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Desidero esprimere il pitt cordiale benvenuto a quanti, colleghi ed amici,
hanno voluto partecipare a questo incontro. Il Convegno, per la cui organiz-
zazione si sono impegnati UIstituto di Chimica Agraria dell’Universita di
Napoli e Ulstituto di Chimica Agraria e Forestale dell’Universita di Basilicata,
si_inserisce nell’ambito delle iniziative programmate dalla Societa Italiana
della Scienza del Suolo e dalla Societa Italiana di Chimica Agraria.

E’ sembrato interessante continuare nell'individuazione di occasioni di
dibattito scientifico che ha caratterizzato l'attivita della SISS in questi ultimi
anni, necessario rispettare i momenti utili per la valutazione dei problemi
¢ delle prospettive della ricerca di chimica agraria e provvedere agli adempi-
menti statutari della SICA. Ma, in particolare, e apparso stimolante proporre
un tema molto ampio e di notevole interesse, quale & quello della fertilita
del suolo e della nutrizione delle piante, perché, con approccio multidiscipli-
nare, ne venissero discussi e approfonditi aspetti specifici. '

11 Convegno e articolato in otto relazioni generali, quattro delle quali
affidate a colleghi stranieri di riconosciuta fama e di indiscusso prestigio, e
in due Poster Sessions.

Si é ritenuto di poter riuscire meglio, in questo modo, a considerare e
confrontare l'apporto scientifico che discipline diverse riescono a dare per
il progresso delle conoscenze comuni, necessarie per contribuire allo svilup-
po delle scienze agrarie.

Nel corso della Tavola rotonda che si svolgera a conclusione delle due
sessioni di lavoro potranno essere evidenziati in modo adeguato gli aspetti
pii significativi e sottolineate le esigenze piit urgenti.

La collaborazione scientifica intesa in senso moderno non puod consen-
tire isolamenti o arroccamenti a difesa di pretese « specifiche competenze ».

Mi ¢ gradito ringraziare in modo particolare il prof. Carlo Ciliberto,
rettore magnifico dell’Universita di Napoli, il prof. Cosimo Damiano Fownseca,
rettore magnifico dell’Universita di Basilicata, i colleghi Noviello e Cosen-
tino, presidi delle Facolta di Agraria di Portici e di Potenza, che hanno
favorito con comprensione e disponibilita 'organizzazione del Convegno. Nel
corso dello svolgimento dei lavori porteranno il loro saluto e daranno perso-
nale adesione.

Esprimo i sensi della piti viva gratitudine ai responsabili degli Enti e delle
Societd e a tutti i collaboratori che, in modo diverso ma sempre significa-
livo, hanno contribuito ed hanno lavorato per la migliore riuscita dei lavori.

PIETRO VIOLANTE
SORRENTO, 6 maggio 1987
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La fertilitd dei suoli vulcanici

PIETRO VIOLANTE

Dati recenti (8) hanno messo in evidenza che, dal 1970 ad oggi, si & avuta
nel nostro paese una diminuzione della superficie agraria destinata ai semi-
nativi di oltre due milioni e cinquecentomila ettari (-20.9%), una riduzione
limitata delle aree destinate alle foraggere permanenti (-2.4%), mentre si sono
di poco accresciute le estensioni di territorio utilizzate per colture legnose
(+2.3%).

Sono aumentati, invece, di oltre il 200%, quelli che vengono definiti
« altri suoli », in larga parte costituiti da incolti produttivi, e di quasi il 14%
le aree improduttive.

Nell’ambito delle singole province sono stati evidenziati numerosi casi
significativi di sottrazione di superfici agrarie.

|

Nella provincia di Napoli, negli ultimi dieci anni, & andato perduto il
38.1% dei seminativi ed il 13.3% delle colture arboree mentre sono aumentate
del 37.8% le aree improduttive.

Si tratta di fenomeno di grandi proporzioni che, in alcuni casi specifici, ha
assunto il carattere di una seria minaccia per la sopravvivenza stessa della
attivita agricola.

Le aree pilt interessate dalla incontrollata espansione della utilizzazione
extra-agricola del territorio sono state quelle di pianura, in particolare quelle
costiere quasi tutte irrigue, mentre I'agricoltura intensiva & risultata sempre
pit confinata nelle zone collinari e pedemontane dove pit marcati sono i
condizionamenti e le difficolta. Forse anche in conseguenza di questo feno-
meno 1'Italia & stato 'unico paese, tra i sette pitt industrializzati, a mantenere
invariato l'indice di produzione agricola nel periodo 1980-1984 (Figura 1).

Questa situazione rende indispensabile una migliore conoscenza delle
caratteristiche dei suoli tipici delle aree interne, in particolare dei suoli deri-
vati da materiali vulcanici o formatisi con l'apporto di quantita elevate di
piroclastiti presenti in larga parte del nostro territorio nazionale.




I suoli il cui processo genetico & stato condizionato dai prodotti del
vulcanismo, per la loro distribuzione geografica, per I'origine facilmente identi-
ficabile e per le specifiche proprieta, hanno suscitato negli ultimi quaranta anni
grande interesse scientifico.

Per la prima volta nel 1947 vennero denominati suoli « ando » i suoli su
ceneri vulcaniche. Questo nome, derivato dal termine descrittivo giapponese
anshokudo, an (scuro), shoku (colorato) e do (suolo), identifica i suoli
vulcanici caratterizzati da orizzonti superficiali di colore nero e, generalmente,
da reazione acida.
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Figura 1 - Valore medio dell'indice declla produzione agricola accertato nel periodo
1980-1984 nei sette paesi pitt industrializzati e confronto tra i valori realizzati,
nello stesso periodo di tempo, in Italia (I), Francia (F), Repubblica Federale
Tedesca (RFT), Gran Bretagna (GB), Stati Uniti d’America (USA), Canada (C)
¢ Giappone (G).

I suoli derivati da vulcaniti, definiti da valore di densita apparente inferio-
re a 0.85 g/cc, da notevole contenuto di costituenti allofanici e da elevato
valore della capacita di scambio cationico, sono stati classificati come Andept,
sottordine degli Inceptisuoli, dalla Soil Taxonomy (Soil Survey Staff 1975) (26).

8




lotti del
le 1denti-
nta anni

suoli su
\pponese
i suoli
-almente,

¢l periodo
| realizzati,
‘a Federale
Canada (C)

te inferio-
la clevatc
e Andept,
1975) (26).

successivamente, nel 1978, considerate le numerose difficolta di classificare
come Andept molti suoli vulcanici, € stato proposto di inserire queste forma-
sioni pedologiche nel nuovo ordine degli Andisuoli, in modo che, piit adegua-
tamente, ne venissero considerati i molteplici, peculiari, specifici caratteri
mineralogici, fisici e chimici (15).

Deve essere precisato, tuttavia, che non tutti i suoli formati da materiali
vulcanici potranno essere classificati come Andisuoli, pur presentando, anche
se non ben definite, molte delle proprieta e delle peculiarita di questi. Entisuoli
pOSSONO formarsi, infatti, su ceneri vulcaniche recenti, Spodosuoli e Molli-
suoli si accertano presenti su vulcaniti, Ultisuoli, Alfisuoli e Oxisuoli possono
derivare da piroclastiti profondamente alterate.

I suoli di origine vulcanica sono distributi nelle diverse aree della Terra
coincidenti con le principali zone tettoniche.

Si accertano presenti in Europa, negli Stati Uniti, nell’America centrale
¢ meridionale, in Nuova Zelanda, nell’area del Pacifico, in Africa orientale
In Italia, in Sicilia, Basilicata, Campania, Lazio, Toscana, Sardegna.

Nel processo di alterazione pedogenetica dei materiali vulcanici, la trasfor-
mazione dei minerali primari in minerali secondari segue una direzione tale
per cui alcuni costituenti non cristallini tendono inizialmente a formarsi,
sotto qualunque condizione di clima, in presenza di umidita sufficiente e di
drenaggio adeguato (34).

Tali prodotti danno origine ad una serie mineralogica che progredisce
verso termini cristallini sempre pilt perfetti caratterizzati da meno elevata
energia potenziale.

L'intensita dei fattori che determinano la formazione dei diversi compo-
nenti pud agire variando la velocita ma non la tendenza del processo che
risultera definito da quattro tappe: ionica, colloidale, criptocristallina e
cristallina. Ciascuna di queste tappe da origine, nel tempo, ai diversi prodotti
sccondari che caratterizzano i suoli vulcanici con proprieta ben definite di
stabilith e di persistenza di fronte alle condizioni dell’ambiente. I singoli
composti avranno differenti livelli di stabilita nel senso che vi potra essere
prevalenza di un particolare costituente in determinati tempi o ambienti di
decomposizione, ma la transazione non si arrestera, di modo che verra a
formarsi tutta una serie di prodotti intermedi (Figura 2) (35).

E’ stato accertato che:
-— la composizione dei minerali dell’argilla varia in funzione del grado di

sviluppo del suolo, dell’orizzonte, della natura della matrice litologica,
dello spessore del deposito di piroclastiti;

- la formazione ¢ la trasformazione delle entita cristalline e criptocristalline
¢ condizionata dall’accumulo di humus e dai conseguenti meccanismi di
complessazione dell’altuminio e del ferro.




La formazione di allofani caratterizza la fase principale della pedogenesi
su materiali vulcanici. La presenza dominante di allofani e di materiali allo-
fane-simili coincide con il massimo sviluppo delle proprieta degli Andisuoli.
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Figura 2 - Schematizzazione della formazione e della trasformazione dei minerali della
argilla ¢ dei loro complessi organici in Andisuoli di zone climatiche umide e
temperate - A, allofane; A’, materiali allofane-simili; Al (Fe), ossidi di alluminio

,

¢ di ferro; Ch, clorite; G, gibbsite; Ht, halloysite; Im, imogolite, smecti-
te; Hy Sm, smectite con interstratificazioni di idrossidi; O, opale; Vt, vermi-
culite; Hy Vi, vermiculite con interstratificazione di idrossidi.

I segmenti orizzontali indicano il tempo di permanenza relativo di ciascun
costituente nel suolo (da Wada, 1977).

Le allofani sono state ritenute inizialmente alluminosilicati, fortemente
idrati, amorfi.

Indagini condotte con Pimpicgo della microscopia elettronica ad alta
risoluzione hanno messo in evidenza, perd, che queste entita consistono di
sfere cave di diametro tra 3.5 e 5.0 nm. (Figura 3} (35).

L'analisi chimica ha consentito di definire specie diverse caratterizzate
da rapporto molare SiO,/ALO; variabile tra 1.0 ¢ 2.0 e da rapporto molare
H,0 (+) / ALO; compreso tra 2.5 ¢ 3.0 (Figura 4) (5, 33, 36). La spettroscopia
a fluorescenza X ha portato all’accertamento della presenza di alluminio in
coordinazione 4 e in coordinazione 6 e alla valutazione dell'incremento, dal
20 al 50%), dell’alluminio totale, del contenuto di alluminio in coordinazione 4
all’aumentare del valore del rapporto molare SiO,/ALOs. Di recente ¢ stato
dimostrato che in allofani caratterizzate da valore di questo rapporto pros-
simo a 1 lalluminio & presente solamente in coordinazione 6.
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Figura 3 - Micrografia ad alta risoluzione (TEM) della frazione argillosa fine (< 04 pm)
separata da un suolo dell’area vulcanica di Roccamonfina. Sono evidenti adden-
samenti di sfere cave di allofane (Violante, non pubblicato).

L'organizzazione strutturale delle singole entitd risulta modificata al
variare della composizione chimica anche se resta immutata la morfologia.

Viene riportato il modello strutturale della proto-imogolite specie di allo-
fane definita da rapporto molare Si0,/ALO; uguale a 1, che risulta analogo,
pur con alcuni difetti, a quello dell'imogolite (Figura 5) (9, 24).

Con le allofani coesistono negli Andisuoli costituenti allofane simili, pre-
sumibilmente riferibili a forme polimeriche di ioni idrossi-alluminosilicato.

Tipica morfologia e ben definita organizzazione della struttura costitui-
scono 1 caratteri distintivi dell’imogolite.

Identificata per la prima volta nella frazione argillosa separata a pH 35
da suoli del Giappone meridionale detti imogo, I'imogolite & alluminosilicato
per il quale si accerta rapporto Si0,/Al:0; uguale a 1 e presenza di alluminio
in coordinazione 6 (33).
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Figura 4 - Schematizzazione della variabilita della composizione chimica accertata per
campioni naturali di imogolite e di allofane (da Wada e Yoshinaga, 1969).
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Figura 5 - Modello strutturale della proto-imogolite (da Parfitt e Henmi, 1980).

La morfologia dell'imogolite, quale si puo osservare al microscopio elet-
tronico, & caratterizzata da tipici filamenti tubolari, morbidi ed incurvati,
spesso disposti in parallelo.

Generalmente l'imogolite ¢ intimamente associata all’allofane, ma occasio-
nalmente si possono osservare grovigli di filamenti relativamente liberi da
altri materiali (Figura 6). La struttura delle superfici cilindriche & costituita
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Figura 6 - Micrografiia (TEM) di grovigli di filamenti di imogolite (Violante, non pubblicato).

da una foglietto continuo di gibbsite in cui gli ossidrili della superficie interna
sono stati sostituiti da gruppi ortosilicato (0sSiOH) (Figura 7) (7).

In accordo con la seguenza di riorganizzazione cristallina dei materiali
amorfi a cui si ¢ accennato precedentemente, la proto-imogolite evolve per
processo di risilicizzazione verso la struttura dell’halloysite, in particolare
negli orizzonti pitt profondi caratterizzati da minore drenaggio e, conseguente-
mente da condizioni favorevoli all’aumento, della concentrazione della silice
(Figura 8) (32).

L'halloysite presente nei suoli vulcanici ¢ frequentemente caratterizzata
da morfologia sferoidale (Figura 9). L’intima struttura di questo tipo di
halloysite appare costituita da strati cristallini approssimativamente con-
centrici e non regolarmente separati (29).

E’ stato dimostrato, tuttavia, che le discontinuitd morfologiche risultano
da alterazioni strutturali dovute a fenomeni di disidratazione nel corso del-
P'osservazione al microscopio elettronico, sotto vuoto spinto (Figura 10).
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Figura 7 - Modello strutturale dell'imogolite (da Cradwick et al., 1972).
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Figura 8 - Meccanismi di formazione e di trasformazione dei minerali dell'argilla negli
Andisuoli (da Violante e Wilson, 1983).
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Figura 9 - Micrografia (SEM) di particelle di halloysite sferoidale (Violante, non pubblicato).

Come ¢ stato ricordato il processo di pedogenesi su materiali vulcanici &
condizionato dalla presenza dell’humus.

Negli orizzonti superficiali degli Andisuoli & frequente l'accertamento di
Contenuto di carbonio organico anche superiore al 25%.
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Figura 10 - Micrografia (TEM) di uno sferoide di halloysite (da Violante e Violante, 1977).

Ampiamente provata risulta la reciproca azione di protezione che si
stabilisce tra i composti umici e i materiali non cristallini.

I costituenti allofane-simili conferiscono notevole stabilita ai colloidi
umici, impegnando I'alluminio attivo che caratterizza le loro superfici nella
formazione di complessi organici molto resistenti, o inibendo l'attivita di
enzimi, quali la proteasi e 'amilasi (Tabella 1; Figura 11) (1, 2, 6).

Tasiria 1 - Effetto della presenza di specie allo-
faniche diverse sull’attivita della beta-
amilasi (Aomine e Kobayashi, 1966).

Si0, Attivita
Suolo relativa
AlLO, %
Kurokami 2.00 16.3
Ei 1.53 119
Choyo 1.34 10.8
Kodonbaru * 1.00 144

(%) Presenti quantita elevate di imogolite.
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Figura 11 - Effetto della concentrazione di minerali dell’argilla sull’attivith enzimatica
della B-amilasi (modificata da Aomine e Kobayashi, 1966).

olante, 1977).

B’ stato accertato che, in comparazione con altri suoli, quantitd minori
yne che si di CO; vengono perdute, nel tempo, dai suoli vulcanici (Tabella 2) (19).

ai colloidi

erfici nella TapeLLA 2 - Perdita di carbonio organico come CO, da suoli allofanici

N . ¢ non allofanici dopo un periodo di incubazione di 1 anno
‘attivita di (Zunino et al., 1982).
).

Sostanza Perdita di

Suolo org(z;;]ica 11221.?(0)51 ig_,
di suolo
Suoli non allofanici
Steinbeck (franco) 2.6 216
Fallbrook (franco sabbioso) 1.6 143
Greenfield (franco sabbioso) 22 218
Pillan (franco) 2.6 243
Suoli allofanici
Puerto octay 16.1 ) 191
Corte alto 14.6 144
Puerto octay (orizzonte profondo) 8.8 92
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Polisaccaridi batterici, lignine ¢ melanine fungine sono risultati i costi-
tuenti polimerici pitt resistenti alla biodegradazione in presenza di materiali
allofane-simili (Tabella 3) (39).

TaBeLLA 3 - Decomposizione di alcune sostanze organiche marcate con MC in presenza e
in assenza di costituenti allofanici (Martin e Haider, 1986).

Percentuale di “C liberatosi in 16 settimane come “CO,

Lignina | Melanine

Gluco- | Polisac- |Paglia di | Lroteina | Cellule di di
i idi di Chlo- di stocchi |Aspergil-
sio caridi grano rella Mucor S lus glau-
cus
Suoli non allofanici 71 75 60 67 55 17 5
Suolo franco-sabbioso
+ 16% di allofane 58 56 37 41 36 — —
Suolo allofanico
(orizzonte superficiale) 56 44 34 38 39 4 2
Suolo allofanico
(orizzonte profondo) 36 21 25 26 34 — —

La presenza di costituenti organici puo, dall’altra parte, impedire il pro-
cesso di organizzazione strutturale di materiali non cristallini (31).

Indagini recenti hanno messo in evidenza come la presenza di acidi orga-
nici (citrico, tannico, malico, tartarico, salicilico) turba il meccanismo di
reazione tra acido ortosilicico e ioni idrossi-alluminio, impedendo la forma-
zione di imogolite (Figura 12) (13).

A valori di pH che consentono la deprotonazione degli ossidrili fenolici,
Pacido tannico forma con i prodotti dell'idrolisi dell’alluminio un complesso
a struttura pentagonale caratterizzato da elevata stabilita e da possibilita di
polimerizzazione (Figura 13) (12).

Tale forma polimerica, di elevato peso molecolare, pud precipitare come
fase discreta e svolgere azione cementante fra particelle argillose.

Si pud dire, in definitiva, a precisazione di quanto prima affermato, che e
I'alluminio attivo, presente nell'organizzazione strutturale dei costituenti
minerali non cristallini e para-cristallini, nella composizione dei complessi
umici e sulle superfici dei fillosilicati, a definire le proprieta chimiche dei
suoli vulcanici.

18
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Figura 12 - Spettri IR dei precipitati colloidali e dei prodotti solubili formatisi (a 96-100°C
per 110 ore) a concentrazione iniziale di Si 1.6-10°M, valore del rapporto molare
Si/Al pari a 05, valore del rapporto molare OH/Al pari a 2.0, valori del
rapporto molare acido citrico/Al variabili da 0 a 0.1.
(a) - (e), precipitati; (f), prodotto solubile (da Inoue e Huang, 1984).
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Diversamente da quanto si accerta nei suoli caratterizzati dalla presenza
di costituenti cristallini, le proprieta fisiche degli Andisuoli risultano dalla
distribuzione e dalla dimensione dei pori, dalle tensioni allinterfaccia aria-
acqua, dalle forze meccaniche piuttosto che dall’attivita chimico-fisica delle
superfici, non modificata dalla natura dei cationi di scambio.

HO OH OH H
oL LN\
-~00C 0T Ny l\

=0

o

H
m

Figura 13 - Possibile sviluppo polimerico di un complesso idrossialluminio - acido tannico
(da Huang e Violante, 1986).

Per la difficolta di operare adeguata dispersiore, conseguente all’esplicarsi
di forze chimiche di flocculazione nei gel allofanici umidi o a tensioni chimico-
fisiche di cementazione nei materiali non cristallini, la composizione granulo-
metrica dei suoli vulcanici non & di facile valutazione ¢ risulta scarsamente
signiﬁcétiva nel definirne le proprieta fisiche.

Nei suoli ad elevato contenuto di costituenti allofanici e di imogolite si
accertano valori di densita apparente pari a 0.25 - 0.30 g/cc, anche in presenza
di modeste quantita di sostanza organica.

L'alta percentuale di umidita che si associa ai bassi valori di densita
apparente, & caratteristica comune dei suoli su materiali vulcanici. Particolar-
mente alto risulta il contenuto di acqua misurato a - 15 bar (Tabella 4) (17).

Fenomeni di disidratazione portano, pero, alla contrazione irreversibile
del volume dei pori (Figura 14), alla diminuzione della quantita di acqua
trattenuta ai diversi valori di potenziale, alla cementazione dei costituenti
pitt dispersi con conseguente formazione di pseudo-limi e pseudo—sabbie (28).

A valori- di pF superiori a 3.5 inizia generalmente Pabbassamento del
contenuto di argilla e limo e lincremento relativo di aggregati delle dimen-
sioni della sabbia fine. A valori di pF maggiori di 5 si misura aumento della
percentuale di particelle riferibili alla sabbia grossa che presentano scarsa
porosita interna ¢ ampi volumi vuoti derivati da interaggregazione.

Nessuna variazione della composizione granulometrica si verifica ollre
pF 5.5 (Figura 15) (14).

La composizione mineralogica che caratierizza orizzonti diversi, anche
lungo lo stesso profilo, determina l'entita della diminuizione del contenuto di
argilla provocata da perdita di acqua (Tabella 5) (38).
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TaBeLia 4 - Contenuto di acqua in suoli vulcanici misurato a
diverso potenziale (modificata da Maeda et al., 1987).

Contenuto di acqua a

Campione E— ] —
0.001 bar !0.3 o 0.5 bar 15 bar

Giappone

— Umido 275 160 80

— Secco all’aria 170 80 50
S. Domingo
 — Umido 145 90 70

— Secco all’aria 130 70 50
Martinica

— Umido 207 83

— Secco all’aria 143 42
Equador

— Umido 255 192
A

— Secco all’aria 36 33

- Umido 65 45
B

- Secco all’aria 40 30

— Umido 150 115
C

- Secco all’aria 40 35

Tasrra 5 - Influenza dell’essiccamento sulla composizione granulometrica ¢ sulla plasti-

cita di suoli vulcanici diversi per composizione mineralogica (Wesley, 1973).

Minerale dominante

i i
Allofane Halloysite
!
umid secco secco in | i secco secco in
do all’aria stufa | umao all'aria stufa
Argilla % 65 10 5 76 65 60
Limo % 28 22 10 19 28 28
Sabbia % 7 68 85 5 7 12
Limite di liquidita % 165 60 43 94 75 62
44 6 1 30 16 10

Indice di plasticita
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Figura 14 - Distribuzione della dimensione dei pori in un Andisuolo a diversi valori del
contenuto di acqua (da Tuncer et al., 1977).

Figura 15 - Composizione granulometrica accertata in un Andisuolo a divers
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I suoli allofanici presentano, in condizioni naturali, elevati limiti di liqui-
dita e di plasticita, anche superiori, rispettivamente, a 350 e 180%, e limitata
ampiezza del campo di variazione dell'umidita entro cui risultano plastici.

La posizione assunta sul diagramma di Casagrande pu6 consentire 1'accer-
tamento e la valutazione della natura allofanica di un suolo vulcanico
(Figura 16).

Mentre la gran parte dei suoli hanno valori di plasticita che non si disco-
stano dalla linea « A », gli Andisuoli tanto piu si allontanano da questa quanto
pitt elevato ¢ il contenuto di costituenti allofanici che 1i caratterizza (37).

La sostanza organica concorre a definire la quantita di acqua trattenuta
al limite di liquidita da suoli in condizioni naturali o irreversibilmente modi-
ficati dopo essiccamento all’aria.

Allofane %
| tratti di retta
indicano le variazioni
per essiccamento
30-40%
7

401 /’/f/m/m%

40500 o

! >70%
20 54 ’

60

PLASTICITA (%)
p =3

T
%\\
a\ —

(@)

o™

(o)

=

N
(@)
I
w
%
2

INDICE Dt

! [ L 1 ! I
40 60 80 100 120 140 160 180

LIMITE DI LIQUIDITA (%)

Figura 16 - Posizione sul diagramma di Casagrande di Andisuoli caratterizzati da diverso
contenuto di allofane (da Warketin ¢ Maeda, 1980).

I dati riportati nella Tabella 6 danno indicazione del contributo relativo
della sostanza organica e dei costituenti minerali (16).

Sono poco numerosi i risultati di indagini di pieno campo per la defini-
zione nei suoli vulcanici della quantita di acqua utilizzabile dalle piante.

Molti dati derivano dall’accertamento del contenuto di acqua tra poten-
ziali di - 15 bar e di - 0.5 o - 0.3 bar.

Esistono indicazioni, pero, che per la determinazione del limite superiore
valori del potenziale variabili da - 5 a - 8 bar potrebbero meglio rappresentare
le condizioni naturali mentre il limite inferiore risulterebbe prossimo a 0.1 bar
per suoli allofanici caratterizzati da elevata permeabilita.
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TaBeELLA 6 - Influenza della sostanza organica sul limite di liquidita di suoli vulcanici (da
Maeda et al., 1976).

L. Abbassamento del
Acqua al limite limite di liquiditd dopo
di liquidita essiccamento del cam-
Acqua in pione all’aria
Suolo 5.0 condizim-u Campione Contributo relativo
% naturali _
% Senza Sostanza
Tal quale sostanza oreanica Allofane
% organica go ” %
% (i}
A 29 142 180 83 33 36
B 20 116 164 72 28 27
C 20 119 147 72 36 15
D 17 133 151 107 8 40
E 23 108 172 107 52 49
F 11 44 62 42 2 3

La presenza di costituenti inorganici a scarsa organizzazione cristallina
e di composti organici esercita influenza sui meccanismi di scambio ionico
dei suoli vulcanici. Le entita definite dalla presenza di ferro e di alluminio
« attivo » (ferridrite, goethite, gibbsite, imogolite, allofani, materiali allofane-
simili, ioni polimerici idrossi-alluminio, complessi alluminio e ferro umici)
presentano comportamento anfotero. Conseguentemente, l'attivita chimico-
fisica delle superfici risulta dipendente dal grado di reazione del sistema, dalla
natura e dalla concentrazione dei cationi e degli ioni in soluzione, e dalla
temperatura, Nei materiali allofanici, tuttavia, anche la presenza di alluminio
in coordinazione 4 potrebbe contribuire a definire cariche negative permanenti.

In figura (Figura 17) viene rappresentata la variazione con il pH del
numero di cariche negative e positive che determinano il valore della capacita
di scambio cationico (CSC) e della capacita di scambio anionico (CSA). La
carica netta & calcolata utilizzando le equazioni Nernst e Gouy-Chapman (35).

Per i suoli contenenti imogolite e allofani caratterizzate da valore del rap-
porto molare Si0;/ALO; = 1, la CSC diminuisce con gradualita all’abbassarsi
della concentrazione di soluzioni saline diverse (Figura 18) (35).

La diretta proporzionalitd esistente tra densitd della carica netta superfi-
ciale e radice quadrata della concentrazione salina (equazione di Gouy-
Chapman) non ¢ sufficiente a chiarire questo andamento.
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® Carica netta
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(meq/100g) (meq/100g)

Figura 17 - Effetto del pH sulle cariche negative e positive dell’allofane (frazione < 2 pm
separata da deposito di pomice alterata; valore del rapporto molare SiO,/ALO,
pari a 143. La carica netta (linea continua) & stata calcolata utilizzando le
equazioni di Nerst e di Gouy-Chapman (da Wada, 1977).
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Figura 18 - Effetto della concentrazione di soluzioni saline diverse sul valore della capa-
cita di scambijo cationico (CSC) di un Andisuolo caratterizzato dalla presenza
di imogolite e allofani (valore del rapporto molare Si0,/Al,O, pari a 1.0) (da
Wada, 1977).
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Differenze nell’energia di legame tra protoni e cationi scambianti potreb-
bero, invece, dar conto del diverso comportamento dei vari cationi.

Incremento del valore della CSC si evidenzia al progressivo aumento
della temperatura, inizialmente, fino a 50°C, per pil1 elevato contributo di
gruppi OH e/o COOH ionizzati, successivamente, per crescente disponibilita
allo scambio di siti AI-OH risultanti dalla distorsione strutturale di entita
mineralogiche riferibili ad allofane ¢ imogolite.

Per la comprensione della natura dell’adsorbimento ionico su costituenti
minerali a carica variabile ¢ necessaria la conoscenza della possibile distri-
buzione di cationi e anioni sulle superfici di questi.

In figura (Figura 19) viene schematizzato il tipo di legame che trattiene
gli ioni sulle superfici anfotere di una ipotetica struttura cristallina. Si tratta
di una rappresentazione estremamente semplificata tenuto conto che non &

e You YNy
.wM1 ‘1/!01 'l[er 1/!02 1[VCI
R R

A\
i
=
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I
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®
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\ _
__O/M‘“F ‘‘‘‘‘‘
ot
-—O\M__O/Cu ————— @
_o<
-~o/ M“O\M”OH
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—0
oo
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Wy e e

Figura 19 - Schematizzazione di alcuni possibili tipi di adsorbimento ionico sulle superfici
anfotere di una ipotetica struttura cristallina (da Bowden, et al., 1980).
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reale ipotizzare l'adsorbimento di uno ione (per esempio un protone) su un
solo piano caratterizzato da un singolo valore di energia.

Sono evidenti diversi piani di potenziale che rappresentano i centri di
carica di differenti specie ioniche che possono formare legame di coordina-
zione con le superfici (per esempio gli ioni rame e fosfato) o bilanciare cariche
elettrostatiche pur restando in fase liquida (per esempio gli ioni sodio e
cloruro) (4).

Per una descrizione completa dell’adsorbimento di cationi operato da
superfici a carica variabile devono essere considerate differenti le costanti
di legame per ioni diversi.

Gli ioni metallici alcalini e alcalino terrosi sono fissati solamente quando
le superfici risultano caricate negativamente.

Per il valore molto basso della costante di legame, non riescono, infatti,
a coordinarsi con i centri elettrofili presenti sulle superfici minerali. Tuttavia,
gli ioni Ca?* e Mg?+ possono risultare molto intensamente fissati dagli
Andisuoli.

