiale in sospensione trattenuto in modo irreversibile; colonna di separazione a scambio anionico; sistema di soppressione a rigenerazione automatica; detector, costituito da cella a conduttività elettrica, con compensazione della temperatura, con possibilità di leggere in scala lineare da 0,1 a 10000 µS cm-1; sistema per registrare le risposte del detector in funzione del tempo; sistema per l’elaborazione dei dati, costituito da integratore elettronico per definire l’area di ciascun picco.
IV.1.14.3 Procedimento 
IV.1.14.3.1 Determinazione del tempo di ritenzione degli anioni 
Il tempo di ritenzione di ciascun anione, in minuti, viene determinato iniettando separatamente le tre soluzioni standard. 
Per una stessa colonna di separazione, i tempi di ritenzione variano con le condizioni operative e sono influenzati dalla concentrazione degli ioni presenti (Figura IV.2.2). I tempi di ritenzione e l’ordine di eluizione di ciascun anione variano con il tipo di colonna utilizzata.

IV.1.14.3.2 Preparazione delle curve di taratura 
Predisporre per lo strumento in dotazione le condizioni ottimali indicate nelle istruzioni. Preparare la curva di taratura per ciascun anione utilizzando le soluzioni standard di lavoro. Correlare l’altezza o l’area di ciascun picco con la concentrazione della corrispondente soluzione standard di lavoro. 
[image: image3.jpg]Campione

Soluzione
rigenerante

Eluente

Scarico

Pompa
eluente
Valvola per
I'introduzione
del - campione
Colonna di guardia \
Scarico
Colonna di
separazione
Soppressore
Detector
Celia a conduttivita _\_’ Sistema di

registrazione dati





Figura IV.2.1 - Schematizzazione di un cromatografo ionico 

IV.1.14.4 Espressione dei risultati 
Per il calcolo del contenuto di cloruro, nitrato e solfato vengono utilizzate le seguenti espressioni:

estratto a saturazione (pasta satura) 
A * D * 1000 * 100

Csw Cl-, Csw NO3- Csw SO42- = ——————————— = meq L-1 di estratto

PAPS * m * PE

(Csw Cl- * PAPS)

(Csw NO3- * PAPS)

Css Cl- = ———————, Css NO3- = ———————— = meq kg-1 di suolo

100 100
(Csw SO42- * PAPS)

e Css SO42- = ———————— = meq kg-1 di suolo
100
estratto acquoso 1:5

A * D

Csw Cl-, Csw NO3- Csw SO42- = ————— = meq L-1 di estratto

PE

(Csw Cl- * 150)

(Csw NO3- * 150)

Css Cl- = ———————, Css NO3- = ———————— = meq kg-1 di suolo

m
m

(Csw SO42- * 150)

e Css SO42- = ———————— = meq kg-1 di suolo
m
estratto acquoso 1:2 

A * D

Csw Cl-, Csw NO3- Csw SO42- = ————— = meq L-1 di estratto

PE

(Csw Cl- * 200)

(Csw NO3- * 200)

Css Cl- = ———————, Css NO3- = ———————— = meq kg-1 di suolo

m
m
(Csw SO42- * 200)

e Css SO42- = ———————— = meq kg-1 di suolo
m
dove 

Csw Cl- = contenuto di cloro nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Csw NO3- = contenuto di nitrato nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Csw SO42- = contenuto di solfato nell’estratto espresso in meq L-1 di estratto

Css Cl- = contenuto di cloro nel suolo estratto espresso in meq kg-1 di suolo
Css NO3- = contenuto di nitrato nel suolo estratto espresso in meq kg-1 di suolo
Css SO42- = contenuto di solfato nel suolo estratto espresso in meq kg-1 di suolo
A = concentrazione dell’anione nella soluzione del campione, espressa in mg L-1
D = fattore di diluizione (D = 1 se la soluzione in esame non è stata diluita) 
PAPS = contenuto di umidità nel campione di suolo a pasta satura, espresso in g 100 g-1 
m = massa del campione di suolo utilizzata, espressa in grammi 
150 = fattore di diluizione

200 = fattore di diluizione

100 = fattore di conversione 
PE = massa equivalente del catione.  PE Cl- = 35,45; PE NO3-= 62,01; PE SO42-= 48.03
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 Figura IV.2.2 - Separazione di anioni diversi per cromatografia ionica.

