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1. Introduzione

1.1  La reazione del suolo
La reazione è, probabilmente, il singolo parametro capace di fornire il maggior numero di informazioni relative alle proprietà del suolo. La sua misura è dunque imprescindibile quando si intendono valutarne aspetti della fertilità, vulnerabilità e funzionalità.

La reazione dipende da diversi ordini di fattori. Alcuni di questi sono da considerarsi direttamente acquisiti dall’ambiente pedoclimatico nel quale il suolo si è sviluppato, altri possono invece dipendere, almeno in parte, dall’attività dell’uomo.

1.2  Fattori di variazione della reazione del suolo
La reazione dipende in primo luogo dall’andamento dei processi pedogenetici che hanno portato alla formazione del suolo, processi che sono a loro volta primariamente influenzati dalla natura delle matrici litologiche e dal clima di un determinato ambiente. La reazione può poi essere influenzata dagli equilibri che si stabiliscono tra la fase solida, liquida e gassosa che compongono la pedosfera. Tra questi possiamo annoverare: 

-reazioni di solubilizzazione di anidride carbonica (CO2) nella fase liquida del suolo e conseguente formazione di acido carbonico (H2CO3);

-reazioni di equilibrio che si stabiliscono in soluzione tra bicarbonati (HCO3-), carbonati (CO32-) e carbonati di calcio e/o sodio (CaCO3, Na2CO3);

-reazioni acido base delle specie monomeriche e polimeriche dell’alluminio (Al) e delle sostanze umiche;

-reazioni di scambio che si realizzano a livello di superfici di minerali argillosi e sostanze umiche;

-reazioni di idrolisi, complessazione, scambio ionico che portano all’alterazione dei minerali;

-processi di ossidazione della sostanza organica;

-assorbimento di ioni dalla fase liquida operata dagli apparati radicali delle piante;

-secrezioni acide operate dalle radici delle piante e dalla biomassa microbica del suolo.

Esistono poi fattori esterni alla pedosfera che possono ulteriormente influenzare la reazione del suolo, tra questi:

-deposizioni umide e solide;

-pratiche agronomiche, in particolare la fertilizzazione ed il grado di intensivizzazione delle coltivazioni;

-erosione eolica.

1.3 La misura del grado di reazione

La reazione del suolo viene espressa dal valore di pH definito come il logaritmo negativo in base 10 della concentrazione in moli L-1 di ioni idrogeno (H+) presenti nella fase liquida (Sorensen, 1909). Più correttamente, invece della concentrazione, dovrebbe essere presa in considerazione l’attività degli ioni H+ presenti nella soluzione. Tuttavia, nel caso di soluzioni diluite di elettroliti, attività chimica e concentrazione molare possono essere considerate praticamente coincidenti cosicché il pH della fase liquida del suolo può essere così definito:
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Tabella 1. Classificazione dei suoli in base alla reazione. 

	Classificazione del grado di reazione
	Grado di Reazione

(pH in acqua)

	Estremamente acida
	< 4.5

	Molto fortemente acida
	4.5 + 5.0

	Moderatamente acida
	5.1 + 6.0

	Debolmente acida
	6.1 + 6.5

	Neutra
	6.6 + 7.3

	Debolmente alcalina
	7.4 + 7.8

	Moderatamente alcalina
	7.9 + 8.4

	Fortemente alcalina
	8.5 + 9.0

	Molto fortemente alcalina
	> 9.0


(Classificazione secondo il Dipartimento dell’Agricoltura degli Stati Uniti d’America-USDA).
Sulla base dei valori di pH misurati in acqua i suoli possono essere classificati secondo lo schema riportato in tabella 1.
Normalmente il grado di reazione dei suoli varia tra pH 4.0 e 8.5, in condizioni molto particolari si possono comunque riscontrare suoli con pH inferiori a 3 o superiori a 10.

Valori di pH che si attestano attorno a 3 sono indicativi della presenza di acidi minerali capaci di rifornire in modo continuo la soluzione del suolo di ioni H+. Spesso questa situazione viene riscontrata in suoli sommersi sottoposti a recenti operazioni di bonifica per prosciugamento. Tali operazioni determinano una sostanziale variazione dello stato redox del suolo che da ambiente riducente viene trasformato in ambiente ossidante. In queste condizioni l’ossidazione di materiali quali, ad esempio, le piriti (FeS2) portano al rilascio di acidi minerali quali l’acido solforico (H2SO4) che rappresenta una possibile fonte degli ioni H+ in suoli caratterizzati da un pH inferiore a 4.0.   

