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1. Introduzione generale

La determinazione del contenuto totale o delle frazioni chimiche di Si, Al, Fe e Mn ha un interesse principalmente scientifico in ambito pedologico, geologico e ambientale. Per quanto riguarda Al, Fe e Mn, tali determinazioni rivestono un certo interesse anche nella valutazione di siti inquinati e, solo in casi particolari, in campo agronomico. In particolare, il frazionamento chimico è uno strumento efficace nel determinare in che forma Si, Al, Fe e Mn sono presenti nel suolo e i dati che si ottengono sono utili per la classificazione del suolo e per studi sulla mobilità o biodisponibilità di questi elementi e sulla genesi del suolo. Ad esempio, la quantità e la forma di Al e Fe (complessati da molecole organiche o parte di composti inorganici) possono fornire informazioni sui processi pedogenetici in atto nel suolo.

Per ogni elemento, molti sono i metodi che sono stati sviluppati per determinare il suo contenuto totale e quello nelle varie frazioni chimiche del suolo. Qui sono riportati quelli di più diffusa utilizzazione, dalla comprovata affidabilità e che, allo stesso tempo, prevedono la minor dotazione di apparecchiature e di reagenti potenzialmente pericolosi.

Nel caso delle estrazioni, vale la pena ricordare che con i vari metodi proposti non esiste certezza su una loro selettività di estrazione. Ogni metodo è infatti adatto all’estrazione di elementi costituenti una determinata frazione chimica, ma estrae anche parte di quelli di altre frazioni. Per tali motivi, piuttosto che parlare di un elemento come costituente di una particolare frazione chimica del suolo, è più appropriato ritenere ogni frazione come “definita operativamente” in base alla procedura adottata, la quale deve essere specificata a corredo dei risultati delle analisi.
2. Generalità su Si, Al, Fe e Mn

Il silicio è l’elemento più abbondante nel suolo con un contenuto medio di circa 25%. Takeda et al. (2004) riportano contenuti medi di Si che variano anche molto nei diversi tipi di suolo classificati secondo il WRB (2006): Andosols 20%, Cambisols 26%, Gleysols 29% e Acrisols 31%. Il Si è presente nel suolo sia in forma cristallina come principale costituente dei minerali silicatici (come quarzo, feldspati miche, minerali argillosi, ecc.), sia in forme a ridotto ordine cristallino (opale, allofane, imogolite). Durante i processi di alterazione dei minerali, il Si viene rilasciato nella soluzione del suolo dove la sua concentrazione varia da 1 a 200 mg L-1 (Carlisle et al., 1977). La concentrazione di Si in soluzione è controllata dalla reazione del suolo: in genere è più mobile in suoli alcalini, anche se a pH intorno a 9 la solubilità del Si tende a diminuire. In suoli acidi, ioni silicati possono formare precipitati insolubili con ossidi di Al e Fe andando a formare minerali a ridotto ordine cristallino quali allofane e imogolite. Nei suoli idromorfi, la presenza di sostanza organica favorisce una certa mobilità del Si grazie alla riduzione degli ossidrossidi di Fe che, a loro volta, rilasciano il Si adsorbito.

L’alluminio è il terzo elemento più abbondante (8%) nella crosta terrestre. In ambiente acido (pH inferiore a 4,5), la sua solubilità aumenta e l’Al diventa tossico per organismi acquatici e terrestri. Grazie al suo carattere anfotero, l’Al reagisce sia con acidi sia con basi forti e presenta grande affinità con gruppi elettronegativi (OH-) e con alcuni ioni (F-). L'Al entra nella composizione di numerosi minerali quali diaspro (-AlOOH), corindone (Al2O3), gibbsite [-Al(OH)3], feldspati e tutti i fillosilicati.

Il contenuto totale di Al nel suolo è ereditato dal substrato pedogenetico; tuttavia, solo le frazioni di Al più mobili (scambiabile, complessato con la sostanza organica, costituente di minerali a ridotto ordine cristallino) giocano un ruolo importante nelle proprietà di un suolo (McLean, 1976). Durante l’alterazione dei minerali primari, a seconda della reazione del suolo, l’Al che si libera rimane come Al3+ o forma una serie di idrossidi con composizione e carica diversa [Al(OH)2+, Al(OH)2+, Al(OH)3] che possono poi diventare costituenti strutturali di minerali secondari. Gli idrossidi di Al contribuiscono anche a molte caratteristiche del suolo. Negli Spodosols, allumino-silicati a ridotto ordine cristallino come l’imogolite sono le principali specie di Al dissolte nella soluzione del suolo (Nillson e Bergkvist, 1983). Nell’intervallo di pH tipico della maggior parte dei suoli (5-8), la solubilità degli idrossidi di Al è bassa e diminuisce ulteriormente con il loro invecchiamento. A pH inferiori a 5.5, la mobilità dell’Al nel suolo inizia ad aumentare e lo ione Al3+ può competere con altri cationi per i siti di scambio; quando il pH è a valori di 4,0-4,5, si ha un marcato incremento della solubilità di Al3+. La concentrazione di Al [nelle forme Al3+, Al(OH)2+ e Al(OH)2+] nella soluzione di suoli con pH intorno alla neutralità è intorno a 400 g L-1, mentre quando la soluzione tellurica ha un pH di 4.4 la concentrazione dell’Al si aggira intorno a 5700 g L-1 (Gough et al., 1979). Gli idrossidi di Al sono potenzialmente efficaci nell’adsorbimento anionico e nella flocculazione di particelle caricate negativamente.

Il ferro è il quarto elemento più abbondante (5.1%) della crosta terrestre. La geochimica del Fe nell’ambiente suolo è complessa e determinata dalla facilità con cui l'elemento cambia stato di ossidazione in risposta alle condizioni fisico-chimiche in cui si trova. Quale costituente di minerali primari (pirosseni, anfiboli, biotite, olivina) e solfuri come la pirite, il Fe è presente soprattutto allo stato bivalente. Durante i processi di alterazione dei minerali, a contatto con l’ossigeno il FeII si ossida rapidamente a FeIII e, ai più comuni valori di pH del suolo, idrolizza l'acqua formando ossidrossidi (cristallini, semicristallini e a ridotto ordine cristallino) scarsamente solubili, oppure viene complessato dalla sostanza organica (Schwertmann e Taylor, 1977). Una volta formatisi, gli ossidrossidi di FeIII non sono facilmente risolubilizzabili se non a seguito di complessazione da parte di leganti organici o di riduzioni operate da microorganismi in condizioni di deficienza di O2 (Eh <0.1 Volts). In questi casi, il FeIII degli ossidrossidi agisce da accettore di elettroni nelle reazioni ossido-riduttive operate dalla biomassa microbica (Megonigal et al., 2003) ed è ridotto a FeII. In termini generali, il comportamento del Fe nel suolo dipende in gran parte dal sistema Eh-pH: condizioni ossidative e razione alcalina favoriscono la precipitazione del Fe, mentre condizioni riducenti e pH acido ne favoriscono la mobilità (Bloomfield, 1981).

Il contenuto totale ed il frazionamento chimico di questo elemento lungo il profilo sono comunemente utilizzati per descrivere processi pedogenetici, per la classificazione del suolo e per la valutazione di alcune proprietà del suolo.

Gli ossidrossidi di Fe si ritrovano nel suolo in forma di piccole particelle o, in forma semicristallina, come coatings sulle superfici di altri minerali. In orizzonti ricchi di sostanza organica, il Fe è in gran parte in forma di complessi organo-metallici più o meno solubili. La presenza del Fe, sia come quantità sia come tipologia di composti, è in gran parte responsabile del colore dei suoli.

I contenuti nel suolo di Fe solubile e scambiabile sono molto bassi rispetto al contenuto totale, rispettivamente 0,01-0.1% e 0,05-0,21% (Kabała e Wilk, 2004). In suoli acidi (pH < 4,5) la concentrazione di Fe nella soluzione tellurica assume valori di 1000-2223 g L-1; in suoli con pH tra 4,5 e 7,0 si hanno concentrazioni da 30 a 550 g L-1, mentre nei suoli sub-alcalini (pH 7,0-7,8) il Fe in soluzione va da 100 a 200 g L-1 (Kabata-Pendias e Wiacek, 1985).