E’ stato dimostrato che a valori di pH maggiori di 6 questi ioni non risul-
tano facilmente scambiabili.

Per la definizione di fenomeni di carenza e di inquinamento molta impor-
tanza riveste 'absorbimento di metalli pesanti sulle superfici anfotere degli
scambiatori presenti nei suoli vulcanici.

Toni Pb?+, CO%+, Zn?*+ e Ni*t sono specificamente adsorbiti dalle superfici
attive con incrementi quantitativi notevoli all’aumentare del grado di reazione.
In generale, la selettivita con cui i costituenti allofanici adsorbono i metalli
pesanti decresce secondo l'ordine seguente Pb, Cu>Zn>Co, Cd. E’ stato messo
in evidenza che le superfici calcio saturate adsorbono piil elevate quantita di
micronutrienti rispetto alle superfici che naturalmente si presentano acide o
debolmente acide. Questo accertamento indica una forte competizione per i
siti di scambio tra protoni e cationi metallici. Risulta, infine, notevole il ruolo
della sostanza umica nel complessare stabilmente ioni metallici (36).

Determinante per la valutazione della fertilita dei suoli vulcanici & I'adsor-
bimento anionico.

1 rapporti degli anioni con le superfici di alluminosilicati non cristallini
sono definiti da tre diversi meccanismi di reazione: adsorbimento non speci-
fico, adsorbimento specifico e decomposizione delle strutture minerali.

L’adsorbimento non specifico consiste nella immobilizzazione di anioni
dovuta al realizzarsi di legami elettrostatici con siti di carica positiva presenti
sui gruppi Al-OH; e Fe-OH,.

Esempio di adsorbimento non specifico ¢ quello degli ioni nitrato e cloru-
ro. L’adsorbimento specifico, invece, porta all’inserimento dell’anione come
legante nella sfera di coordinazione di atomi di Al o di Fe con conseguente
spostamento di gruppi OH o (OH:)* o di ioni solfato o silicato gia presenti
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sugli scambiatori (Figura 20) (25). Gli ioni fissati con doppio legame di coordi-
nazione sono adsorbiti in modo quasi irreversibile. In ogni caso l'anione
adsorbito specificamente non viene rimosso dalle superfici per scambio con
un anjone fissato in modo non specifico. Il processo ¢ pH dipendente. Le
quantita di anioni adsorbiti specificamente possono risultare aumentate in
conseguenza della decomposizione dell’organizzazione strutturale degli scam-
biatori e della formazione di entita insolubili (22, 23).

O Joni idrossile
e Joni silicato

~1400

Y Joni solfato

150+

I

300

100

1
I
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IONI FOSFATO RIMOSS! (umol/g)

IONI SOLFATO E SILICATO

RIMOSS! (pmol /g)
(@3]
o)
T

I 1 1 !
500 750 1000 1250

1
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IONI FOSFATO ADSORBITI (umol/g)

Figura 20 - Relazione tra le quantita di ioni fosfato adsorbite in modo specifico sulle
superfici degli scambiatori non cristallini presenti in un Andisuolo ¢ le quan-
tita di ioni ossidrile, solfato o silicato spostate (da Rajan, 1975).

Esempio di adsorbimento specifico ¢ quello dello ione fosfato.

Gli Andisuoli adsorbono elevata quantita di fosfato.

Valore del coefficiente di adsorbimento del fosfato (CAF) maggiore di
1500 (mg di P,0s fissate da 100 g di campione di suolo secco all’aria da 200 ml
di soluzione al 25% di fosfato ammonico a pH 7) viene utilizzato per definire
i caratteri di allofanicita degli Andisuoli.

L’elevato adsorbimento di questo essenziale elemento nutritivo viene oggi
attribuito oltre che ai costituenti allofanici e allimogolite anche alle forme di
alluminio « attivo » presenti nelle entithd polimeriche di ioni idrossi-alluminio
e nei complessi umici.

A concentrazioni molto alte, gli ioni fosfato possono provocare decompo-
sizione delle organizzazioni strutturali degli alluminosilicati con liberazione di
gruppi SiO,.
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Considerata l'elevata concentrazione di fosforo (maggiore di 3000 pmoli/cc)
e i valori del grado di reazione (pH = 3) che si realizzano nella soluzione del
suolo in prossimita di granuli di concimi fosfatici, deve ritenersi frequente
I'immobilizzazione del nutriente conseguente a disgregazione delle strutture
non perfettamente definite. Indagini di laboratorio hanno messo in evidenza
che per rapida decomposizione di materiale allofanico, provocata in ambiente
debolmente acido da soluzioni di fosfato potassico ¢ di fosfato ammonico, €
possibile ottenere fasi separate di taranakite (Ki;Hg¢-Als (POs)s (H,O)s o di
taranakite NHs-sostituita.

Carenza di zolfo si accerta frequentemente in piante coltivate in suoli
vulcanici capaci di fissare quantita notevoli di ioni SO

In Andisuoli italiani sono state riportate come dpH le differenze tra i
valori del grado di reazione misurati in soluzioni 0.05 N di solfato e di cloruro
di sodio e di potassio, in presenza, ciog, di anioni rispettivamente fortemente
e molto debolmente adsorbiti. In accordo con il meccanismo di reazione
riportato:

. nK +
K" + AIX(OH)y[—"' nH0 s Aly (OH)y 4y [+nH

280" + Al (OH)y [ —= Al Oy, (S0y), [+ 220H"

valori positivi di dpH costituiscono indicazione di prevalenza sullo scam-
bio cationico di adsorbimento anionico specifico e possono fornire indicazione
di presenza nel suolo di materiali capaci di fissare quantita elevata di ioni
solfato.

In grafico (Figura 21) vengono riportate le variazioni di dpH calcolate dai
valori di pH misurati in presenza di sali di sodio ¢ di potassio, in funzione del
grado di reazione del sistema accertato in presenza dei cloruri degli stessi
cationi.

Sembra confermato l'aumento di adsorbimento specifico di solfati al
diminuire, entro certi limiti, del valore di pH.

Le curve costruite utilizzando i valori teorici di dpH, stimati con calcolo
statistico, suggeriscono una relazione tra grado di reazione del sistema e
adsorbimento specifico di ioni SO4 espresso come incremento di concentra-
zione idrossilionica.

Ciascuna curva costituisce linea di demarcazione tra valori calcolati per
campioni caratterizzati da maggiore o minore capacita di adsorbire anioni
chiarendo le cause dell’accertamento di valori di R? scarsamente significa-
tivi (30).
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L’attivita chimico-fisica delle superfici delle entita mineralogiche, con
organizzazione cristallina piti o meno definita, presenti nei suoli vulcanici,
determina lo stato e la disponibilita dei nutrienti e condiziona i meccanismi
responsabili della nutrizione delle piante (3).
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Figura 21A - Relazione tra i valori di pH misurati in soluzione di NaCl 0.05 N e valori
calcolati di dpH (pH Na,SO; - pH NaCl).

Figura 2B - Relazione tra valori di pH misurati in soluzione di KCI 0.05 N e valori calco-
lati di dpH (pH K,S0, - pH KCI) (Violante et al., 1981).

E’ ben noto che il rame & un elemento essenziale per lo sviluppo dei

vegetali.

Sono stati accertati in aree vulcaniche intensamente coltivate, fenomeni

di sterilita del frumento conseguenti, in carenza di rame, a mancato accu-
mulo di amido nel polline.
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Sembra accertato che una concentrazione nel suclo di rame solubile
inferiore a 0.2 ppm possa provocare notevole diminuizione della produzione
di cariossidi.

Nelle aree interessate dai fenomeni di sterility del frumento non & stata
messa in evidenza relazione tra contenuto totale di rame e concentrazione di
rame solubile, e tra questa e quantitd di humus (Figure 22 e 23). E’ stata
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Figura 22 - Relazione tra le quantith di Cu solubile ¢ di Cu totale determinate in un
Andisuolo (da Mizuno ¢ Kamada, 1982).

accertata, invece, inversa proporzionalith tra rame solubile e valore di pH
misurato in soluzione 1 N di NaF (Figura 24).

Alla presenza di costituenti allofanici e allofane simili devono essere
attribuiti, in modo prevalente, 1'immobilizzazione del rame e i conseguenti
fenomeni di carenza (20).

Dalla quantitda di metallo determinata nelle diverse parti epigee del
frumento, risulta, perd, difficile individuare condizioni di sterilita o possibile
diminuzione della produzione, da imputare a scarsa disponibilita di rame.

I dati riportati in tabella (Tabella 7) dimostrano che & la spiga la parte
della pianta che presenta pill marcata variazione della concentrazione di rame.
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Nel caso di piante non sviluppate o che non riescono a formare la spiga la
determinazione quantitativa del contenuto di rame potrebbe dare valori anche
pit elevati di quelli misurati in piante normali per aumento relativo delle
parti della pianta in cui la presenza del metallo & piti rappresentata.

Dimostrato che le pianté Cu-carenti aumentano la concentrazione di ferro,

sembra possibile individuare meglio i fenomeni di sterilita dal valore del
rapporto Cu:Fe.

TaseLLA 7 - Contenuto (ppm) di rame in parti diverse della pianta
di frumento (da Mizuno e Kamada, 1982).

di-

Parti dell iant . .
ardil frzrgerrl)tlgn a Spiga Foglia Culmo
Sterile 0.83 2.00 1.05
Normale 2.80 2.90 1.09

Come riportato in figura (Figura 25) a valori del rapporto rame :ferro
inferiori a 0.01 si accertano senza eccezioni condizioni di sterilita. Se si
considera che valori maggiori di 0.02 si misurano generalmente nelle piante di
frumento coltivate in suoli con contenuto normale di rame solubile, valori

0.1

0.08 [~ o Maturita U
006 [~ 4 Sterilita .. *e s
- [ ]
° 0.04 |- . L ¢ .
w - ., ®e .‘ ¢ .
» o2 o
3 002 — . ¥ carenza latente di rame
o) o * e
£ 001 |- o . N 1
2 0.008F 4 & 2%
& 0006} 4+ *
L. A
T 0.004k s Carenza di rame
' L A AA A
0.002
___IIAI I I 1 ] i | }
06 10 15 2.0 2.5 3.0
Cu (ppm)

Figura 25 - Relazione tra valori del rapporto Cu:Fe, e del contenuto di Cu accertati in
piante mature di grano, normali e sterili (da Mizuno e Kamada, 1982).
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compresi tra 0.01 e 0.02 possono costituire indicazione di carenza latente di
rame.

La somministrazione di CuSOs - 5H,0 in quantitd pari a 40 kg/ha con-
sente di portare a livelli normali il contenuto di rame solubile nel suolo.

Nelle aree poste alle quote piu elevate, dove si accertano i valori pil
bassi del grado di reazione, la fertilita dei suoli vulcanici pud risultare condi-
zionata da insufficiente contenuto di nutrienti, dalla scarsa disponibilita del
fosforo e dello zolfo specificatamente, ¢ da fenomeni di tossicita riferibili
all’elevata concentrazione di alluminio.

Risulta estremamente difficile separare gli effetti della tossicita dell’allu-
minio da quelli della carenza di fosforo tenuto conto delle interazioni, dovute
a complessazione e precipitazione, che, a livello radicale, nell’intervallo di pH
fra 4.5 e 7.0, si stabiliscono tra questi due elementi. Mentre infatti 'alluminio
presente nel sistema suolo pud risultare solubile e tossico per le piante anche
in presenza di un eccesso di fosforo se il grado di reazione resta a valori infe-
riori a 5.0, & pur vero che, in assenza di quantita sufficiente di fosforo, non si
realizza completa disattivazione dell’alluminio a valori di pH anche prossimi
alla neutralitd, con conseguente persistenza di fenomeni di tossicita.

L’inibizione dello sviluppo radicale, associata a diminuita utilizzazione del
fosforo, rappresenta il sintomo piu evidente della tossicita dell’alluminio nelle
specie vegetali pitt sensibili (10). E’ stato accertato, altresi, che I'alluminio
influisce sulla disponibilita, il trasporto e l'utilizzazione dei cationi monova-
lenti e bivalenti, in particolare del potassio, del calcio e del magnesio, sull’as-
sorbimento dell’acqua e sull’attivita enzimatica che si esplica nelle radici,
favorisce la partecipazione alla nutrizione delle piante dell’azoto ammoniacale.

In Giappone, per compensare la scarsa disponibilita di fosforo, dovuta
all'intenso adsorbimento operato dagli Andisuoli, viene in genere consigliata la
somministrazione di quantitd di fertilizzante fosfatico corrispondente al 10%
del CAF (coefliciente di assorbimento del fosforo) (21).

La comparazione delle quantita di fosfati necessarie per ottenere il 95%
della produzione massima di piante di avena coltivate in vaso, per raggiun-
gere il valore di 0.2 ppm di fosforo in soluzione all’'equilibrio secondo l'isoter-
ma di adsorbimento (IAF) o corrispondenti al 10% del CAF ha permesso di
confermare la validita del suggerimento (Tabella 8).

Tuttavia, prove sperimentali hanno messo in evidenza che la calcitazione
(aggiunta di polvere di calce dolomitico sufficiente a portare il pH
misurato in acqua al valore di 6.5) pud incrementare la produzione di sostanza
secca in piante di mais coltivate in suolo vulcanico per somministrazione di
una quantitd di Ca(H,PO.), corrispondente solamente al 2% del CAF (1540 mg
di P;0s/100 g) (Tabella 9).

Le variazioni della composizione della soluzione del suolo indotte congiun-
tamente dalla calcitazione e della fertilizzazione fosfatica sono riportati in
Tabella 10.
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TaBeLLA 8 - Quantitd ottimale di fertilizzante fosfatico da sommi-
nistrare a suolo vulcanico valutata con metodologia
diversa (mg P,0;/100 g) (modificata da Nunozawa e
Tanaka, 1984).

Suolo } 1 , 2 l 3
Kuromatsunai
(orizzonte superficiale) 100 154 180
Kuromatsunai
(orizzonte profondo) 120 209 340

1 - Quantita di P,0; necessaria per ottenere il 95% della produ-
zione massima

2 - Quantita di P,0; corrispondente al 10% del CAF

3 - Quantita di P,0O; necessaria per aggiungere il valore di 0.2 ppm
di fosforo in soluzione all’equilibrio

TABELLA 9 - Quantita di sostanza secca (g/vaso) in
piante di mais coltivate in vaso in
suolo vulcanico con o senza sommini-
strazione di correttivo efo di fertiliz-
zante fosfatico (modifica da Nuno-
zawa e Tanaka, 1984).

Somministrazione

Sostanza

. secca

Polvere di Fertilizzante

dolomite fosfatico (g/vaso)

— — 1.05

— + 744

+ — 1.17

+ + 16.53

La calcitazione dei suoli vulcanici, pero, deve essere attuata con parti-
colare attenzione dopo aver considerato le specifiche proprieta dei costituenti
minerali a carica variabile.

La disponibilita per le piante di ioni fosfato conseguente a calcitazione
rvisulta, infatti, funzione di due opposti processi. Se da una parte 'aumento
dei valori di pH, provocando diminuzione degli effetti tossici dell’alluminio,
crea le premesse per una migliore utilizzazione degli ioni fosfato, la trasfor-
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mazione dell’alluminio di scambio in ioni polimerici idrossi-alluminio rende
disponibili, dall’altra parte, nuove superfici particolarmente attive nell’adsor-
bimento del fosforo.

TaseLLa 10 - Composizione della soluzione di suolo vulcanico in-
dotta da somministrazione di correttivo e/o di ferti-
lizzante fosfatico (modificata da Nunozawa e Ta-
naka, 1984).

Polvere di dolomite — ‘ +
Somministrazione

Fertilizzante fosfatico — +
pH 5.7 7.0
NH,-N 3.46 0.711
NOsN 0.04 2.96
P (ppm)} tracce 0.046
K (ppm) 30 2.6
Ca (ppm) 13 10.7
Mg (ppm) 12 8.1
Al (ppm) tracce tracce

I prodotti della reazione idrolitica dell’alluminio possono formarsi come
entita discrete, complessarsi con 1 costituenti umici (Figura 26), ricoprire le
originarie superfici definite da comportamento anfotero (27).

La calcitazione per arrivare alla quasi completa neutralizzazione di tutto
I'alluminio presente puo, di conseguenza, non risultare efficace per migliorare
l'utilizzazione del fertilizzante fosfatico (1i1).

E' stato accertato, tuttavia, che, anche se alcuni costituenti solubili,
organici ed inorganici, possono mantenere in forma non cristallina gli ioni
polimerici idrossi-alluminio, la perdita di acqua dal suolo favorisce in genere,
la cristallizzazione di queste entita. Devono essere valutati, pertanto, con
molta attenzione i tempi pitt adatti per la somministrazione del fertilizzante
fosfatico e dei materiali utilizzati per la correzione del grado di reazione (10).

Scarsa disponibilita di micronutrienti pud risultare dall’impiego di elevata
quantita di correttivo.

Deve essere considerata, infine, in modo adeguato 'azione stimolante del-
la calcitazione sul processo di mineralizzazione del fosforo organico conse-
guente allinstaurarsi di ambienti piu favorevoli all’attivitd microbica e, con
molta probabilita, allincremento della solubilita e dell’accessibilita di esteri
fosforici (18).
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Figura 26 - Schematizzazione dell’adsorbimento di acido umico o di acido fulvico sulle
superfici di un idrossido di alluminio a scarso ordine cristallino.
L'’entrata di un gruppo funzionale (carbossile) dell’acido nello strato di
coordinazione o piano interno di Helmoholtz (P.ILH.) provoca la liberazione
delle molecole di acqua inizialmente coordinate all’alluminio (modificata da
Tate e Theng, 1980).
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INSTITUTE FOR PLANT NUTRITION - UNIVERSITY OF GIESSEN

The determination of plant available nitrogen in the soil

and its importance to characterize soil fertility

KALMAN NEMETH

INTRODUCTION

The range of optimum nitrogen supply tho the plant is rather small com-
pared to the optimum range of phosphate or potassium fertilizer amounts.
Yield depressions may result from either nitrogen deficiency or excess of
nitrogen. To predict the nitrogen fertilizer requirements it is therefore neces-
sary to have informations about:

a) the nitrogen demand of a given crop, which depends on the yield potential
(productivity potential) of a site

b) the amount of the plant available nitrogen in the soil, which can be sup-
plied to the plant roots during the vegetation period

c) the amount of nitrogen fertilizer to be applied to the soil in order to raise
the plant available amounts to the required values (calculation of nitrogen
fertilizer requirements).

This paper will explain how to obtain the above required information by
means of electro-ultrafiltration (EUF).

DETERMINATION OF PLANT AVAILABLE NITROGEN IN THE SOIL BY MEASUREMENT OF
MINERAL NITROGEN

In arable soils, nitrate is the most important form of absorbable nitrogen,
as the amount of nitrate present in these soils is almost available. This is the
basis of the measurement of mineral nitrogen to predict the N fertilizer requi-
rement (1, 4, 16, 20, 21, 23).

Measurements of mineral nitrogen (Nmin analysis) carried out once a year
is, however, not able to characterize the amount of nitrate mobilized during
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the vegetation period by mineralization, N fixed by symbiotic organisms during
the growing period nor the amount of ammonium-nitrogen desorbed from
clay minerals with selective binding sites for NH,+ ions in the interlayers (22).
This nitrogen supply during the vegetation period can, however, play a deci-
sive role in N uptake by crops with a long vegetation period (e.g. sugar beet).

The shorter the vegetation period is, the less nitrogen will be mineralized.
In Canada, Soper and Huang (1963) and Nyborg et al. (1976) found very
close correlations between the contents of nitrate nitrogen in the soil profile
and the nitrogen requirements of cereals. Due to the climatic conditions pre-
vailing in Canada the Nmin content can be determined after harvest, since
the soil freezes in autumn, and therefore no nitrogen is translocated into the
deeper soil layers during the winter. Application of N, analysis is therefore
less problematic in these regions.

In temperate climatic regions like e. g. in Central Europe where the soil
is not permanently frozen during the autumn and winter months, translo-
cation of nitrate nitrogen into the deeper soil layers can easily occur. Conse-
quently the Nmin contents in the soil profile must be determined in February
within a short period of 2 - 3 weeks. Moreover, the soil samples have to be
kept cool to avoid mineralization of soil nitrogen due to higher temperatures.
This makes Nmin analysis laborious and costly.

As previously mentioned, the amount of nitrate nitrogen mobilized through
mineralization of soil organic nitrogen during the vegetation period cannot be
estimated with N, analysis carried out once a year. Since this N release can
vary between 30 - 160 kg N/ha it is advisable to extract an easily mineralizable
organic nitrogen fraction by soil analysis.

DETERMINATION OF PLANT AVAILABLE INORGANIC AND ORGANIC SOIL NITROGEN BY
MEaNS oF EUF

Principle of EUF-system

The electro-ultrafiltration (EUF) is a combination of electro-dialysis and
ultrafiltration (7, 9, 10). The soil nutrients are extracted by water, not by
extracting solutions containing different chemical substances. Figure 1 shows
a schematic diagram of the EUF-system. The soil sample is placed into com-
partment A, suspended in water and stirred during the extraction. The tem-
perature in the middle cell (A) is controlled. Platinum net electrodes with
micropore filter discs separate the middle cell from compartments B and C.
The separation of nutrient cations and anions is carried out by applying
direct current. The migration of jons through the filters is supported by using
vacuum in sections B and C. The rate of ion migration in EUF is proportional
to the field strength and the temperature and is inversely proportional to the
binding pewer of the ions in the soil. Variation of the current, the temperature
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and the time makes 1t possible to collect and separate a number of well
defined fractions of nutrients like nitrogen, phosphorus, potassium, magne-
sium, calcium, aluminium, iron, manganese, boron etc. The extraction time
is 35 - 40 minutes (7, 8, 9, 10).

an@ie [\A’V‘ cat%de
I—LI heater stirrer [--I
vacuum L vacuum
~ H = <
12 ,:f: o h
1" —5 :_;_ _
c 17 “soil =1 B
i Lmiddie cell- L
N Lmicropore filters-

- = | Lplatinum electrodes
— = - —-—collecting balloons —|-

_E_ __:/

magnetic valves

3- 2
POs + SO4 NHg
- 2-
NO3 | CO3 K Mat |
cr- F—::E HCO; Cca®, Mg® .= ]
1007 LTI
anotle fraction cathode fraction

Figure 1 - Electro-ultrafiltration system

EUF nitrogen fractions

In the EUF procedure the NOs ions are collected at the anode, while the
NH,+ ions are transferred to the cathode. Depending on their electric charge,
organic N compounds are extracted anodically as well as cathodically. Accor-
ding to recent investigations this organic EUF-N fraction contains amino
acids and other low-molecular weight organic compounds (15).

Automatic determination of EUF nitrogen fractions

Since the EUF extracts are as clear as water, the measurement of nitrate
possess no problem. It can be automatically and rapidly determined with an
Auto Analyser.

The organic N compounds extracted by EUF are not reduced to NH; as
commonly praticed with the Kjeldahl method but oxidized to NOsy. By this
procedure the EUF-N compounds are selected according to their oxidizabi-
lity. Only those organic N compounds will be recovered that are oxidized to
NO; within 15 min by peroxodisulfate under ultraviolet radiation as, for
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instance, ammonium, alanine, asparagine, glutamine, glycine etc. (6). NOs and
NH,+ ions which are already present in the EUF extracts are also obtained
together with the organically bound EUF-N. They can, however, be measured
before oxidative digestion separately.

EUF-N FRACTIONS TO CHARACTERIZE THE N STATUS OF SOILS

EUF-NO; fraction

A close correlation exists between the quantities of EUF-NOxN obtained
within 35 min and the quantities of Nmia nitrate (5). The quantities of
EUF-NOxN (mg/kg soil) are, however, higher than the Nmi, contents (mg/kg
soil). The reason is probably that part of the easily soluble organic N com-
pounds are mineralized to NOj; during the drying procedure of the soil sample
before EUTF extraction. Some of the easily soluble organic N compounds can
also be oxidized to NOs at the anode during the EUF extraction.

EUF-N,,, fraction

The EUF-N,, fraction contains mainly organic N compounds and charac-
terizes the easily mineralizable N compounds of a soil. Due to the conditions
of measurement, the EUF-No fraction contains also the NHi* ions of the
soil solution and the easily desorbable NH,+ ions. According to Schachtscha-
bel (1961) and Scherer and Mengel (1979) the contents of exchangeable NH,*
are in most cases rather low, namely 0.02 to 0.17 mg/100 g soil. They can be
neglected, as the EUF-Norg contents of agriculturally utilized soils are in the
range of 1.0 - 3.0 mg/100 g. In grassland and forest soils the EUF-Nqy contents
attain values of 10 - 20 mg/100 g or more. It is therefore justified to call this
EUF-N fraction as « EUF-Nog ».

The EUF-N,, fraction consists of 3 - 14% of free amino acids. In this
connection we must take into consideration that these amounts of free amino
acids are based on the amino acid analysis after EUF extraction. It is feasible
that during the EUF treatment some amino acids are converted into other N
forms, e. g. into imino acids. These are not recorded by the amino acid ana-
lyzer. Nevertheless, the N of these compounds will be present in the EUF
extract (in the EUF-Nory fraction) and therefore analysed in the normal proce-
dure of N analysis in EUF extracts.

A close correlation was found between the EUF-No, contents and the
amounts of free amino acids. Figure 2 shows this relationship, which can be
expressed by the following equalion:

y = 025 + 0.51x — 0.03x?
r= 087
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According to Figure 2 the amino acid content increased rapidly with
increasing EUF-Norg content. However, at nearly equal contents of EUF-Nor,
the amounts of amino acids weie higher, the lower the Ng values were (Nqg
means BEUF-Nog/EUF-NOsN). This EUF-Ng value seems to characterize the
microbiological activity of a soil, especially in soils with high EUF-N, content.
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Therefore, close correlations exist between the Ellenberg nitrogen numbers
(indicator for N supply) for grassland soils and the trophic levels of forest
soils on the one hand and the EUF-Norg/EUF-NOs>-N quotient values on the

other. These relationships can be used to characterize the N supply of gras-
sland and forest soils (12, 13, 14, 15).

In the EUF-Noy fraction glutamic acid, aspartic acid, serine, glycine and
alanine were the primary components, i. e. those amino acids, which parti-
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cipate markedly in the cell wall development of soil microorganisms. Therefore
a positive correlation was found between the EUF-Ng, fraction and the
microbial biomass in the soil. Figure 3 shows this correlation. It can clearly
be seen that with increasing amounts of EUF-N,;,; the contents of « biomass-C »
increased. However, at equal amount of EUF-N,,,, the contents of « biomass-C »
were very different. These differences depended upon the EUF-N quotients,
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Figure 3 - Relationship between EUF-N,, and microbial biomass

because at equal amounts of EUF-N,,, the contents of microbial biomass are
higher, the lower the EUF-N quotient values. The same correlations were ob-
served between EUF-N,, and free amino acids (see Figure 2).

According to recent studies of Németh et al. (1987) in addition to free
amino acids, the EUF-N,, fraction consists mainly of hydrolysable amino N
(15). This N probably originates from soluble proteins and polypeptides extrac-
ted by EUF and therefore seems directly related to soil biomass (see Figure 3).
It is likely that this fraction is easily attacked by soil microbes and hence
mineralized.

From the total organic N present in arable soils, the EUF-N,;; fraction
represent only a very small part (about 1 - 3%). Nevertheless, this fraction
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seems to be of utmost importance for plant nutrition since it reflects the
easily mineralizable soil N. This is in contrast to incubation methods, which
frequently yield much higher quantities of mineralizable N. It was thus that
Stadelmann ef al. (1983) using the incubation technique of Waring and Bren-
ner (1964) found quantities of mineralizable soil N of 142 to 814 kg N ha'l.
By contrast, the amounts of EUF-Ng often vary between 75 - 150 kg N ha.
The average value of EUF-No. of 28000 soil samples analysed in summer 1986
in South Germany amounted to 90 kg N ha! and the average value of
EUF-NOs-N amounted to only 39 kg N hal,

INFLUENCE OF N MOBILIZATION AND IMMOBILIZATION, FERTILIZER APPLICATION AND
N REMOVAL BY THE PLANT ON THE EUF-N FRACTION

Influence of N mobilization and N immobilization processes on the EUF-N
fractions in soils under fallow

In order to study the processes of mobilization and immobilization on
the EUF-N contents under field conditions, EUF-analysis of soil under fallow
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Figure 4 - Variation of EUF-N fractions under fallow

were carried out in two- to fourweek intervals over a period of 17 months (12).
Figure 4 shows an example of these investigations. It can clearly be seen that
at the beginning of the experimental period (5. 5. 1983) the contents of EUF-
NO:N were lower than the EUF-No; values. During the spring and summer
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months the EUF-NOsN contents increased continuously and reached a peak
in September/October 1983. Then they fell off in the winter but recovered
again during the spring and summer months of 1984.

The EUF-Noy contents, on the contrary, were higher in the winter and
summer months than the contents of EUF-NOsN. A decline of EUF-N, is
associated with an increase of EUF-NOsN. EUF-N,, increases in the autumn
and winter with simultaneous decrease of EUF-NOsN. As no NOy accumula-
tion was observed in the subsoil of this site, it can be concluded that part of
the mineral nitrogen had been incorporated into the EUF-Ng, fraction (immo-
bilization). The immobilized nitrogen was, however, released again during
the summer (decrease of EUF-Ng;). It is therefore concluded that the EUF-Ng,
fraction is able to indicate the capability of a soil to mobilize nitrogen from
its reserves due to mineralization and also to immobilize N temporarily.

Influence of N fertilizer application and N removal by the plant on the
EUF-N fractions

The amount of mineral nitrogen added by fertilization is not only reco-
vered in the EUF-NO;-N fraction, but also occurs in the EUF-Ni, fraction.
Different quantities of slurry (30, 60 and 90 m3) applied to different soils
increased both the EUF-NOs;N and the EUF-N,, fractions (3). After slurry
application, however, the EUF-N,, fraction initially consists mainly of NH,+,
which is rapidly oxidized to NOs. As a consequence, a rapid decline of EUF-No,
fraction is observed. It could therefore be expedient to measure the EUF-NH,
and EUF-Noy fractions separately, when slurry application is concerned.