La reazione di suoli caratterizzati da valori di pH compresi tra 4.0 e 5.0 è principalmente determinata dalla presenza, tanto sulle superfici di scambio che nella fase liquida, di Al scambiabile e/o solubile. Il pH è determinato in questo caso dalle reazioni d’idrolisi che riguardano le specie monomeriche e polimeriche di questo metallo. La reazione di questi suoli può essere efficacemente corretta mediante i classici interventi di calcitazione.

A valori di pH attorno a 5.5 la presenza di Al scambiabile sulle superfici del suolo si riduce drasticamente lasciando spazio a complesse miscele di idrossidi di Al, molti dei quali presenti in forme polimerizzate scarsamente scambiabili. Questi materiali tendono a presentare una carica positiva esercitando un potente effetto tampone nei confronti delle operazioni di correzione dell’acidità mediante calcitazione.

Passando attraverso valori di pH vicini alla neutralità, valori ai quali le superfici di scambio e la soluzione del suolo tendono ad essere dominate dalla presenza delle basi di scambio, calcio (Ca2+), magnesio (Mg2+), potassio (K+) e sodio (Na+), in rapporti reciproci che sono da considerarsi ottimali, arriviamo ai suoli con grado di reazione compreso tra 7.6 e 8.5. Il pH di questi suoli è di norma controllato dalla presenza di CaCO3. Parliamo quindi di suoli tendenzialmente calcarei il cui pH non può essere ragionevolmente corretto in virtù del potente sistema tampone rappresentato dagli equilibri che si stabiliscono in soluzione tra HCO3-, CO32- e Ca2+. 

Valori di pH superiori a 9 sono indicativi della presenza nel sistema di Na2CO3. La presenza di questo sale in proporzioni rilevanti, tipico dei suoli sodici, porta a fenomeni di idrolisi fortemente alcalina a carico del Na+ che possono essere efficacemente contrastati solamente mediante l’utilizzo di solfato di calcio quale agente correttivo. (Thomas, 1996)
1.4 Reazione del suolo e sue implicazioni agronomiche ed ambientali

Il grado di reazione del suolo influenza in modo determinante la produzione vegetale e più in generale la funzionalità del suolo che tanta parte ha nel mantenimento degli equilibri ambientali.
La reazione del suolo seleziona la flora.

E’ noto che le piante presentano una diversa tolleranza al grado di reazione del suolo. Questo aspetto ha un’importanza fondamentale per la scelta degli ordinamenti colturali dei portainnesti più adatti per un determinato areale agricolo, o per guidare il reimpianto di specie vegetali boschive in ambito forestale.

La reazione del suolo influenza lo sviluppo e la struttura delle comunità microbiche che vivono nel suolo.

In generale ricordiamo che le popolazioni batteriche si sviluppano meglio a pH attorno alla neutralità, mentre le popolazioni fungine tendono ad avvantaggiarsi di pH più acidi. Questo significa, ad esempio, che a pH acidi tendono a ridursi i processi di azotofissazione e di nitrificazione e che tendono a modificarsi, in genere rallentando, anche i processi di mineralizzazione dei residui vegetali. 

L’assimilabilità degli elementi nutritivi si modifica in funzione della reazione del suolo.

La disponibilità dell’azoto varia in funzione dell’attività della biomassa microbica del suolo, principale motore del ciclo biogeochimico di questo elemento. 

Il fosforo ed i micronutrienti cationici sono classicamente gli elementi nutritivi che più degli altri risentono della reazione del suolo.

La solubilità del fosforo, ad esempio, è compromessa, sia in condizioni di acidità che di alcalinità, dalla formazione di fosfati caratterizzati da un basso grado di solubilità.

A pH superiori a 7.0 la solubilità di elementi quali il ferro (Fe), il rame (Cu) e lo zinco (Zn) è notevolmente ridotta in seguito alla precipitazione degli elementi sotto forma di ossidi ed idrossidi. Conseguenza tipica di questi processi è data dalla comparsa dei fenomeni di clorosi ferrica nei suoli calcarei.

La reazione del suolo ha un ruolo determinante nell’influenzare la solubilità e quindi la biodisponibilità di ioni tossici.

Un esempio di questo fenomeno è dato dai fenomeni di tossicità da Al nei suoli acidi. La solubilità di questo ione, e di alcune sue forme idrolitiche, porta infatti ad una evidente riduzione nella capacità degli apparati radicali a crescere, svilupparsi ed assorbire elementi nutritivi. Questi processi son ben evidenti in suoli con reazione compresa tra pH 4.0-5.5, mentre tendono a ridursi drasticamente sopra pH 5.5 quando l’Al tende a precipitare sotto forma di idrossidi insolubili (ad es. Al(OH)3).