Il manganese rappresenta lo 0,1% della crosta terrestre, mentre nei suoli assume una concentrazione media di 500 mg kg-1, con una variabilità molto elevata secondo il tipo di suolo (Kabata-Pendias, 2010). Il Mn è un elemento essenziale per la nutrizione di piante e animali e la sua disponibilità nel suolo è controllata principalmente dalle condizioni ossido-riduttive. Condizioni fortemente ossidative riducono in genere la disponibilità di questo elemento così che talvolta si può arrivare a stati di deficienza, mentre condizioni fortemente riducenti possono portare ad aumenti di disponibilità del Mn nel suolo fino a livelli tossici. Gli ossidrossidi di Mn hanno un’elevata affinità per i metalli pesanti e grazie a questo possono controllare la disponibilità di alcuni microelementi indispensabili per gli organismi. Nel suolo il Mn si ritrova in numerosi ossidrossidi dove il MnIV è spesso sostituito da MnII e MnIII, con conseguente diminuzione della stabilità di questi minerali. Tra questi abbiamo pirulosite (MnO2), che è la forma più comune e stabile, manganite (MnOOH) e hausmannite (Mn3O4). Altri minerali contenenti Mn sono la rodochrozite (MnCO3), che si ritrova in suoli alcalini, e la birnessite [(Na,Ca,K)x(MnIV,MNIII)7O14(2,8H2O], presente nelle acque di falda e costituente la “vernice del deserto” e i noduli di Fe-Mn che si formano sui fondali oceanici. 

I contenuti più elevati di Mn si ritrovano in suoli derivati da rocce mafiche, ricchi in Fe e/o sostanza organica, e i suoli di regioni aride e semiaride. Gli ossidrossidi di Mn si ritrovano nel suolo soprattutto come coatings che rivestono altri minerali o le pareti dei pori. Nel caso dei noduli questi hanno una stratificazione concentrica dovuta ad una crescita stagionale e contengono generalmente anche ossidrossidi di Fe che co-precipitano con quelli di Mn.

Il frazionamento chimico è comunemente utilizzato per stabilire lo stato in cui si trovano Si, Al, Fe e Mn nel suolo; di conseguenza, molti metodi ed estraenti chimici sono stati sperimentati ed utilizzati per stimare, con una certa precisione e selettività, la quantità e le diverse forme in cui questi elementi si ritrovano nel suolo. 
Dalla vasta letteratura esistente su queste problematiche risulta che le procedure di laboratorio utilizzate sono spesso diverse in funzione delle finalità degli studi. Un esempio può essere rappresentato dall’effetto della macinazione dei campioni di suolo sulle quantità di Si, Al, Fe e Mn ottenute (Loveland e Digby, 1984; Neary e Barnes, 1993). D’altra parte, soprattutto quando si opera su piccole quantità, la riduzione delle dimensioni delle particelle di suolo del campione è necessaria per assicurare omogeneità alle aliquote da sottoporre all’estrazione e ripetitività all’estrazione stessa. Per questa ragione si raccomanda di riportare la procedura utilizzata corredata da tutte le informazioni relative la preparazione del campione (vagliatura, macinazione), centrifugazione e filtrazione degli estratti (tipo di filtri o membrane, dimensioni dei pori).

Alcuni tra i metodi più utilizzati saranno illustrati e discussi nelle pagine seguenti.
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Metodo ??. Determinazione del contenuto totale di Si, Al, Fe e Mn
1. Introduzione

Il contenuto totale dei quattro elementi può essere misurato anche tramite spettroscopia di fluorescenza a raggi x, ma nei laboratori di analisi non specializzati, la presenza di questa apparecchiatura non è così diffusa come quella dell’assorbimento atomico. Per tale motivo è preferito il metodo che prevede la totale decomposizione del campione di suolo mediante sua fusione, successiva dissoluzione e analisi della soluzione per spettroscopia di assorbimento atomico (AA) o di emissione atomica con plasma accoppiato induttivamente (ICP-AES). 
2. Principio

Per la fase di dissoluzione del campione da analizzare sono riportati due metodi e le ragioni di questo sono qui esposte. Il metodo A (fusione in litio tetraborato) si basa su un metodo standard dell’American Society for Testing and Materials (1991), sviluppato per analizzare le ceneri derivanti dalla combustione del carbone ed è quindi particolarmente indicato per la solubilizzazione del Si totale. Per questo motivo è adatto anche per analizzare la composizione elementare di ceneri di vegetali. Al posto del litio tetraborato è stato proposto anche un metodo di fusione in litio metaborato (LiBO2), ma nella soluzione ottenuta dopo fusione in litio tetraborato il Si è più stabile anche per mesi rispetto a quella ottenuta dopo fusione in litio metaborato (Brown et al., 1969). Il metodo B (fusione in Na-K carbonato) è stato invece tradizionalmente usato per determinare il contenuto di Al totale in suoli e sedimenti (Bertsch e Bloom, 1996). Ciononostante, il metodo A permette una ottimale fusione della gran parte dei campioni, cosicché la fusione in litio tetraborato può essere validamente condotta anche per la determinazione dell’Al (Cantillo et al., 1984). Per la determinazione di Fe e Mn non sussistono problemi con entrambi i metodi. Inoltre, la soluzione ottenuta dopo fusione in litio tetraborato è utilizzabile per determinare il contenuto totale di altri elementi, compresi i microelementi, mediante AA o ICP-AES. Per tali motivi, è stato inserito il metodo per fusione in litio tetraborato, ma è stato mantenuto il metodo per fusione in Na-K carbonato perché già presente nella precedente versione del Manuale.

3. Metodo A – Fusione in litio tetraborato 

3.1. Reagenti 

· Litio tetraborato (Li2B4O7)

· Acido cloridrico (HCl) soluzione al 5%

In un matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 500 mL di acqua distillata, aggiungere con cautela 135 mL di HCl al 37% (ρ = 1,186). Mescolare, lasciare raffreddare e portare a volume con acqua distillata.

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Si

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Al

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Fe

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Mn

3.2. Apparecchiature
· Comune attrezzatura di laboratorio

· Crogioli di porcellana

· Crogioli di platino della capacità di 50 mL

· Spatola di platino

· Pinzette con punte di platino

· Forno a muffola

· Spettrometro di assorbimento atomico equipaggiato con bruciatore a protossido di azoto.

3.3. Preparazione del campione 

Preparare una quantità relativamente abbondante di campione (5-10 g) secco all’aria, macinarla fino a che non passi interamente al di sotto di un setaccio a 0,2 mm, trasferirla in un crogiolo di porcellana tarato e asciugarla in stufa a 105°C. Dopo circa 4 ore a 105°C, trasferire il crogiolo con il campione in un essiccatore e lasciare raffreddare.

Preparare il crogiolo e la spatola di platino sommergendoli con la soluzione al 5% di HCl bollente, lavarli con acqua distillata e attendere che asciughino. In un crogiolo di platino asciutto, pesare su una bilancia ad almeno tre decimali 0,5 g di campione precedentemente preparato (macinato e asciutto a 105°C). Posizionare il crogiolo all’interno di una muffola e scaldare fino a circa 550°C, facendo attenzione che l’eventuale sostanza organica non si incendi. Per evitare questo, prevedere una scala termica molto lenta, soprattutto fra i 200 e i 350°C. Una volta a 550°C, mantenere la temperatura per circa 2 ore, dopo di che estrarre il crogiolo e lasciarlo raffreddare in essiccatore. 

3.4. Procedimento

Al campione lasciato raffreddare in essiccatore aggiungere 1,25 g di litio tetraborato e mescolarlo con il campione di suolo mediante la spatola di platino. Coprire la miscela con altri 1,25 g di litio tetraborato. Posizionare il crogiolo in una muffola pre-riscaldata a 950-1000°C e lasciarlo in quiete per 15-20 minuti o fino a completa fusione ottenuta. Utilizzando le pinzette con punta di platino, rimuovere il crogiolo e lasciarlo raffreddare all’aria in ambiente pulito. Una volta che il crogiolo sia freddo, sollevarlo e lavare l’esterno con acqua distillata. Posizionare il crogiolo in un beaker da 500 mL e aggiungere circa 300 mL di soluzione al 5% di HCl, agitando di tanto in tanto. Su piastra scaldante, scaldare il beaker con ancora il crogiolo dentro fino a quasi ebollizione e mantenere la temperatura fino a quando la perla di fusione si è sciolta completamente (20-30 minuti). Rimuovere il beaker dalla piastra scaldante ed estrarre il crogiolo. Lavare accuratamente il crogiolo dentro e fuori con soluzione al 5% di HCl, raccogliendo il lavato nel beaker. 

Trasferire quantitativamente il contenuto del beaker in un matraccio tarato da 500 mL e portare a volume con la soluzione al 5% di HCl. Accertarsi che nella soluzione non vi siano precipitati, dopo di che prelevare 10 mL e trasferirli in un matraccio tarato da 100 mL e portare a volume con la soluzione al 5% di HCl.

Per la prova in bianco, ripetere esattamente lo stesso procedimento senza aggiunta di campione.