Addition of large quantities of organic N fertilizers over a number of
years caused a highly significant increase in the EUF-N contents (EUF-Nor +
EUF-NOs). The quantity of organic fertilizers depends on the concentration of
livestock per ha. Therefore a close correlation was found between the EUF-N
contents of different farmers’ field and the concentration livestock of these
farmers per ha (Figure 5) (14, 15). It can be seen in Figure 5 that with increa-
sing concentration of livestock per ha the EUF-N contents increased rapidly.
This result indicates that the EUF method is a convenient and suitable tool to
detect nitrogen derived from organic N fertilizers like slurry.

The inorganic and organic EUF fractions decreased during the vegetation
period due to N uptake of sugar beet (2, 17), winter wheat (15) etc. This
decrease in EUF-N during the vegetation period was significantly correlated
with the N uptake and with sugar yield as well as with grain yield. In the
plots not treated with fertilizer N, the EUF-N,,, fraction was more important
for crop nutrition than the BUF-NO;N fraction. To predict the N fertilizer
requirements, it is therefore necessary to use both EUF-N fractions.
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Figure 5 - Relationship between EUF-N contents in the topsoil and the number of live-
stock units of franconian farms with similar climate and soil types

RELATIONSHIPS BETWEEN EUF-N CONTENTS (SOTL SAMPLES TAKEN DURING THE SUM-
MER PRECEDING SUGAR BEET CROP) AND YIELD INCREASE OF SUGAR BEET DUE TO
N FERTILIZATION

Numerous results of long-term field experiments have shown that for
soils with cereal crops, the EUF-N values decline continuously from March
to June. The degree of this decline depends upon the rate of N removal by
the crop as well as the quantity of late fertilizer application. During the
summer period, soils with cereal crops showed that a balance exists between
N removal by the crop, N mineralization and N immobilization into the
biomass. Consequently the EUF-N values are only subject to slight variations
during the time. Therefore this is one of the appropriate times for the deter-
mination of EUF-N. (Another appropriate time is for example during Octo-
ber/November for soils with sugar beets, to calculate the N fertilizer requi-
rement for cereals).

The higher the EUF-N values for soils with cereal crops during the sum-
mer the higher will be the N quantities delivered to the sugar beet in the
following year. This is confirmed by the data of numerous field experiments
(2, 11, 17, 27, 28). Some important results of these investigations can be seen
in Figure 6 and 7.
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The experiments shown in Figures 6 and 7 were carried out with increa-
sing rates of nitrogen fertilizers (0, 40, 80, 120, 160 and 200 kg N/ha) and each
ireatment was repeated five times. The EUF-N content (soil sampling in June,
July and August) of the year preceding sugar beets is plotted on the abscissa.
The increase of sugar yield, in percent (which was obtained in the following
year after N fertilization) is shown on the ordinate. In Figure 6 it is clearly
demonstrated that the yield increase due to N fertilization rapidly declines
with increasing N contents. At EUF-N contents of more than 5 mg/100 g the
yield increase to be expected from N fertilization is practically nil.

In contrast, sugar yield is overproportionally increased by N fertilization
with decreasing EUF-N contents.

Similar results were obtained in N fertilizer experiments on 30 locations
in Southern Germany. These are shown in Figure 7. The N fertilizers requi-
rements of sugar beets calculated by means of EUF are plotted on the abscissa,
while the increase of sugar yield, which was obtained in field experiments
after N fertilization (0, 40, 80, 120, 160, 200 kg N/ha), is shown on the ordinate.
Figure 7 shows that the sugar yield rapidly increases with increasing N ferti-
lizer requirements calculated by means of EUF. The correlation is statisti-
cally highly significant. The results in Figures 6 and 7 show that the EUF-N
content of soil samples taken from the upper soil (0 - 30 cm) in the summer
preceding sugar beet growth is suitable to calculate the N fertilizer require-
ment of sugar beet.

RELATIONSHIPS BETWEEN EUF-Ni; CONTENTS AND YIELD POTENTIAL (PRODUCTIVITY
POTENTIAL) OF A SITE

In order to get informations about the EUF-N,.; fraction as an indicator
{or yield potential of a site N fertilizer experiments (0, 40, 80 and 120 kg N/ha)
with winter wheat were carried out in Austria and in Southern Germany in
1986. The soil samples were taken for EUF analysis from the upper soil
(0 - 30 cm) in October 1985. Figure 8 shows the correlations between the
I UF-Noy contents and the grain yields of winter wheat of 29 different sites.
As can be seen in Figure 8 grain yield increased with increasing EUF-Ng,, con-
ient, and that without N fertilizer application and with optimum N application
as well. However, the highest yield was obtained at EUF-N,,; content over
3.5 mg/100 g soil in October. That means that high grain yield could only be
obtained, when the EUF-N,,, content reaches a certain level. On sites with low
EUF-No contents it was not possible to obtain a high vield, even with increa-
sing N fertilizer applications. The EUF-N,,, fraction, therefore, proved to be a
suitable indicator for the yield potential of a site. It is probably because of
this fact that a positive correlation was found between the EUF-N,,, values
and the microbial biomass in soils (Figure 3). Rex ef al. (1985) found a close
positive correlation between the EUF-N values of different soils and the
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readily available water capacity of the rooted soil volume. Since the available
water capacity is a measure of yield potential of a site, there is further reason
to believe that a relationship exists between the EUF-N contents and yield
potential.

97 optimal N fertilization
¥= 2.09+40.1 x - 4.63 x2
r=081"""

n=29

without N fertilization
y=-13+32.3 x— 3.99 x2

r= 071 """

n=29

grain yield (t/ha)
(&)]
1
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EUF-Norg (0-30 cm, October 1985)

Figure 8 - Influence of the EUF-N,, contents on the maximum achievable yield of winter
wheat by N fertilization

RELATIONSHIPS BETWEEN EUF-BASED FERTILIZER RECOMMENDATIONS AND INCREASE
IN SUGAR YIELD

EUF-based fertilizer advice began in Austria 15 years ago, and it was suc-
cessful during these years, as can be seen in Figure 9. Figure 9 also shows
that after the introduction of EUF-based fertilizer advice by the Tulln Sugar
Factory in 1974 that sugar yield increased continuously and especially during
the last six years (1980 - 1986). These results show that the EUF-based ferti-
lizer advice was highly successful to increase productivity of sugar beets. In
addition, higher sugar yields were obtained with less amounts of fertilizer and
the recommendations were based on EUF. The average amount of EUF-based
N fertilizer recommendation in Lower Austria was 70 kg N/ha in the last six
years.

Similar results were obtained in Southern Germany (Siidzucker AG, Man-
nheim). In this growing area with more than 100000 ha sugar beets, EUF-based
fertilizer advice began in 1982. Since that time, sugar content increased conti-
nuously with nearly equal amounts of sugar beet yield (Figure 10). This
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TaBLE 1 - Comparison between the results of EUF-based fertilizer recommendations and commonly applied fertilizer rates in the sugar beet
growing area of 3 sugar factories of Siidzucker.

White sugar yield dt/ha
Sugar factory 1983 1984 1 1985 ‘ 1986
EUF- { commonly | EUF- commonly EUE- commonly EUF- commonly
advised [ fertilized advised fertilized advised fertilized advised fertilized
Plattling 91,3 84,6 92,9 84,4 96,9 90,3 99,0 90,7
number of EUF analyses 2.300 2.400 3.100 5.400
Rain 86,8 81,6 71,6 75,8 88,9 82,9 91.3 84,3
number of EUF analyses 1.700 1.700 2.300 5.000
Regensburg 86,2 76.9 87,1 78,6 96,5 87,1 97,2 88,1
number of EUF analyses 1.600 1.800 2.200 3.600




increase in sugar yield was achieved with decreasing amount of N fertilizer
ocommendations. With increasing number of EUF soil analyses (1982 = 7600,
1986 = 28200) the average N fertilizer recommendation decreased from about
180 kg in 1982 to 130 kg N/ha in 1986.

Table 1 clearly shows the differences in sugar yield between the EUF-
based fertilizer recommendations and the commonly applied fertilizer rates
in the sugar beet growing area of the sugar factories Plattling, Rain and
Regensburg (Southern Germany) during five years. In each year the sugar
yield was on an average clearly superior, when N fertilization was applied on
the basis of EUF analysis. The number of EUF analyses increased rapidly
during the five years resulting higher sugar yield year by year (Table 1).

8. |
TapLe 2 - Comparison between the results of EUF-based fertilizer recommendations and|

commonly applied fertilizer rates in the sugar beet growing area of Mezdhegyes,
Hungary, 1984.

Experimental Sugar beet Sugar content Sugar yield
area (ha) yield (t/ha) % (t/ha)
1:UF-based
recommendations 4475 43,6 16,59 7,23
commonly applied
fertilizer rates 5.057 414 16,31 6,75

Table 2 shows a comparison between the EUF-based fertilizer recom-
endations and the commonly applied fertilizer rates in the sugar beet
growing area of Mezohegyes in Hungaria (1984). Similar to the results obtained
in Austria and Germany the EUF-based fertilizer advice was also in Hungaria
highly successful to increase beet yield and sugar content, although the EUF-
based N fertilizer recommendations were lower than the commonly applied
N fertilizer amounts.
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INSTITUT NATIONAL AGRONOMIQUE - PARIS-GRIGNON

Analyse des facteurs de croissance de la plante pour

la definition du concept de fertilité des sols

ROBERT MOREL

! - LA FERTILITE, CONCEPT DE CARACTERE AGRONOMIQUE

I est intuitif de concevoir la fertilité d'un sol comme la faculté que pos-

sede ce sol de produire, sous l'action de l'agriculteur, des récoltes plus ou
moins abondantes.

Toutefois, I'aptitude a produire demeure une notion abstraite qui ne se
congoit clairement que dans la mesure ol elle peut étre concrétisée: cette
concrétisation apparait sans aucun doute dans l'ampleur des rendements
obtenus par l'agriculteur.

Ainsi, la fertilité peut-elle étre estimée par le rendement maximal qu'il
est possible d'obtenir sur le sol concerné, cultivé avec des especes végétales
les micux adaptées aux conditions climatiques du lieu considéré.

Des lors, le concept de fertilité du sol peut-il &tre abordé, dans une
premiere analyse, par la considération du rendement des récoltes, les facteurs
du rendement devenant les facteurs mémes de la fertilité.

Remarquons alors que les facteurs du rendement, indiqués ci-apres, se
confondent avec les facteurs de la croissance végétale: a une pleine utilisa-
tion des facteurs de croissance correspond un développement maximal du
végétal, donc un rendement lui-méme maximal (parties aériennes, tubercules
ou graines).

Ainsi considérée sous un concept de rendement, la notion de fertilité

conduit, pour une espéce donnée, & l'examen des facteurs qui conditionnet
ce rendement.
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2 - FACTEURS DU RENDEMENT, FACTEURS DE CROISSANCE DES VEGETAUX CULTIVES

Le Tableau 1 résume de facon synoptique ces facteurs.

TABLEAU - 1

Facteurs du rendement

lumiére
CQO,
chaleur
eau

0, N,

iléments nutritifs

composés organiques

divers

complexe

pédoclimatique

environment

climatique

(I'élément N, concerne le cas de cultures de légumineuses)

environment

racinaire

L'examen de ce tableau appelle plusieurs remarques:

a) Le rendement ne dépend pas uniquement du sol proprement dit mais aussi:

— du complexe pédo-climatique dans son ensemble,

L’énergie lumineuse demeure le facteur majeur du développement végé-
tal dans la mesure oli, sous la température du lieu considéré, ce déve-
loppement peut bénéficier de 'apport par le sol de quantités suffisantes
d’eau et d’éléments nutritifs.

— de l'action de l'agriculteur, action qui se manifeste de diverses fagons:
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choix des especes et des variétés cultivées en fonction du milieu

choix des rotations culturales
qualité du travail du sol
entretien organique du sol
apport d'éléments nutritifs




-
e-

apport éventuel d’eau

apports correctifs de la réaction du sol

apport éventuel de bactéries symbiotiques spécifiques (légumineuses)
utilisation de moyens de lutte antiparasitaire

b) L’action d'un facteur de croissance, considéré individuellement, a suscité

de nombreuses études, dont nous rappellerons l'une des plus élaborées,
réalisée dés 1930 par MITSCHERLICH.

L'augmentation du rendement en fonction de 'accroissement d'un facteur
de croissance se traduit par la courbe classique que représente la Figure 1

Yy
i -
t =~
A-y |
|
I zone de
{ Y2 dépression
——
| i
' |
I} Yo
L
[} 1 1 1 1
0 X

Fiigure 1 - Augmentation du rendement en fonction de l'accroissement d'un facteur de

croissance.

L'augmentation de rendement se poursuit jusqua un maximum aprés
lequel se manifeste un phénomene de toxicité.

Dan la phase de croissance de la plante, le rendement croit proportion-
nellement a « l'augmentation restant possible », ce qui s’exprime par la
relation:

dy

=c(A-y) (D

dx

A représente le rendement maximum possible, ¢ désigne le « coefficient
d’efficacité »; ce coefficient serait constant selon MITSCHERLICH.

Le rendement y est donné par intégration de (1)

y = A (1 - ew)
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Ces relations ont été appliquées a divers facteurs de croissance: éléments
nutritifs, eau, lumiere ...

En ce qui concerne les éléments nutritifs, la question se pose de savoir
s'il v a additivité de V'effet de I'élément apporté au sol et de l'élément en
réserve dans le sol; cette question a été traitée par REMY (1982).

c) L’action des différents facteurs est interdépendante.

Chaques facteur ne peut produire son plein effet que si chacun des autres
facteurs agit avec une totale efficacité. Ainsi, l'apport d’azote minéral
n'est-il pleinement valorisé que si I'eau, le phosphore ou bien le manganése
disponibles pour la plante sont en quantités suffisantes.

Observons ici que cette interdépendance était déja évoquée dans la loi
dite « du minimum » de Lieprc (1840):

« L'élément qui manque totaleinent ou se trouve en quantité insuffisante,
empéche les autres combinaisons nutritives de produire leur effet ou, du
moins, diminue leur action nutritive ».

Le modéle de MITSCHERLICH permet de traiter le probléme d’interdépen-
dance dans le cas d'un nombre limité de facteurs de croissance et en parti-
culier dans I'étude des apports d’éléments nutritifs (P. K ...... ).

La notion d'interdépendance, trés importante, a suggéré plusieurs appro-
ches de la notion de fertilité définie par 'ampleur des rendements obtenus
dans un complexe pédo-climatique donné. Nous évoquons ci-apres l'une de
ces approches.

3 - ESSAI D'UNE DEFINITION ANALYTIQUE DE LA FERTILITE (BARBIER, 1955)

Le rendement R d’une culture peut s’exprimer par une combinaison de
toutes les variables composantes, combinaison symbolisée par la relation:

R=Axfa)xf(b)yx...xf(u) xf(v) x ... x (fx) x f(y) x..... (2)

Ay designe una constante, f(a) ... f(u) ... f(x) ... sont des fonctions permettant
de quantifier l'action de chacun des différents facteurs du rendement: f(a)
explicite par exemple 'action du facteur « pluviométrie », f(x) celle du facteur
« azote » etc. Certaines de ces fonctions sont connues. Soulignons que dans
I'expression (2), l'opérateur x (multiplication) caractérise l'interdépendance
des facteurs: si I'une des fonctions égale zéro, le rendement est nul.

Pour chaque facteur, il est toujours possible d’en exprimer l'action par
une valeur K telle que K < 1, la valeur 1 correspondant a l'efficacité maximale
du facteur considéré.
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L’ensemble des facteurs du rendement peut éire classé en deux catégories:

a) les facteurs imposés par le milieu naturel
— facteurs climatiques: énergie lumineuse, pluviométrie, température ..
— caractéristiques texturales et structurales du sol
— profondeur du sol

Ce sous-ensemble forme le complexe pédo-climatique

b) les facteurs demeurant sous la dépendance de l'agriculteur tels que: travail
du sol, fertilisation, choix des espéces, des porte-greffes, traitements anti-
parasitaires . ...

Dans la relation (2), désignons par A le terme A; et I'ensemble des termes
correspondant aux facteurs pédo-climatiques, termes qui seront par exemple
f(a), £(b).

La relation (2) devient:
R=Axf(uwxf(v)y x...x f(x)xf(y)x ...

f(u), f(v), ... f(x), f(y) ... corespondant aux facteurs relatifs & l’action de
lagriculteur. Si cette action reléve d'une haute compétence, toutes les valeurs
f(w), f(v), ... f(x), f(y), ... deviennent egales a 1 et

R =A

A exprime alors la potentialité culturale de production du sol considéré,
atteinte lorsque tous les facteurs dépendant de l'agriculteur accédent a leur
pleine efficacité.

La fertilité¢ d'un sol, qui réflete cette potentialité culturale (aptitude a
produire), peut alors se définir ainsi (1):

« La fertilité d'un sol, dans son contexte pédoclimatique, peut se mesurer
par Uimportance des récoltes qu'il porte lorsque lui sont appliquées les tecni-
ques culturales qui lui conviennet le mieux »

Remarque: en ce qui concerne certains facteurs de la fertilité et notam-
ment les éléments nutritifs, chaque fonction peut se décomposer ainsi:

f(xo + x1) , £(yo + v1)
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X0, Yo correspondent aux quantités des éléments en réserve dans le sol (P, K
par exemple), X1, y1 aux quantités apportées au sol par l'agriculteur. Observons
cependant que, sauf dans le cas d'une premiere fertilisation, x et yo dépendent
des apports antérieurs faits au sol.

4 - FERTILITE PROPRE DU SOL

La définition de la fertilité du sol se référant au rendement des récoltes
a pour critere le résultat sur le développement du végétal de la double action
de l'environnement naturel (climat, sol) et de l'action de l'agriculteur.

Ce critére, avons nous observé, prend en compte un résultat qui dépend
de facteurs dont tous ne concernent pas le sol: 1'énergie lumineuse, en parti-
culier, demeure le facteur majer du rendement.

Un autre voie de réflexion, relative au sol proprement dit considéré dans
son contexte climatique (eau, chaleur), peut étre la recherche d’'une définition
dans les causes de l'aptitude du sol concerné a produire des récoltes plus ou
moins abondantes. Une telle réflexion s’ouvre alors sur une analyse fonction-
nelle de la fertilité propre du sol.

4-1 - Analyse fonctionnelle de la fertilité propre du sol dans son contexte
climatique

Pour assurer un développement maximal du végétal, la racine doit, pen-
dant toute la durée de la culture, pouvoir bénéficier sans contrainte de tous
les facteurs de la croissance végétale qui la concernent.

Cette nécessité implique:

— d'une part 'existence des différentes sources correspondant, pour chacune
d’elles, a un facteur de croissance.

— d’autre part la réalisation des conditions d'utilisation par la racine des
différents facteurs, c’est-d-dire le transfert des facteurs de croissance au
niveau de la surface racinaire.

Exemples:

Oxygeéne : source: atmospheére
transfert: diffusion gazeuse dans le espaces lacunaires du sol

Phosphore: source: dissolution de phosphates calciques
processus d’échange au niveau des minéraux argileux
transfert: diffusion et convection au sein de la phase liquide du sol
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4-1-1 - Sources
Les sources de facteurs de croissance peuvent se ranger en deux caté-
gories:

la chaleur et l'eau, qui dépendent de l'environnement climatique et de
ses variations

—

__ les éléments et composés chimiques nécessaires au végétal et qui forment
trois groupes dans le sol

les éléments sous forme gazeuse: O,, N2 (pour ce qui concerne la fixation
symbiotique de 'azote)

les éléments ou composés chimiques ionisés en solution (K*, NOs,
PO4H2" .o )

des composés organiques en solution produits par le sol et favorisant
la croissance.

La disponibilité des sources d’éléments et composés chimiques forme,
quant a elle, deux classes distinctes:

— les sources présentes en quantités constantes et pratiquement illimitées
comme le sont l'oxygene et l'azote atmosphériques.

— les sources demeurant, avant fertilisation, en quantités limitées et varia-
bles: tel est le cas, en particulier, des éléments dits « assimilables »
présents dans le sol (P, K, oligo-éléments ....).

Ces éléments nutritifs trouvent essentiellement leur origine dans les types
de processus suivants:

—- la solubilisation (exemple: ion phosphorique)

— les phénomeénes d’échanges au niveau du complexe absorbant (exemple:
potassium)

|

la dissociation des complexes de covalence ligand organique-élément métal-
lique (exemple: cuivre)

- les processus de minéralisation de la matiére organique du sol.

Les composés organiques favorisant la croissance peuvent avoir leur ori-
gine dans les produits de dégradation des substances organiques, ou bien dans
les excrétions microbiennes,
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4-1-2 - Transfert des facteurs de croissance

Alors que la nature des sources des différents facteurs de croissance se
révele d'une grande diversité, les transferts de ces facteurs vers les surfaces
racinaires se révelent, quant a eux, d'une unité fonctionnelle remarquable.

Un transfert dépend de l'existence d’un facteur d’action qui intervient sous
forme de son gradient observé dans la direction du transfert,

Exemples:

-— le transfert de O, par diffusion en phase gazeuse a pour facteur d’action
la concentration de O,

— le transfert de chaleur a pour facteur d’action la température

L’expression mathématique du transfert, de forme linéaire, se révele
trés simple.

Si U représente le facteur d’action, I'ampleur Q du transfert dans la
direction Ox s'écrit:

du

—_—>
Q0 =K ou bien Q = K grad U

dx

K est un facteur de proportionnalité dont la signification est indiquée dan le
Tableau 2.

Exemple:

Transfert d’un soluté par diffusion en phase liquide dans la direction Ox:

de ——
dg = - D = - D grad c (1 loi de FICK)
dx

dq représente la quantité de soluté traversant l'unité de surface diffusante
par unité de temps.

D est la « constante de diffusion », exprimée en cm? par seconde; le
signe (—) rend compte du fait que le soluté se déplace des concentrations les
plus fortes vers les concentrations les plus faibles.

La Figure 2 donne une représentation schématique des composantes fon-
ctionnelles de la fertilité du sol.
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Transferts

Expression des
transfert {par unité de

Coefficient de

Facteur d’action

Expression du

proportionnalité gradient
surface et de temps)
¢ d’ dH —>
Circulation de Flux d'eau — dH
K = conductibilité H = charge gra
l'eau en sol dH . - dx
saturé dg = K — hydraulique hydraulique gradient
dx hydraulique
] C do  —>
Circulation de Flux d'eau K ductivies el = grad ®
I'eau en sol ay (®) = con. uctivité = pO.I’lifentle dx
non saturé dg = K(®) hydraulique matriciel gradient
dx d’humidité
i . dw —>
Propagation de la Flux thermique K ductibilite = grad ¥
chaleur de » = conductibihte = température dx
dans le sol dg = - K, — thermique gradient de
dz potentiel matriciel
. . dc —>
Transfert de O, Flux gazeux de O, D, = coeflicient de —— = grad c
par- diffusion dc diffusion gazeuse concentration de O, dx
en phase gazeuse dg = - D, — dans le sol gradient
dx de concentration
. 2 dc —>
Transfert de soluté Flux de soluté _ trati — =grad ¢
par diffusion de D= c.onst.ante de c = concen r’a ion dx
en phase liquide dg = = D — diffusion du soluté gradient
dx de concentration
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Figure 2 - Composantes fonctionnelles de la fertilité du sol.

4-2 - Fonctionnement d’'un sol cultivé

4-2-1 - Caractére dualiste de ce fonctionnement

Le double aspect du mode d’action des facteurs de la croissance végétale
n'est en fajt que le reflet du fonctionnement méme d’un sol cultivé, fonction-
nement dont la qualité apparait comme un test de sa fertilité.

Certains des facteurs de croissance peuvent éire disponibles sans con-
trainte: tels sont la chaleur, O, Nj, ainsi que 'eau « libre » du sol. En revanche,
les éléments nutritifs ne sont libérés de leurs sources respectives qu'a la
faveur de processus physico-chimiques ou chimiques qui se développent au
niveau de fractions bien définies de la phase solide du sol. Ces processus sont
trés généralement des phénomenes dits « de surface » qui se produisent au
niveau des interfaces concernées: processus de solubilisation, d’échanges,
actions enzymatiques. Ces facteurs de la croissance végétale ne sont dispo-
nibles qu’apres la levée de leurs contraintes physico-chimiques ou chimiques.

Les transferts des facteurs de croissance, quant & eux, mettent en jeu soit
les seuls espaces lacunaires du sol occupés par les phase liquide ou gazeuse
(transferts d’eau, de O, de N,, d’éléments chimiques) soit la masse générale du
sol (transferts de chaleur).
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Alors que la libération des facteurs de croissance propres au sol reléve
d’actions de surface, les transferts vers la racine de 'ensemble de ces facteurs
procede d'un déplacement dans un espace tridimensionnel de structure
variable; les transferts liquide et gazeux, notamment, s’effectuent dans les volu-
mes laissés libres entre les particules du sol (espace lacunaires). La considé-
ration de I'état structural du sol prend ici toute sa signification.

Les temps de transferts, de méme que leur ampleur, demeurent étroite-
ment liés a la densité de I'implantation racinaire sur la profondeur prospectée;
cette densité, dépendante de la qualité structurale du sol, releve pour une part
importante de I'alimentation en glucides de la racine, elle méme fonction de
I’activité photosynthétique qui met en jeu les facteurs essenticls de croissance
que sont la lumiere, la présence de CO; et la température.

Les variables qui constituent les facteurs de croissance d'une part, les dif-
férents transferts d’autre part, sont bien entendu interdépendantes quant &
la réalisation d’une alimentation optimale de la racine: cette alimentation
n’est bien assurée que si chacune de ces variables intervient avec sa pleine
cfficacité.

4-2-2 - Estimation de la qualité du fonctionnement du sol

Aux deux formes complémentaires du fonctionnement d'un sol cultivé
précédemment évoquées, correspondent deux groupes de tests réalisés sur ce
sol pour tenter d'en décéler les qualités et les défauts et orienter l'agriculteur
dans son ambition d’en améliorer la productivité.

Ainsi en est-il des déterminations relatives a la fertilité chimique d’une
part, a la fertilité physique d’autre part. Ces déterminations permettent de
juger, non sans une certaine part d'incertitude, de la valeur des diflérents
facteurs de croissance et de la qualité des divers transferts concernés.

— La fertilité chimique du sol répond de la facilité avec laquelle les
facteurs nutritifs de croissance sont libérés de leurs sources respectives (débit
des sources); les tests de fertilité chimique ont pour objet d’estimer I'ampleur
de cette libération. Ils comprennent des déterminations relatives aux éléments
nutritifs et a certaines caractéristiques complémentaires permettant d’orien-
ter plus efficacement les décision de l'agriculteur. Citons quelques unes de ces
déterminations: teneurs en calcaire, en matiere organique, réaction du sol,
capacité d'échange de cations, teneurs en élément dits « assimilables », teneurs
en oligo-éléments .... La Figure 3 représente, en liaison avec les facteurs
climatiques, ces différents tests présentés dans leurs rapport avec l'analyse
fonctionnelle de la fertilité.

— La fertilité physique du sol, quant a elle, ne se rapporte pas aux sources
clles-mémes des facteurs de croissance; elle concerne la qualité des transferts
de ces sources (atmosphere, constituants du sol, engrais) de leur origine aux
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surface racinaires. Cette qualité releve de l'organisation spaciale des consti-
tuants du sol (structure) et du maintien dans le temps d’'une structure favo-
rable aux transferts et & la prospection racinaire (stabilit¢ structurale). La
Figure 4 indique, en liaison avec les facteurs climatiques, quelques détermi-
nations généralement utilisées pour caractériser la fertilité physique du sol.
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composés
divers
minéreaux

composés
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Sources et transferts des facteurs de croissance
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(les déterminations ecrites en italiques ne sont pas habituelles)

Figure 3 - Fertilité chimique du sol.
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Figure 4 - Fertilité physique du sol.

4-2-3 - Biologie et fonclidnnement du sol

Déterminations
relatives a la
fertilité physique

temperature du sol
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limites d’Atterberg
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L’état biologique du sol infléchit de facon permanente le fonctionnement
du sol et, en conséquence, sa fertilité propre. Cette action se manifeste sous
trois formes:

— sur les facteurs de croissance

—- sur la qualité des transfert de ces facteurs

sont offerts.

- sur la capacité de la racine a bénéficier des facteurs de croissance qui lui
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a) Action sur le facteurs de croissance

Celleci se développe sous des aspects fort divers en majorant ou en
diminuant le débit des sources des facteurs de croissance.

— La minéralisation des substances organiques du sol libere des €éléments
nutrifs assimilables pour le végétal (N, P ... oligo-éléments). A titre d’exemple,
dans la couche arable d’un sol cultivé en climat tempéré, 30 a 80 kilogrammes
d’azote sont annuellement minéralisés par hectare; notons ici que cette libé-
ration d’azote minéral demeure la source essenticlle de cet €élément pour les
sols non fertilisés.

Les facteurs favorables au développement de la plante sont opportuné-
ment et dans une large mesure les mémes que ceux qui conditionnent
la prolifération des micro-organismes; aussi, malgré un effet concurrentiel,
cette flore microbienne peut majorer le débit d'une source importante nutri-
tifs. Ainsi une minéralisation active peut-elle se trouver correlée positivement,
dans certains cas, avec un développement important du végétal; cette obser-
vation explique vraisemblablement que pour un ensemble de sols de limon de
I'Ile de France, situés dans une méme région climatique et par ailleurs d’'un
état structural excellent et stable, ies rendements sont d’autant plus élevés
que les teneurs en matiére organique sont plus faibles (2).

— Des micro-organismes spécifiques sont a lorigine de nouvelles sources
de facteurs de croissance; tels sont:
. les bactéries symbiotiques de légumineuses (rhizobium)
- les azotobacters
les mycorhizes.

— Des conditions particulieres permanentes ou temporaires sont suscep-
tibles de détourner certains facteurs de croissance de leur absorption par la
racine. Citons, & titre d’exemples:

une prolifération de micro-organismes dénitrificateurs a la faveur dune
mauvaise aération du sol ou d’'une humidité excessive

le détournement temporaire d’azote minéral par les micro-organismes lié
% un enfouissement de substances organiques de rapport C/N élevé (ré-
organisation).

b) Action sur la qualité des transferts des facteurs de croissance

Traité de facon identique pendant de nombreuses années, un sol atteint
progressivement un niveau organique stable résultant d'un équilibre entre les
apports et les quantités minéralisées. Ce niveau organique apparait généra-
lement d’autant plus élevé que la texture du sol est plus riche en éléments
fins (argile).
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Les substances organiques, de natures extrémement diverses (substances
humiques et non humiques), jouent un rodle capital sur le développement de
la structure des sols par leur action dans les processus d’association en agré-
gats des particules primaires: action liante de certains composés issus de la
dégradation des substances organiques, tels que les polysaccharides et les
polyuronides, action dans 1’élaboration des complexes organo-minéraux, action
des sécrétions organiques bactériennes.