Il pH è poi in grado di influenzare la solubilità di molti altri ioni metallici, quali ad esempio piombo (Pb), cadmio (Cd), nichel (Ni), ma anche Cu e Zn, che a pH acidi possono raggiungere valori di solubilità tanto elevati da risultare tossici. Non a caso in alcune legislazioni ambientali la possibilità di riutilizzare nel suolo materiali potenzialmente ricchi di ioni metallici è regolata in funzione dalla reazione del suolo. In taluni casi nei suoli con pH inferiore a 5.0 è ad esempio vietato lo spandimento di fanghi di depurazione.

Nella Figura 2 sono riportati i campi di variazione della disponibilità di alcuni elementi nutritivi in funzione del pH. 
[image: image2.png]


 

Figura 2. Elementi nutritivi e loro disponibilità in funzione del pH.
Le caratteristiche chimico-fisiche del suolo possono essere influenzate dalla reazione.

La dispersione dei costituenti la frazione argillosa, la stabilità degli aggregati strutturali, il grado si compattazione, la permeabilità all’acqua, la contrazione del volume di essiccamento risultano influenzati dal grado di reazione del suolo.

In generale suoli con grado di reazione compreso tra valori di pH debolmente acidi/alcalini tendono a presentare le condizioni ottimali sia da un punto di vista agronomico che ambientale.      

1.5 La determinazione del pH del suolo

La determinazione del grado di reazione del suolo avviene attraverso la misura del suo pH. Questa misura, che di norma non presenta particolari inconvenienti se eseguita su una semplice soluzione, quando si applica al suolo deve tenere conto di alcune particolarità. Prima fra queste l’impossibilità di effettuare la misura del pH direttamente nella fase liquida del suolo. Tuttavia, ancorché questo fosse possibile, la misura sarebbe tanto influenzata dal grado di diluizione della soluzione del suolo da renderla estremamente variabile nello spazio e nel tempo in funzione dello stato idrico del suolo. La diluizione della soluzione inciderebbe infatti sulla solubilità dei sali, sugli equilibri di idrolisi, sulla dissociazione dei gruppi acidi deboli, sugli equilibri di scambio che coinvolgono lo ione H+, in modo così rilevante da incidere significativamente sui valori misurati. 

Per convenzione la misura del pH del suolo viene quindi eseguita, secondo le procedure di gran lunga più utilizzate, in una sospensione formata da acqua (H2O) e suolo in proporzione di 1:2.5 (p/v). In alcuni casi H2O può essere sostituita da soluzioni saline del tipo cloruro di potassio (KCl), cloruro di calcio (CaCl2) o sodio fluoruro (NaF).

Da queste considerazioni discende che la misura del pH del suolo è di fatto una convenzione.

Nello specifico possiamo ricordare che la misura del pH in H2O, pur non rispecchiando fedelmente il grado si reazione della soluzione del suolo, ne fornisce una buona stima (acidità attiva). Il pH misurato utilizzando soluzioni saline del tipo KCl o CaCl2 esprimono, oltre alla concentrazione degli ioni H+ presenti in soluzione, anche quella degli ioni H+ scambiati dagli ioni K+ e Ca2+ (acidità potenziale). Essa è di solito inferiore al pH misurato in acqua. Le misure di pH eseguite utilizzando soluzioni di NaF hanno significato solo nelle indagini di tipo pedologico. Se il pH misurato in NaF raggiunge valori superiori a 9.4 è dimostrata la presenza di allofane, imogolite o altri materiali amorfi che sono tipici degli Andisuoli.

1.6 Misura del pH del suolo mediante tecnica potenziometrica

La tecnica potenziometrica è quella che ad oggi garantisce le migliori performance nel campo della misura del pH. Accessibilità dei costi dei pH-metri e loro diffusione presso i laboratori d’analisi, contribuiscono a rendere questa tecnica quella di riferimento per la valutazione del grado di reazione del suolo.

La tecnica potenziometrica si basa sulla misura della differenza di potenziale che si viene ad instaurare tra i due capi di un sistema elettrodico formato da un elettrodo di misura ed uno di riferimento. Ad oggi vengono utilizzati elettrodi a vetro combinati che possono essere schematicamente rappresentati da:

[image: image3.jpg]Ei 2 o Feel
Hg[HgCl,, KCl,,, | oluzione in esame|vetrojsoluzione 0,1 moli-L! di HCI, AgCl|Ag




Le barre verticali singole rappresentano i contatti tra fasi diverse mentre le barre verticali doppie rappresentano la giunzione liquida che si viene a stabilire, mediante setto poroso, tra l’elettrodo di riferimento e soluzione in esame con conseguente formazione del potenziale di giunzione liquida (Ej).