3.5. Note
Dal momento che la solubilità della silice (SiO2) è piuttosto bassa, circa 110-140 mg L-1 in soluzione acquosa (Govett, 1961), se il campione contiene molto Si nel matraccio da 500 mL può formarsi del precipitato siliceo di colore bianco o crema chiaro. Tale precipitato dopo poco tempo giace sul fondo e non rappresenta un particolare problema se il Si non deve essere misurato; infatti, sarà sufficiente prelevare i 10 mL da diluire dalla parte più alta del matraccio, senza disturbare il fondo. Nel caso il Si debba essere misurato, osservare il matraccio da 500 mL prima di aver portato a volume e, nel caso vi sia del precipitato, portare a volume con una soluzione al 15% di HCl. Nel caso il precipitato non dissolva, è necessario ripetere la preparazione del campione (3.3.) utilizzando una minore quantità di campione.

4. Metodo B - Fusione in Na-K carbonato 

4.1. Reagenti 

· Sodio carbonato (Na2CO3)

· Potassio carbonato (K2CO3)

· Acido cloridrico (HCl) soluzione al 5%

In un matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 500 mL di acqua distillata, aggiungere con cautela 135 mL di HCl al 37% (ρ = 1,186). Mescolare, lasciare raffreddare e portare a volume con acqua distillata.

· Acido cloridrico (HCl) soluzione 6M

In un matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 400 mL di acqua distillata, aggiungere con cautela 500 mL di HCl al 37% (ρ = 1,186). Mescolare, lasciare raffreddare e portare a volume con acqua distillata.

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Si

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Al

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Fe

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Mn

4.2. Apparecchiature

· Comune attrezzatura di laboratorio

· Crogioli di porcellana

· Crogioli di platino della capacità di 50 mL

· Spatola di platino

· Pinzette con punte di platino

· Forno a muffola

· Spettrometro di assorbimento atomico equipaggiato con bruciatore a protossido di azoto. 
4.3. Preparazione del campione 

Procedere come riportato in 3.3..

4.4. Procedimento

Preparare il fondente (la miscela di fusione) in quantità sufficiente per la prova in bianco e i campioni da analizzare, considerando che sono necessari 2,5 g per ogni fusione. Il fondente si prepara mescolando in parti uguali (su base di peso) il sodio carbonato e il potassio carbonato. 

Al campione lasciato raffreddare in essiccatore aggiungere 2,5 g di fondente e mescolarlo con il campione di suolo mediante la spatola di platino. Posizionare il crogiolo in una muffola e scaldare lentamente per evitare che avvengano schizzi e formazione di eccessiva schiuma. Per far questo, prevedere una scala termica molto lenta almeno fra i 90 e i 400°C e fra i 650 e gli 850°C. Successivamente, e accertata la fine dello sviluppo di gas (principalmente CO2), scaldare il crogiolo fino a 900°C e lasciarlo in quiete per 15-20 minuti o fino a completa fusione ottenuta. Utilizzando le pinzette con punta di platino, rimuovere il crogiolo e lasciarlo raffreddare all’aria in ambiente pulito. Una volta che il crogiolo sia freddo, sollevarlo e lavare l’esterno con acqua distillata. Posizionare il crogiolo in un beaker da 500 mL dove siano già presenti 150 mL di acqua distillata molto calda (circa 90°C); la quantità di acqua distillata deve essere sufficiente a coprire il crogiolo. Aggiungere circa 5 mL di soluzione 6M di HCl, agitando lentamente e facendo attenzione che non si produca eccessiva effervescenza. Estrarre il crogiolo e lavarlo accuratamente dentro e fuori con la soluzione al 5% di HCl, raccogliendo il lavato nel beaker. Aggiungere lentamente la soluzione 6M di HCl e agitare gentilmente fino a quando la perla di fusione si è sciolta completamente.

Trasferire quantitativamente il contenuto del beaker in un matraccio tarato da 500 mL e portare a volume con acqua distillata. Accertarsi che nella soluzione non vi siano precipitati.

Per la prova in bianco, ripetere esattamente lo stesso procedimento senza aggiunta di campione.

4.5. Note
In certi campioni, la formazione di schizzi o schiuma è molto difficile da evitare. Per questi campioni è consigliabile l’uso di crogioli di platino con coperchio in platino. 

Se durante il raffreddamento del crogiolo si formassero bolle o fratture nella perla di fusione, ciò potrebbe essere dovuto a incompleta fusione. In questo caso, prima di posizionare il crogiolo nel beaker con acqua è consigliabile riscaldare nuovamente il crogiolo in muffola fino a 950°C per altri 15 minuti. 

Se nel matraccio da 500 mL è presente del precipitato, questo dopo poco tempo si sedimenterà sul fondo e non rappresenterà un particolare problema se il Si non deve essere misurato in quanto sarà sufficiente prelevare la soluzione da diluire dalla parte più alta del matraccio, senza disturbare il fondo. Nel caso il Si debba essere misurato, osservare il matraccio da 500 mL prima di aver portato a volume e, nel caso vi sia del precipitato, aggiungere circa 5 mL di HCl al 37% prima di portare a volume con acqua distillata. Nel caso il precipitato non dissolva, è necessario ripetere la preparazione del campione (3.3.) utilizzando una minore quantità di campione.

5. Dosaggio

Per ognuno dei quattro elementi è necessario preparare una retta di taratura allo spettrometro di assorbimento atomico, utilizzando una fiamma protossido di azoto-acetilene per determinare Si e Al e una fiamma aria-acetilene per determinare Fe e Mn. 
5.1. Preparazione delle soluzioni da misurare

Dal matraccio tarato da 500 mL prelevare 10 mL e trasferirli in un matraccio tarato da 100 mL; portare a volume con acqua distillata (diluizione 1:10).

5.2. Preparazione della retta di taratura

Per ogni elemento, preparare la retta di taratura tenendo conto delle condizioni e del percorso ottico dello strumento in dotazione. Infatti, benché ogni elemento manifesti una proporzionalità lineare fra assorbenza e concentrazione nella soluzione, tale linearità può variare secondo le modalità costruttive dello strumento e della lunghezza d’onda cui viene effettuata la lettura. Per la gran parte degli strumenti, la linearità dell’assorbenza è assicurata entro le seguenti concentrazioni:

Si – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 251,6 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Al – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 309,3 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Fe – 6 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 248,3 nm (fiamma aria-acetilene)

Mn – 5 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 279,6 nm (fiamma aria-acetilene)

In questi casi, per ogni elemento da determinare produrre almeno quattro soluzioni di riferimento come segue:

Si – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Si e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Si è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Al – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Al e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Al è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Fe – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 3 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Fe e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Fe è rispettivamente di 0, 1, 3 e 6 mg L-1. 

Mn – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 2,5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Mn e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Mn è rispettivamente di 0, 1, 3 e 5 mg L-1.

5.3. Misure

Per ogni elemento rilevare all’assorbimento atomico l’assorbanza delle soluzioni di riferimento e costruire una retta di taratura espressa in mg L-1. Nelle successive rilevazioni utilizzare la modalità mediante la quale lo strumento restituisce l’assorbanza rilevata direttamente in concentrazione (mg L-1). Misurare quindi la concentrazione di ogni elemento nelle soluzioni contenute nei matracci da 100 mL, inclusa la prova in bianco.

5.3.1. Osservazioni relative alle misure

Nel caso del Mn, possono esserci problemi di interferenza quando nel campione sia presente molto Si. Tali interferenze possono essere eliminate aggiungendo 25 mL di una soluzione 6 mM L-1 di CaCl2 acida per acido cloridrico a 75 mL della soluzione da misurare. La stessa aggiunta deve essere fatta anche alle soluzioni di riferimento.

6. Espressione dei risultati

Per ogni elemento il contenuto totale nel suolo viene ricavato come segue:

Ct = (A-B) D V M-1
dove:

Ct = concentrazione totale di Si, o Al, o Fe, o Mn nel suolo, espressa in g kg-1 senza decimali;

A = concentrazione dell’elemento nella soluzione da misurare, espressa in mg L-1;

B = concentrazione dell’elemento nella soluzione della prova in bianco, espressa in mg L-1;

D = fattore di diluizione, 10 per questo metodo;

V = volume totale della soluzione, espresso in litri;

M = massa del campione utilizzata, espressa in grammi.
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Metodo ??. Determinazione del Si, dell’Al, del Fe e del Mn estraibili in ditionito-citrato-bicarbonato
1. Principio

Tra i tanti metodi di estrazione concepiti per frazionare chimicamente il contenuto di elementi del suolo, quello del ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) proposto da Mehra e Jackson (1960) era nato per estrarre il cosiddetto Fe libero, vale a dire quello che non fa parte di minerali silicatici. Il Fe libero è quindi quello che costituisce ossidrossidi di Fe cristallini e a ridotto ordine cristallino, il Fe legato alla sostanza organica e quello adsorbito sul complesso di scambio. Comunque, il metodo qui proposto è stato dimostrato essere in grado di estrarre Fe anche da minerali Fe-silicatici quali la nontronite (Ryan e Gschwend, 1991), così come da montmorillonite e vermiculiti contenenti polimeri idrossi-ferrici o idrossi-allumino-ferrici nell’interstrato (Carstea et al., 1970; Loeppert e Inskeep, 1996). Al contrario, per qualche ossidrossido di Fe, la possibilità che questo possa essere solubilizzato dipende dalla grandezza del granulo che costituisce. E’ questo il caso soprattutto di magnetite e ilmenite, i quali non si dissolvono se il campione non è stato adeguatamente macinato; ciò è in parte vero anche per goethite ed ematite, (McKeague et al., 1971; Walker, 1983).