I1 résulte de ces faits que le maintien d'une certaine teneur du sol en
maticre organique, lié¢ a la permanence des processus de minéralisation, repré-
sente un facteur majeur de la qualité du systeéme lacunaire du sol.

Source de facteurs de croissance, la matieére organique apparait égale-
ment comme un ¢élément important tant de la qualité des transferts dans le
sol que de la facilité de la prospection racinaire.

¢) Action de la micropopulation sur la racine elleméme

Des organismes parasitaires (microflore fongique, nématodes
sont susceptibles d’altérer de facon plus ou moins marquée la capacité de la
racine a bénéficier des facteurs de croissance que sont les éléments nutritifs;
la production végétale en est diminuée.

4-3 - Essai de définition de la fertilité propre du sol

Les considérations développées dans les paragraphes précédents con-
duisent a suggérer une définition de la fertilité du sol se rapportant aux
causes intrinséques responsables de l'aptitude d’un sol a alimenter dans de
plus ou moins bonnes conditions le systéme racinaire de la plante:

« La fertilité d’'un sol répond de la facilité avec laquelle, pendant toute la
durée de la culture, la racine peut, en quantités suffisantes et pour ceux qui
la concernent, beneficier dans ce sol des différents facteurs de la croissance
végétale: chaleur, eau, ensemble des éléments chimiques nécessaires a la
plante, substances organiques de croissance ».

A cette définition peut correspondre une expression analytique associant
les deux conditions d'une alimentation optimale de la racine: la disponibi-
lité des facteurs de croissance et la qualité des transferts de ces derniers
vers les surfaces racinaires:

disponibilité des facteurs qualité des transferts
fertilité propre . . .
= de croissance intervenant X vers les surfaces raci-
du sol .
dans le sol naires
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La considération de cette relation synthétique d’un concept sur la ferti-
lité des sols pourrait éventuellement ouvrir une voie de recherche vers une
quantification.

5 - CONCEPT SUR LA FERTILITE DES SOLS ET AGRONOMIE

L'une des ambitions de l'agriculteur est d’accroitre la fertilité des sols
qu’il cultive, ambition s’ouvrant sur plusieurs types d'interventions pos-
sibles: '

a) Choix des espéces et variétées cultivées les plus aptes a bénéficier dans
les meilleures conditions des facteurs de croissance pédo-climatiques.

b) Actions diverses ayant pour objectif d'élever a leur valeur optimale les
différents facteurs de la croissance végétale:

— choix des rotations culturales

—. interventions concernant une meilleure utilisation des radiations calo-
rifiques par le sol: orientation opportune des surfaces cultivées,
recouvrements spéciaux

— apports d’eau (irrigation)
— modification éventuelle de la réaction du sol (pH) -

__ fertilisation des cultures; l'apport d'éléments nutritifs, bien qu’assu-
rant en premier lieu une source directe de facteurs de croissance de
la plante, permet également d'accroitre les réserves du sol et d’amé-
liorer ainsi la fertilité propre du sol

— interventions de caractere biologique permettant une meilleure utili-
sation de l'azote gazeux par l'apport de bactéries spécifiques et effi-
cientes

— apports organiques entretenant une masse organique dont la minéra-
lisation en libere les éléments nutritifs (macro et micro-éléments).

¢) Actions assurant une qualité des transferts des facteurs de croissance
permettant 4 ces derniers d’agir avec une pleine efficacité.

Une bonne qualité des transferts releve d'un état structural excellent
et stable, favorable d’'une part aux transferts par diffusion et convection des
solutés, d’autre part & une bonne prospection racinaire du sol. Ces actions
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se révelent souvent moins aisées que les précédentes (b). Elles concernent
I'entretien ou l'amélioration des qualités structurales du sol:

— entretien ou augmentation du niveau organique du sol

— surchaulage éventuel (sols & proportion élevée de limon trés fin)

— drainage

— travail du sol: choix des matériels, des pi¢ces travaillantes, de la profon-
deur travaillée, des périodes d'intervention en fonction des conditions
climatiques.

d) Action permettant 4 la racine de bénéficier pleinement des facteurs de
croissance qui lui sont offerts:
Il s’agit ici de tecniques permettant d'une part la destruction de la végé-
tation adventice, d’autre part I'dlimination des organismes parasitaires
susceptibles d’altérer le fonctionnement racinaire (bactéries, champi-
gnons, nématodes ....... ).

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

(1) BarBier G. - Essai de définition de la fertilité du sol. Bull. Assoc. Fr. Et. Sol 67:
210, 1955.

(2) LepINe - Communication personnelle, 1960.

(3) Mrrscugriicy - Die bestimmung des Dingerbedirfnisses des Bodens [: vol. 115 p.,
1930. P. Parcy edit. Berlin.

(4) Remy J.C. - Colit de la fertilisation et richesse chimique des sols. Bull. Tech. Inf.
n. 370-372. Fertilité du milieu et agriculture, 383, 1982.

73



DIPARTIMENTO DI AGROBIOLOGIA ED AGROCHIMICA
UNIVERSITA’ DELLA TUSCIA - VITERBO

Il comportamento del fertilizzante azotato nel sistema

terreno-pianta

PAOLO NANNIPIERI

COMPLESSITA DELLE REAZIONI DELL'AZOTO NEL SISTEMA TERRENO-PIANTA

I1 comportamento dell’azoto nel sistema terreno-pianta € caratterizzato
da una moltiplicita di passaggi metabolici e da scambi con gli altri due com-
parti ambientali: aria ed acqua. Tale complessita ¢ dovuta sia ai diversi stati
di ossidazione che pud assumere l'azoto (da -3 a +5) che alla presenza di
composti azotati gassosi e/o solubili in acqua. E’' noto che apporti di azoto
al terreno sono dovuti ai processi di azoto fissazione, alle precipitazioni -
atmosferiche, all’aggiunta dei fertilizzanti ed alla presenza di residui organici
di diversa provenienza (vegetale, microbica ed animale). Le perdite di azoto
dal sistema terreno-pianta sono dovute ai processi di denitrificazione, di
volatilizzazione ammoniacale, di dilavamento e di scorrimento superficiale
delle acque. Negli ultimi trenta anni si & assistito ad una numerosa serie di
indagini che hanno avuto lo scopo di caratterizzare il bilancio azotato in diverse
situazioni ambientali ed in diversi sistemi colturali (3, 10, 12, 16, 20, 24).

I principali processi metabolici che interessanc I'azoto nel sistema terreno-
pianta sono stati individuati da diverso tempo; di essi si conoscono i microor-
ganismi responsabili ed i prodotti finali; tuttavia le nostre conoscenze non
sono complete poiché non si conoscono gli intermedi metabolici di alcune
reazioni ed i relativi enzimi. Cosl se prendiamo in considerazione il processo
di nitrificazione & noto che l'ammoniaca viene ossidata ad idrossilam-
mina attraverso una reazione catalizzata da una ossigenasi; a sua volta 'am-
moniaca viene ossidata in presenza di una idrossilamimina ossidoriduttasi
a mnitrito. Poiche la reazione da idrossilammina a nitrito richiede un salto di
4 e, troppo elevato per una reazione di tipo biologico, si ritiene probabile
l'esistenza di un intermedio la cui presenza non & stata ancora dimostrata
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forse poiche si tratta di un composto instabile; si € ipotizzato che tale inter-
medio sia I'acido iponitroso (21).

La situazione metabolica delle forme azotate nel terrenc & stata resa
ancora pitt complessa dal fatto che si & accertato la presenza di due nuovi
steps metabolici. Si ¢ di recente ipotizzato che il protossido di azoto (N>O) si
pud formare nel terreno attraverso il processo di nitrificazione, in condizioni
di aerobiosi con un meccanismo che & ancora sconosciuto. La formazione di
protossido di azoto durante il precesso di nitrificazione operato da microorga-
nismi di tipo autotrofo & stata dimostrata in vitro negli anni sessanta (5). Si
& assistito, specialmente negli Stati Unili, ad una serie numerosa di ricerche
che hanno tentato di stimare, in termini quantitativi, la produzione di N:O
dal terreno in diversi sistemi colturali. La necessita di queste indagini deriva
dal fatto che si € scoperto che il protossido di azoto reagisce con l'ozono pre-
sente nell’atmosfera che ha un effetto protettivo dalle radiazioni ultraviolette.

Di recente si & ipotizzato che il protossido di azoto si pud originare
attraverso la decomposizione dell’acido iponitroso o mediante una interazione
chimica tra idrossilammina e nitrito oppure ad opera di una reazione enzi-
matica di riduzione dei nitriti (5). Il protossido di azoto € anche un intermedio
metabolico del processo di denitrificazione che si svolge in condizioni di
carenza di ossigeno, cioe in condizioni ambientali completamente diverse da
quelle che caratterizzano il processo di nitrificazione. E’ facilmente intuibile
che i due processi sono nel terreno in una siretta relazione spaziale; se
consideriamo la dinamica dei processi in un aggregato sferico ¢ chiaro che
il processo di nitrificazione avviene all’esterno, dove prevalgono le condizioni
acrobiche, mentre il processo di denitrificazione avviene all'interno, dove
prevalgono le condizioni di carenza di ossigeno (13).

Una ulteriore complicazione delle trasformazioni dell’azoto inorganico
nel terreno & rappresentata dal fatto che lo ione ammoniacale pud essere
prodotto attraverso la riduzione dissimilatoria dei nitrati ad opera di alcuni
batteri. Questa riduzione, connessa alla utilizzazione dei nitrati e dei nitriti
come accettori di elettroni in assenza di ossigeno, deve essere distinta da
quella di tipo assimilatorio che avviene in presenza di ossigeno. Recentemente
si ¢ avanzata la ipotesi che questa reazione di tipo dissimilatorio sia quanti-
tativamente pitl importante nel terreno di quella dissimilatoria (22).

SULLA DISTRIBUZIONE DELL'AZOTO NEL TERRENO

Prima di prendere in considerazione le trasformazioni del fertilizzante
azotato nel sistema terreno-pianta & bene considerare la distribuzione quanti-
tativa delle diverse forme azotate nel terreno che si differenzia da quella degli
altri due comparti ambientali: acqua ed aria. Nel terreno una percentuale
elevata, dal 90-97% dell’azoto totale, & presente come azoto organico; il rima-

76




Vi

vile

se
che
oni
ove

ico
ere
uni
riti

da
nte
nti-

wnte
nti-
eghi
1ale
ma-

nente & presente come ammonizaca fissata nell'interstrato dei fillosilicati, mentre
Ja percentuale di ammoniacz scambiabile e di azoto nitrico & in genere minore
dell’'uno per cento del totale (23).

11 contenuto di azoto di un ferreno varia dallo 0.06 allo 0.3% del peso secco
(4, 23). La tecnica pitt accurata per determinare la composizione dell’azoto
organico del terreno ¢ quella che si basa sulla idrolisi acida; dal 30 al
45% del totale organico ¢ presente come azoto amminoacidico mentre il
5-10% ¢ presente come amminozuccheri; una percentuale cospicua, talvolta
superiore al 50% del totale, ha una composizione chimica sconosciuta. La
percentuale di azoto amminoacidico ¢ di gran lunga pill elevata di quella
presente nella biomassa microbica che ¢ in genere pari al 4% del totale (11).
Se si considera che gli apporti di subsirato per la popolazione microbica di
tipo eterotrofo sono intermittenti e quantitativamente sono tali da soddi-
sfare solamente le richieste energetiche di mantenimento delle funzioni vitali
della stessa popolazione (2), un valore piu elevato di azoto amminoacidico
rispetto a quello microbico pone dei quesiti sui meccanismi che proteggono
queste forme azotate e sul significato ecologico ed agronomico di tale prote-
zione. B’ difficile pensare che una parte considerevole dell’azoto amminoacidico
sia presente sottoforma di amminoacidi liberi poich& questi composti sono
facilmente degradabili dai microrganismi ed hanno percid una breve vita
nel terreno (23). E’ percio probabile che gli amminoacidi rilasciati in seguito
all’idrolisi acida siano dei costituenti di peptidi o proteine che sono in qualche
modo protetti dalla degradazione microbica da una loro associazione con i
complessi organo-minerali del terreno (6). Tale tipo di protezione pud interes-
sare anche singole molecole di amminoacidi. I’estrazione di enzimi attivi e
presenti al di fuori dell’ambiente cellulare, & la prova piu convincente della
presenza di complessi umo-proteici nel terreno. Si ¢ accertato che i complessi
umo-fosfatasici di dimensioni molecolari pitt elevate sono quelli pit resistenti
alla denaturazione termica ed alla proteolisi (15, 19). E’ stato ipotizzato che
la resistenza di questi enzimi all’attacco microbico ¢ dovuta al loro ingloba-
mento in una maglia di molecole organiche con pori sufficientemente larghi
da permettere il passaggio dei substrati e dei prodotti della reazione ma non
quello degli enzimi proteolitici. Questo modello pud spiegare la persistenza
di enzimi che agiscono su substrati caratterizzati da dimensioni molecolari
piccole. Dato che i complessi aventi dimensioni molecolari maggiori sono
caratterizzati da un maggior contenuto di polisaccaridi, la presenza di glico-
proteine in questi complessi non puod essere trascurata (19).

Questi complessi sono stati analizzati per determinare la loro eta in base
ad un metodo messo a punto dal Dr. Kimber del CSIRO di Adelaide in
Australia. Questa tecnica si basa sul fatto che il rapporto tra la forma destro-
gira ¢ quella levogira di un amminoacido € in relazione all’etd dell’ammino-
acido. Un confronto tra gli amminoacidi rilasciati dalla idrolisi acida di due
terreni, dei due loro estratti e delle frazioni ottenute dai due estratti ha
dimostrato che i valori pill elevati sono ottenuti dal terreno che presenta la
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sostanza organica pilt umificata (Kimber, Ceccanti e Nannipieri, dati non
pubblicati). Per quanto riguarda le singole frazioni non abbiamo ottenuto dei
risultati univoci nel senso che per alcuni amminoacidi abbiamo ottenuto i rap-
porti piu elevati per le frazioni a pitt basso peso molecolare mentre per altri
abbiamo ottenuto un risultato opposto. Al momento stiamo tentando di dare
una eta media alla sostanza organica delle singole frazioni, ottenute dai due
estratti; tale tentativo & piutosto problematico per i molti fattori che occorre
tenere presente.

« HOLISTIC APPROACH »

Dato l'elevato uso dei fertilizzanti azotati nella pratica agronomica, ¢
necessario determinare la reale utilizzazione da parte delle piante del fertiliz-
zante al fine di evitare degli inutili sprechi di natura economica ed ambientale.

Per comprendere in modo adeguato il comportamento del fertilizzante
azotato nel terreno occorrerebbe individuare tutti gli intermedi metabolici
organici ed inorganici ed occorrerebbe determinare le variazioni delle loro
concentrazioni. Infine occorrerebbe determinare in modo accurato il tipo e la
quantita dei composti azotati assorbiti dalla pianta. Numerose prove speri-
mentali portano a ritenere che le piante assorbono dal terrenc l'azoto sotto-
forma nitrica; tuttavia, recentemente, si & avanzata la ipotesi che le piante
possono assorbire le forme di azolo organico quando le dimensioni molecolari
del composto sono piuttosto piccole. L'assorbimento dello ione ammonia-
cale per contatto tra le radici e le particelle del terreno non puo essere escluso
anche se ¢ difficile stabilirne 'entita.

Con le tecniche attualmente disponibili € impossibile seguire ogni trasfor-
mazione del fertilizzante azotato nel terreno. Si ricorre percio, come accade in
altre discipline, a quello che gli anglo-sassoni definiscono « holistic approach »;
il sistema viene considerato come un insieme di « pools » od interi il cui
comportamento deriva da quello dei singoli costituenti che compongo il
pool. Cosi, nel caso delle reazioni dell’azoto nel sistema terreno-pianta, si consi-
derano i seguenti pools: azoto organico, quello nitrico, quello dello ione am-
moniacale « fissato », quello costituito dalio ione ammoniacale in forma
scambiabile, quello nelle forme gassose (N;, N,O, NHj;) e la quantita assorbita
dalla pianta. Recentemente ¢ stata messa a punto una tecnica, relativamente
semplice, che consente di determinare la quantita di azoto presente nella
biomassa microbica (11). Anche per i processi riguardanti le trasformazioni
delle forme azotate nel sistema terreno-pianta si ricorre a delle semplificazioni
in quanto con le attuali tecniche € impossibile determinare il tipo e la
velocita di ogni singola reazione. Cosi si parla di mineralizzazione dell’azoto
per indicare il processo di trasformazione delle forme organiche in azoto
ammoniacale anche se, come & noto, il processo si compone di numerosi steps
metabolici; ad esempio, nel caso della mineralizzazione dell'azoto proteico si
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hanno prima le reazioni catalizzate da proteasi e peptidasi che portano alla
formazione degli amminoacidi e successivamente, attraverso reazioni di tipo
diverso catalizzate da diversi enzimi (asparaginasi, glutamminasi, amminoacido
ossidasi, amminoacido deidrogenasi, liasi C-N) a secondo del tipo di sub-
strato, si viene a formare ammoniaca (14).

Uso DEI COMPOSTI ARRICCHITI IN BN PER CCMPRENDERE IL COMPORTAMENTO DI
FERTILIZZANTE AZOTATO NEL SISTEMA TERRENO-PIANTA

Il fertilizzante aggiunto al terreno viene assorbito solo in parte dalle
piante essendo soggetto ad una serie di processi metabolici di natura micro-
bica ed a processi di tipo chimico e fisico. D'altra parte le piante soddisfano
in parte i propri bisogni in azoto assorbendo i composti inorganici pro-
dotti in seguito ai processi di mineralizzazione delle forme organiche
presenti nel terreno prima dell'aggiunta del fertilizzante (17). B’ chiaro che
per definire il comportamento del fertilizzante azotato occorre distinguere
inle comportamento da quello delle forme azotate del terreno. Cid & possibile
impiegando composti arricchiti in 5N, un isotopo stabile presente nell’atmo-
sfera in una percentuale pari allo 0,366% (8, 9). La determinazione dell’arric-
chimento in BN, necessaria per poter risalire alla quantitd di fertilizzante
azotato presente in un determinato campione, pué essere eseguita con lo spet-
trometro di massa o con quello ad emissione. I due strumenti si differenziano,
oltre che per un diverso funzionamento, anche per il fatto che lo spettrometro
di massa e pilt sensibile, permette cio¢ di determinare delle piccole differenze
in arricchimento, & pilt costoso, richiede del personale qualificato per il suo
funzionamento, e richiede delle quantita di campione maggiori di quelle impie-
gate nell’analisi con lo spettrometro ad emissione. Qualunque sia lo strumento
impiegato ¢ necessario convertire prima i composti azotati presenti nel cam-
pione in azoto ammoniacale e successivamente 'ammoniaca in azoto elemen-
tare (8).

Nonostante il fatto che nella bibliografia internazionale fosse noto che uno
studio accurato del fertilizzante azotato potesse essere compiuto solo ricor-
rendo a composti arricchiti in BN, solo recentemente in Italia si & ricorso a
tale approccio.

In un esperimento condotto presso I'’Azienda Sperimentale dell'Istituto
per lo Studio e la Difesa del Suolo del M.AF., localizzata presso Vicarello di
Volterra, si & osservato che la quantith di fertilizzanie azotato asportato con
il raccolto alla fine della stagione di crescita era pari al 25% della quantita
aggiunta (18). L'urea era stata aggiunta in una singola dose in marzo a tre
microparcelle; la coltura a prato era costituita da una consociazione di grami-
nacee (Dactylis glomerata e Lolium spp) e leguminose (Medicago sativa e
Lotus corniculatus). Alla fine della prima stagione di crescita il fertilizzante
residuo nel terreno (strato 0-40 cm) era pari al 59.4% della quantith aggiunta;
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percid le perdite, ricavate dalla quantita di fertilizzante azotato non ritrovata
nel sistema, erano pari al 16% ; tale quantita tiene conto sia dell’errore speri-
mentale che delle perdite dovute alla denitrificazione, alla volatilizzazione am-
moniacale ed al dilavamento ed allo scorrimento superficiale delle acque.

11 fertilizzante azotato presente nel terreno alla fine della prima stagione
di crescita veniva mineralizzato lentamente nei due anni successivi; la quan-
tita assorbita dalle piante al secondo anno era pari al 2.7% mentre quella
assorbita durante il terzo anno era pari al 1.4% della quantita aggiunta due
anni prima (Tabella 3).

La quantith di fertilizzante azotato presente nella biomassa microbica
variava dal 6.5 al 13% della quantita residua rimasta nel terreno (17).

Al fine di valutare le variazioni di concentrazione del fertilizzante azotato
nei singoli pools che si verificano subito dopo l'aggiunta del fertilizzante al
terreno, si procedette 'anno successivo ad un nuova fertilizzazione con urea
(140 kg di N per ha, come nel precedente esperimento) arricchita in BN al
17.7% ; il fertilizzante fu aggiunto in tre microparcelle aventi le stesse dimen-
sioni di quelle utilizzate 'anno precedente. Il fertilizzante ureico aggiunto in
marzo veniva trasformato velocemente in azoto ammoniacale; dopo 2 giorni
dalla applicazione del fertilizzante circa il 45% del fertilizzante era presente
come azoto ammoniacale (Tabella 1); tale quantita scendeva al 20% dopo 5
giorni, al 10% dopo 9 giorni dalla applicazione del fertilizzante ed allo 0.1%
dopo 18 giorni. La quantita di fertilizzante azotato presente come azoto nitrico

TaBeLLA 1 - Quantitd percentuale di fertilizzante ureico nello strato superficiale del terreno
(da Nannipieri, Ciardi e Palazzi dati non pubblicati).

Periodo di
tempo tra-

scorso dal- NH,* NO; N biomassa

N organico N raccolto

P'applicazio- microbica
ne del ferti-
lizzante
Giorni
2 45 +5 0.7 +£0.1 —_ e
5 30 +£2 20+ 02 15+ 4 20 &+ 2
9 10 %1 08 + 0.1 28 + 4 47 £ 6
18 01+0 010 13x4 5217
Mesi
1 12+2
7 010 01+0 4+2 50+ 6 123
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aumentava, nel periodo 2-5 giorni, passando dallo 0.7 al 1.8% della quantita
aggiunta; successivamente tale quantita diminuiva raggiungendo lo 0.1% dopo
18 giorni dalla aggiunta del fertilizzante. Una quantitd cospicua di fertiliz-
zante azotato era presente nella biomassa microbica; tale percentuale aumen-
tava nel periodo 39 giorni passando dal 15 al 28% della quantita aggiunta
(Tabella 1) ed era pit elevata di quella asportata dal raccolto al primo taglio.

Questi dati dimostrano come i microorganismi del terreno siano molto
pitt « abili » delle piante nello utilizzare il fertilizzante azotato. Inoltre i dati
della tabella 1 dimostrano come il processo di conversione delle forme inor-
ganiche in quelle organiche (processo di immobilizzazionc dell’azoto) sia rile-
vante: dopo 9 giorni dalla applicazione del fertilizzante il 47% del fertilizzante
azotato € presente come azoto organico.

Si & osservato che la fertilizzazione provoca un aumento notevole della
biomassa microbica espressa come mg di C per g di terreno secco; tale
aumento persiste per un breve periodo (Nannipieri, Ciardi e Palazzi, dati non
pubblicati).

Le perdite di azoto ureico, aggiunto come composto arricchito in ®N a
microparcelie (2.25 m?) coltivate a grano varietd Resistente, sono risultate
piuttosto basse variando dall’8 al 25% della quantita aggiunta (Tabella 2);
come gia abbiamo visto nel caso dell’associazione graminacee-leguminose le
perdite di azoto sono state stimate indirettamente considerando complessi-
vamente le quantita di fertilizzante azotato ritrovate nclla pianta e nel terreno
(Ciardi, Nannipieri, Toderi e Giordani, dati non pubblicati). Le parcelle prese
in considerazione sono soggette ad una rotazione mais-grano e sono incluse
in un esperimento a lungo termine iniziato nel 1967 presso 'azienda sperimen-
tale di Cadriano dell'Universitad degli Studi di Bologna. Le parcelle testimone
non sono mai state concimate ad eccezione dell’aggiunta di urea arricchita in
B effettuata nel 1985; quelle concimate con concimi minerali hanno ricevuto
ogni anno 200 kg di N e 150 kg di P,Os per ha; le altrc parcelle hanno ricevuto
ogni anno 40 t di letame per ha con o senza 200 kg di N e 150 kg di P,Os
per ha. L'urea arricchita in BN al 10.3% ¢ stata aggiunta in una quantita pari
a 200 kg di N per ha ed & stata suddivisa in due dosi: una aggiunta in
gennaio e l'altra in marzo (Ciardi, Nannipieri, Toderi e Giordani dati non
pubblicati). Nelle parcelle che non erano mai state concimate (parcella testi-
mone) o che erano state concimate solamente con composti azotati e fosfatici
la quantita di fertilizzante azotato assorbita dalle piante & uguale a quella che
rimane nello strato superficiale del terreno (Tabella 2). Nelle parcelle conci-
mate con letame la quantita assorbita dalle piante prevale su quella residua
presente nel terreno. Con i dati a nostra disposizione possiamo avanzare
solamente delle ipotesi che necessitano di una verifica sperimentale. E’ pos-
sibile che nelle parcelle concimate con letame, presentando il terreno un
pilt elevato contenuto di sostanza organica, siano presenti delle molecole
umiche che una volta assorbite dalla pianta stimolano lattivita fisiologica
delle piante.
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TapeLra 2 - Bilancio del fertilizzante ureico in parcelle a grano (Ciardi, Nannipieri, Toderi
e Giordani dati non pubblicati).

Parcella Granella Paglia Radici Terreno Totale
% della quantita aggiunta
Testimone 24516 113 £ 0.8 1.2 375 745
Concimi minerali 317+0.1 98 +02 1.0 429 85.5
Letame 412 + 4.6 118 +02 0.4 38.8 922
Letame + concimi
minerali 380+ 2.1 136 =18 14 289 81.9

Un’altra considerazione da fare & quella relativa al basso contenuto di
fertilizzante azotato presente nelle radici; ¢ evidente che il fertilizzante azotato
assorbito viene traslocato velocemente alla parte epigea; & possibile che il
fertilizzante azotato presente nelle radici di grano al momento del campiona-
mento, effettuato come quello delle altre parti della pianta al raccolto, sia
quello in precedenza immobilizzato nel terreno e successivamente mineraliz-

zato.

Quantita inferiori di fertilizzante azotato vengono assorbite dalle piantine
di melo fertilizzate con urea arricchita in BN (Tabella 3). Questa ricerca come

TABELLA 3 - Quantita di azoto ureico assorbita dal-
le piantine di melo rispetto alla quan-
tita aggiunta (De Nobili et al., 1986).

% della quan-
tita aggiunta

Dopo 1 anno dalla messa
a dimora

Dopo 2 anni
Dopo 3 anni

Dopo 4 anni

11
2.3
6.8
10.5

quella sul grano & stata condotta nell'ambito del Progetto Finalizzato IPRA
ed ¢ iniziata nel 1983 con la messa a dimora di piantine di melo cv Golden
delicious su 5 filari di 25 piantine (7); le distanze di impianto erano di m 4-1,6.
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La ricerca viene condotta presso 1’Azienda Vitifrutticola di Pantianicco, gestita
dall’Ente Regionale per lo Sviluppo dell’Agricoltura. Tutte le piante hanno
ricevuto la concimazione ureica annuale ad eccezione di due distinti gruppi di
3 piante che hanno ricevuto urea arricchita in N. Il primo gruppo & stato
asportato dal terreno ogni anno al termine della stagione di crescita onde
consentire un bilancio completo dell’efficienza dell’azoto somministrato con
la concimazione dello stesso anno. Il secondo gruppo di meli ¢ stato lasciato
in luogo per tutta la durata della prova (5 anni). La somministrazione del

concime azotato ¢ stata effettuata in 3 dosi successive.

La quantita del fertilizzante azotato assorbita dalle piantine di melo al
quarto anno ¢ pari al 10% della quantita aggiunta (Tabella 3). Tale quantita &
aumentata con il procedere dell’etd delle piantine; tuttavia, se si considera i
risultati dell’esperimento condotto con le piantine al quarto anno la quantita
di fertilizzante azotato presente nel terreno (circa il 40% della quantita
aggiunta) si osserva che circa il 50% del fertilizzante non viene ritrovata nel
sistema terreno-pianta. Le caratteristiche del terreno definite da una ab-
bondante scheletro, da una tessitura sciolta e da un pH alcalino favori-
scono il dilavamento dei nitrati e le perdite per volatilizzazione dell’ammo-
niaca. Se pero si considera come i singoli componenti vegetali soddisfano i
propri bisogni in azoto si osserva che la quantita che deriva dal fertilizzante &
cospicua (Tabella 4); ad esempio, nel caso dell’azoto presente nelle foglie

TaBcLLA 4 - Quantita percentuale di azoto prove-
niente dal fertilizzante rispetto al
totale presente nel pool vegetale. Pian-
te campionate nel 1984. (Dc¢ Nobili et

al., 1986).
%
Foglie 492
Rami e branche 45.8
Tronco 311
Radici 45.9

circa il 50% del totale deriva dal fertilizzante ed il rimanente deriva da
composti azotati presenti nel terreno o gid presenti nella pianta. Percio,
honostante le notevoli perdite di azoto dal sistema, la fertilizzazione riesce a
soddisfare una buona parte delle richieste della pianta.
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CONCLUSIONI E FUTURI INDIRIZZI DI RICERCA

Dal confronto delle tre situazioni investigate (associazione graminacee-
leguminose, grano e piante di melo) & emerso che le perdite piut elevate si
verificano nella coltura arborea; & probabile che le condizioni del terreno, con
tessitura sciolta ed un pH leggermente alcalino, favoriscono le perdite di azoto
dal sistema terreno-pianta. Tuttavia, nel caso delle piante arboree la presenza
di una minore densitd radicale di quella che caratterizza, ad esempio, le
piante erbacee favorisce l'azione competitiva dei microrganismi. La difficolta
di impostare gli esperimenti, connessa in parte alla necessita di un numero
minimo di replicazioni tale da consentire una analisi statistica adeguata, ha
portato ad una scarsita di lavori sperimentali in questo tipo di colture. E’
percid problematico capire le ragioni delle elevate perdite di azoto nel caso
delle colture arboree ¢ di conseguenza resta difficile ovviare a tali perdite.