Per una stessa colonna di separazione, i tempi variano con le condizioni operative e sono influenzati dalla concentrazione degli ioni presenti.

Il tempo di ritenzione e l’ordine di eluizione di ciascun anione variano con il tipo di colonna utilizzato.

IV.1.14.5 Note 
La metodologia riportata può consentire anche la determinazione del contenuto degli ioni fluoruro, nitrito, bromuro e fosfato. 

DETERMINAZIONE GRAVIMETRICA DEL CONTENUTO TOTALE DEI SOLIDI DISCIOLTI NELLE ACQUE O NEGLI ESTRATTI ACQUOSI DEL SUOLO 
IV.1.15 Principio 

Il contenuto totale di solidi disciolti nelle acque o negli estratti acquosi del suolo viene determinato passando preventivamente il campione per filtro a membrana, per eliminare l’eventuale presenza di solidi sospesi, e pesando il residuo ottenuto dopo evaporazione ed essiccamento a 180°C.
IV.1.16 Apparecchiatura 
Attrezzatura da laboratorio di uso comune. In particolare:  

·  filtri a membrana da 0,45 µm; 
· contenitore di riserva della capacità di 4 L; 
· capsule di platino o di porcellana a fondo tondo (Ø 10 cm) della capacità di 200 mL; 
· bagnomaria con fori e chiusura ad anelli; 
· forno a muffola. 
IV.1.17 Procedimento
Utilizzare un volume di campione di acqua o di estratto acquoso del suolo (Metodo IV, paragrafi 2.2.1.1, 2.2.1.2 e 2.2.1.3) sufficiente ad ottenere, dopo evaporazione, un residuo di circa 25 mg se interessa determinarne solamente la quantità, o di 100 mg se si vuole conoscerne la composizione. Passare per filtro a membrana (0,45 µm) e raccogliere nel contenitore il volume di campione utilizzato. Lavare il filtro per tre volte con 10 mL di H2O e aggiungere al campione le acque di lavaggio. Tenere, per almeno un’ora, la capsula di platino o di porcellana in forno a muffola alla temperatura di 600°C e, dopo raffreddamento in essiccatore, accertarne la massa. Far evaporare, in aliquote successive senza mai portare completamente a secco, tutto il volume del campione. Completare l’essiccamento in stufa a circa 105°C. Successivamente, tenere la capsula per un’ora a 180°C e, dopo raffreddamento in essiccatore, pesarla.  Ripetere più volte il ciclo di essiccamento, raffreddamento e pesata, fino a massa costante o fino a quando la perdita della massa non risulti superiore a 0,5 mg. 
IV.1.18 Espressione dei risultati
Il contenuto totale dei solidi disciolti viene espresso in mg L-1 Per il calcolo è utilizzata l’espressione 

(A-B)(1000
C = —————— 
V
dove 

C = contenuto totale dei solidi disciolti, espresso in mg L-1 
A = massa della capsula e del residuo, espresso in milligrammi 
B = massa della capsula, espresso in milligrammi 
V = volume del campione, espresso in millilitri.
IV.1.19 Note
Il residuo di campioni caratterizzati da elevato contenuto di ioni, in particolare di Ca2+, Mg2+, Cl-e SO4-, può risultare igroscopico e richiedere prolungato trattamento di essiccazione e pesata rapida. Campioni ricchi in ioni HCO3- richiedono un attento trattamento termico a 180°C per assicurare la completa trasformazione degli ioni bicarbonato ad ioni carbonato (CO32-). Deve essere precisato che nel residuo essiccato a 105°C possono risultare ancora presenti piccole quantità di acqua di cristallizzazione o di acqua occlusa meccanicamente. Il trattamento termico a 180°C può provocare, invece, perdita di costituenti organici, per volatilizzazione e parziale ossidazione e di carbonati, per trasformazione in ossidi. In genere, l’evaporazione e il trattamento termico a 180°C del campione consente l’accertamento di valori del contenuto totale dei solidi disciolti quasi coincidenti con quelli che risultano dalla somma delle specie inorganiche singolarmente determinate. 
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