Data la notevole capacità di dissoluzione dei composti a base di Fe, tale metodo è stato ampiamente usato per determinare anche il contenuto di Al e Mn co-precipitati o sostituenti il Fe nei suoi ossidrossidi e quelli che assieme al Fe sono stati complessati dalla sostanza organica. Tale procedura dissolve anche la gibbsite (Bertsch e Bloom, 1996). Per di più, poiché tale metodo è in grado di solubilizzare i minerali a ridotto ordine cristallino quali allofane, imogolite e ferridrite, dei quali il Si è un elemento costituente, anche questo elemento è solitamente misurato negli estratti ottenuti con questo metodo.

L’estrazione con DCB è stata ed è molto utilizzata in parallelo con quelle in ammonio ossalato acido e in sodio pirofosfato per identificare le forme chimiche e le fonti di Fe e Al nel suolo. A questo scopo si utilizzano generalmente delle differenze fra quantità di elementi estratti in DCB e ammonio ossalato acido, o fra ammonio ossalato acido e sodio pirofosfato e in base ai risultati vengono sviluppate delle inferenze sullo stato dei due elementi nel suolo. Tali risultati hanno in ogni caso una certa validità se i campioni sono stati ben macinati e contengono scarse quantità di magnetite.

Per quanto riguarda la tassonomia dei suoli, l’estrazione con DCB è utilizzata solo per il Fe e a bassi livelli gerarchici in quanto è considerata per 1) definire le condizioni di suolo aquic e 2) individuare la classe mineralogica (ferritic, sesquic, ferruginous).

2. Reagenti

· Sodio citrato (Na3C6H5O7(2H2O) soluzione 0,3M

In un matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 300 mL di acqua distillata, aggiungere 88,2 g di Na3C6H5O7(2H2O. Mescolare fino a completa dissoluzione e portare a volume con acqua distillata.

· Sodio bicarbonato (NaHCO3) soluzione 1M

In un matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 300 mL di acqua distillata, aggiungere 84 g di NaHCO3. Mescolare fino a completa dissoluzione e portare a volume con acqua distillata.

· Sodio ditionito (Na2S2O4)

· Sodio cloruro (NaCl) soluzione satura
In un beaker contenente circa 800 mL di acqua distillata, aggiungere 350 g di NaCl. Agitare e portare il volume a circa 1 L. Aggiungere altri 10-12 g di NaCl e continuare a agitare per almeno 5 minuti. Interrotta l’agitazione, la sedimentazione di cristalli di NaCl sul fondo del beaker indica la raggiunta saturazione della soluzione.
· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Si

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Al

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Fe

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Mn

3. Apparecchiature
· Comune attrezzatura di laboratorio

· Bacchette di plastica resistente alla temperatura

· Matracci tarati di plastica

· Bagnomaria con agitatore di acqua

· Centrifuga

· Spettrometro di assorbimento atomico equipaggiato con bruciatore a protossido di azoto

4. Preparazione del campione

Macinare circa 10 g di campione fino a che non passi interamente al di sotto di un setaccio a 0,1 mm. Prelevare circa 4 g di campione macinato e macinarlo ulteriormente per circa 2 minuti.

5. Procedimento

5.1. Preparazione della miscela estraente

In un matraccio tarato da 1000 mL trasferire circa 880 mL di soluzione 0,3M di sodio citrato e portare a volume con la soluzione 1M di sodio bicarbonato. 

5.2. Estrazione
Trasferire 2,5 g di campione in un tubo da centrifuga in polipropilene e aggiungere 40 mL di soluzione estraente. Agitare e mettere il tubo nel bagnomaria con la temperatura fissata fra 75 e 80°C. Di tanto in tanto agitare la sospensione con una bacchetta di plastica. Per ogni set di campioni inserire nel bagnomaria un tubo da centrifuga contenente 2,5 g di sabbia e 40 mL di acqua (simulatore di estrazione) e un termometro che servirà a indicare la temperatura raggiunta dalla sospensione all’interno dei tubi da centrifuga. Quando la temperatura è intorno ai 77-78°C aggiungere 0,5 g di sodio ditionito in polvere e agitare immediatamente con la bacchetta di plastica per circa 1 minuto. La sospensione deve assumere un colore grigio. Nei successivi 5 minuti agitare di tanto in tanto. Poi, aggiungere altri 0,5 g di sodio ditionito in polvere e agitare con la bacchetta di plastica per circa 1 minuto. Lasciare a bagnomaria per altri 10 minuti agitando di tanto in tanto. 

Estrarre dal bagnomaria, aggiungere 10 mL di soluzione satura di sodio cloruro per favorire la flocculazione e centrifugare per 5 minuti a 5000 giri. Decantare il surnatante in un matraccio di plastica tarato da 500 mL. Lavare il campione aggiungendo 50 mL di soluzione sodio citrato 0,3M, mescolare, centrifugare e decantare nel matraccio di plastica da 500 mL. Ripetere il lavaggio una seconda volta sempre decantando il surnatante nel matraccio di plastica da 500 mL. Portare a volume con acqua distillata.

Per la prova in bianco, ripetere esattamente lo stesso procedimento senza aggiunta di campione.

6. Note 

Il controllo della temperatura è importante in quanto ad una temperatura inferiore ai 75°C l’azione riduttiva nei confronti del Fe è blanda, mentre al di sopra degli 80°C si può avere decomposizione del sodio ditionito con possibile formazione di ferro solfuro (FeS). Per tali motivi è consigliabile aggiungere il sodio ditionito quando il termometro del simulatore di estrazione segna una temperatura di 77-78°C.

Nel caso la sospensione non flocculi in maniera adeguata, si può abbassare la viscosità dell’acqua aggiungendo acetone. Una volta recuperato il tubo dalla centrifuga e constatato che la flocculazione non sia ottimale, scaldare di nuovo a bagnomaria fino a 40-45°C e aggiungere 10 mL di acetone; agitare e centrifugare per 5 minuti a 6000 giri. Se la sedimentazione non fosse ancora ottimale, ripetere l’operazione aggiungendo altri 10 mL di acetone e centrifugare a maggior numero di giri (intorno ai 10.000).

Nel caso di suoli particolarmente ricchi di Fe è necessario ripetere l’estrazione una seconda volta. Una indicazione della necessità di ripetere l’estrazione è data dal colore del campione dopo la prima estrazione che deve essere completamente grigio. In caso contrario ripetere l’estrazione.

I matracci di plastica tarati sono necessari solo nel caso che venga misurato il Si, altrimenti possono essere usati quelli di vetro.

7. Dosaggio

Per ognuno dei quattro elementi è necessario preparare una retta di taratura allo spettrometro di assorbimento atomico, utilizzando una fiamma protossido di azoto-acetilene per determinare Si e Al e una fiamma aria-acetilene per determinare Fe e Mn. 

7.1. Preparazione delle soluzioni da misurare

Per l’analisi di Si, Al e Mn in genere non è necessario diluire la soluzione del matraccio tarato da 500 mL, mentre per il Fe è indispensabile diluire almeno 1:10. Quindi, per il Fe, prelevare 10 mL di soluzione dal matraccio di plastica tarato da 500 mL, trasferirli in un matraccio tarato da 100 mL e portare a volume con acqua distillata. Per il Fe, anche la prova in bianco dovrà essere diluita alla stessa maniera. 

7.2. Preparazione della retta di taratura

Per ogni elemento, preparare la retta di taratura tenendo conto delle condizioni e del percorso ottico dello strumento in dotazione. Infatti, benché ogni elemento manifesti una proporzionalità lineare fra assorbenza e concentrazione nella soluzione, tale linearità può variare secondo le modalità costruttive dello strumento e della lunghezza d’onda cui viene effettuata la lettura. Per la gran parte degli strumenti, la linearità dell’assorbenza è assicurata entro le seguenti concentrazioni:

Si – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 251,6 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Al – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 309,3 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Fe – 6 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 248,3 nm (fiamma aria-acetilene)

Mn – 5 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 279,6 nm (fiamma aria-acetilene)

In questi casi, per ogni elemento da determinare produrre almeno quattro soluzioni di riferimento come segue:

Si – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Si e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Si è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Al – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Al e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Al è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Fe – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 3 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Fe e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Fe è rispettivamente di 0, 1, 3 e 6 mg L-1. 