Dallo studio del comportamento del fertilizzante azotato nel sistema
terreno-pianta si & accertato che i processi di immobilizzazione, effettuati dai
microrganismi, trasformano una cospicua quantita di fertilizzante nelle
forme organiche e le piante devono soddisfare i propri bisogni in azoto utiliz-
zando i composti inorganici prodotti dai processi di mineralizzazione a carico
delle forme organiche presenti nel terreno. Si & accertato che una cospicua
quantitd del fertilizzante azotato immoblizzato nel terreno si trova come
azoto amminoacidico (1). Infatti, da un confronto delle quantita di fertiliz.
zante azotato immobilizzato nel terreno, si ¢ osservato che la quantita presente
come azoto amminoacidico era pari al 59% del fertilizzante azotato residuo
del terreno ed era piit elevata di quella dell’azoto amminoacido nativo che
risultava pari al 36% del totale; anche la quantita di fertilizzante azotato
residuo presente come amminozuccheri era pari al 10% circa, pil elevata
cioé di quella dell’azoto « nativo » che risultava pari all’8% (1). Questo frazio-
namento era eseguito alla fine della stagione di crescita quando circa 1/3 del
fertilizzante azotato era stato immaobilizzato nelle forme organiche. Quando
il terreno veniva prelevato dopo 4 anni ed analizzato si osservava che la quan-
tita di fertilizzante residua nel terreno era pari ad 1/6 della quantita aggiunta
e la distribuzione del fertilizzante tra le diverse forme azotate era simile a
quello dell’azoto nativo.

1l sistema di frazionamneto riguardante l'azoto organico ¢ stato messo a
punto circa trenta anni fa da Bremner (4); con tale metodica la struttura
chimica di una quantita cospicua di azoto organico non viene identificata. Uno
studio pitt approfondito sul comportamento del fertilizzante azotato richiede
una tecnica con la quale si possa definire in modo pitt accurato la composi-
zione chimica dell’azoto organico del terreno. Recentemente ¢ stata messa a
punto una nuova tecnica analitica con la quale si & accertato che la quantita
di azoto presente nel terreno come acidi nucleinici, nucleotidi e nucleosidi
varia dal 2 al 4% del totale; tale percentuale & pilt elevata di quella accertata
in precedenza.
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1 tentativi di esprimere le reazioni dell'azoto in termini matematici sono
importanti € nascono dalla necessita di definire in termini quantitativi gli
effetti delle condizioni climatiche e delle colture sulle trasformazioni dell’azoto.
Un notevole numero di modelli sono stati proposti per interpretare il com-
portamento del fertilizzante azotato nel terreno; tali modelli possono essere
raggruppati in due categorie: i modelli analitici semplici e modelli dettagliati
di processo. I primi sono i piit vecchi, cercano di interpretare le variazioni del
contenuto di azoto organico del terreno con il procedere della variabile
tempo e si basano su semplici equazioni differenziali. I secondi cercano di
simulare i diversi processi che riguardano I'azoto nel terreno e le variazioni
di velocita di tali processi in seguito al variare delle proprieta del terreno, della
temperatura, della piovosita e della crescita delle piante. Sebbene tali modelli
siano estremamente interessanti la lore applicazione pratica & limitata dalla
complessita delle reazioni dell’azoto e dalla nostra incompleta conoscenza di
tali processi. Tuttavia la utilizzazione dei modelli matematici & utile perche
serve a mettere in evidenza gli aspetti ancora poco conosciuti e percid le
future aree di ricerca.

Tuttavia, nonostante i progressi cffettuati negli ultimi tempi rimane
problematico determinare in modo accurato in situ alcuni processi, quali, ad
csempio, le perdite dovute ai processi di denitrificazione. Non & ancora pos-
sibile separare e determinare le velocita del processi di mineralizzazione ed
immobilizzazione dell’azoto. Questi due processi avvengono simultaneamente
per cui anche impiegando i composti arricchiti in "N non si riesce a determi-
nare la differenza ira le velocita dei due processi.
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ISTITUTO DI CHIMICA AGRARIA - UNIVERSITA’ DI PISA

Problematica delle piante accumulatrici

GOFFREDO LOTTI

CONSIDERAZIONI GENERALI

L’accumulo dei metalli (o in generale degli elementi) si verifica nelle piante
fondamentalmente a seguito della loro capacita di selettivita a livello del
plasmalemma, che tende ad escludere — entro certi limiti — alcuni elementi
in favore di altri, indipendentemente dalla loro concentrazione nell’ambiente
esterno.

I fattori di concentrazione, vale a dire i rapporti tra la concentrazione di
un elemento nel tessuto fresco della pianta e la concentrazione nella soluzione
esterna (valutati per mezzo delle alghe) variano in un campo molto amjpio,
passando da valori inferiori all’'unita (Cl, Na) a valori superiori a 100.000 (Fe,
Pb). In genere questi valori sono pilt elevati per i cationi polivalenti rispetto
a quelli monovalenti, senza alcuna relazione con la essenzialita degli elementi.

Una specie vegetale puo definirsi accumulatrice quando presenta una
particolare affinita verso un determinato elemento e quindi & capace di assor-
birne quantith anormalmente elevate rispetto al suo contenuto medio negli
altri vegetali, anche se il suo tenore nel terreno (o nelle acque, se si tratta di
alghe o piante acquatiche) rientra nei limiti normali. In questo accumulo la
pianta non deve mostrare sintomi di sofferenza tali da comprometterne la
vita,

Da un esame accurato delle pilr importanti specie accumulatrici conoscitte
(Tabella 1) si rileva che generalmente le piante non manifestano accumuli per
1 macronutritivi, anche se possono ritrovarsi in alcune specie quantita elevate
di certi elementi, come lo zolfo nelle Cruciferae e nell’Alliuim spp. o il calcio
¢ il ferro nei rivestimenti di alcune alghe. Gli accumuli si verificano principal-
mente per gli elementi micronutritivi e per quelli accessori (40).

Tra le piante superiori le specie accumulatrici sono distribuite senza
alcuna regola. Molte specie fanno parte delle grandi famiglie delle Caryophyl-
laceae, Compositae, Cruciferae, Leguminosae, Labiatae e Gramineae, mentre
alcune sono uniche nell’accumulare un determinato elemento.
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TABELLA 1 - Principali famiglie e specie accumulatrici di ioni (4, 27, 31).

Famiglia Specie e ioni accumulati

Betulaceae Betula papyrifera (Hg)

Caryophyllaceae Silene dioica (Cu), Silene vulgaris (Cu, Sn, Zn), Minuartia setacea
(Hg), Minuartia verna (Pb, Zn), Gypsophila patrinii (Cu),
Lychnis alpina (Cu), Polycarpaea spirostylis (Cu), Thlaspi alpe-
stre, T. calaminare (Zn)

Characeae Chara spp. (Sr)

Chenopodiaceae Atriplex hastata (Al), Atriplex confertifolia (Re), alcune Cl e Na

Cladoniaceae Stereocaulon pileatum (Pb), S. nanodes (Zn)

Compositae Cassinia vauvilliersii (Cr, Ni), Grindelia fastigiata (Mo), Dicoma
spp. (Ni), Vernonia glaberrima (Cw), Machaeranthera spp. (Se),
Haplopappus spp. (Se), Artemisia sp. (Ga), Cirsium sp. (L)

Cruciferae Alyssum bertolonii, A. murale (Ni), Sinapis spp. (B, S), Raphanus
sativus (B, S), Stanleya pinnata (Se)

Cyperaceae Uncinia leptostachya (U), tutte il Si, molte Al

Diapensiaceae (AD)

Dichapetalaceae Dichapetalum spp. (F)

Equisetaceae tutte Al

Ericaceae Clethra barbinervis (Co), Vaccinium myrtillus (Be), alcune specie
Al, Mn

Geraniacecae Otidia onotica (Zn)

Gramineac Molinia coerulea (Zn), tutte il Si

Hydrophyllaceae Phacelia sericea (Au)

Juglandaceace Carya spp. (terre rare, Y, Lu)

Juncaceae (Si)

Labiatae Stachys recta (Ni), Elsholtzia eichowensis (Cu), Becium homblei
(Cu)

Lecythidaceae Bertholletia spp. (Ra, Ba), Lecythis ollaria (Se)

Leguminosae Astragalus spp. (Se), Astragalus preussi (V), Acacia georginae (F),
Amorpha canescens (Pb), Crotalaria cobalticola (Co), Cryptose-
palum maraviense (Cu)

Liliaceae Allium montanum (Hg), Allium spp. (S)

Loganiaceae Strychnos ignatii (Ni)
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Segue Tabella 1

Famiglia Specie e ioni accumulati
Lycopodiaceae Alcune Al
Malvaceae Uapaea sp. (Cu)
Melastomaceae (AD)
Myrtaceae Leptospermum scoparium (Cr, Ni), Feijoa sellowiana (I)
Nyssaceae Nyssa sylvatica (Co)
Pinaceae Pseudotsuga menziesii (As), Pinus sibirica (W)
Plumbaginaceae Armeria helleri (Zn), alcune Cl e Na
Polygonaceae Eriogonum ovalifolium (Ag)
Proteaceae Qrites excelsa (Al)
Ranunculaceae Thalictrum sp. (Li)
Rhizophoraceae Bruguiera spp. (Cl), Rizophora spp. (Cl), alcune Na
Rosaceae Mogquilea sp. (Si)
Rubiaceae Coprosma arborea (U), Psychotria sp. (Ni), Morinda reticulata
(Ni), Galium sp. (Ga)
Samydaceae Homalium sp. (Ni)
Saxifragaceae Geissas spp. (Ni)
Scrophulariaceae Hebe odora (Cr, Ni)
Solanaceae Lycium sp. (Li)
Symplocaceae (AD

Ternstroemiaceae
Theaceae
Thymelaeaceae
Tiliaceae
Umbelliferae
Verbenaceae

Violaceae

Camellia spp. (Mn)

Alcune specie Mn, alcune Si, Thea sinensis (Al)
Pimelea suteri (Ni) (Cr)

Trichospermum sp. (Ni), Triumfetta welwitschii (Cu)
Petroselinum sativum (V)

Avicennia spp. (Cl), Tectona grandis (Au)

Hybanthus floribundus (Ni), Rinorea bengalensis (Ni), Viola
lutea, V. tricolor var. calaminare (Zn)
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Accumuli di elementi si trovano anche nelle felci (I'Asplenium septentrio-
nale sembra accumuli Vittrio) ed in molte specie di funghi. L'Helvella crispa
accumula lo zinco e cosi pure il Pleurotus olearius, 'Otidia onotica, la Russula
emetica e alcune specie di Tricholoma; alcune specie di Lycoperdon accumu-
lano l'argento; Amanita spp. accumulano bromo e vanadio; Agaricus spp. e
Hygrophorus puniceus accumulano il cadmio; il Boletus edulis accumula
il selenio; specie di Lepiota, C ortinarius e Lycoperdon accumulano il rame (32).

Forti accumulatrici di elementi sono poi le alghe. 11 Fucus spiralis accu-
mula il titanio, la Laminaria digitata il titanio e l'iodio, il Fucus vesiculosus il
bario, Coscinodiscus spp. il manganese, le diatomee il silicio e molte altre
specie di alghe accumulano sodio, iodio, stronzio (alghe brune), bromo, arse-
nico, ferro ed anche uranio e radio.

Specie accumulatrici si ritrovano anche tra i licheni (I'Acarospora siarag-
dula accumula il ferro, lo Stereocaulon nanodes e il Diploschistes scruposus
lo zinco, lo Stereocaulon pileatum il piombo) ed in alcuni muschi (Merceya
spp. e Mielichhoferia spp. accumulano il rame).

In teoria & possibile distinguere tentativamente € con una certa approssi-
mazione, quattro situazioni fondamentali di accumulo:

1) piante che accumulano gli elementi considerati essenziali per la vita vege-
tale, tenendo presente che anche tali elementi in quantitd eccessive pos-
sono divenire tossici;

I1) piante che accumulano elementi non essenziali, follerando questo accu-
mulo con modificazioni pitt 0 meno evidenti riguardanti sia il loro meta-
bolismo, sia la loro morfologia;

I11) piante che accumulano certi elementi per sopperire a determinate neces-
sith fisiologiche o strutturali, ma che possono svilupparsi e compiere il
loro ciclo vitale anche in mancanza degli elementi accumulati;

IV) piante che accumulano elementi non essenziali che svolgono in esse una
funzione determinata nel loro complesso metabolico e non possono cCom-
piere il loro ciclo vitale in mancanza degli elementi stessi. Per queste
piante quindi l'elemento non essenziale diventa essenziale.

Al primo gruppo appartengono quelle piante che possono accumulare
oltre ai macronutritivi, anche gli elementi micronutritivi e cio® rame, zinco,
manganese, cobalto, molibdeno, boro e cloro: al secondo gruppo appartengono
classicamente quelle piante che si sono adattate a sopportare livelli di con-
centrazione degli elementi che sarebbero tossici per gli altri vegetali, in
particolare litio, rubidio, berillio, stronzio, bario, arsenico, fluoro, alluminio,
cadmio, piombo, cromo, titanio, mercurio e tallio; al terzo gruppo apparten-
gono le piante accumulatrici degli elementi talvolta detti « benefici » quali
bromo, iodio, silicio e lo stesso alluminio; al quarto gruppo infine apparten-
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gono quelle piante che accumulano elementi indispensabili solo per determi-
nate specie, come sodio, nichel, selenio e vanadio.

E' comunque importante ribadire che la distinzione sopra delineata tra i
vari gruppi ¢ puramente indicativa, allo stato attuale delle conoscenze, a
causa della enorme multiformita e adattabilitd delle specie vegetali.

MECCANISMO DELL’ACCUMULO

Sebbene si sia ancora molto lontani da una soddisfacente spiegazione del-
le cause fisiologiche che portano all’accumulo di ioni, in particolare metallici,
nelle piante e del significato metabolico che taluni di essi assumono per la
vita vegetale, i motivi di interesse allo studio del fenomeno dell’accumuio
rimangono molteplici, sia di ordine teorico (biochimismo delle piante) che

pratico (influenza sulla alimentazione animale e umana, sviluppo e resa delle
colture, ecc.).

Sembra comunque accertato che il meccanismo di accumulo abbia una
base genetica che si estende non solo alla specie, ma anche alle varieta. Cio &
avvalorato dal fatto che, nell’ambito di un genere, solo poche specie e molto
spesso una sola, sono capaci di accumulo.

Questa caratteristica & stata dimostrata da molti sperimentatori per alcuni
elementi, come per l'iodio nelle erbe di certi pascoli della Nuova Zelanda (11),
mentre le differenze varietali sono state accertate tra gli altri da Rasmusson e
Kleese (1967) per lo stronzio nel Triticum aestivum e nell’ Hordeum vulgare
e da Foy et al. (1967) per 'alluminio su varieta di Gossypium hirsutum.

It controllo genetico, che pud operare sia regolando 'assorbimento iniziale,
sia 1 meccanismi di traslocazione, sia l'utilizzazione metabolica dell’elemento,
pud anche influenzare altri fattori (come ad esempio il grado di prolifera-
zione delle radici o addirittura la respirazione) che a loro volta possono
condizionare indirettamente la nutrizione minerale della pianta.

E’ quindi possibile per l'uomo sfruttare quei particolari meccanismi che
hanno portato soltanto alcune specie di una famiglia a divenire accumulatrici
ioniche, per indurre geneticamente il carattere « accumulo » per un determinato
clemento in piante di interesse agrario, creando cosl specie resistenti all'elemen-
to. Cid ¢ stato gia conseguito, in particolare per l'alluminio e soprattutto per
il sodio (resistenza alla salinita).

FAST PELL'ACCUMULO
Le fasi dell'accumulo di un determinato elemento nelle piante possono
essere sinteticamente distinte in: a) fase dell’assorbimento; b) fase della tra-

slocazione; c) fase della immobilizzazione (accumulo vero e proprio) sotto
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forma di sale inorganico, complesso o composto organico. Queste fasi sono
relativamente ben conosciute per gli elementi micronutritivi, mentre ancora
molta sperimentazione deve essere condotta per gli altri elementi presenti
in tracce.

a)
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Fase dell’assorbimento. Questa costituisce ovviamente la fase fondamentale
del processo, che condiziona tutte le altre.

Oltre ad essere legato alla sua concentrazione nel mezzo esterno, 'assorbi-
mento di un ione dipende fortemente dalla natura e dalle proprieta del
mezzo nel quale si trova. Sara cioé nettamente diverso (quantitativamente
parlando) se siamo in mezzo acquoso (alghe o piante acquatiche) o se
siamo in presenza del terreno. In quest'ultimo caso l'assorbimento dipen-
dera in forte misura dalla entita delle forze con le quali l'ione ¢ trattenuto
nel terreno stesso, dal pH, dal potenziale redox, dalla presenza di sostan-
za organica, dal grado di umidita, dalla temperatura, dalla aereazione,
ecc., oltre che naturalmente dalla forma chimica presente e dalla sua
solubilita nelle condizioni del terreno. L’assorbimento dipenderd anche
dal tipo di pianta e dal suo stadio di sviluppo. Come & noto le piante hanno
la capacita di assorbire selettivamente, con meccanismo attivo, gli ioni di
cui necessitano, utilizzando adatti trasportatori che permettono loro un
assorbimento contro il gradiente di concentrazione. Cosi ad esempio il
potassio viene assorbito selettivamente anche in presenza di quantita di
sodio mille volte superiori, l'iodio viene accumulato nelle alghe sebbene
le acque contengano quantita di bromo mille volte piti grandi, ecc.
Tuttavia deve essere subito messo in evidenza che la selettivita delle piante
non & assoluta, vale a dire che, se & vero che la pianta & capace di assorbire
preferenzialmente un elemento necessario al suo sviluppo anche quando
tale elemento & presente in quantita enormemente inferiori a quelle degli
altri elementi presenti nella soluzione circolante, & anche vero che la pianta
non ¢ in grado di precludere totalmente l'ingresso ad altri elementi, anche
tossici. Quando un elemento, sebbene dannoso alla vita della pianta, &
presente nel mezzo esterno in concentrazione elevata (Ja cui soglia varia da
specie a specie) 'organismo vegetale non pud impedirne 'ingresso, almeno
in una certa misura, e dovra eventualmente mettere successivamente in
atto meccanismi metabolici di vario tipo per contrastarne la tossicita. E’
per questa ragione che in una pianta si ritrovano, in quantita pit o meno
elevate, tutti gli elementi che sono presenti nel mezzo nel quale essa vive.
Il fatto & particolarmente evidente quando la pianta vegeta su substrati
notevolmente ricchi di metalli estranei al metabolismo vegetale (substrati
serpentinosi, scisti seleniferi, etc.).

La mancanza di una sclettivitd assoluta nelle piante & una caratteristica
fondamentale del loro comportamento. Tuttavia non trova una facile spiega-
zione, anche percheé le ragioni possono variare da caso a caso. Presumibil-
mente in certi casi I'elemento « anomalo » potrd penetrare in quanto eser-
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citerh un meccanismo di competizione per lo stesso sito attivo del
trasportatore al quale si legano altri elementi indispensabili, oppure quando,
anche se la sua affinita per il trasportatore ¢ molto piccola, la sua alta
concentrazione operera per effetto di azione di massa.

Speculativamente si potrebbe anche pensare che il trasportatore, in presen-
za di forti quantita di un ione, modifichi in parte la sua struttura aprendo
nuovi canali di ingresso, oppure che l'ione venga « cooptato » da altri ioni.
L’assorbimento degli ioni si verifica fondamentalmente tramite le radici
(in modo passivo o attivo) le quali possono operare anche un’azione di
mobilizzazione degli elementi che si trovano legati ai diversi costituenti
del terreno. Le forme pitt facilmente mobilizzabili sono quelle in cui gli
elementi sono adsorbiti sulle argille, mentre quando sono fissati agli ossidi
(o presenti nei microrganismi) il loro rilascio ¢ molto pitt difficile.

Oltre al classico meccanismo di ingresso tramite i trasportatori (o gli

_agenti chelanti) si deve considerare anche la possibilita di uno scambio

cationico da parte delle radici, le quali possono anche effettuare processi di
riduzione (ad es. da Fe¥+ a Fe?+),

Si deve ricordare, specialmente ai fini della contaminazione alimentare, che
molti elementi possono essere assorbiti anche dalle foglie, in una fase non
metabolica che contempla la penetrazione attraverso la cuticola e quindi
in una fase attiva per la penetrazione nei protoplasti.

In generale gli elementi assorbiti dalle foglie si muovono nei tessuti fino
alle radici, alcuni molto lentamente (cadmio, zinco, piombo), altri assai
velocemente (rame).

Fase della traslocazione. Il trasporto a lunga distanza degli elementi com-
prende il loro movimento nello xilema e nel floema, in una visione « inte-
grata » con il terreno, che comprende un unico meccanismo di regolazione.
I caratteri fondamentali del trasporto nello xilema appaiono quelli di un
trasporto di massa, legato al flusso dell’acqua, sebbene si verifichino anche
meccanismj attivi, con conseguente selettivita. Il trasporto (e la sua velo-
cita) viene influenzato da numerosi fattori, come il pH, il potenziale redox,
la presenza di cationi competitivi, la temperatura, etc. Sembra che, almeno
in parte, il movimento degli ioni a lunga distanza sia influenzato anche
dalla respirazione (49).
Comunque la mobilita dei metalli appare legata principalmente alla forma-
zione di chelati. Cid ¢ stato dimostrato in particolare per il ferro che
sembra venga trasportato nella pianta come ferricromo, composto della
classe delle siderammine, con meccanismo attivo. Anche 1’Al si muove
come ossalato o come citrato (47).

Fase della immobilizzazione. E’ da mettere innanzitutto in evidenza che la
distribuzione e I'andamento dell’accumulo degli elementi in tracce variano
considerevolmente per ogni elemento e per ogni specie vegetale. Cio vale

95




96

evidentemente anche per quanto riguarda gli organi nei quali si accumu-
lano i vari elementi.

Cosi sembra che ferro e manganese si accumulino nelle foglie vecchie,
mentre rame e zinco vengono distribuiti pitt uniformemente nella pianta.
Un fenomeno generale ¢ poi l'accumulo nelle radici dei metalli pesanti
(Pb, Hg, Cd).

Nelle piante accumulatrici, all’interno dei tessuti e nelle soluzioni circolanti
si verifica facilmente una concentrazione dei metalli assorbiti anormalmente
alta. E’ percio presumibile che il loro ingresso nelle cellule segua prevalen-
temente il meccanismo 2 (17), a bassissima specificita, che considera la
presenza di un trasportatore con parecchi punti attivi. Questo spiecghereb-
be la possibilita dell’accumulo degli elementi nei vacuoli. Per quanto
riguarda le forme di accumulo nelle piante, si ricorda innanzitutto la
possibilita di fissaggio degli elementi sotto forma di sali o di composti
organici, che possono avere ancora o non avere piu attivitd metabolica.
Cosl lo zinco viene accumulato nelle piante del genere Armeria, in parti-
colare nell’Armeria helleri (14) come zincato di calcio Ca(HZnO,),, il calcio
¢ stato ritrovato nei vacuoli di molte piante (Oxalis spp., rizomi di Rheumn
palmatum) come cristalli di ossalato a diverso abito cristallino (nei bulbi
di cipolla si presenta in prismi, in altre piante in druse bipiramidali o in
raggruppamenti aghiformi detti rafidi, nella Atropa belladonna in piccolis-
simi cristallini sabbiformi, ecc.).

11 calcio ¢ stato ritrovato anche come carbonato nelle foglie di fico (cistoliti
calcaree), e sulla superficie delle foglic di Saxifraga e come solfato in
alcune alghe e nelle foglie di Capparis spinosa.

Si trova inoltre accumulato (escreto) come calcite in alcune alghe rosse e
blu-verdi e come aragonite in alghe rosse e talune specie di alghe verdi e
brune. .

Tra le forme di accumulo prevalentemente inorganiche degli elementi si
ricordano inoltre quelle dell’alluminio, presente come silicato (Rhaninus
utilis), come solfato (Datura stramonium), come fosfato e come ossalato
nelle radici di numerose specie ¢ come idrato solido nelle foglie di molte
piante tropicali ¢ subtropicali della famiglia delle Symplocaceae. Talora &
presente anche come succinato (Orilis excelsa).

Anche il silicio si ritrova accumulato nelle piante, specialmente nelle Gra-
mineae, ma anche in molte specie di Equisetaceae, Cyperaceae e Urticaceae,
sotto forma di silice amorfa (epidermide fogliare, nodi e internodi, spine
¢ peli). Questa forma di silice, contenente molte molecole di acqua di
cristallizzazione, si avvicina molto alla struttura dell’opale. Essa fu chiama-
ta dal suo scopritore Ruprecht nel 1866 fitolite, mentre pili recentemente &
stata detta biolite (25).

I bioliti sono estremamente diffusi nel regno vegetale, con fortissime va-
riazioni nelle diverse specie e nei diversi organi di una stessa pianta.
Il silicio inoltre & stato ritrovato talvolta come quarzo cristallino (Lan-




Ju- tana camara), come acido silicico (Orvza sativa), oltre che sotto forma di
complessi con glucidi e sostanze proteiche, anche come Rs-SiCl (Thuja sp.).

ie, La silice amorfa o sotto forma di opale costituisce poi (legata alle pectine)
ta. il guscio siliceo delle diatomee. Altri elementi si accumulano nelle piante
nti principalmente in forma organica. L’arsenico si ritrova in molte specie
come arsenobetaina, il cloro in molti composti organici di tipo clorofeno-
nti lico, il fluoro come acido fluoroacetico nei semi di Acacia georginae, Dicha-
nte petalum cymosum e Gastrolabium grandiflorum e come acido -fluoro-olei-
en- co e acido w-fluoro-palimitico nel Dichapetalum toxicarium, insieme a
la quantitd minori di acido w-fluoro-caprico e w-fluoro-miristico (34), I'iodio
-eb- ¢ accumulato in molte alghe sotto forma di 3-iodotirosina, 3,5-diiodotirosina
nto e tiroxina e nell’alga rossa Asparagopsis come iodoformio ed altri derivati
la idrocarburici.
osti Lo zolfo infine, in molti termini delle famiglie delle Cruciferae e delle
. Liliaceae si trova nei glucosidi tioimminocarbonici e talvolta in derivati
wrti- vari, come mercaptani, solfuri, disolfuri, sali di solfonio, etc. In alcune
1cio alghe (Desmarestia) pud anche accumularsi come solfato e come acido
) ! solforico, mentre il vanadio si trova accumulato nella Amanita muscaria
ulbi ', come amavadina (43) ed il nichel legato ad acidi organici come nell’Alyssum
o in ~ bertolonii (33).
olis- Di particolare interesse sono poi le forme naturali di accumulo del mercu-
rio come metilmercurio e cloruro di metilmercurio e quelle del selenio che
oliti si ritrova nelle piante accumulatrici come metil-selenocisteina e seleno-
> in cistationina.

Casi speciali di accumulo, ai quali si deve rivolgere una attenzione parti-
se e colare, sono infine quelli che riguardano gli isotopi radioattivi, special-
di e mente di elementi a lungo periodo di semitrasformazione, provenienti dal

« fall-out » o derivanti dalla eliminazione di scorie dei reattori nucleari
G si (%S, ¥1Cs, 9Co, BNi, 2iAm).

HIUS Fortunatamente per 'alimentazione umana, sembra che, almeno per quanto

alato riguarda i cereali, la maggior parte dei radioisotopi si concentri nelle parti

nolte verdi delle piante, mentre soltanto piccole quantita passano nei semi.

ra €

. FITOTOSSICITA DEGLI TONI (STRESS DA IONT)

Gra-

ceae, Con le parole « stress da ioni » si possono intendere sia i danni metabolici

spine prodotti da carenza che da eccesso degli elementi; tuttavia generalmente ci

1a di riferiamo ai danni prodotti dagli eccessi, danni verso i quali le singole piante

iama- hanno sviluppato nel corso della loro vita (ontogenesi e filogenesi) molti

nte & meccanismi adattativi, riservando la dizione « stress da sali » solamente a quei
casi nei quali la concentrazione salina ¢ tale da ridurre drasticamente il

e va- potenziale idrico (28).

ianta. La fitotossicita degli elementi minerali € un fenomeno generale; ogni

(Lan- clemento ciog, anche se indispensabile, al di sopra di una determinata concen-
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trazione, risulta tossico per la pianta. Tuttavia le concentrazioni di tossicita
sono molto difficili a determinarsi, poiche variano da specie a specie e sono
soggette ai meccanismi di adattamento. Inoltre il rapporto tra la concentra-
zione di un ione ed i suoi effetti tossici dipende da numerosi fattori, collegati
anche alla presenza nelle soluzioni di altri ioni che possono aumentarne o
diminuirne la tossicita (arseniati e seleniati in presenza di fosfati o solfati, ecc.).

Anche i sintomi visivi di tossicita sono fortemente variabili ed in genere
aspecifici; i pit comuni sono infatti la clorosi delle foglie e la comparsa
sulle foglie e sugli steli di zone imbrunite.

Generalmente parlando la tossicita pili elevata viene manifestata dagli
elementi micronutritivi o meglio da tutti gli elementi in tracce.

Sono stati effettuati molti tentativi per stabilire i campi di tossicita per le
piante dei diversi elementi e sono state delineate scale di tossicita, operando
con concentrazioni uguali dei diversi elementi. Queste scale e questi campi
devono essere considerate con molta cautela per diverse ragioni: a) perché le
prove vengono effettuate in ogni caso in soluzione nutritiva, in una situazione
quindi profondamente diversa da quella naturale; b) perche non possono
esserc considerati fenomeni di competizione ionica che invece, nello stato
naturale, sono 1 maggiori protagonisti dell’instaurarsi o meno della tossicita;
c) percheé le piante superiori manifestano una tale varieta di comportamento
rispetto ad un determinato ione che al limite sarebbe necessario stabilire per
ogni specie il campo di tossicita di ogni elemento; e infine d) perche da questi
confronti si discostaro profondamente le piante inferiori, alghe, funghi, licheni
e microrganismi.

