Misura del potenziale redox (F. Ajmone Marsan)
In termini pratici, la misura fornisce un’indicazione sull’aerazione del suolo, ovvero di quanto un suolo sia aerobico o anaerobico. Più propriamente il potenziale indica l’intensità delle reazioni di ossidazione e di riduzione e permette di mettere questa in relazione con i processi biologici che avvengono nel suolo. Il potenziale di ossido-riduzione, o potenziale redox, è misurato in Volt o milliVolt  e, in genere, in un suolo ben aerato  assume valori compresi tra +400 e +700 mV; con l’allontanamento dell’ossigeno, ad esempio a causa di sommersione, il valore può scendere nell’intorno di -300 mV. In condizioni aerobiche, infatti, i microrganismi utilizzano l’O2 come accettore finale di elettroni; in mancanza di questo, agli aerobi si sostituiscono i microrganismi anaerobi facoltativi od obbligati i quali utilizzano altre sostanze come accettori con conseguenze sia sul metabolismo generale del suolo sia sui suoi rapporti con altri comparti ambientali. Solitamente è la sostanza organica a fornire gli elettroni e la sua evoluzione ne è alterata poiché vengono utilizzate quasi esclusivamente le sostanze a più basso peso molecolare. La riduzione dei nitrati può produrre gas ad effetto serra e quella dei composti di Mn e del Fe causa l’aumento della loro solubilità e il rilascio delle sostanze, anche inquinanti, che ad essi sono normalmente associate.
La tabella 1 illustra qual è la sequenza degli accettori di elettroni e delle reazioni che avvengono nel suolo al progredire dell’anossia.

Tabella 1

	
	reazione di riduzione
	Potenziale di ossidoriduzione

	
	
	E0*
(pH 7)
	Eh misurato nel suolo

	Scomparsa di O2
	[image: image1.png]0,+ 4H™ + 4e'— 2H,0
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	300 ( 600

	Riduzione dei nitrati
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	200 ( 500

	Riduzione del Mn
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	Riduzione del Fe
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	Riduzione dei solfati
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	-220
	0 ( -150

	Produzione di CH4
	[image: image6.png]CO,+8H" +8e~ —= CH,+H,0




	-240
	-150 ( -220


*potenziale standard a pH 7 riferito all’elettrodo ad idrogeno
Si può notare come, accanto ai potenziali teorici che sviluppano le diverse semi-reazioni, i valori di potenziale misurati nel suolo siano non soltanto diversi ma anche parzialmente sovrapposti. La presenza di molteplici coppie redox, di componenti di natura variabile – si pensi agli ossidi di Fe – e la disomogeneità intrinseca del suolo fanno sì che né si possa attribuire il potenziale ad una singola reazione né si possa pensare che esso rappresenti una situazione di equilibrio. Ne consegue che le misure del potenziale redox abbiano un valore soltanto indicativo benché possano essere utilmente impiegate come misure relative per confronti nel tempo o nello spazio. 

Aspetti teorici
Una generica semi-reazione di riduzione nel suolo può essere scritta come segue:

[image: image8.png]Ox+ mH™ + ne™ — Ria




(1)
Dove Ox è il composto ossidato o accettore di elettroni, Rid è il composto ridotto o donatore di elettroni m è il numero di idrogenioni ed n il numero di elettroni coinvolti nella reazione.
Alla semi-reazione di riduzione corrisponde la semi-reazione di ossidazione che, solitamente, nel suolo coinvolge la sostanza organica. Dunque una reazione di ossido-riduzione completa appare, ad esempio nella riduzione dell’idrossido di Fe, come:
[image: image10.png]4Fe(OH)3; + 12H™ +4e~ — 4Fe*™ + 12H,0





(2)
[image: image12.png]CH,0 + H,0 - CO; +4H™ +4e”





(3)
_______________________________________________
[image: image14.png]4Fe(OH)3; + CH,0 + 8H™ — 4Fe** + CO; + 11H,0





(4)
Attraverso l’equazione di Nernst si può esprimere la reazione di riduzione in termini elettrochimici utilizzando la relazione ΔG = -nEF:
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(5)

dove Eh è il potenziale misurato all’elettrodo, E0 è il potenziale standard, F è la costante di Faraday, n ed m sono rispettivamente  il numero di elettroni e di protoni scambiati nella semi-reazione, R è la costante dei gas, e T la temperatura assoluta.

Sostituendo i valori noti di R (8.31 J K-1 mol-1), di F (9.65 x 104 C mol-1), per T il valore di 298 K, e usiamo la relazione ln(x) = 2.303 log(x)   la reazione (5) si può semplificare come segue:
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(6)

Il potenziale redox (Eh) dunque aumenta all’aumentare dell’attività del composto ossidato, diminuisce all’aumentare dell’attività di quello ridotto e aumenta al diminuire del pH. L’equazione (6) illustra anche come, quando il rapporto tra protoni ed elettroni (m/n) è uguale a 1, l’Eh cambi di 59 mV per ogni unità di pH. Nella realtà è raro che m/n=1 ed è addirittura variabile per ogni coppia redox a seconda della matrice. Inoltre il pH del suolo non è controllato soltanto dalle reazioni redox ma anche dalle reazioni di dissoluzione e precipitazione, di complessazione e dalle aggiunte o perdite dal sistema. Ne consegue che la correzione di 59 mV potrebbe non essere utilizzabile in tutte le circostanze.
Strumentazione e reagenti 

La misura è di tipo elettrometrico, analoga a quella del pH. Si usa un pHmetro dotato di un elettrodo di Pt e un elettrodo di riferimento a calomelano o Ag:AgCl; sono diffusi gli elettrodi combinati che permettono anche il rilevamento della temperatura. Il corretto funzionamento dello strumento deve essere controllato attraverso la misura del potenziale espresso da una soluzione di riferimento (soluzione ZoBell - EhZobell misurato).
Soluzione ZoBell

Ferrocianuro di potassio 3·10-3 M 1.4080 g di K4Fe(CN)6·3H20
Ferricianuro di potassio 3·10-3 M 1.0975 g di K3Fe(CN)6 
Potassio cloruro 0.1 M 7.4557 g KCl

Si scioglie in acqua deionizzata e si porta a 1 L. La soluzione è stabile per circa 3 mesi se conservata in frigorifero.
Tabella 2 . Eh della soluzione ZoBell (EhZobell teorico) in funzione della temperatura (riferito all’elettrodo ad idrogeno)
	Temperatura (°C)
	Potenziale (mV)
	Temperatura (°C)
	Potenziale (mV)

	10
	467
	22
	438

	12
	462
	24
	433

	14
	457
	25
	430

	16
	453
	26
	428

	18
	448
	28
	423

	20
	443
	30
	418


La misura si effettua immergendo l’elettrodo combinato nella sospensione in esame avendo cura di agitare leggermente il contenitore per favorire il raggiungimento di una lettura stabile. Per le misure nel suolo va assicurato il contatto con la matrice.
Il potenziale redox del sistema viene calcolato sommando alla misura del campione quella della soluzione ZoBell (che comprende anche il potenziale proprio dell’elettrodo di riferimento):

Eh = Ehmisurato + EhZobell teorico – EhZobell misurato
Avvertenze: per i potenziali standard dell’elettrodo in uso ci si riferisca alle istruzioni del produttore; l’elettrodo di Pt deve essere pulito periodicamente o immergendolo per alcune ore in aqua regia o utilizzando pasta abrasiva molto fine.
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