Mn – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 2,5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Mn e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Mn è rispettivamente di 0, 1, 3 e 5 mg L-1.

7.3. Misure

Per ogni elemento rilevare all’assorbimento atomico l’assorbanza delle soluzioni di riferimento e costruire una retta di taratura espressa in mg L-1. Nelle successive rilevazioni utilizzare la modalità mediante la quale lo strumento restituisce l’assorbanza rilevata direttamente in concentrazione (mg L-1). Misurare quindi la concentrazione di Si, Al e Mn nella soluzione dei matracci di plastica tarati da 500 mL e la concentrazione del Fe in quelli da 100 mL, inclusa la prova in bianco.

7.3.1. Osservazioni relative le misure

Durante la lettura all’assorbimento atomico, la soluzione a base di DCB tende ad ostruire il bruciatore. Per tale motivo durante la fase di misura, fra un campione e l’altro è bene far aspirare acqua distillata per 15-20 secondi. 

8. Espressione dei risultati

Per ogni elemento la quantità estraibile con DCB viene ricavata come segue:
CDCB = (A-B) D V M-1
dove:

CDCB = concentrazione di Si, o Al, o Fe, o Mn estraibile in DCB, espressa in mg kg-1 senza decimali;

A = concentrazione dell’elemento nella soluzione da misurare, espressa in mg L-1;

B = concentrazione dell’elemento nella soluzione della prova in bianco, espressa in mg L-1;

D = fattore di diluizione (con questo metodo è 1 per Si, Al e Mn, è 10 per il Fe);

V = volume totale dell’estratto, espresso in mL;
M = massa del campione utilizzata, espressa in grammi.
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Metodo ??. Determinazione del Si, del Fe, dell’Al e del Mn estraibili in ammonio ossalato acido

1. Principio

Il metodo descritto fu inizialmente proposto per estrarre il cosiddetto “ferro amorfo” (Tamm, 1922), detto anche Fe “attivo”, “scarsamente cristallino” o “a ridotto ordine cristallino”. Ovviamente, il protocollo estrae anche il Fe solubile e scambiabile. Il metodo ha subito notevoli modificazioni nel tempo anche se, come per tutti i protocolli di estrazione, non estrae esclusivamente le forme per le quali è stato messo a punto; infatti, ogni ossidrossido di Fe reagisce con l’ossalato di ammonio in maniera propria (Schwertmann, 1991). Per di più, la velocità di reazione dipende per gran parte dalla grandezza del granulo. Tale protocollo dissolve quindi i composti di Fe a ridotto ordine cristallino (incluso la ferridrite e i minerali ferridrite-simile) e manifesta una buona capacità di dissoluzione anche di lepidocrocite e magnetite (Schwertmann, 1973), così come di parte di silicati triottaedrici quali biotite e clorite (Arshad et al., 1972), mentre ha scarsa attività sugli altri silicati. Il protocollo è in grado di estrarre anche la gran parte del Fe e parte dell’Al complessati con la sostanza organica. Il metodo prevede che l’estrazione debba avvenire al buio per evitare la fotoriduzione del Fe nel complesso Fe-ossalato, che comporterebbe l’incompleta estrazione ai tempi stabiliti.
Data la notevole capacità di dissoluzione degli ossidrossidi di Fe a ridotto ordine cristallino, tale metodo solubilizza anche l’Al e il Mn co-precipitati o sostituenti il Fe in tali composti, oltre ovviamente a quelli solubili, scambiabili e complessati con la sostanza organica. Tale protocollo non è in grado di rimuovere efficacemente i polimeri idrossialluminici o idrossiferrici dall’interstrato dei fillosilicati (Iyenger et al., 1981), ma è capace di solubilizzare i minerali silico-alluminati a ridotto ordine cristallino quali allofane e imogolite (McKeague et al., 1971) e, quindi, anche il Si può essere analizzato nell’estratto.
Per quanto riguarda la tassonomia dei suoli, l’estrazione di Al, Fe e Si con ammonio ossalato acido è utilizzata a tre livelli gerarchici: 1) Al e Fe per identificare i suoli appartenenti agli ordini Andisols e Spodosols; 2) Al, Fe e Si per identificare i suoli appartenenti ai sottogruppi andic e spodic di altri ordini; 3) Si e Fe per definire le classi mineralogiche amorphous e ferrihydritic.
Un’accortezza da utilizzare con questo protocollo è quella di pre-trattare i campioni contenenti carbonati. Infatti, l’acido ossalico e l’anione ossalato reagiscono con i carbonati per formare un precipitato di ossalato di calcio, riducendo così la capacità dissolutiva dell’estraente. Per di più, la reazione dell’acido ossalico con i carbonati modifica il pH del tampone acido ossalico/ossalato al quale tale estraente è maggiormente attivo. Per tali motivi, i campioni di suoli calcarei devono essere pre-trattati con una soluzione di ammonio acetato.
2. Reagenti

· Ammonio ossalato [(NH4)2C2O4(H2O]

· Acido ossalico (H2C2O4(2H2O)

· Acido acetico glaciale (CH3COOH)

· Acido cloridrico (HCl) soluzione 6M

In un matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 400 mL di acqua distillata, aggiungere con cautela 500 mL di HCl al 37% (ρ = 1,186). Mescolare, lasciare raffreddare e portare a volume con acqua distillata.

· Ammonio idrossido (NH4OH) al 30% di NH3 (ρ = 0,892)

· Sodio cloruro (NaCl) soluzione satura
In un beaker contenente circa 800 mL di acqua distillata, aggiungere 350 g di NaCl. Agitare e portare il volume a circa 1 L. Aggiungere altri 10-12 g di NaCl e continuare a agitare per almeno 5 minuti. Interrotta l’agitazione, la sedimentazione di cristalli di NaCl sul fondo del beaker indica la raggiunta saturazione della soluzione.
· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Si

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Al

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Fe

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Mn

3. Apparecchiature

· Comune attrezzatura di laboratorio

· Matracci tarati di plastica

· Agitatore oscillante

· Centrifuga

· Spettrometro di assorbimento atomico equipaggiato con bruciatore a protossido di azoto.

4. Preparazione del campione

Macinare circa 10 g di campione fino a che non passi interamente al di sotto di un setaccio a 0,1 mm. Prelevare circa 4 g di campione macinato e macinarlo ulteriormente per circa 2 minuti.

4.1. Pretrattamento dei campioni calcarei
Preparare una soluzione di ammonio acetato 1M a pH 5,5. In un beaker contenente circa 750 mL di acqua distillata aggiungere 60 g di acido acetico glaciale, aggiustare a pH 5,5 con NH4OH. Trasferire quantitativamente la soluzione in un matraccio tarato da 1000 mL e portare a volume con acqua distillata.

Trasferire 1 g di campione in un tubo da centrifuga in polipropilene e aggiungere 50 mL di soluzione 1M a pH 5,5 di ammonio acetato. Agitare e lasciare reagire per 1 ora agitando di tanto in tanto. Passata l’ora aggiungere altri 50 mL di soluzione di ammonio acetato 1M a pH 5,5 e lasciare reagire per un’altra ora. Ripetere l’aggiunta fino a quando il pH della sospensione rimane intorno a 5,5 dopo un’ora dall’ultima aggiunta. Centrifugare, eliminare il surnatante e lavare con acqua distillata per due volte. Lasciare asciugare il campione all’aria.

5. Procedimento

5.1. Preparazione della miscela estraente

In un beaker contenente circa 750 mL di acqua distillata, aggiungere 24,87 g di (NH4)2C2O4(H2O e 12.61 g di H2C2O4(2H2O. Mescolare fino a completa dissoluzione e aggiustare la reazione a pH 3 aggiungendo quantità opportune di NH4OH o HCl. Trasferire quantitativamente la soluzione in un matraccio tarato da 1000 mL e portare a volume con acqua distillata.

5.2. Estrazione

Al campione pretrattato o a 1 g di campione trasferito in un tubo da centrifuga in polipropilene aggiungere 60 mL di soluzione estraente. Tappare il tubo, collocarlo in un contenitore al riparo dalla luce e mantenerlo in agitazione (120-130 cicli al minuto) per 3 ore a temperatura ambiente. Centrifugare per 5 minuti a 3000 giri e trasferire 30 mL di estratto in un tubo da centrifuga in polipropilene; aggiungere 30 mL di soluzione satura di sodio cloruro per favorire la flocculazione e centrifugare per 5 minuti a 3000 giri. Trasferire 10 mL di surnatante in un matraccio di plastica tarato da 50 mL e portare a volume con acqua distillata.

Per la prova in bianco, ripetere esattamente lo stesso procedimento senza aggiunta di campione.