Tuttavia l'esame delle ricerche relative alla tossicita degli elementi,
particolarmente importanti per le piante accumulatrici, consente di stabilire
con una certa ragionevolezza, dei gruppi di elementi a grado di tossicita
decrescente. Considerati nel loro insieme, si pud concludere che gli elementi
fortemente tossici sono in ogni caso Hg, Ni, Pb, Cd, As3+, Be, Cr¢+, T1; quelli a
tossicita media Sr, Bi, Br, F, Li, V, Ag, Sn ¢ quelli a bassa tossicith W, Fe, Ca,
K, Cl, Na, Mg, Rb.

Tra gli elementi micronutritivi manifestano una alta tossicita Cu, Co, B,
Mo (vale a dire che per questi elementi la soglia di tossicita & molto vicina alla
quantita indispensabile) e una tossicita media Zn e Mn.

I meccanismi biochimici secondo i quali si manifesta la tossicita dei
singoli elementi sono assai numerosi e variano nettamente con la specie. Per

\

molti elementi in tracce poi la natura dei processi & del tutto sconosciuta.
E’ possibile comunque riconoscere i seguenti casi:

a) cambiamenti della permeabilita delle membrane cellulari, con conseguenti
variazioni nella loro selettivita e possibilita di perdite, pitt o meno rilevanti,
di cationi interni.
Cosi agiscono Na, Ag, Au, Br, Cd, Cu, F, Hg, I, Pb e U;
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denaturazione e inattivazione di particolari sistemi enzimatici. Cosl agi-
scono Cu, Cd, Pb, Hg, Zn, Ag ed anche Mo, che inibisce particolarmente
l'azione delle fosfatasi;

possibilita di reazione con i fosfati e quindi con i gruppi attivi del’ATP
dando prodotti insolubili. Questa azione pud essere attribuita a tutti i
metalli pesanti e particolarmente al rame ed inoltre all’Al (che, rimanendo
nelle radici come fosfato, impedisce la traslocazione del fosforo) ed a Be,
Sc, Zn e ai lantanidi;

precipitazioni e quindi eliminazione di ioni essenziali al metabolismo. Clas-
sicamente agisce in questo modo il bario precipitando i solfati; il calcio
come bicarbonato favorisce l'insolubilizzazione del ferro (clorosi ferrica);

rimpiazzamento di ioni essenziali. Tipicamente agisce in questo modo il
rame che puo spostare il ferro dalle zone fisiologicamente importanti, cio
che spiega la clorosi da eccesso di rame, ma anche Co, Li, Rb, Sr, Se;

competizione nel movimento e nella traslocazione di altri elementi essen-
ziali.

Si ricorda che gli arseniati competono con i fosfati, i seleniati con i solfati,
i germanati con i silicati, i cromati con i solfati, i molibdati con i solfati e i
nitrati, il litio compete col calcio, il rubidio con il potassio, il cloro con
Piodio, l'alluminio con il rame, lo zinco con il rame, il boro con calcio,
rame ¢ ferro, il molibdeno con rame, manganese e zinco, il tungsteno con
il molibdeno, ecc.;

interferenza con i processi metabolici essenziali. Ad esempio gli arseniati
sostituiscono i fosfati, disaccoppiando i processi di fosforilazione ossidativa,
gli arseniti bloccano 1l'acido lipoico modificando i processi respiratori, il
fluoro puod formare acido fluorocitrico bloccando il ciclo di Krebs, il cloro
modifica l'equilibrio cellulare, richiamando quantita anomale di cationi
allinterno della cellula, etc. I sali alcalini infine possono interferire sul
metabolismo degli amminoacidi, dando luogo ad accumulo di sostanze
azotate tossiche, come putrescina, cadaverina e anche alcaloidi;

bloccaggio della crescita delle radici. L’azione sembra legata al danneggia-

mento del plasmalemma (52). In questo senso agiscono rame, nichel ¢
cromo (35).
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Z00TOSSICITA DELLE PIANTE ACCUMULATRICI

E’ noto da tempo che V'assunzione di ioni metallici in quantita eccessive
da parte degli organismi animali puo indurre in essi I'insorgenza di gravi
malattie metaboliche od addirittura di veri e propri avvelenamenti. In questo
contesto le piante accumulatrici, in quanto facenti parte di prati polifiti natu-
rali e quindi soggetti al pascolamento, possono giuocare un importante ruolo,
anche se non sempre facilmente rilevabile. Un caso a parte & dato dalle piante
contenenti forti quantita di zolfo sotto forma di glucosidi solforati (glucosi-
nolati), come la maggior parte delle Cruciferue, che possono indurre negli
animali sindromi goitrogene.

Gli avvelenamenti pitt importanti sono comunaque quelli prodotti dai metal-
li. E’ noto da tempo la malattia dei bovini detta « molibdenosi », legata ad un
eccesso di molibdeno nei foraggi, segnalata gia negli anni trenta nei terreni
alcalini del Somerset ¢ i gravi disturbi legati all'impiego di vegetali conte-
nenti cadmio che si concentra in organi vitali (rene, fegato e cervello) dando
quel complesso di sintomi, scoperti in Giappone per l'uomo e detti « Itai-itai »,
dovuti al bloccaggio delle attivita enzimatiche per legame dell’elemento con
le proteine.

Anche il selenio, negli animali che si nutrono di piante accumulatrici delie
aree selenjfere, in particolare degli Astragalus e delle specie affini Oxytropis,
puo originare una serie di turbe metaboliche acute, dette « seleniosi », studiate
in particolare negli Stati Uniti (41) e dette « wasting alkaline » o anche
« vertigine cieca ».

Il piombo, particolarmente diffuso oggi nell’aria dalle industrie ¢ dai gas
di scarico degli autoveicoli, viene facilmente assorbito dalle foglie e dalle
radici di molte piante, accumulandosi in ess¢ ¢ provocando gravi fenomeni di
« saturnismo » negli animali (uomo compreso) che se ne nutrono. Sembra
anche che il piombo, accumulandosi nei centri nervosi degli animali, ne esalti
i livelli di aggressivita, con conseguenze non facilmente prevedibili, almeno
nel caso dell’'uomo.

Altri metalli fortemente tossici per gli animali sono poi il berillio, I'arsc-
nico, il nichel, il cromo esavalente, il vanadio, etc.

Un caso particolarmente interessante & quello dell’avvelenamento da mer-
curio, assai facile per gli animali pascolanti in zone mercurifere, che nell'uomo
ha causato quella sindrome detta in Giappone « la malattia di Minamata ».

Tutti questi problemi in tempi recenti sono attentamente seguiti in quanto
la maggior parte dei metalli considerati rappresenta una notevole componente
dell’inquinamento ambientale.
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MECCANISMI DI TOLLERANZA E ACATTAMENTO DELLE PIANTE ACCUMULATRICI

Si puo in linea generale affermare che quasi tutte le piante sono capaci di
sopravvivere in condizioni di eccesso di elementi in tracce -— ed anche di macro-
nutritivi —, in particolare le piante inferiori (microrganismi, muschi e liche-
ni), accumulandone anche quantita notevoli (2). In particolare cid risulta
evidente nei terreni aventi alte concentrazioni di metalli pesanti, originatisi
per eventi geologici o per processi di degradazione o in quelli legati all’'opera
dell'uomo, ad es. in vicinanza delle miniere. Questi terreni presentano spesso
una flora caratteristica e talvolta unica, diversa da quella dei terreni « nor-
mali » in quanto la presenza dei metalli pesanti in forti quantita (Pb, Zn. Co,
Cu, Se, ecc.) li rendono tossici per la maggior parte delle specie vegetali.

Le piante vegetanti in questi ambienti hanno quindi sviluppato dei mecca-
nismi di « tolleranza » che permettono loro di sopportare soglie molto alte di
tossicita.

Come si & gia detto l'evoluzione della resistenza ha una base genetica ed
¢ assai rapida, molto pitt rapida dei ritmi evolutivi conosciuti.

Le specie vegetali piu tolleranti appartengono alle famiglie delle Caryo-
phyllaceae, Cruciferae, Cyperaceae, Gramineae, Leguminosae e Chenopodiaceae.

Nella Tabella 2 cono riportati i campi delle piu alte concentrazioni di
alcuni elementi riscontrati in varie specie accumulatrici.

Ricordiamo che & stato ormai accertato (24) che il meccanismo della tol-
leranza verso un metallo pesante ¢ in molti casi altamente specifico. Cio ¢
stato dimostrato in un primo tempo per il piombo nella Festuca ovina (53) e
per lo zinco nella Silene influta (6) ¢ successivamente anche in altre piante
verso metalli differenti. Quindi specie che tollerano un certo metallo pesante,
non necessariamente ne tollerano altri.

I cambiamenti legati all’azione dei metalli pesanti sono stati riscontrati
in moltissime specie vegetanti su terreni metalliferi e valutati per confronto
con le stesse specie cresciute in terreni normali, Talvolta gli effetti dell’eccesso
di metalli si traduce anche in cambiamenti morfologici, le cosiddette « che-
miomorfosi ». Esempi tipici di queste modificazioni sono quclle operate sulla
Stachys recta var. serpentini dai metalli presenti in tali terreni (29), e parti-
colarmente dal cromo (36) e dal nichel.

I meccanismi della resistenza nelle piante sono stati ampiamente studiati,
anche perche talvolta la tolleranza & multipla; tuttavia molti punti rimangono
ancora oscuri. Questi meccanismi sono molteplici ed essenzialmente interni
alla pianta (15, 21, 45), non considerando la solubilith dei cationi intorno alle
radici o gli effetti antagonistici esterni nell’assorbimento.

L’ipotesi pit semplice per spiegare la tolleranza potrebbe essere la possi-
bilita che le piante (con meccanismi selettivi o di diminuita permeabilita delle
membrane) possano impedire 'ingresso agli ioni tossici, ma cid & da scariare
subito in quanto si assiste ad un accumulo di tali ioni nella pianta (50).
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TABELLA 2 - Accumuli di alcuni elementi metallici nelle piante (p.p.m. sulla sostanza secca).

Elemento Specie vegetale p.p.am.
Cu Becium homblei 300
Co Haumaniastrum robertii 1500
Nyssa sylvatica 1000
Crotalaria cobalticola 500-800
Clethra barbinervis 500-600
Cr Pimelea suteri, Leptospermum scoparium 16000
Ni Pimelea suteri 10000
Alyssum bertolonii 12000
Stachys rccta, var. serpentini 9500
Cassinia vauvilliersii 1400
Hebe odora 5600
Hybanthus floribundus 6500 .
Leptospermum scoparium 13000
Hg Betula papyrifera 1000-2000
Se Astragalus racemosus 4000
Astragalus bisulcatus 9000
Haplopappus fremontii 4800
Machaeranthera glabriuscula 1800
Stanleya pinnata 2400
Sr Arabis stricta 1000-6000
U Uncinia leptostachya, Coprosma arborea 1000-6000
\" Amanita muscaria 60-180
W Pinus sibirica 100-200
Zn Thlaspi calaminare 10000
Thlaspi alpestre 12000
Armeria helleri 1000
Viola lutea 3000
Arabidopsis thalianum 9000
Molinia coerulea 3000
Equisetum arvense 1000-2000
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Le teorie pili accreditate considerano probabili i seguenti meccanismi:

a) sintesi da parte delle piante tolleranti di composti chelanti che formino

b

)

~—

~—

complessi con i metalli pesanti rendendoli innocui, vale a dire diminuendo
la possibilita che essi possano raggiungere punti fisiologicamente attivi (26).
Questa ipotesi venne verificata soprattutto con ricerche condotte sul
genere Agrostis cresciuto nel Galles e in Scozia su depositi minerari ricchi
in Pb, Zn, Cu, e Ni (5). Sebbene nessuno di questi complessi sia mai stato
isolato nei tessuti dell'Agrostis fenuis e dell’A. stolonifera, I'ipotesi & atiraen-
te, tenendo conto che alcuni complessi sono stati ritrovati nelle piante, per
esempio il ferro come citrato negli steli di alcune specie (42). Studiando la
resistenza all’eccesso di rame della specie accumulatrice Becium homblei
vegetante in Rodesia, Reilly e Stone (1971) trovarono nelle foglie una alta
corvelazione tra il contenuto in rame e quello in azoto, cié che poteva far
presumere la formazione di composti di coordinazione tra il rame e i gruppi
amminici delle proteine. D’altra parte anche il calcio & stato ritrovato in
molte piante come chelato stabile con gli acidi citrico, malico e tartarico.
Tuttavia ¢ da osservare che se l'ipotesi della formazione di complessi fosse
in ogni caso vera, dovremmo immaginare nelle piante parecchi composti
chelanti, ognuno dei quali manifesti una attivita pitt 0 meno intensa verso
un determinato metallo tossico e contemporaneamente una bassa aflinita
verso gli altri metalli;

immobilizzazione nei semi o nelle radici, sia come si & visto, sotto forma di
sali insolubili, sia per legame con i composti organici. Ad es. lo zinco si
lega alle pareti cellulari tramite reazione con i gruppi carbossilici delle
proteine e cosl pure il rame, come venne dimostrato da Duvigneaud e
De-Smet (1959) nella flora rame-tollerante dello Zaire. Anche il piombo,
concentrato inizialmente nei dictiosomi, finirebbe per essere legato alle
membrane cellulari, il ferro pud accumularsi nelle radici come tannato, il
magnesio nei semi come fitina o come ossalato, ad es. nella Pefrorhagia
saxifraga (19). Il processo pili comune nelle radici & I'immobilizzazione dei
metalli pesanti come fosfati. Cid porta alla curiosa considerazione che gli
stessi meccanismi che causano la tossicita da metalli, possono talvolta
essere utilizzati dalle piante tolleranti per difendersi dagli eccessi dei metal-
li stessi;

allontanamento dal metabolismo per dislocazione in diversi organelli cellu-
lari, Ad es. lo zinco e cosi pure 1l manganese possono accumularsi nel cito-
plasma e piu particolarmente nei mitocondri (51);

interazione con i processi metabolici. Il metallo ad esempio pud aumentare
la velocita della biosintesi dei sistemi enzimatici che subiscono la inattiva-
zione da parte del metallo stesso o aumentare la sintesi dei metaboliti
antagonisti;
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e) adattamento volto al rimpiazzamento del metallo di un sistema enzimatico
con il metallo tossico in eccesso;

) allontanamento degli ioni tossici per escrezione da parte delle radici o per
segregazione sulle foglie con conseguente lisciviazione o per guttazione.

A quest’ultima categoria appartengono classicamente le alofite che come
¢ noto, vivono nei terreni salini e sono adaitate a tollerare quantita molto
alte di ioni, in particolare Na* e Cl.

« INDISPENSABILITA » DI ELEMENTI TOSSICI

Nei meccanismi di resistenza agli ioni, il fatto altamente interessante ¢
che talvolta le piante tolleranti un determinato elemento, vengono stimolate
alla crescita da quantita sempre pitt forti dell’elemento stesso, del quale dimo-
strano una particolare necessitd. Questa « indispensabilita » per elementi for-
temente tossici & ristrctta di solito a poche specie e talvolta ad una sola. Nel
caso delle alofite e stato dimostrato che la presenza di cloruro di sodio ne
stimola la crescita, quando & presente in forti concentrazioni (100-200 mM nel-
le varie specie di Atriplex, ma anche intorno a 700 mM nella Diplanthera
wrightii), come riferito da Flowers et al. (1977), sebbene il meccanismo di
stimolazione sia ignoto. Cid ha indotto a ritenere il sodio — nella generalita
dei casi considerato un elemento soltanto « benefico » -— essenziale per molte
alofite ¢ per alcune alghe marine. Nelle alghe la sua essenzialita ¢ stata dimo-
strata con sicurczza per VAnabaena cylindrica (1) e forse per tutte le
Cyanophyceae, mentre tra le alofite & stata studiata in particolare U'Atriplex
vesicaria (8, 10) che accumula forti quantitd di sodio nelle foglie. Tut-
tavia la quantita di sodio nccessaria & assai piccola, intorno a 0,5 ppm nelle
soluzioni nutritive; al di sotto di questa soglia, le piante di Atriplex ingialli-
scono e muoiono. Le ragioni biochimiche di questa indispensabilita non sono
molto chiare anche perche non tutte le specie di Atriplex sono sensibili al
sodio; probabilmente sono legate a meccanismi di attivazioni enzimatiche
dell’ATP-asi delle membrane biologiche e soprattutto della piruvicochinasi che
nelle piante Cy come UAtriplex vesicaria giuoca un importante ruolo. Cio €
stato successivamente dimostrato su altre piante C; (9), mentre le specie con
meccanismo C; anche se appartenenti al genere Atriplex non sembra neces-
sitino di questo elemento. Si deve quindi supporre che il sodio sia indispensa-
bile in una sequenza metabolica che si verifica solo nelle piante Cy; al
momento possono farsi solo delle ipotesi pitt 0 meno convincenti, data I'estrema
complessita del processo fotosintetico di queste piante.

Si ricorda infine che nella pianta del deserto Halogeton glomeratus sem-
bra che il sodio si comporti addirittura come un macroelemento (54). In
questa pianta il metabolismo dell’elemento si svolge prevalentemente come
ossalato. Oltre al sodio, si conoscono diversi altri elementi, generalmente
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tossici, che per alcune specie accumulatrici si sono dimostrati indispensabili.
Draltra parte si deve ricordare che, se non & facile dimostrare la indispensabi-
lita di un elemento, ¢ anche estremamente difficile dimostrarne la non indispen-
sabilita che potrebbe essere legata alla presenza di quantitd infinitesime del-
Pelemento stesso.

Tra le specie accumulatrici di elementi tossici che per alcune di esse di-
ventano indispensabili, sono particolarmente affascinanti quelle che accumu-
lano il selenio (41). Tali piante, che vegetano soprattutto nei terreni seleniferi
originati dai depositi del Cretaceo negli Stati Uniti, ma anche in Canada e in
Messico, hanno la caratteristica di vegetare soltanto su tali aree. I botanici
individuarono da tempo nel genere Astragalus, un interessante esempio di
evoluzione biochimica. Infatti, delle oltre 500 specie caratterizzate nel Nord
America, soltanto 25 mostrarono la capacita di accumulare il selenio e di
metabolizzarlo secondo vie particolari. Tra le specie di Astragalus saggiate in
Italia, nessuna ha dimostrato questa capacita (23). Anche altre piante dei
terreni seleniferi hanno mostrato di accumulare il selenio, come alcune specie
di Machaeranthera, Stanleya e Haplopappus. Nelle piante selenifere il selenio
sembra comportarsi da micronutritivo, seguendo un ciclo metabolico diverso
da quello dello zolfo, che pud sostituire nelle piante non accumulatrici, dando
ad es. selenocisteina, selenometionina e metil-selenometionina. Cid porta ad
una interferenza nel metabolismo dello zolfo con formazione di selenopeptidi
mentre, nelle specie accumulatrici, il selenio si ritrova come metil-selenoci-
steina e selenocistationina (44) ed & stalo mostrato che in molte reazioni non
puo esscre sostituito dallo zolfo. Cid significa che in tali piante il selenio segue
un suo ruolo metabolico, entrando in un « ciclo del selenio » analogo aglhi altri
cicli degli elementi nutritivi. 11 ruolo del selenio come micronutritivo & stato
studiato soprattutto nell’Astragalus, anche se & stata avanzata I'ipotesi che la
formazione degli amminoacidi seleniati, non proteici, sia in realtd un mec-
canismo di « detossificazione » da selenio.

Comunque l'azione del selenio potrebbe essere legata al fatto che, come &
stato dimostrato in tempi pilt recenti (46), l'clemento fa parte di numerosi
enzimi, come la formiatodeidrogenasi, la glicina-riduttasi, la glutatione-peros-
sidasi, etc. Attraverso il glutatione potrebbe verificarsi il suo inserimento
nelle strutture organiche, passando come primo passo a selenio-disolfuro.

IMPIEGHT DELLE PIANTE ACCUMULATRICI

Le piante accumulatrici vengono utilizzate soprattutto come piante indica-
trici e in questi ultimi decenni anche come disinquinanti.

a) Impiego come piante indicatrici. 11 fatto che determinate piante accumu-

latrici si ritrovino soltanto in aree ricche di certi elementi, in particolare
metalli pesanti, ha fatto si che queste vengano utilizzate ai fini di una
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prospezione mineraria, effettuata anche per aercofotogrammetria. E’ evi-
dente che queste piante si correlano bene con il contenuto in metalli dei
terreni e delle rocce (7, 13).

Cosi il Becium homblei e la Polycarpaea spirostylis indicano terreni ricchi
di rame, insieme alla Merceya latifolia, detta appunto « muschio del rame »;
la Crotalaria cobalticola, detta « fleur du cobalt » (16) e la Nyssa sylvatica
indicano zone ricche di cobalto; U'Armeria helleri zone ricche di zinco;
U'Alyssum bertolonii, la Pimelea suteri, la Hebe odora ed il Leptospermum
scoparium terreni ricchi di nichel; numerose specie di Astragalus, Machae-
rantheva, Haplopappus e Stanleya, dette « piante accumulatrici di Beath »
sono caratteristiche dei terreni ricchi di selenio, mentre UAstragalus
preussi indica zone ricche di vanadio (13).

Lo Streptanthus glandulosus var. pulchellus ¢ una specie endemica dei
terreni serpentinosi, ricchi di cromo e nichel, mentre alcune specie di
felci dei generi Asplenium e Notholaena sono state riconosciute come indi-
catrici per i minerali contenenti terre rare.

Le piante indicatrici hanno anche trovato impiego per lo studio dei cicli
dei metalli nell’ambiente ed i microrganismi accumulatori per l'estrazione
microbiologica di metalli da depositi naturali a bassa concentrazione.

b) Impiego come disinquinanti. L'impiego delle piante accumulatrici di ioni &
stato preconizzato per la depurazione delle acque inquinate, in particolare
da metalli pesanti. Tra le numerose specie saggiate riveste una particolare
importanza I'Eichhornia crassipes (Pontederiaceae) detta « giacinto acqua-
tico », pianta acquatica altamente infestante, originaria dell’America tropi-
cale, la cui riproduzione si verifica quasi esclusivamente attraverso gli
stoloni. Questa pianta presenta una elevatissima potenzialita produttiva ed
¢ quindi stata utilizzata per usi diversi, come fertilizzante, come foraggio,
per la produzione di biogas, per 'estrazione di proteine fogliari, ecc. (18).
Si & cosi cercato di trasformare in una produzione utile per 'uomo quella
che era una infestazione massiccia e difficilmente controllabile di fiumi e
laghi. Nel 1975 Wolverton osservo che la pianta cresceva ottimamente anche
su effluenti altamenti inquinati da metalli pesanti, tossici per la maggior
parte dei vegetali. I metalli, in particolare piombo, cadmio, mercurio e
nichel, dopo l'assorbimento, venivano accumulati quasi esclusivamente
nelle radici (56). La pianta si comporta quindi come un filtro naturale di
sostanze inquinanti (anche di natura organica). L'impiego pratico del
giacinto d'acqua come disinquinante comporta tuttavia molti problemi,
legati alla asportazione dall’acqua della massa vegetale ed alla sua distru-
zione, separando possibilmente le radici dalla parte aerea.

Anche altre piante acquatiche o di palude si sono dimostrate atte ad assor-
bire elevate quantita di metalli e di sostanze organiche e potrebbero essere
utilizzate a scopo depurativo di effluenti inquinati (3, 30). Tra queste si
ricorda la felce acquatica Salvinia auriculata (Salviniaceae), la Pistia stra-
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tiotes (Araceae), il Ceratophyllus demersum (Ceratophyllaceae), la Justitia
americana (Acantaceae), la Hydrilla verticillata (Hydrocharitaceae), la Lem-
na minor (Lemnaceae) ed anche le comuni piante dei nostri fossati e

fiumicelli, come la Typha latifolia (Typhaceae), la Phragmites communis
(Gramineae) e lo Scirpus lacuster (Juncaceae).

Per il trattamento delle acque inquinate sono stati anche utilizzati microrga-
nismi accumulatori di metalli pesanti

In conclusione, da tutto quanto sopra esposto, risulta evidente che, nono-
stante i notevoli progressi conseguiti, il problema delle piante accumulatrici
presenta ancora molti interrogativi e rimane aperto alla speculazione.

In particolare dovra essere chiarito in dipendenza di quali condizioni certe
specie si siano evolute verso la capacita di accumulo di un determinato elemen-
to (o forse sono specie che hanno mantenuto l'originaria capacita di accu-
mulo, una volta estesa a tutto il genere?), quale sia il meccanismo selettivo

che porta all'accumulo e infine quale sia nelle diverse specie il significato
dell’'accumulo stesso.
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In vivo approaches to problems of phosphorus nutrition

in plants using *P-NMR and *P

BRIAN C. LOUGHMAN

INTRODUCTION

The concentration of available orthophosphate in normal soil solution is in
the range 0.1-10 pM, a level maintained by solubilisation of reserves. Since the
cellular concentration of phosphate in higher plants can reach 50 mM it is
clear that a highly efficient process is involved in accumulating it. An extreme
case of this efficiency is that of halophytic algae such as Dunaliella parva
growing in salt lakes containing <0.1 pM phosphate where the internal con-
centration reaches levels greater than 1 M. Another indication of the efficiency
of the absorption process in roots of higher plants is that they can absorb
phosphate faster than it can diffuse through the soil solution to the root
surface.

Particular interest centres on the factors controlling absorption by the
root, metabolic incorporation of the incoming phosphate, transport from the
cytoplasm to the vacuole and back, and onward transport to the shoot.
Experiments designed to examine these problems are presented in this paper,
the major emphasis being on the in vivo approach. Many of the biochemical
systems operating in plants cannot be fully explored by the use of cell free
systems and even slight damage to tissue results in marked changes in enzyme
activity, e.g., immediate activation of {§ 1.3 glucan synthase of the plasmalem-
ma. Disruption of cells leading to release of the vacuolar contents into the
cytoplasm alters the activities of many enzymes and some of the more labile
systems are lost altogether. The need for the assessment of such labile systems
in whole plants or pieces of tissue is of paramount importance if we are to
understand the way in which components of cytoplasmic metabolism inte-
ract. It is also possible to assay the in vivo activities of some enzymes by the
use of suitable whole plant techniques, including nuclear magnetic resonance
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and this represents a considerable step forward in our ability to probe the
intermediary metabolism of living cells.

Another particularly important aim of plant physiologists and nutritionists
is the improvement of our understanding of the mechanisms involved in the
processes of intracellular compartmentation. Of particular interest is the
estimation of the functional level of an inorganic ion such as orthophosphate,
calcium or manganese in the cytoplasm compared with the total amount
obtained by analysis of the tissue. Where the concentration of free ion is of
the order of 10 nM the total level can be many orders of magnitude higher,
the extra material being either present as insoluble salts, bound to protein
or sequestered in the vacuole in the free or bound state.

METHODS

2P experiments

Experiments have been carried out with a range of plant tissues inclu-
ding root tips, whole plants and storage tissues. Barley, maize and mung
bean plants are raised in full culture solution (10 .uM KH,P0O,) and used for
whole plant transport experiments at about 10 days. Absorption from 1-10 M
KH>»?P0O, at pH 5.5 is measured by direct counting or by depletion of the
culture solution. A G.M. counter tube attached to the tip of the first leaf of
one or more plants (100 mm?) measured the amcunt of ¥P via a probe unit
and ratemeter attached to a recorder. The equipment is arranged so that
small volumes can be added to the stirred culture solution and when neces-
sary the culture vessel can be removed and replaced with another containing
a different solution. As an example the following sequence can be followed.
At zero time the plant is placed in 1 pM KH>*?PO, and the steady rate of arrival
of ¥P at the leafl tip recorded. 1 M mannose is then added to the stirred
medium to a final concentration of 1 mM to inhibit phosphate transport. After
complete cessation of transport has occurred the culture solution is removed
and replaced with either 1 M KHz?POy, 1 1M KH;POs or Hy0.

Metabolism is followed by acid extraction of roots and chromatographic
separation of the labelled phosphorylated compounds.

HP-NMR experinients

This work has been carried out with a Bruker WH-300 spectrometer,
using a 10 mm external diameter tube. 3'P-NMR spectra were recorded at
121.49 MHz (3). Root tips (5 mm) are excised from 2.5 day maize seedlings
and about 150 are used as a sample. The sample is supplied by perfusion with
acrated buffer. Whole root systems are also used and storage tissue such as
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potato tuber can be used as a cylinder 3.0 cm long cut to a diameter ensuring
a tight fit in the spectrometer tube. Accumulation details are outlined in the
figures. A particularly important feature is the excellent reproducibility of
the tissue spectra under our experimental conditions. Other nuclei used in
related experiments are 'H, 2¥C, 5N and 2K,

RESULTS AND CONCLUSION

Phosphate is incorporated into organic forms within seconds of entry
into the root, a process prevented by 2-4 dinitrophenol (DNP). Initial incorpo-
ration into ATP is followed by labelling of hexose phosphates and glycolytic
components. The response to DNP increases as seedlings age indicating an
increasing importance of oxidative metabolism. Only inorganic orthophosphate
(Py) is transported to the shoot in the xylem. Either an organic form is depho-
sphorylated to allow P; into the xylem or cytoplasmic P; is transferred to the
xylem by an energy requiring process (5). This is a particularly difficult point
to elucidate by removing the contents of the xylem after feeding KH2PO; to
the roots because of possible hydrolysis of organic forms of phosphate indu-
ced by disruption of the tissue needed to extract the xylem fluid. Examination
of the base of the shoot of whole maize plants in the NMR spectrometer
shows a broad resonance of inorganic orthophosphate and no organic forms
thus supporting the view that only P; is transported.

Mannose has little effect on entry of P; into the roots of cereals but
sequesters the P; as mannose-6-phosphate (M-6-P) and stops transport to the
shoot. Glucose has no effect on this system other than to slightly increase the
overall metabolic rate. Removal of mannose allows transport of P; to the shoot
to resume as the M-6-P is converted to F-6-P (Figure 1). The rate of this
reversal gives a measure of the in vivo activity of the phosphomannoisome-
rase (PMI). The model illustrated in Figure 2 indicates the possible pathway
involved (6).

Mannose has no cffect on P absorption or transport in legumes because
any M-6-P is rapidly converted by phosphomannoisomerase to F-6-P thus allo-
wing normal glycolytic metabolism (Figure 3). Assay of enzyme activity in
tissue extracts confirms this view. Assessment to the in vivo activity of
enzymes such as those of the glycolytic pathway is difficult but it is of utmost
importance that such assays are made because data on apparent activities
of enzymes in extracts can be thoroughly misleading if used in attempts to
measure the flux of metabolites through sequential systems such as glycolysis.
The clear differences shown by cereals and legumes illustrates the importance
of in vivo studies because assay of PMI activity in extracts provides less
convincing support for the view that the mannose effect is due to low PMI
in some species than others. Varietal differences within species have been
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observed and it is hoped to associate them with corresponding differences in
PMI activity.