La correlazione tra il potenziale del sistema elettrodico completo, E, e l’attività dello ione H+ presente in soluzione può essere descritta da:
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  [eq. 1]

Dove:

E’ = comprende i potenziali dell’elettrodo di riferimento, dell’elettrodo di misura, il potenziale di asimmetria dell’elettrodo di vetro e il potenziale di giunzione liquida;

R = costante generale dei gas perfetti

T = temperatura assoluta in gradi Kelvin

F = costante di Faraday.

A 25 °C, l’equazione diventa:

[image: image5.jpg])
0,0591




 [eq. 2]

quando il pH-metro viene tarato con una soluzione di riferimento il valore E’ viene definito e, in pratica, eliminato. Possiamo quindi ridefinire l’equazione precedente come:
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 [eq.3]

Dove:

pHst = è il pH della soluzione tampone di riferimento

Est   = è il potenziale al valore di pHst 

E     = è il potenziale della soluzione o della sospensione in esame

In pratica a 25 °C il potenziale varia di 0.059 V per ogni unità di pH. Tutti i pH-metri in commercio sono calibrati su questo valore.      

Gli elettrodi utilizzati per la misura del pH sono stati tuttavia concepiti per la misura del pH di soluzioni e non, come nel caso del suolo, di sospensioni. Questa specificità ci impone alcune brevi considerazioni.

Un aspetto che dovrebbe essere particolarmente curato è quello relativo alla conservazione dell’elettrodo; idratazione e pulizia sono fattori cui prestare particolare attenzione. Il continuo inserimento dell’elettrodo nelle sospensioni in esame può infatti provocare, nel tempo, la deposizione di residui, ad esempio di carbonati, che tenderanno a rendere la superficie della membrana in vetro impermeabile agli ioni H+. La non corretta idratazione degli elettrodi può accentuare questo tipo di problema. 

Il pH del suolo viene misurato in una sospensione mantenuta, per un certo tempo, sotto agitazione al cessare della quale osserveremo la sedimentazione delle particelle solide. La separazione della sospensione in diverse fasi può determinare un certo grado di incertezza nella misura del pH, in funzione del posizionamento dell’elettrodo. E’ stato osservato in generale che i valori di pH possono risultare più bassi quando l’elettrodo viene posto nel sedimento piuttosto che nel surnatante. Nel caso di suoli fortemente calcarei o ricchi di ossidi di alluminio, la misura, al contrario, potrebbe risultare invece più elevata (De Nobili, 2005). Questo fenomeno viene definito effetto della sospensione e dipende dalla presenza di cariche sulla superficie dei componenti solidi del suolo. La presenza di queste cariche, quando avvicinate all’elettrodo combinato, possono influenzare il cosiddetto potenziale di giunto liquido che, a questo punto, non sarà più quello definito al momento della taratura dello strumento, fattore compreso nel termine E’ dell’equazione 1.

Con lo scopo di ottenere misure di pH confrontabili e ripetibili sarà quindi necessario proporre metodiche che stabiliscano chiaramente: il posizionamento dell’elettrodo all’interno della sospensione, i rapporti suolo/liquido da utilizzare nella formazione della sospensione, i tempi di agitazione della sospensione stessa, se la misura debba essere eseguita sulla sospensione a riposo o sotto lenta agitazione o se addirittura la misura debba essere eseguita in una soluzione separata del suolo mediante centrifugazione. 

Oltre all’effetto sospensione, tutte le variabili citate possono infatti influenzare la misura del pH. In breve:

-rapporti solido/liquido della sospensione possono influenzare il grado di diluizione del sistema modificando la concentrazione degli ioni H+ presenti nella fase liquida;

-i tempi di agitazione devono essere sufficienti a permettere la formazione di un equilibrio tra specie chimiche adsorbite e specie in soluzione;

-in generale si osserva che il pH misurato in sospensioni mantenute in agitazione tende ad essere più basso rispetto a quello misurato in sospensioni a riposo;

-la separazione della fase liquida mediante centrifugazione porta a misure di pH più elevate rispetto a quelle eseguite nelle sospensioni;
-la procedura della centrifugazione tende poi a modificare la temperatura e la concentrazione della CO2 disciolta delle soluzioni con conseguente effetto sul loro pH.
2. Determinazione del grado di reazione (pH)
2.1 Principio

Il pH è determinato per via potenziometrica, dopo taratura del sistema, su sospensioni di:

-suolo-acqua: i valori ottenuti non rispecchiano fedelmente il valore del pH in campo, ma sono indicativi del grado di reazione del sistema.