6. Note
Se la soluzione non può essere subito analizzata, essa va conservata al buio per impedire la fotodecomposizione del Fe-ossalato che potrebbe comportare la precipitazione di idrossidi di Fe.
I matracci di plastica tarati sono necessari solo nel caso che venga misurato il Si, altrimenti possono essere usati quelli di vetro.

7. Dosaggio

Per ognuno dei quattro elementi è necessario preparare una retta di taratura allo spettrometro di assorbimento atomico, utilizzando una fiamma protossido di azoto-acetilene per determinare Si e Al e una fiamma aria-acetilene per determinare Fe e Mn. 

7.1. Preparazione delle soluzioni da misurare

Per l’analisi del Mn in genere non è necessario diluire ulteriormente la soluzione del matraccio di plastica tarato da 50 mL (diluizione 1:10), mentre per Si, Al e Fe è indispensabile diluire almeno 1:100. Quindi, per questi tre elementi, prelevare 10 mL di soluzione dal matraccio di plastica tarato da 50 mL, trasferirli in un matraccio di plastica tarato da 100 mL e portare a volume con acqua distillata. Per Si, Al e Fe anche la prova in bianco dovrà essere diluita alla stessa maniera.

7.2. Preparazione della retta di taratura

Per ogni elemento, preparare la retta di taratura tenendo conto delle condizioni e del percorso ottico dello strumento in dotazione. Infatti, benché ogni elemento manifesti una proporzionalità lineare fra assorbenza e concentrazione nella soluzione, tale linearità può variare secondo le modalità costruttive dello strumento e della lunghezza d’onda cui viene effettuata la lettura. Per la gran parte degli strumenti, la linearità dell’assorbenza è assicurata entro le seguenti concentrazioni:

Si – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 251,6 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Al – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 309,3 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Fe – 6 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 248,3 nm (fiamma aria-acetilene)

Mn – 5 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 279,6 nm (fiamma aria-acetilene)

In questi casi, per ogni elemento da determinare produrre almeno quattro soluzioni di riferimento come segue:

Si – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Si e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Si è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Al – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Al e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Al è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Fe – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 3 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Fe e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Fe è rispettivamente di 0, 1, 3 e 6 mg L-1. 

Mn – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 2,5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Mn e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Mn è rispettivamente di 0, 1, 3 e 5 mg L-1.

7.3. Misure

Per ogni elemento rilevare all’assorbimento atomico l’assorbanza delle soluzioni di riferimento e costruire una retta di taratura espressa in mg L-1. Nelle successive rilevazioni utilizzare la modalità mediante la quale lo strumento restituisce l’assorbanza rilevata direttamente in concentrazione (mg L-1). Misurare quindi la concentrazione di Si, Al e Fe nella soluzione dei matracci di plastica tarati da 100 mL e la concentrazione del Mn in quelli da 50 mL, inclusa la prova in bianco.

7.3.1. Osservazioni relative alle misure

Durante la lettura all’assorbimento atomico, la soluzione a base di ossalato di ammonio acido tende a ostruire il bruciatore. Per tale motivo durante la fase di misura, fra un campione e l’altro è bene far aspirare acqua distillata per 15-20 secondi. 

8. Espressione dei risultati

Per ogni elemento la quantità estraibile con ammonio ossalato acido viene ricavata come segue:

COX = (A-B) D V M-1
dove:

COX = concentrazione di Si, o Al, o Fe, o Mn estraibile in ammonio ossalato acido, espressa in mg kg-1 senza decimali;

A = concentrazione dell’elemento nella soluzione da misurare, espressa in mg L-1;

B = concentrazione dell’elemento nella soluzione della prova in bianco, espressa in mg L-1;

D = fattore di diluizione (con questo metodo è 1:10 per il Mn, è 1:100 per Si, Al e Fe);

V = volume totale dell’estratto, espresso in mL;
M = massa del campione utilizzata, espressa in grammi.
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Metodo ??. Determinazione del Si, del Fe, dell’Al e del Mn estraibili in sodio pirofosfato

1. Principio

L’estrazione con sodio pirofosfato 0,1M a pH 10 è stata messa a punto per estrarre dal suolo i metalli e l’Al complessati con la sostanza organica (McKeague, 1967; Bascomb, 1968) ed è relativamente riproducibile. Tale estrazione, comunque, permette di valutare anche la quantità di Si che fa parte di tali complessi perché legato all’Al. Come altre estrazioni, anche questa non ha alcun potere selettivo e gli elementi estratti non possono essere attribuiti esclusivamente a complessi organici (sostanze umiche e non umiche) dato che molte altre possono essere le fonti (Schuppli et al., 1983). Ciononostante, tale protocollo è utile, tra l’altro, quando si debba valutare la presenza nel suolo di minerali silico-alluminati a ridotto ordine cristallino quali allofane e imogolite. Dato che l’ammonio ossalato acido estrae anche molto dell’Al complessato alla sostanza organica (e quindi anche del Si ad esso legato), le quantità di Al e Si rimosse con tale estraente possono essere corrette sottraendo quelle estratte con sodio pirofosfato, la gran parte delle quali non costituivano allofane e imogolite. Inoltre, l’estratto contiene anche la sostanza organica coinvolta nella complessazione, così che anch’essa possa essere analizzata.
L’estrazione con sodio pirofosfato presenta il problema della peptizzazione e dispersione degli ossidrossidi di FE e di silico-alluminati microcristallini (Jeanroy e Guillet, 1981; Borggaard, 1988). Tale problema ha diverse risoluzioni, ma ognuna presenta delle controindicazioni e può influenzare anche notevolmente il risultato finale. Per tale motivo, i risultati dell’estrazione in sodio pirofosfato devono essere corredati di informazioni relative ai sistemi di chiarificazione usati prima di sottoporre le soluzioni a misura. I più utilizzati sistemi di abbattimento di ossidrossidi di Fe e silico-alluminati sono tre (supercentrifugazione, filtrazione, uso di flocculanti). 

Per quanto riguarda la tassonomia dei suoli, l’estratto in sodio pirofosfato non è più utilizzato come criterio per l’identificazione di orizzonti spodic. Da notare che l’estratto in sodio pirofosfato utilizzato come criterio per distinguere i vari tipi di materiali che costituiscono i suoli organici (sapric, limnic, diatomaceous, humilluvic) non è lo stesso qui riportato. A fini diagnostici si produce una sospensione aggiungendo 3-5 g di materiale organico a umidità naturale in 10 mL di soluzione satura di sodio pirofosfato (2,5 g di sodio pirofosfato in 10 mL di acqua distillata), si agita e si lascia riposare una notte. Dopo di che si immerge della carta da filtro nell’estratto e su questa viene rilevato il colore Munsell. 

2. Reagenti

· Sodio pirofosfato (Na4P2O7(10H2O)
· Sodio idrossido (NaOH) soluzione 1M 
In un matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 400 mL di acqua distillata, aggiungere con cautela 40 g di NaOH. Mescolare, lasciare raffreddare e portare a volume con acqua distillata.

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Si

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Al

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Fe

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Mn

3. Apparecchiature

· Comune attrezzatura di laboratorio

· Agitatore oscillante

· Supercentrifuga
· Apparato per ultrafiltrazione sotto pressione di azoto (N2)
· Spettrometro di assorbimento atomico equipaggiato con bruciatore a protossido di azoto. 
4. Preparazione del campione

Macinare circa 10 g di campione fino a che non passi interamente al di sotto di un setaccio a 0,1 mm. Prelevare circa 4 g di campione macinato e macinarlo ulteriormente per circa 2 minuti.

5. Procedimento

5.1. Preparazione della miscela estraente (sodio pirofosfato 0,1M a pH 10)
In un beaker contenente circa 700 mL di acqua distillata, aggiungere 44,61 g di Na4P2O7(10H2O e mescolare fino a completa solubilizzazione. Portare la soluzione a pH 10 aggiungendo soluzione di sodio idrossido 1M. Trasferire quantitativamente la soluzione in un matraccio tarato da 1000 mL e portare a volume con acqua distillata. La soluzione è stabile per una settimana se conservata in frigorifero.
5.2. Estrazione

A 1 g di campione trasferito in un tubo da centrifuga in polipropilene aggiungere 100 mL di soluzione estraente. Tappare il tubo e mantenerlo in agitazione (120-130 cicli al minuto) per 16 ore a una temperatura tra 19 e 23°C. Centrifugare per 20 minuti a 10.000 giri e ultrafiltrare il surnatante con filtri-membrana con pori di 0,45 µm. Trasferire 20 mL di surnatante in un matraccio tarato da 100 mL e portare a volume con acqua distillata.
Per la prova in bianco, ripetere esattamente lo stesso procedimento senza aggiunta di campione.