Pretreatment with 1 mM mannose has no effect on the absorption or
transport of P; in cereals implying that all the mannose entering the root is
sequestered as M-6-P (6). Added mannose can affect the fate of phosphate
already absorbed by the root. This is an important point and is illustrated in
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Figure 1 - The effect of increasing concentrations of mannose on the transport of phospha-
te to the shoots of 10 day old barley plants and the recovery in the absence of
mannose. See text for experimental set up.

Figure 4 where after a period of absorption of radioactive phosphate the
plants are transferred to unlabelled 1 yM KH.PO; and the subsequent tran-
sport of label followed. The transport of phosphate to the shoot is very
effectively blocked by mannose added to the root environment under condi-
tions where the phosphate is being supplied from a pool within the root.

Phosphate loaded into roots in the dark is rapidly transported to the
shoot in the light (Figure 5). This transport is quickly stopped by supplying
the root with mannose and even more rapidly by DNP suggesting that the
source of Pi for the xylem is the cytoplasmic (or vacuolar) P; and that the
transfer process is energy dependent (Figure 6). P; supplied to the cytoplasm
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other metabolites. The rate at which these metabolites can be handled by
the tissue determines the ease of reversal of the mannose effect. An autora-
diograph of 10 day barley plants supplied with 1 pM KH,?PO4 for 4 hours
gives a visual assessment of the mannose and DNP effects (Figure 7).

3P-NMR experiments show the separation of inorganic phosphate in
the cytoplasm from that in the vacuole.
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Figure 3 - The absence of effect of mannose on the transport of phosphate to the shoots
of legume species.
Cytoplasmic and vacuolar P; resonances are observed because

a) P; has a pH dependent chemical shift in the pH range covered by the
two compartments.

b) P; is present in each compartment at detectable levels and is slow to
exchange across the tonoplast.

c) The difference in pH between the cytoplasm (pH 7.4) and the vacuole
(pH 5.5) in sufficient to cause the P; resonance to split into two peaks.
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Figure 8 illustrates the 3!P-NMR spectrum obtained with a sample of 160
well aerated 5 mm root tips of 2.5 day old maize roots in buffer of pH 6.0.
Addition of 1 mM mannose to the environment brings about the production
of a large peak of mannose-6-phosphate (4). Early experiments suggested that
P, was lost from the vacuole while the cytoplasmic P; remained constant.
More detailed examination involving increased acration of the system suggests
that mannose lowers or completely removes the cytoplasmic P;, implying that
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Figure 4 - The cffect of mannose on the transport of previously acquired phosphate to
the shoots of maize plants.

mannose prevents transport to the shoot because the cytoplasm contains no
P: (Figure 9). Such experiments support the view that the xylem is supplied
from the pool of inorganic phosphate in the cytoplasm rather than by depho-
sphorylation of an organic from such as a sugar phosphate.

The removal of P; from the cytoplasm in the presence of mannose is
accompanied by the appearance of another resonance. This is possibly an
carly component of the pentose phosphate pathway or a metabolic product
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derived from mannose-6-phosphate. On removal of mannose this resonance
disappears and the cytoplasmic P; level is restored. The important role of
P; in governing metabolic reactions in the cytoplasm leads to major distur-
bances when the P; level is reduced virtually to zero by mannose. This is
particularly noticeable in photosynthetic systems where very significant inhi-
bition of starch synthesis occurs (2). The ability to manipulate the levels of
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Figure 5 - The effect of mannose on the transport of phosphate in the light from dark
loaded roots of 12 day maize plants.

cytoplasmic and vacuolar P;, and to follow changes in the energy balance of
the cell makes 3P-NMR a powerful tool for studying absorption into the
cytoplasm, across the tonoplast and out again and onward transport to the
shoot in vivo and this approach has already led to some reassessment of
ideas concerning the mechanisms of the reactions.
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The technique of 3P-NMR has enabled iz vivo assessment of metabolism
in other tissues. The identification of high concentrations of inositol hexapho-
sphate (phytic acid) in potato tubers, located in the free form in-the vacuoles
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Figure 6 - The effect of 2,4 dinitrophenol on the transport of phosphate in the ligth from
dark loaded roots of 18 maize plants.

ol the central pith cells has significance with respect to the flow of phosphate
to the buds via the pith arms (3). The use of the technique to follow absorp-
tion of phosphate is illustrated by mycorrhizal root tips of beech where the
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entry of P; and its conversion to soluble inorganic polyphosphate in the fungal
partner can be clearly show (7).

A new approach to the transport of paramagnetic ions such as manganese,
iron and copper is now possible because of their effects on the line width of
phosphorus resonances. The abolition of the vacuolar P; resonance in root tip
spectra during absorption of manganese ions implies that the ion crosses the
tonoplast and is present in the vacuole in the free from. The fact that the

Figure 7 - Autoradiograph of 10 day barley plants after 4 hours in pM KH,”PO, at 25°C
and pH 5.5.

(a) Control
(b) + ImM Mannose
(c) + 5x10°M 2,4 dinitrophenol.

cytoplasmic P; resonance is unaffected suggests that the manganese concen-
tration in the cytoplasm remains very low (< 1 pM) because of extremely
rapid transport to the vacuole or as a result of binding by specific proteins (4).

It is hoped that the in vivo approach outlined here will be a valuable aid
to our understanding of the interaction of metabolic processes within plants.
The development of higher field magnets, improved computer facilities and
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the availability of substrates, metabolites, herbicides, etc., enriched in BC
and other nuclei is likely to increase interest in this approach and lead to
considerable reasscssment of current views on the mechanisms involved in
the utilization of ions by higher plants.

. Includes glucose-6-phosphate

. Cytoplasmic Pi

. Vacuolar Pi

. y-nucleoside triphosphate

. B-nucleoside triphosphate

. a-nucleoside di- and triphosphate
. UDP glucose and NAD

. UDP glucose

. Bnucleoside triphosphate

1
2
3
4
5
6
7
8
9

T T T T T T T T T
20 10 0 -10 -20 ppm

Figure 8 - *P-NMR spectrum of 160 5mm tips of maize roots 60 hours after exposure of
seeds to water,

A particularly interesting recent development is the use of NMR for
imaging. Changes in the relaxation times of water resonances in seeds during
germination and direct imaging of sections of stem and root tissue have
suggested the possibility of using the technique to follow the transport of
paramagnetic ions. Refinement of the technique is likely to provide a method
of attack on a wide range of physiological problems (1).
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Figure 9 - 121.5 MHz spectra of maize root tips (60 hours) showing the effect of exposure
to 1 mM mannose.
(a) Starting spectrum with contributions from P,.,,; P;vac and ATP indicated.

(b) The same sample after 3 hours exposure to | mM mannose showing an inten-
sity increase at 5 ppm and decrease in P; and ATP.

(¢) A difference spectrum (b-a) showing the M-6-P resonance.
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Diagnostic sur l’elaboration du rendement des cultures

JEAN-MARC MEYNARD e GENEVIEVE DAVID

Quelle que soit la culture, la quantité de produit récolté est extrémement
variable, d’une parcelle & l'autre, d’'une année A l'autre, d’un agriculteur a
l'autre, Cette variabilité nous interroge: il n'y a qu’en identifiant et en hiérar-
chisant les facteurs limitants du rendement qu’on pourra définir les modifi-
cations techniques susceptibles d’améliorer la production. C’est une démarche
de diagnostic, que nous devons adopter, semblable & celle de médecins qui,
face & un syndrome, en recherchent l'origine. Nous tentons de faire le point,
dans cette communication, sur les moyens théoriques dont nous disposons pour
effectuer un tel diagnostic: quelle démarche, quelles connaissances, quelles
observations, ott mesurer...?

LA DEMARCHE DE DIAGNOSTIC

Le diagnostic vise a identifier a posteriori les caractéristiques du milieu
et du systéme de culture ayant influé sur la production.

Une méthode couramment pratiquée, facilitée par les moyens informati-
ques disponible aujourd’hui, consiste a confronter directement, sur un nombre
important de parcelles, les niveaux de production aux critéres techniques,
climatiques et pédologiques immédiatement accessibles. On impute alors les
résultats jugés défavorables aux caractéres qui leur sont fréquemment asso-
ciés dans le réseau étudié.

Cette méthode comporte un risque important de confusion d’effets: les
liaisons entre techniques et rendement, climat et rendement, type de sol et
rendement, ne sont pas stables et les interactions sont nombreuses et com-
plexes; pour vérifier la réalité des liens de cause & effet, il est nécessaire de
rentrer dans la boite noire, de contrdler des variables d’état du systeme
constitué par le champ cultivé, susceptibles de révéler spécifiquement leffet
des différents facteurs limitants.
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Le Tableau 1 donne un exemple typique de confusion d’effets. On observe
sur le vignoble de grands vins du Médoc que plus le vin est réputé excellent
{colonne de gauche), plus le taux de matiére organique du sol est élevé. On

TapLEAU 1 - Teneur en matiére organique des sols des grands crus du vignoble du haut
Médoc (d’apres Delas, 1983).

‘ Classement des crus

Grands crus classes
Crus Crus non
Premiers Deuxiémes | Cinquiémes | bourgeois classés
\ crus crus | crus

Teneur en matiére 2,07 1.89 1.78 1.72 1.50
Organique (%) a ab ab be c
Nombre des

parcelles 78 47 69 169 41

serait tenté de conclure a un effet de la matiére organique sur la qualité du
vin: mais pour démontrer que cet effet est réel, il faudrait établir:

1 — que les états physiques, chimiques ou biologiques des sols du Médoc
son améliorés de maniere sensible par les augmentations constatées de
taux de matiere organique

2 — que ces améliorations du sol ont un effet sur la croissance ou le déve-
loppement de la vigne, favorable a la qualité du raisin.

En fait Delas (1983), a qui 'exemple a été emprunté, montre que le lien
de cause a effet, entre qualité et matiere organique est inverse: les taux d’humus
élevés proviennent d’apports de fumier fréquents; les viticulteurs de la région
n’ayant pas de bétail, ce fumier est acheté; ce sont les viticulteurs qui vendent
leur vin le plus cher (ceux des premiers crus) qui achétent le plus de fumier,
donc en épandent le plus...

Le diagnostic vise donc a reconstituer a posteriori le processus d'élabo-
ration de la production:

Techniques
culturaies ~
Etats du e
milieu
Climat ~

C’est un processus dynamique: les états du milieu changent au cours du
cycle, de méme que les exigences de la culture ou les conséquences d'un

Etats du

e peuplement végétal mmap Production
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état défavorable sur la production. La réalisation du diagnostic suppose donc
deux étapes:

— détermination de la (des) phase (s) du cycle ol la production a été affectée
(en quantité ou qualité)

— identification des facteurs ou conditions du milieu qui ont éié défavorables
pendant cette ou ces phases.

On resserre ainsi progressivement le champ des possibles et, quand on
conclut qu'une technique culturale donnée a été 4 l'origine des variations de
production, c’est avec un degré élevé de certitude,

Poids sec total
2500 des plantes (g/m2)
01973
e
2000+
1974 o..'
L )
0.:.
1500+
.
[
....
1000+ *® 01976
o
®
500
Rayonnement
0 | T T T intercepté
500 1000 1500 2000 (MJ/ m2)

Figure 1 - Relation entre croissance et rayonnement intercepté (Betterave sucriére et Pom-
me de terre) (d’aprés Scott & Allen, 1978).

Comme chaque fois qu'on étudie des systémes complexes, les modeles sont
d'une grande utilité. La confrontation des résultats expérimentaux aux modeles
d’élaboration du rendement permet d’identifier les facteurs limitants et de
quantifier leur incidence. Ceci peut étre illustré a partir de la Figure 1,
empruntée a Scott & Allen (1978). Ces auteurs montrent que la production de
biomasse totale potentielle qu’on peut atteindre sur une parcelle de betterave
sucriere ou de pomme de terre est directement fonction du rayonnement
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intercepté (points noirs). Les résultats de 3 situations culturales (années 1973,
1974 et 1976) pour lesquelles des rendements trés différents ont été obtenus,
sont confrontés au modele.

. Pour 1973 et 1974: la position des points est cohérente avec le modele; il
n'y a probablement pas eu d’autre limitation au rendement que Uinter-
ception de I'énergie lumineuse. La production de biomasse plus faible en
1974 est due & une quantité de rayonnement intercepté plus faible (cycle
plus court ou surface foliaire plus faible).

. Pour 1976, le point est a I'écart de la relation de référence ou n’est plus dans
le domaine de validité du modele, ce qui traduit lintervention d'un facteur
limitant, parasitaire ou nutritionnel.

La nature du facteur limitant (ici la sécheresse) peut étre déterminée en
utilisant un autre modele, celui du bilan hydrique.

LA PREMIERE ETAPE DU DIAGNOSTIC: A QUEL MOMENT LES DIFFERENCES DE RENDEMENT
SE SONT-ELLES CREES?

Suivi de la croissance

Dans la mesure ol la production végétale résulte d'un processus d’accu-
mulation de matiere séche, le suivi de la croissance est un moyen privi-
légié de diagnostic. Un exemple est donné sur la Figure 2. Sur graminée
fourragére Lemaire (1985) a modélisé, pour la région du Poitou (France), la

Biomasse aérienne

(tonnes de matiére séche/ ha)
87 Courbe de référence
74 (croissance potentielle

sous le climat de
6 LUSIGNAN)
5..
44
3_
2_
1 L
v de degrés-jour

0

T T T T
800 1000 1200 1400
e Mesures successives sur une parcelle

Figure 2 - Croissance de la fetuque (Festuca) en fonction de la somme de degrés-jour
(d’aprés Lemaire, 1985).
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croissance potentielle en fonction de la somme de degrés-jour; le modele
est représenté sous forme d'une droite continue sur la Figure 2. Sur une
parcelle otl 'on a réalisé un suivi de croissance, on observe les résultats
figurés par les points noirs: la vitesse de croissance est inférieure sur cette
parcelle; le moment ol les vitesses de croissance se différencient, constitue
je moment d'intervention du facteur limitant.

Cette méthode du suivi de croissance est la seule praticable pour les
cultures dont on récolte des organes végétatifs, mais elle est trés lourde,
irés cotiteuse en temps. Pour les plantes dont on récolte les grains, on dispose
d'un autre moyen de détermination des périodes d'intervention des facteurs
limitants: les composantes du rendement, d’emploi beaucoup plus aisé.

Les composantes du rendement
On peut écrire:
Rendement = Nombre de grains/m? x Poids moyen d’un grain

Ces deux composantes se forment pendant des phases du cycle bien
délimitées, partiellement ou totalement disjointes selon les cultures; chacune
est influencée par les facteurs et conditions du milieu pendant sa phase de
formation. Il en résulte gqu'on peut utiliser la valeur d’une composante du
rendement comme indicateur du caractére plus ou moins favorable du milieu
pendant sa phase de formation (24).

Par exemple pour le blé, le nombre de grains/? est déterminé, a quel-
ques jours pres, a l'antheése. Le poids moyen d'un grain se détermine entre
I'anthése et la maturité. Le nombre de grains/m? dépend de tout ce qui se
passe avant l'anthese, le poids d'un grain de tout ce qui se passe apres. En
examinant les variations de ces deux composantes, on peut donc déterminer
si, sur une parcelle, le rendement a été limité par un milieu défavorable
avant ou aprés l'anthése.

La différence de rendement entre les parcelles A et B du Tableau 2 s’est
créée avant l'anthese; entre les parcelles A et C, elle s’est créée apres ce stade.

On peut, selon le méme principe, effectuer des décompostions plus
fines du rendement (nombre d’épis/m?, par plante, nombre d’épillets par

TaBLEAU 2 - Exemple de composantes du rendement du blé.

Rendement Nombre de | Poids moyen
(g/ha) grains /m? d'un grain
Parcelle A 80 20 000 40 mg
Parcelle B 70 17 500 40 mg
Parcelle C 70 20 000 35 mg

(méme variété)
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épi...). L'intérét et les limites de l'utilisation de ces composantes pour le
diagnostic est discuté par ailleurs (6, 16, 18).

Sur Ja Figure 3 sont indiquées les périodes de formation des composantes
du rendement du blé et du lupin. Sur cette dernie¢re culture, la méme démar-
che est possible, bien qu'un peu plus complexe du fait de la non-disjonction
totale des périodes de formation des nombres de grains et poids d'un
grain (10, 19).

DEBUT
SEMIS _ MONTAISON MATURITE
STADE FLORAISON
DOUBLE RIDE (Anthése)
POIDS D'UN
NOMBRE DE GRAINS/m?2 .. _GRAIN |
NOMBRE DE '
PLANTES/m?
et =~
 NOMBRE D'EPIS/PLANTE
NOMBRE D'EPILLETS
/EPI
NOMBRE DE GRAINS/EPILLET
B sems
" ' MATURITE

F o
-

DEBUT STADE '
FLORAISON “EIN D'AVORTEMENT

DES GRAINS?

NOMBRE DE GRAINS/m?2

POIDS MOYEN D'UN GRAIN

I 1

Figure 3A - Periodes de formation des composantes du rendement du blé.
Figure 3B - Periodes de formation des composantes du rendement du lupin.

En fait, 'analyse des composantes du rendement et Panalyse de la crois-
sance permettent de mettre en évidence les mémes processus, dans la mesure
ol le niveau de chaque composante dépend directement de la croissance pen-
dant sa phase de formation. Plusieurs exemples de relations entre croissance
et composantes, montrant la généralité de cette dépendance, sont donnés
sur la Figure 4 (nombre de ramifications du 2éme ordre de la panicule de
riz, nombre de grains du soja ou du blé) (1, 2, 20).
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Analyse de la ramification

Pour les céréales a paille tout particulierement, une datation encore plus
précise d'intervention du premier facteur limitant est possible grice a
I'examen des séquences de ramification (11, 12). On connait en effet la logique
d’apparition des feuilles et talles d'un pied en absence de compétition; cette
logique, gouvernée par la température, est décrite & la Figure 5. A intervalles de

{

838

223

v ® B

1 phyllochrone: «— Ig § §

BRIN - MAITRE 1.2 3 456 7 8 92 g

T 12345 6.,
T2 1.2 34 9,7
T3-Tio 1.2 3 4,
Ta-Ty-Too 1.2 3.,
Ts - Tro-T21-Tao-T100 1. 2,5
Ts - Tiz-T22-T31-Tap ~T101 - T200 - Fr10 [

LEGENDE :

Ti : Talle primarie axilée par la i®M feuille du brin-maitre
Tij:TaIle secondarie axilée par la jeme feuille de la talle Tj

Tij:Talle tertiaire axiliée par la keme feuile de la talle Tij

Figure 5 - Logique d’apparition des talles et feuilles sur une plante de céréale a paille (blé,
riz, orge..) en conditions d’alimentation non limitantes (d’apres Matsushima,
Franquin, 1974; Masle, 1980).

temps constants en degrés-jour (le phyllochrone) apparaissent une nouvelle
feuille sur les talles existantes et, & partir du stade 4eme feuille du brin-
maitre, un nouveau groupe de talles. Quand lalimentation du pied, azotée,
phosphorée ou carbonée, devient insuffisante a la couverture de ses besoins
de croissance, on observe une interruption de 'apparition des talles alors
que celle des feuilles continue au méme rythme. Il s’ensuit que, pour un
pied tel que le pied n. 2 décrit au Tableau 3, on peut diagnostiquer lexistence
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TapLEAU 3 - L'observation du tallage herbace comme outil de diagnostic des conditions de
nutrition (d’aprés Masle, 1980, 1985).

Plante n. 1 Plante n. 2 Plante n. 3
§ ° Brin Maitre 7 7 5
EF
Sog| T 4 4 2
0§ 8 .
SEE(T, 3 3 1
© 3 ?
,1:3 5'8 Ty, 2 2 N’existe pas
=l
% T, T, Tap 1 N’existe pas N’existe pas

d'un facteur limitant sa croissance, apparu au cours du phyllochrone suivant
'émission de la 6eme feuille du brin-maftre. Au contraire, pour les plantes
n, 1 et 3, on peut diagnostiquer une alimentation non limitante jusqu’au
moment de 'observation.

7.A DEUXIEME ETAPE DU DIAGNOSTIC: QUELLE EST L'ORIGINE DE LA LIMITATION DE
LA PRODUCTION?

Les indicateurs susceptibles de révéler un dysfonctionnement de la cul-
ture sont nombreux et nous n’en établirons pas une liste exhaustive.

Il nous semble surtout important de montrer comment s’organise la
ccmplémentarité entre les informations conczrnant la plante, données par
des indicateurs de son état nutritionnel, et les informations relatives au mi-
licu. Nous illustrerons cette complémentarité sur le cas de 'azote; comment:

| — mettre en évidence que la nutrition azotée est a l'origine d'une baisse
de production?

2 — identifier la caractéristique du systéme de culture ou du milieu qui est
a l'origine du manque d'azote?

La caractérisation du statut azoté des cultures a fait I'objet de nombreux
travaux (25); selon les auteurs, différents critéres on été privilégiés: quantité
totale d’azote absorbé, teneur en azote total, teneur en nitrates...

Sur la Figure 6, on illustre lefficacité diagnostique de la quantité totale
d'azote contenu dans les parties aériennes, sur prairie naturelle: la courbe
de référence (relation entre biomasse aérienne et quantité d’azote contenue
dans cette biomasse en pointillé), correspond & une culture ne manquant pas
d’azote; elle a été établie d’aprés les modeles de dilution de 1'azote de Lemaire
& Salette (1984), Lemaire (1987). A partir de la date de prélévement 8, la quan-
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tité d’azote absorbé devient inférieure a la référence et ne croit plus. La dimi-

Iy

nution de vitesse de croissance constatée & la date 8 est probablement liée &
cette baisse d’absorption.

Azote contenu dans la Courbes de reférence

150 Plomasse aérienne (kg N/ha)  (d'aprés SALETTE et
7 al.,1982) —, .-~
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Figura 6 - Relation entre croissance et absorption d’azote diagnostic du manque d’azote
(sur prairie naturelle) (d’aprés David, Faivre, Felix, non publié).

Sur le Tableau 4, on donne, a titre d’illustration, des seuils de teneurs en
azote total ou en nitrates qui ont pu étre utilisés en France dans des travaux
récents pour le diagnostic de nutrition azotée du blé d’hiver. On notera qu'a
I'heure actuelle on est beaucoup moins bien armé pour effectuer un diagnostic

TABLEAU 4 - Quelques exemples de teneurs seuils utilisables pour le diagnostic
de nutrition azotée du blé.

Teneur en azote 4%
total des parties
aériennes (jusqu-au
début montaison)

<=y Azote non limitant

"™ 3.4% = Azote limitant(d'aprés MEYNARD, 1985)

Teneur en nitrates 1 200mg/l <= N non limit
dans la base de la = 9/1 =N non fimitant

tige (au début de “a

la montaison) 1 200mg/l =N limitant (d'aprés GONZALES —~

MONTANER et al,1987)

sur la nutrition hydrique que sur la nutrition minérale; en particulier, on ne
dispose pas d’indicateurs précis permettant, par rapport a une référence, de
savoir si une plante manque ou non d’eau: les mesures de potentiel hydrique
ou de porométrie sont trop instantanées pour étre mises en relation avec des
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états de croissance; l'efficacité du diagnostic bute ici sur I'état d’avancement
des recherches fondamentales.

Dés lors qu’'on a identifié le facteur de croissance qui est a l'origine de la
limitation de la production, il est plus aisé de déterminer les caractéristiques
du miliea ou du systéme de culture en cause. Pour rester sur l'exemple de
I'azote, on essaiera d'appréhender:

— les quantités d'azote présentes dans le sol sur l'ensemble du cycle et, si
possible, aux différentes étapes de celui-ci

— les conditions d'absorption de cet élément: densité, aération, état sanitaire
des racines, humidité du sol...

Dans le cas présenté a la Figure 5, la limitation de I'absorption est survenue
alors que l'engrais apporté était encore loin d'étre consommé; en revanche, le
bilan hydrique indique qu'a partir de la date 8, les premiers horizons du sol
se¢ sont desséchés, ce qui a probablement diminué de manieére importante la
mobilité de Yazote.

Appliquée a un réseau expérimental, cetlie démarche permet de mettre en
évidence les caractéristiques du milieu interférant avec la tecnique étudiée.
Ainsi, sur un réseau d’essais de fertilisation azotée du blé ot l'on testait le
modele francais de raisonnement des doses d’engrais (21), on a mis en évidence
Uexistence de plusicurs types de courbes de réponse du nombre de grains/m?
a la fertilisation, et relié chaque type a des états du milieu particuliers (17):

— Courbe de réponse présentant un plateau & un niveau bas en cas de déficit
hydrique prolongé, d’attaque précoce de piétin verse (Cercosporella herpo-
trichoides), et sur les sols pauvres en potassium (courbes 3);

— Courbe de réponse continiment ascendante, mais avec une pente inférieure
a la prévision en cas de structure compacte de la couche arable (courbes Y)
(Figure 7).

IZXEMPLE DE DIAGNOSTIC REGIONAL

La démarche qui vient d’étre détaillée, est appliquée ici a l'identification
¢t a la hiérarchisation des facteurs limitants du rendement du blé d'hiver
dans une région.

Ce diagnostic régional est fondé sur le suivi d'une trentaine de parcelles
de blé chaque année, plusieurs années de suite. Pour qu'il ait une valeur régio-
nale, les parcelles ont été choisies en fonction:

-— du sol: on échantillonne tous les types de sol de la région

»»»»» - du systéme de culture et des caractéristiques des exploitations agricoles
(17, 18).
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Sur cet échantillon représentatif, on a réalisé les différentes observations

nécessaires au diagnostic (Tableau 5):

— composantes du rendement

— états du peuplement et du milieu susceptibles d’expliquer les différences
de production (les controles sont choisis a partir d’hypothéses issues de la

connaissance de la culture).
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Figure 7 - Etats du milicu et types de response a l'engrais azote (d’aprés Meynard

et al., 1981).

Les résultats essentiels sont présentés au Tableau 6 et Figures 8 et 9:

— L’examen des corrélations entre le rendement et ses composantes montre
que les variations de production sont en majeure partie créées avant la
floraison (rendement plus corrélé au nombre de grains/m? qu'au poids
d'un grain). Le poids d'un grain a cependant eu un rdle plus déterminant en

1981 qu’en 1982 (Tableau 6).

— Les variations du poids d'un grain sont expliquées par les maladies de la
base de la tige et par la verse (Figure 8). La mesure des quantités d’eau
disponibles montre que la nutrition hydrique n’a probablement pas été

limitante.
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1S TapreaU 5 - Les controles effectues.

= Toute U'année: Relevés climatiques et techniques culturales
— Choix des stations: Au semis ou courant hiver: Prélevements de terre pour analyses
granulométriques ou chimiques (P, K, Mg, C, N)
ia * Sortie d’hiver (20/02 au 1/03)
_ Nombre de plantes/m?; Nombre de feuilles des brins-maitres
— N.NO; et N.NH, sur 120 cm
* Début montaison (strade « Epi 1 cm »)

— Nombre de plantes/m?; Biomasse aérienne/m?; Teneur en azote
_— Séquence de tallage

_ Maladies des gaines et des racines

— Profil cultural (structure, enracinement, matieére organique)

* Fin juin ou début juillet (stade laiteux ou laiteux-pateux)

Nombre de cas

— Appréciation du stade du grain; Nombre de feuilles chlorophylliennes

— Proportion nécrosée de la surface des différentes feuilles; Proportion d’épillets blancs;
18 Diagnostic des maladies

— Verse (angle, proportion de la surface touchée); Adventices (nombre, nature)
— Profil cultural

12 * Maturité

-— Composantes du rendement (Nombre d'épis/m?, Nombre de grains/m?, Poids moyen
d'un grain)

12 — Verse, adventices; Maladies caulinaires

— Poids de paille; Teneur en azote de la paiile et des grains
— (Facultatif selon déficit climatique: suivi de I'humidité du profil)

77
TapLeau 6 - Coeflicients de corrélation entre le rendement et ses composantes.
Variété Fidel Variété Lutin
rd Rendement Rendement
NG/m? x P1G Effectif , Effectif
) ) x NG/m x PI1G
é’ 1981 0.82 (0.58) 7 091 0.83 12
[}
re =, 1982 093 (-0.18) 10 (0.63) (-0.23) 8
la m 1981+-1982 0.82 (0.35) 17 0.96 0.79 20
ds -
en ® 1981 0.90 0.51 19 0.84 0.63 12
b 1982 0.87 (-0.17) 8 0.89 (0.36) 6
m
a 1981 +1982 0.83 0.68 27 0.72 0.67 18
au

‘ (1) NG/m? = Nombre de grains/m?
te (2) PIG = Poids d'un grain
Les coefficients entre parenthéses ne sont pas significatifs au seuil de probabilité 5%.
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Figure 8 - Maladies de la base de la tige, verse & poids moyen d'un grain.

— Les variations du nombre de grains/m? sont tres lieés a celles du nombre
d’épis. On dispose d’un modele de détermination du nombre d’épis potentiel,
en fonction de la biomasse du peuplement au début de la montaison (12), qui
permet de mettre en évidence l'influence de différents facteurs limitants:
en confrontant le résultat des parcelles étudiées au modele, on montre que
les faibles nombres d’épis et de grains sont liés (Figure 9):

. & une structure compacte de la couche arable,

- 2 un apport d’engrais azoté réalisé trop tardivement: dans ce cas la baisse
du nombre d’épis s’accompagne d'une carence en azote temporaire au début
de la montaison, qui peut étre mise en évidence par les mesures de teneur
en nitrate (5),

- a la présence de graminées adventices.

La hiérarchie des facteurs limitants, établie 4 la suite de ce diagnostic, a
conduit & mettre 'accent, dans les programmes d'expérimentation et de déve-
loppement, sur les conditions de travail du sol, les dates d’apport d’engrais
azoté et l'efficacité du traitement fongicide anti-piétin.
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Figure 9 - Diagnostic régional sur le nombres d’épis 1981, variété Lutin.