-suolo-soluzione di sali neutri (KCl o CaCl2): i valori ottenuti sono maggiormente correlati al grado di saturazione e alla natura del complesso di scambio.

-suolo-soluzione di NaF: i valori ottenuti sono utilizzati per caratterizzare gli Andisuoli.
2.2 Reagenti

· Soluzioni tampone di tipo commerciale pronte per l’uso (pH = 4, 7 e 10)

· Potassio cloruro (KCl) soluzione 1 mole L-1
Sciogliere in H2O, in un matraccio tarato da 1000 mL, 76,4 g di KCl e portare a volume con H2O.

· Calcio cloruro (CaCl2) soluzione 0.01 moli L-1.
Sciogliere in H2O, in un matraccio tarato da 1000 mL, 1,11 g di CaCl2 e portare a volume con H2O.

· Acido Fluoridrico (HF) soluzioni 0.1 moli L-1
Aggiungere a 800 mL di H2O, in un matraccio tarato da 1000 mL, 3.5 mL di HF [50%(ρ=1.155)]. Portare a volume con H2O. Conservare la soluzione in un contenitore di materiale plastico.

· Sodio fluoruro (NaF) 1 mole L-1
Sciogliere in H2O, in un matraccio tarato da 1000 mL, 42 g di NaF e portare a volume con H2O. Trasferire in un contenitore di materiale plastico e lasciare a riposo per due giorni, agitando occasionalmente. Trasferire 50 mL del decantato in un bicchiere di materiale plastico. Il pH della soluzione dovrebbe essere compreso tra 7.2 e 8.1. se il valore di pH dovesse risultare più elevato, correggerlo con l’aggiunta di qualche goccia della soluzione 0.1 moli L-1 di HF.

2.3 Apparecchiatura

Attrezzatura da laboratorio di uso comune e in particolare:

- pH-metro con compensazione della temperatura, corredato di elettrodo a vetro con elettrodo di riferimento o elettrodi combinati;
- agitatore magnetico, o in alternativa agitatore oscillante e/o rotativo.

2.4 Procedimento

2.4.1 Taratura del sistema di misura

Tarare il sistema facendo uso di almeno due soluzioni tampone di riferimento. Una delle due soluzioni deve avere un pH vicino a quello del campione da analizzare.

2.4.2 Misura del pH in H2O, KCl (1 mole L-1) o CaCl2 (0.01 moli L-1)
Pesare 10 g (peso secco) del campione di terra fine in un bicchiere da 50 mL e aggiungere 25 mL di H2O, o di ciascuna delle soluzioni saline. Agitare la sospensione per almeno due ore. Lasciare sedimentare la sospensione per almeno 30 minuti e introdurre il sistema elettrodico nel surnatante. La rilevazione del pH dovrà essere eseguita sul sistema a riposo e la lettura potrà essere considerata valida quando la prima cifra decimale rimane stabile per un tempo non inferiore ai 15 secondi.

2.4.3 Misura del pH in soluzione di NaF (1 mole L-1)
Pesare 1 g (peso secco) del campione di terra fine in un bicchiere di materiale plastico da 100 mL. Aggiungere 50 mL della soluzione NaF. Agitare la sospensione per 60 secondi con bacchetta di PVC. Introdurre il sistema elettrodico nel surnatante. Agitare ancora per 30 secondi e esattamente dopo altri 30 secondi leggere il valore del pH.

2.5 Espressione dei risultati

Il grado di reazione viene espresso come unità di pH con una cifra decimale, precisando la soluzione utilizzata.

3. Note
La misura del valore del pH in soluzione di CaCl2 e KCl sono, con ogni probabilità, i metodi più usati per definire il grado di reazione dei suoli. Infatti, come riportato da Peech (1965), Conyers e Davey (1988) e Davey e Conyers (1988), in presenza di soluzioni di elettroliti, il valore di pH:
-non risulta influenzato, entro certi limiti, dal rapporto suolo:soluzione;

-è praticamente indipendente dalla concentrazione di sali solubili;

-corrisponde con buona approssimazione al grado di reazione accertato in pieno campo per i suoli coltivati;

-non risente degli errori dovuti al potenziale di giunzione liquida, tenuto conto che la sospensione resta flocculata;

-è praticamente coincidente per i campioni umidi e secchi all’aria;

-non varia anche dopo prolungata conservazione del campione secco all’aria.
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