6. Note 

In molti casi la sola centrifugazione a 10.000 giri per 20 minuti è insufficiente a chiarificare l’estratto, ma se ciò avvenisse è possibile non procedere alla filtrazione. La sola filtrazione senza previa centrifugazione è nella gran parte dei casi impraticabile in quanto i filtri (anche quelli di carta) si ostruiscono. 

A volte, nemmeno dopo centrifugazione e filtrazione è possibile ottenere un estratto limpido. In questi casi è opportuno ricorrere a chiarificazione con sodio solfato (Na2SO4): aggiungere circa 0,5 g di Na2SO4 al filtrato, agitare e centrifugare per 15 minuti a 6000 giri.
7. Dosaggio

Per ognuno dei quattro elementi è necessario preparare una retta di taratura allo spettrometro di assorbimento atomico, utilizzando una fiamma protossido di azoto-acetilene per determinare Si e Al e una fiamma aria-acetilene per determinare Fe e Mn. 

7.1. Preparazione delle soluzioni da misurare

Per l’analisi di Si e Mn in genere non è necessario diluire la soluzione del matraccio tarato da 100 mL (diluizione 1:5), mentre per Al e Fe può essere necessario diluire fino a 1:10. In questo caso, prelevare 25 mL di soluzione dal matraccio tarato da 100 mL, trasferirli in un matraccio tarato da 50 mL e portare a volume con acqua distillata. Per Al e Fe, anche la prova in bianco dovrà essere diluita alla stessa maniera.

7.2. Preparazione della retta di taratura

Per ogni elemento, preparare la retta di taratura tenendo conto delle condizioni e del percorso ottico dello strumento in dotazione. Infatti, benché ogni elemento manifesti una proporzionalità lineare fra assorbenza e concentrazione nella soluzione, tale linearità può variare a seconda delle modalità costruttive dello strumento e della lunghezza d’onda a cui viene effettuata la lettura. Per la gran parte degli strumenti, la linearità dell’assorbenza è assicurata entro le seguenti concentrazioni:

Si – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 251,6 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Al – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 309,3 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Fe – 6 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 248,3 nm (fiamma aria-acetilene)

Mn – 5 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 279,6 nm (fiamma aria-acetilene)

In questi casi, per ogni elemento da determinare produrre almeno quattro soluzioni di riferimento come segue:

Si – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Si e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Si è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Al – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Al e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Al è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Fe – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 3 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Fe e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Fe è rispettivamente di 0, 1, 3 e 6 mg L-1. 

Mn – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 2,5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Mn e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Mn è rispettivamente di 0, 1, 3 e 5 mg L-1.

7.3. Misure

Per ogni elemento rilevare all’assorbimento atomico l’assorbanza delle soluzioni di riferimento e costruire una retta di taratura espressa in mg L-1. Nelle successive rilevazioni utilizzare la modalità mediante la quale lo strumento restituisce l’assorbanza rilevata direttamente in concentrazione (mg L-1). Misurare quindi la concentrazione di Si e Mn nella soluzione dei matracci tarati da 100 mL e la concentrazione di Al e Fe in quelli da 50 mL, inclusa la prova in bianco.

8. Espressione dei risultati

Per ogni elemento la quantità estraibile con sodio pirofosfato viene ricavata come segue:

CP = (A-B) D V M-1
dove:

CP = concentrazione di Si, o Al, o Fe, o Mn estraibile in sodio pirofosfato, espressa in mg kg-1 senza decimali;

A = concentrazione dell’elemento nella soluzione da misurare, espressa in mg L-1;

B = concentrazione dell’elemento nella soluzione della prova in bianco, espressa in mg L-1;

D = fattore di diluizione (con questo metodo è 1:5 per Si e Mn, è 1:10 per Al e Fe);

V = volume totale dell’estratto, espresso in mL;
M = massa del campione utilizzata, espressa in grammi.
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Metodo ??. Determinazione del Si, del Fe, dell’Al e del Mn estraibili in rame cloruro

1. Principio

L’estrazione con rame cloruro è stata messa a punto per estrarre dal suolo l’Al complessato tramite i gruppi carbossilici (e fenolici) della sostanza organica, con i quali il rame ha una elevata affinità. Tale estrazione, comunque, permette di valutare anche la quantità di Fe e Mn similmente complessati con la sostanza organica e del Si legato all’Al complessato. Come altre estrazioni, anche questa non ha potere selettivo e gli elementi estratti non possono essere attribuiti esclusivamente a complessi organici dato che molte altre possono essere le fonti. Tra queste, è accertato che il rame cloruro estragga idrossipolimeri dall’interstrato di vermiculiti e smectiti, così come da altre fasi minerali di orizzonti sottosuperficiali (Juo e Kamprath, 1979; Oates e Kamprath, 1983). Per tali motivi, l’estrazione con rame cloruro non è consigliabile in suoli contenenti meno dell’1% di sostanza organica (Oates e Kamprath, 1983), e meglio si adatta a suoli con elevati contenuti di sostanza organica preferibilmente con reazione acida. Infatti, l’estrazione in rame cloruro, così come quella in lantanio cloruro, è utilizzata per stimare la quantità di carbonati da distribuire nel caso di calcitazione di suoli acidi.

L’estrazione con rame cloruro può presentare il problema della dispersione di particelle argillose di diversa natura quali ossidrossidi di Fe e silico-alluminati microcristallini. Generalmente tale problema si risolve con centrifugazione e filtrazione, ed è quindi necessario corredare i risultati delle operazioni eventualmente effettuate. 

2. Reagenti

· Rame cloruro (CuCl2(2H2O) soluzione 0,5M

In un matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 600 mL di acqua distillata, aggiungere 85,23 g di CuCl2(2H2O. Mescolare e portare a volume con acqua distillata.

· Acido nitrico (HNO3) concentrato (65%) (ρ = 1,400) 

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Si

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Al

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Fe

· Soluzione standard commerciale a titolo garantito di 1000 mg L-1 di Mn

3. Apparecchiature
· Comune attrezzatura di laboratorio

· Agitatore oscillante

· Centrifuga
· Apparato per ultrafiltrazione sotto pressione di azoto (N2)
· Spettrometro di assorbimento atomico equipaggiato con bruciatore a protossido di azoto. 
4. Preparazione del campione

Macinare circa 10 g di campione fino a che non passi interamente al di sotto di un setaccio a 0,1 mm. Prelevare circa 4 g di campione macinato e macinarlo ulteriormente per circa 2 minuti.

5. Procedimento

5.1. Estrazione

A 3 g di campione trasferito in un tubo da centrifuga in polipropilene aggiungere 30 mL di soluzione estraente (rame cloruro 0,5M). Tappare il tubo e mantenerlo in agitazione (120-130 cicli al minuto) per 2 ore a temperatura ambiente. Centrifugare per 20 minuti a 5000 giri e ultrafiltrare il surnatante con filtri-membrana con pori di 0,45 µm. Acidificare il filtrato con aggiunta di gocce di acido nitrico concentrato fino a pH fra 1 e 2, controllando il pH con carta tornasole. Trasferire 20 mL di filtrato acidificato in un matraccio da 100 mL e portare a volume con acqua distillata.
Per la prova in bianco, ripetere esattamente lo stesso procedimento senza aggiunta di campione.

6. Dosaggio

Per ognuno dei quattro elementi è necessario preparare una retta di taratura allo spettrometro di assorbimento atomico, utilizzando una fiamma protossido di azoto-acetilene per determinare Si e Al e una fiamma aria-acetilene per determinare Fe e Mn. 

6.1. Preparazione delle soluzioni da misurare

Per l’analisi di Si e Mn in genere non è necessario diluire la soluzione del matraccio tarato da 100 mL (diluizione 1:5), mentre per Al e Fe può essere necessario diluire fino a 1:10. In questo caso, prelevare 25 mL di soluzione dal matraccio tarato da 100 mL, trasferirli in un matraccio tarato da 50 mL e portare a volume con acqua distillata. Per Al e Fe, anche la prova in bianco dovrà essere diluita alla stessa maniera.

6.2. Preparazione della retta di taratura

Per ogni elemento, preparare la retta di taratura tenendo conto delle condizioni e del percorso ottico dello strumento in dotazione. Infatti, benché ogni elemento manifesti una proporzionalità lineare fra assorbenza e concentrazione nella soluzione, tale linearità può variare secondo le modalità costruttive dello strumento e della lunghezza d’onda cui viene effettuata la lettura. Per la gran parte degli strumenti, la linearità dell’assorbenza è assicurata entro le seguenti concentrazioni:

Si – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 251,6 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Al – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 309,3 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Fe – 6 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 248,3 nm (fiamma aria-acetilene)

Mn – 5 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 279,6 nm (fiamma aria-acetilene)

In questi casi, per ogni elemento da determinare produrre almeno quattro soluzioni di riferimento come segue:

Si – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Si e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Si è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Al – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Al e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Al è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Fe – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 3 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Fe e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Fe è rispettivamente di 0, 1, 3 e 6 mg L-1. 

Mn – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 2,5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Mn e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Mn è rispettivamente di 0, 1, 3 e 5 mg L-1.

6.3. Misure

Per ogni elemento rilevare all’assorbimento atomico l’assorbanza delle soluzioni di riferimento e costruire una retta di taratura espressa in mg L-1. Nelle successive rilevazioni utilizzare la modalità mediante la quale lo strumento restituisce l’assorbanza rilevata direttamente in concentrazione (mg L-1). Misurare quindi la concentrazione di Si e Mn nella soluzione dei matracci tarati da 100 mL e la concentrazione di Al e Fe in quelli da 50 mL, inclusa la prova in bianco.

7. Espressione dei risultati

Per ogni elemento la quantità estraibile con rame cloruro viene ricavata come segue:

CCu = (A-B) D V M-1
dove:

CCu = concentrazione di Si, o Al, o Fe, o Mn estraibile in rame cloruro, espressa in mg kg-1 senza decimali;

A = concentrazione dell’elemento nella soluzione da misurare, espressa in mg L-1;

B = concentrazione dell’elemento nella soluzione della prova in bianco, espressa in mg L-1;

D = fattore di diluizione (con questo metodo è 1:5 per Si e Mn, è 1:10 per Al e Fe);

V = volume totale dell’estratto, espresso in mL;
M = massa del campione utilizzata, espressa in grammi.
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Metodo ??. Determinazione del Si, del Fe, dell’Al e del Mn estraibili in sodio tetraborato

1. Principio

Dato che il metodo di estrazione con soluzione alcalina di sodio tetraborato (Na2B4O7) è stato pubblicato per la prima volta in francese (Hetier, 1975, Bruckert, 1979), tale metodo ha avuto una certa diffusione soprattutto nella comunità scientifica francofona (Jansen et al., 2011). Con l’estrazione in sodio tetraborato a pH 9,7 si ritiene di estrarre molecole organiche a basso peso molecolare tramite la rottura di legami elettrostatici e la ionizzazione di gruppi funzionali carbossilici e fenolici e, quindi, anche l’Al ed il Fe ad esse complessati (Higashi e Sinagawa, 1981; Bruckert, 1982). Per tali motivi, si ritiene che vengano estratti i complessi “mobili” o “mobilizzabili” di più recente formazione. Benché la gran parte delle informazioni a disposizione riguardi Al e Fe, si ritiene che il Mn abbia un comportamento analogo e quindi possa rientrare fra gli elementi da analizzare con questo metodo. Per l’uso che normalmente viene fatto di questo metodo, il Si non risulta essere un elemento di grande interesse, per quanto possa essere anch’esso analizzato nell’estratto. In questo caso, il Si presente sarà quello solubile e legato principalmente all’Al parzialmente coinvolto nel complesso organo-metallico. 

Come nel caso dell’estrazione in sodio pirofosfato, uno dei vantaggi dell’estrazione in sodio tetraborato è che l’estratto contiene anche la sostanza organica coinvolta nella complessazione di Al e Fe, così che anch’essa può essere oggetto di analisi.

2. Reagenti

· Sodio tetraborato (Na2B4O7(10H2O)

· Sodio idrossido (NaOH) soluzione 1M 

In un matraccio tarato da 1000 mL contenente circa 400 mL di acqua distillata, aggiungere con cautela 40 g di NaOH. Mescolare, lasciare raffreddare e portare a volume con acqua distillata.
3. Apparecchiature

· Comune attrezzatura di laboratorio

· Agitatore oscillante

· Supercentrifuga
· Apparato per ultrafiltrazione sotto pressione di azoto (N2)
· Spettrometro di assorbimento atomico equipaggiato con bruciatore a protossido di azoto. 
4. Preparazione del campione

Macinare circa 10 g di campione fino a che non passi interamente al di sotto di un setaccio a 0,1 mm. Prelevare circa 4 g di campione macinato e macinarlo ulteriormente per circa 2 minuti.

5. Procedimento

5.1. Preparazione della miscela estraente (sodio tetraborato 0,1M a pH 9,7)
In un beaker contenente circa 800 mL di acqua distillata, aggiungere 38,1 g di Na2B4O7(10H2O e mescolare fino a completa solubilizzazione. Portare la soluzione a pH 9,7 aggiungendo soluzione di sodio idrossido 1M. Trasferire quantitativamente la soluzione in un matraccio tarato da 1000 mL e portare a volume con acqua distillata.
5.2. Estrazione

A 1 g di campione trasferito in un tubo da centrifuga in polipropilene aggiungere 100 mL di soluzione estraente. Tappare il tubo e mantenerlo in agitazione (120-130 cicli al minuto) per 1 ora a temperatura ambiente. Centrifugare per 20 minuti a 10.000 giri e ultrafiltrare il surnatante con filtri-membrana con pori di 0,45 µm. Trasferire 20 mL di surnatante in un matraccio tarato da 100 mL e portare a volume con acqua distillata.
Per la prova in bianco, ripetere esattamente lo stesso procedimento senza aggiunta di campione.

6. Dosaggio

Per ognuno dei quattro elementi è necessario preparare una retta di taratura allo spettrometro di assorbimento atomico, utilizzando una fiamma protossido di azoto-acetilene per determinare Si e Al e una fiamma aria-acetilene per determinare Fe e Mn. 

6.1. Preparazione delle soluzioni da misurare

Per l’analisi di Si e Mn in genere non è necessario diluire la soluzione del matraccio tarato da 100 mL (diluizione 1:5), mentre per Al e Fe può essere necessario diluire fino a 1:10. In questo caso, prelevare 25 mL di soluzione dal matraccio tarato da 100 mL, trasferirli in un matraccio tarato da 50 mL e portare a volume con acqua distillata. Per Al e Fe, anche la prova in bianco dovrà essere diluita alla stessa maniera.

6.2. Preparazione della retta di taratura

Per ogni elemento, preparare la retta di taratura tenendo conto delle condizioni e del percorso ottico dello strumento in dotazione. Infatti, benché ogni elemento manifesti una proporzionalità lineare fra assorbenza e concentrazione nella soluzione, tale linearità può variare secondo le modalità costruttive dello strumento e della lunghezza d’onda cui viene effettuata la lettura. Per la gran parte degli strumenti, la linearità dell’assorbenza è assicurata entro le seguenti concentrazioni:

Si – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 251,6 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Al – 50 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 309,3 nm (fiamma protossido di azoto-acetilene)

Fe – 6 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 248,3 nm (fiamma aria-acetilene)

Mn – 5 mg L-1 alla lunghezza d’onda di 279,6 nm (fiamma aria-acetilene)

In questi casi, per ogni elemento da determinare produrre almeno quattro soluzioni di riferimento come segue:

Si – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Si e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Si è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Al – in matracci tarati da 100 mL trasferire 0, 1, 3 e 5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Al e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Al è rispettivamente di 0, 10, 30 e 50 mg L-1. 

Fe – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 3 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Fe e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Fe è rispettivamente di 0, 1, 3 e 6 mg L-1. 

Mn – in matracci tarati da 500 mL trasferire 0, 0,5, 1,5, 2,5 mL della soluzione standard a titolo garantito (1000 mg L-1) di Mn e portare a volume con acqua distillata. Nei quattro matracci la concentrazione di Mn è rispettivamente di 0, 1, 3 e 5 mg L-1.

6.3. Misure

Per ogni elemento rilevare all’assorbimento atomico l’assorbanza delle soluzioni di riferimento e costruire una retta di taratura espressa in mg L-1. Nelle successive rilevazioni utilizzare la modalità mediante la quale lo strumento restituisce l’assorbanza rilevata direttamente in concentrazione (mg L-1). Misurare quindi la concentrazione di Si e Mn nella soluzione dei matracci tarati da 100 mL e la concentrazione di Al e Fe in quelli da 50 mL, inclusa la prova in bianco.

7. Espressione dei risultati

Per ogni elemento la quantità estraibile con sodio tetraborato viene ricavata come segue:

Ctet = (A-B) D V M-1
dove:

Ctet = concentrazione di Si, o Al, o Fe, o Mn estraibile in sodio tetraborato, espressa in mg kg-1 senza decimali;

A = concentrazione dell’elemento nella soluzione da misurare, espressa in mg L-1;

B = concentrazione dell’elemento nella soluzione della prova in bianco, espressa in mg L-1;

D = fattore di diluizione (con questo metodo è 1:5 per Si e Mn, è 1:10 per Al e Fe);

V = volume totale dell’estratto, espresso in mL;
M = massa del campione utilizzata, espressa in grammi.
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