CONCLUSION

Le diagnostic sur les causes de variation de la production apparait ainsi
comme une étape essentielle de I'amélioration des systémes de culture. Il releve
d’'une démarche spécifique, qui nécessite de synthétiser des connaissances
issues de tous les domaines en cause dans I’étude du fonctionnement du
« champ cultivé »: Agronomie, Agrophysiologie, Chimie agricole, Bioclimato-
logie, Pathologie, Physique du sol...

Le diagnostic global ne résulte pas de 'application, par différents spécia-
listes, de leur grille d’analyse, mais de la constitution d'une grille d’'interpré-
tation cohérente: ni I'analyse de sol, ni 'analyse de plantes ne sont suffisantes
pour effectuer le diagnostic, mais elles y contribuent ensemble. La mise au
point d’'une démarche de diagnostic, utilisable par des agronomes généralistes
(comme il y a des médecins généralistes) est pour nous un théme de recherche
essentiel.

P’articulation d’une telle démarche avec les études analytiques de la ferti-
lité et de la nutrition, qui ont fait I'objet des différents rapports et posters de
la convention, est double:

— ce sont les études analytiques qui fournissent les variables d’états perti-
nentes pour une caractérisation du systéme Sol-Peuplement végétal;
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— inversement, il semble que la hiérarchie des questions scientifiques, dans
un milieu donné, pourrait étre, avec profit, déterminée a partir d'un dia-
gnostic sur 1'élaboration du rendement des cultures.
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ISTITUTO DI CHIMICA AGRARIA E FORESTALE
UNIVERSITA’ DI BASILICATA - POTENZA

Accertamento dello stato nutrizionale delle piante:

problematiche diagnostiche

BRUNO MARANO

1. PREMESSA

I rapporti suolo-pianta ai fini della produttivitd sono stati e continuano
ad essere visti sotto tre angolazioni che ne individuano la dipendenza (A)
dalla disponibilita di nutritivi nel suolo, (B) dalla loro concentrazione nella
pianta e (C) come risultato della correlazione tra i termini precedenti
(Figura 1). Una funzione rispettivamente esponenziale, parabolica e lineare
identifica queste dipendenze.

L'impegno della ricerca chimico-agraria & diretto principalmente ad
individuare e quantificare il ruolo che molteplici fattori, legati al suolo ed
alla pianta, assolvono per consentire il terzo tipo di approccio derivante dalla
complementarieta tra analisi del suolo ed analisi della pianta.

Il significato da attribuire ai parametri del « sistema suolo » & diverso
da quello che afferisce al « sistema pianta » tanto & vero che nel caso di
limitate disponibilita nutritive assume importanza diagnostica fondamentale
I'analisi rivolta alla pianta mentre nel caso di forti disponibilita sono i rap-
porti ionici nel suolo che meritano attenzione.

Un programma di indagine interdisciplinare sullo stato nutrizionale delle
piante si deve intendere diretto ad individuare quelle concentrazioni dei
nutritivi nei tessuti vegetali alle quali corrispondono rapporti ottimali diretti
ad una duplice finalita:

— assicurare un processo di crescita fisiclogicamente ottimale

~— consentire una produttivita crescente per disponibilitd crescenti di nutri-
tivi, ed in quantita tali che non vengano, comunque, ad alterarsi quei rap-
porti ionici ritenuti fisiologicamente ottimali anche sotto l'aspetto quali-
tativo da assicurare al prodotto.
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Per « produttivita potenziale » delle colture si intende quella conseguibile
allorche tutti i fattori che concorrono a determinarla sono nella migliore e/o
massima espressione.

Questi fattori (genetici, climatici, pedologici) saranno tali da garantire
uno « status nutrizionale » che assicurera alla pianta condizioni metaboliche
rispondenti ad una crescita fisiologicamente equilibrata in ogni fase vegetativa.

A

y=a+byx+ box?

PRODUTTIVITA PIANTA

bassa 4 media , elevata | in eccesso

disponibilita di NUTRITIVI nel SUOLO

y=a+ b1x - box2

PRODUTTIVITA PIANTA

carente sufficiciente | alta | tossica

concentrazione di NUTRITIVI nella PIANTA

y=a+hx

contenuto di NUTRITIVI nella PIANTA

disponibilita di NUTRITVI nel SUOLO

Figura 1 - Relazioni tra nutritivi e produttivita nel sistema « pianta-suolo ».
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Per « produttivita relativa » o attuale si intende, invece, la frazione per-
centuale di quella potenziale che consegue ad uno status nutritivo per il quale
uno o pit fattori di crescita non risultano al massimo livello o nel miglior
rapporto con gli altri per cui la suscettivita al miglioramento garantisce un
incremento della stessa produttivita relativa.

I parametri pedologici, 1'assorbimento di nutritivi, o meglio 1'accumulo
nella pianta, e la produzione sono elementi utili a individuare classi di ferti-

lita dei suoli, di cui in tabella ¢ riportato un esempio e che di fatto rappre-
senta classi di produttivitd relativa (Tabella 1).

Sin dal 1971 Bates affermava che le concentrazioni critiche dei nutritivi
per assicurare vari gradi della produttivita relativa delle colture sono recipro-
camente interconnesse cosi come dipendono dalla disponibilita di acqua, luce
e temperatura, dal genotipo e dalle tecniche colturali (2).

La diagnostica dello stato nutrizionale dei tessuti e degli organi vegetali
fornisce l'informazione principale per evidenziare i rapporti icnici finalizzati
alla crescita ed alla produttivita.

L’optimum biologico che presiede a questi due momenti fisiologici con-
segue ad una « sequenza di reazioni» controllata dal livello dei nutritivi
cspresso gquantitativamente, qualitativamente e in reciproci definiti rapporti.

I livelli delle tre espressioni sono geneticamente codificati ma possono
cssere definiti da « stand nutrizionali » che corrispondono alle diverse combi-
nazioni dei fattori pedoclimatici.

La puntualizzazione degli aspetti pitt problematici sui rapporti suolo-pianta
suggerisce alcune considerazioni che si riflettono sulla diagnostica dei nutri-
tivi:

i. l'assorbimento di un elemento & funzione della sua concentrazione nel
mezzo nutritivo;

2. la traslocazione dalle radici verso i germogli ¢ le foglie dipende essenzial-
mente dalla specie vegetale e dalla specie ionica;

3. la crescita delle radici in pieno campo e nelle prime fasi vegetative segue
un andamento esponenziale nelle prime settimane mentre ¢ espressa da
una curva di 2° grado negli stadi successivi (y = a + bix + bsx?);

4.1 parametri cinetici regolati dall’equazione di Michaelis-Menten assumono
valori diversi per i nutritivi (per il K 16.7 micromoli - litro' e per il P valori
compresi tra 4.9 - 9.3) e quindi influenzano differentemente la crescita di
specie diverse;

2. gli essudati radicali condizionano la disponibilita dei nutritivi nel suolo, per
effetto della modifica che inducono sul pH della soluzione che circonda
le radici (5).
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TaBerra 1 - Livelli di produttivitd per il mais e valori limiti al minimo per una classificazione della fertilita del suolo.
J Assorbimﬁiéc.)hii'l)nutritivi Caratteristiche diagnostiche del suolo
(;I;Stsii:itgi J ggr?eijla | Potassio | Satura-
del suolo ’ (ton. ha') N P K pH C. org. élsécc:l_ (I;logs.flc{)g)l) di . _zione_
] | (KCD) | (gke") | kg”) | totale P-Olsen | STamplo | In bosi
()1 75 120 14 100 67 30 140 1000 8 15 75
()2 5.5 100-120 10-14 80-100 5-6 25 140 850 6 10 55
()3 35 70-100 8-10 50-80 4-5 20 80 650 3 6 55
4 (+) 20 50-70 6-8 30-50 4.0 10 50 350 2 4 40
5(+) 2.0 30-50 36 20-30 4.0 5 30 200 1 2 40
(*) 6 15 30 3 20 4.0 5 10 50 0.5 1 30

(-) fattore limitante « fosforo »

(+) fattore limitante « azoto »

(*) fattore limitante « complesso di scambio »




7. FATTORT CHE PRESIEDONO ALL'INTERAZIONE « FERTILITA-PRODUTTIVITA »

Le metodiche diagnostiche ed analitiche seguite per ottenere informa-
zioni sulla nutrizione delle piante non possono prescindere dalla conoscenza
dei processi e dei fenomeni che nel suolo governano il flusso dei nutritivi.

Trattasi di meccanismi chimico-fisici e biologici che regolano l’assorbi-
mento radicale indotti da fattori legati al suolo ed alla pianta.

Barber (1973) individuo nel «flusso di massa» il fattore pedologico
fondamentale che assicura alle radici la concentrazione ottimale mano a

‘ano che i nutritivi vengono immessi nella pianta.

Sono fattori correlati al flusso di massa:

— il potere tampone dello ione di cui si esamina il grado di assorbimento ed
il suo coefficiente di diffusione nella soluzione circolante;

. il tempo di assorbimento radicale che corrisponde al periodo di crescita
delle radici;

il raggio medio delle radici che controllano l'assorbimento, in quanto
I’asportazione di nutritivi dal suolo dipende dalla massa radicale.

In tabella & indicato il ruolo che i parametri massa radicale, flusso di
inassa e diffusione svolgono per assicurare alla coltura del mais 1'assorbi-
mento dei principali nutritivi (Tabella 2).

E’ noto che dalla saturazione percentuale del complesso di scambio
dipende la disponibilita di un determinato catione per la pianta e che I'assor-
bimento di uno specifico catione puo influenzare quello di altri (effetto anta-

TapELLA 2 - Mais coltivato in suolo limo-sabbioso a pH 6.8.

Frazione disponibile (kg/ha) per

Elementi ?]fg/ol::)m Contatto (*) | Flusso di .
radicale massa Diffusione

Ca 23 66 175 —_
Mg 28 16 105 _
P 39 1 2 36
K 135 4 35 96
Fe 0.80 0.10 0.53 0.17
Mn 0.23 0.10 0.05 0.08

(*) le radici occupano in media 'l% del volume di terreno esplorato e circa il 2 %
degli spazi vuoti (per porosith = 50%).
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gonista o sinergico). Su tale dato sperimentale Bear, che nel 1945 espresse i
primi concetti teorici, e Hunter, proponevano un’ipotesi di correlazione per i
« rapporti di saturazione » tra i cationi cosidetti di base (K, Na, Ca, Mg)
presenti nella soluzione circolante del suolo, da una parte, e quelli contenuti
nei tessuti della pianta, dall’altra.

Ma le numerose sperimentazioni di pieno campo non hanno portato alla
definizione di un « rapporto ideale », o statisticamente significativo, che sia
valido per singola coltura e per specifico suolo, sulla base del concetto della
saturazione cationica.

Questa, per esempio, non spiega le variazioni della concentrazione per
effetto del « flusso di diffusione » conseguente ai due differenti gradienti (poteng
ziale osmotico o chimico) che si accertano per la soluzione circolante e le
superfici radicali.

Da questi dipende il « potenziale di rifornimento » che assicura i fabbi-
sogni della pianta.

Nye nel 1969 dimostrava che questo consegue ad un meccanismo di depau-
peramento che fa capo alla pianta e indicava in una semplice espressione
l'interazione tra attivitda radicale e concentrazione ionica a sua disposizione:

A =T = 2xR - ¢ - CAt

Nella formula Passorbimento (A) di nutritivi & determinato dalla velo-
cita del flusso (F) attraverso la superficie radicale (R) ed & misurato in
moli - cm? - sec.

I parametri che lo condizionano sono individuati dal raggio della
radice (R) e dalla capacita di assorbimento della pianta (o), che rappresen-
tano i fattori biologici, ¢ dalla variazione nel tempo della concentrazione dello
ione nutritivo (CAt), nella soluzione e in prossimita della radice, che rap-
presenta il fattore fisico-chimico (14) (Figura 2).

Il concetto di « capaciti tampone » ha fornito una dimensione quantifica-
bile che potrebbe individuare il « potenziale di rifornimento ».

E’ noto che la capacita tampone & una relazione quantitativa tra i fattori
« quantita» (Q) ed «intensita » (I) essendo Q il termine che dell’elemento
nutritivo indica la frazione scambiabile o disponibile o assimilabile, mentre
I corrisponde alla sua concentrazione nella soluzione a contatto con le radici.

Riportando in diagramma cartesiano i valori della Q (asse delle y) e
della I (asse delle x) risulta una curva parabolica il cui valore del coefliciente b,
in una equazione di correlazione tra i due parametri ¢ misura della « capaci-
ta tampone » (Figura 3).

Tra i metodi diagnostici di routine dei macronutritivi non rientra ancora
'accertamento della capacita tampone quale parametro significativo della
correlazione con lo stato nutrizionale delle colture. Ma la sperimentazione
tende ad individuarne la dipendenza con altri parametri pedologici, in quanto
essa & la risultante delle interazioni che concorrono a rimpiazzare durante
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la crescita delle piante, nella soluzione circolante, quella frazione di nutritivi
prontamente utilizzabile dalle superfici radicali (16).

La misura della « capacita » si effettua con procedimenti chimici di
estrazione specifica per i diversi elementi, come ad esempio il Ca-lattato per
il potassio e I'NHgsacetato per il fosforo.

La misura dell’ « intensita » ha trovato nella elettro-ultrafiltrazione (EUF)
un valido metodo diagnostico suffragato da una vasta sperimentazione sulla
correlazione tra somministrazione di fertilizzanti ed incremento di produ-
zione. Molti aspetti vanno comunque chiariti, specialmente con riferimento
ai parametri pedologici che controllano i due fattori « capacita » e « intensita ».

Va rilevato che il concetto di « capacita tampone » per uno specifico
ione ha quasi soppiantato per la praticita di misura quello di « rapporto di
attivita » che concerne, invece, ioni di diversa natura e rappresenta, in senso
termodinamico, il potenziale chimico degli stessi.

Considerati i rapporti tra attivita ionica dipendente dalla concentrazione
e forza ionica, che tiene conto della carica dei singeli ioni, Adams indivi-

"duava nella misura del « potengiale chimico» la possibilita di definire la
disponibilita dei nutritivi nel suolo per le piante (1).

Talibudeen successivamente ha suggerito di riconoscere al potenziale la
espressione termodinamica della variazione di energia, associata alla dina-
mica dei nutritivi, che pud indicare il « lavoro di asportazione » compiuto
dalla pianta per rimuovere una mole di nutritivo dalla matrice (16, 20).

Sta di fatto che data la forte varibilita dei « potenziali chimici» con il
tipo di suolo (Figure 4 ¢ 5) non ¢ semplice individuarne le correlazioni con
I'accumulo nei tessuti della pianta, dal momento che queste sono differenti
per i diversi suoli e nel corso della crescita (11).

Si tratta di indentificare i fattori dipendenti dalla frazione argillosa ¢
cioé quella attitudine dei diversi suoli, legata alla capacita di scambio, a
rimpiazzare nella soluzione circolante le frazioni asportate.

Quando si prendono in considerazione il nutritivo in soluzione e la
quantita assorbita dalla pianta si individuano correlazioni che sono diffe-
renziate nei diversi suoli in funzione della « capacita tampone » (4) e sono
espresse da andamento lineare o curvilineo (Figura 6) a scconda che, ad
esempio, 1 fattori « contenuto di argilla » e « potenziale idrico » ne rappresen-
tino il valore a livello limitante.

Anche se con misure della « capacita tampone » e del « lavoro di aspor-
tazione » si evidenziano aspetti diversi dei rapporti suolo-pianta & con il
valore della « capacita tampone », agevolmente determinabile da un punto
di vista analitico, che si sono evidenziate correlazioni significative con la
produttivita.

Gli esempi riportati indicano che la ricerca chimico-agraria & diretta
ad individuare un parametro che possa rappresentare la chiave dei mecca-
nismi fisico-chimici che hanno sede nel suolo e che risultano correlati al
fenomeno biologico della crescita, tramite la nutrizione minerale.

150




ivi KJ/mole K

A A
F)

lu- VERTISOL

di 107 __—————ALFiSOL

5- T T T T T T
la ‘ 5 8 2 1B 19 22 30

Ia ; giorni dopo !'emergenza

na- ‘ Figura 4A - Potenziale chimico del potassio, in due suoli (- AG,).

on mg K/ SS pianta
15

VERTISOL

ad 1 ALFISOL

ctta
cca-
i al 0- T T T T T T T

6 8 12 15 18 22 30

giorni dopo |'emergenza

Figura 4 B - Assorbimento di potassio in mais, in due suoli, (riferito a singola piantina).




KJ/moIeP
16

15+

ALFISOL
14

VERTISOL
134 T

12- T T T T T T
5 8 2 B 19 22 30

giorni dopo |'emergenza

Figura 5A - Potenziale chimico del fosforo, in due suoli (- AG,).

YP/ SS pianta
150-
| B
100+
i ALFISOL
50
o o VeRTSOL
5 8 12 1B 19 22 30

giorni dopo 1'emergenza

Figura 5B - Assorbimento di fosforo in mais, in due suoli (riferito a singola piantina).




tina).

b=0.56-0.88
2.0+ . r=0.83-0.88
elevata capacita

)
123 4
g . g D=0-20-0.82
@ edia capacita r=0.93-0.32
2 1.0- bassa capacita
£
2
4 ] b=0.09-0.14
N~ r=0.93-0.14
0.0 — .
10 20 30 (meKYD

concentrazione di K™nel suolo

figura 6 - Relazione lra concentrazioni K* nel suolo ed assorbimento del nutritivo in
avena, su suoli a diversa capacita tampone.

Ma la diagnostica analitica finalizzata all’accertamento dello stato nutri-
zionale delle piante & anche rivolta ad approfondire aspetti specifici dei
singoli nutritivi che ne influenzano, notoriamente, la disponibilita e l'assor-
bimento.

Cito, come esempio, la problematica connessa all’azoto, in particolare,
cd alla sostanza organica, in generale, per la quale si ricercano « coefficienti
di stabilita », che possano riferirsi alla quantith chimica dell’lhumus o « poten-
ziali di mineralizzazione » dell’azolo nel suolo, come indice significativo della
disponibilita per la pianta (19).

Ancora merita di essere citato lo studio dei rapporti tra le biosintesi
organiche nelle piante ¢ la nutrizione minerale e valga in proposito il contri-
buto che fornisce il metabolismo degli acidi organici in rapporto all’assorbi-
mento degli ioni minerali (9).

Inoltre, poiche la concentrazione attiva dei metaboliti nei vari organi o
fessutl vegetali € in continua dinamica variazione per i fenomeni di assor-
bimento, accumulo e trasferimento si deve auspicare una piti approfondita
conoscenza dei meccanismi biochimici che dipendono dalla « sink strenght »
calla « source strenght » e dai rapporti « sink-source », ben noti ai fisiologi
viegetali.

Considerando che per effetto di tali relazioni risultano estramemente
mutevoli nel tempo le concentrazioni ioniche nei vari tessuti vegetali si

~ comprende come le conoscenze auspicate possano indicare lo stadio vege-

lalivo e quindi I'epoca pit adatta per effettuare la diagnosi minerale, rimuo-
vendo una delle principali fonti di « errore statistico » che conferisce al dato
analitico coeflicienti di variabilita che spesso lo privano di significato.
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3. METODICHE ANALITICHE STRUMENTALI

Dal momento che la composizione chimica dei tessuti vegetali dipende
dalla specie vegetale, dalle parti della pianta e dall’etd fisiologica o stadio
della crescita, si pone l'opportunita di attribuire alle « modalita di campio-
namento » il significato di problematica di base, preliminare a tutte le altre
che seguiranno, dal metodo chimico alla scelta della strumentazione, per
acquisire il dato analitico. La standardizzazione del « campionamento » delle
parti verdi deve, in linea di massima, seguire delle regole di base, come
ad esempio:

— scegliere accuratamente soggelti sani che devono essere immediatamente
essiccati o refrigerati;

— evitare il prelievo al mattino, quando le piante sono bagnate, con forti
venti o con cielo nuvoloso;

— conservare il materiale raccolto in recipienti non inquinati, preferibil-
mente di vetro non di polietilene.

E’ necessario che le parti della pianta da analizzare siano con la mag-
giore precisione individuate, ed in cio & necessario il contributo dei fisiologi
vegetali e dei biochimici, affinche, anche per intendersi allorche si confron-
tano risultati, 'oggetto del dibattito abbia una sua precisa configurazione.

Bisogna auspicare altresi che le norme e le istruzioni da seguire siano con
precisione catalogate come mostra ad esempio la Tabella che segue (Tabella 3).

TaseLia 3 - Campionamento per l'analisi fogliare di varie colture (da Walsh L.M. and
Beaton J.D., 1973).

Numero
per formare
il campione

Coltura Campionamento Parte della pianta

Erba medica

al 10% della fioritura

Foglic adulte ad 1/3 della

altezza dalla base 40-50
Mais a maturazione lattea della  Foglia intera prima del nodo
granella dell'infiorescenza 15-25
Patata alla prima fioritura Dalla 3* alla 6* foglia dal-
I'apice vegetativo 20-30
Riso durante la fase vegetativa Tutta la parte vegetante
all’altezza di circa 30 cm senza le radici 50-100
Soia all’inizio della fioritura Foglie completamente svi-
luppate alla sommita della
pianta 20-30
Barbabietola alla meta del ciclo vegeta- Foglie centrali con i pezioli 30-40

tivo
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Circa le parti della pianta da utilizzare per la diagnostica dello stato
nutrizionale bisogna riflettere sui seguenti fatti.

E’ noto che tra gli elementi minerali che la pianta utilizza per le biosin-
tesi organiche, alcuni, come calcio e ferro, possono progressivamente accu-
mularsi e rimanere inutilizzati nei vari tessuti ed organi mentre altri, come
potassio e fosforo, vengono solo temporaneamente immagazzinati per essere
successivamente ridistribuiti alle varie sedi metaboliche attive.

Questo trasporto puod interrompersi pef senescenza o per fruttificazione
(fattori interni) o per carenze, tossicita ecc. (fattori esterni).

La velocita di risposta delle foglie a queste interruzioni o variazioni di
flusso segue lentamente e con ritardo le variazioni di concentrazione del
mezzo nutritivo. Da cio deriva che, le analisi fogliari possono non evidenziare
uno stato di carenza in via di evoluzione nel mezzo nutritivo e non consen-
tire un intervento tempestivo, specialmente quando trattasi di colture a ciclo
vegetativo piuttosto breve.

Nei tessuti conduttori invece si ha un flusso continuo di nutritivi la cui
concentrazione si modifica con immediatezza per la velocita stessa di migra-
zione dei succhi trasportatori (trasporto della linfa grezza fino a 100m/ora
¢ di quella elaborata fino a 100 cm/ora).

Pertanto, considerata la maggiore variabilith del flusso ionico nei vasi
conduttori, perche essa riflette momento per momento lUinfluenza e la varia-
bilita degli stessi fattori esterni (pedoclimatici) ed interni (fisiologici), si
deve ritenere che I'analisi della linfa circolante, ossia dei pezioli fogliari pud
rappresentare una metodica pit valida a caratterizzare lo stato nutrizionale
della pianta, rispetto alle lamine fogliari.

Un discorso va fatto sulle problematiche afferenti all’accertamento dello
stato nutrizionale delle piante e sulle varie strumentazioni chimico-fisiche
che consentono I'impiego di differenti metodiche analitiche (Tabella 4).

Tra quelle di pitt recente impiego va considerata la « cromatografia
ionica », basata sulle reazioni di scambio ionico, che rappresenta un metodo
rapido e sensibile per separare miscele di ioni e quindi analizzare una solu-
zione; essa ¢ applicabile a suoli, piante ed acque consentendo di determinare
il contenuto sia di anioni che di cationi.

In molti Istituti universitari, qui in Italia, si seguono queste analisi e molte
osservazioni sono emerse circa le resali possibilita di risoluzione che esse of-
frono, in particolare quando si & in presenza di concentrazioni molto diverse
lra i componenti la soluzione.

I risultati di norma concordano con quelli che si ottengono per foto-
metria ad assorbimento atomico.

La misura di concentrazioni ioniche, quando viene effettuata con l'impie-
20 di elettrodi iono-selettivi, consente una rapida e soddisfacente determina-
zione analitica, in special modo degli anioni, poco dispendiosa, che non richie-
de sofisticata apparecchiatura ed & utilizzabile anche per microelementi e
per gas disciolti.
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TABELLA 4 - Metodiche per le analisi dei tessuti vegetali

Metodo analitico Autori
— Colorimetria ‘ Piper (1942)
— Spettrofotometr.a Mitchell (1956)
— Fotometria alla fiamma ‘ Berneking & Schrenk (1957)
— Polarografia Sirois (1962)
-— Fluorescenza ai raggi X DiXon & Wear (1964)
— Assorbimento atomico Bradfield & Spencer (1965)
— Eletirodi iono-selettivi Orion Research Inc. (1967)
— Spettrometria di massa Evans & Morrison (1968)
— Attivazione di neutroni Haller et al. (1968)
— Microanalisi elettronica ai raggi X Rasmussen (1970)
— Cromatografia ionica Small, Stevens ¢ Bauman (1975)

Data la semplicita dell’apparecchiatura di base, si possono effettuare
misure sul posto, fuori dal laboratorio, il che offre vantaggi non indifferenti
quando si devono analizzare campioni che non devono subire alterazioni
dovute a lunghi tempi di condizionamento o di trasporto.

Anche per questa metodica strumentale, comunque, le osservazioni di
massima che si possono fare riguardano, come per tutte le altre, la standar-
dizzazione di una precisa normativa che va dalla preparazione del campione
alla composizione della soluzione che si porta ad analizzare.

Se nel caso della pianta questo discorso finora & stato semplice perche si
opera sulle ceneri, quando si tratta del suolo si incontrano difficolta che conse-
guono a presuppoti concettuali ai quali il metodo di estrazione delle varie
frazioni di nutritivi deve adeguarsi.

Infatti, se con i termini solubile, disponibile, assimilabile, scambiabile,
fissato, precipitato traduciamo il significato che ciascun clemento ha per la
nutrizione vegetale, & necessitd che veramente l'estraente adoperato ne for-
nisca quella determinata frazione alla quale risulta correlato l'assorbimento
1adicale, accumulo nei tessuti, la metabolizzazione, ecc.

Si affiancano alle strumentazioni tradizionali dei laboratori di Chimica
Agraria, che operano sulla diagnostica del suolo e delle piante, apparecchia-
ture pitt complesse e multimodali che eseguono in automazione le opera-
zioni che si succedono, dal prelievo delle frazioni di soluzioni da analizzare
fino alla trascrizione dei dati analitici che possono essere anche statistica-
mente elaborati.
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Trattasi degli Auto-analyzer la cui tecnica analitica & basata sul prin-
cipio del flusso continuo di campioni e reagenti che consentono perfino la
determinazione simultaneca di pill parametri.

11 sistema comprende un piatto campionatore, cassette analitiche e rile-
vatori quali colorimetro, fotometro, fluoronefelometro, spettrofotometro ed
elettrodi iono-selettivi; completano l'apparecchiatura un registratore ed un
computer.

Sicuramente questa strumentazione, che by-passa l'operatore manuale,
& in grado di fornire dati analitici ripuliti dall’ « errore womo », inteso nel
significato statistico di fattore di variabilita, ma pur sempre si basa sul-
limpiego di metodiche di laboratorio che devono aver ricevuto il generale
consenso per quanto concerne la ripetibilitd del risultato.

Merita, infine di essere citata la microanalisi elettronica ai raggi X
(Microprobe Analysis) che, combinando 1 principi della microscopia elettro-
nica e della spettrofotometria consente di individuare tutti gli elementi (tran-
ne H, He, Li, Be) a concentrazioni estremamente basse: 4x10® once in
millimicron di volume del campione.

Le onde luminose che vengono emesse dallo strumento eccitano le mole-
cole dell’elemento che a loro volta emettono energia sotto forma di raggi X,
la cui lunghezza d’onda ¢ specifica dell’elemento.

Captando solo quei raggi X di una determinata lunghezza d’onda, ad
csempio per il K quella a 3740 &, viene individuata la presenza e la concen-
trazione dell’elemento.

Punteggiature bianche sullo schermo rivelano queste onde la cui inten-
sita ¢ indice della relativa concentrazione. L'analizzatore fornisce cosi degli
oscillogrammi per i vari elementi che possono essere comparati a quelli
ottenuti da campioni vegetali provenienti da trattamenti diversi.

Mediante confronti si pud esaminare anche la variabilita di concentra-
zioni di elementi diversi conseguente ad un trattamento fertilizzante in modo
da derivare giudizi di « concimazione bilanciata », di « antagonismo ionico »
di « dosi ottimali » ecc.

I metodi diagnostici sul suolo ¢ sulla pianta che tuttora sono utilizzati
per determinare livelli nutrizionali, consentono di accertare limiti per cosi
dire fiduciari di concentrazioni, pili 0 meno ampi, per i diversi elementi. Essi
sono validi soprattuito per i macroelementi, le cui quantitd oscillano entro
ranges considerevoli, tanto che solamente in casi eccezionali si verificano
alterazioni metaboliche.

Ma allorche si tratta di definire lo stato nutrizionale con riguardo ai
micro-elementi ¢ importante conoscerne i « valori critici », ai quali le attivita
¢nzimatiche impegnate nel processo di crescita risultano compromesse tanto
da interessare anche il metabolismo dei macro-nutritivi.

In tali evenienze si potrebbe rivolgere attenzione all’attivita dei cosidetti
« indicatori biochimici ».
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Essi sono rappresentati da composti organici a semplice struttura, come
ammine ed acidi organici, che si accumulano nei tessuti in conseguenza di
particolari carenze minerali, ma possonc anche, e soprattutto, essere degli
enzimi la cui attivita viene esaltata o depressa in presenza di concentrazioni
di nutritivi fisiologicamente non idonee ad un equilibrato metabolismo.

L’accumulo di questi metaboliti ¢ la diminuzione o la scomparsa di altri
ad essi correlati potranno, pertanto, rappresentare degli utili segnali biochi-
mici, espressione di un -alterato equilibrio minerale o per meglio dire di
squilibri nutrizionali.

Si cita, ad esempio, 'accumulo eccessivo di nitrati nei tessuti correlato
alla carenza di molidbeno, la K-carenza che induce accumulo di ammine, la
P-carenza legata all'accumulo di arginina nei tessuti fogliari.

La misura dell’'attivita nitrato-riduttasica (NRA) pud significativamente
essere un indice della assimilazione di azoto nitrico (N-NOj;) da parte della
pianta.

La fosfatasi acida fogliare (LAP) consente valutazicne indiretta dello
stato nutrizionale della pianta rispetto al fosforo. Aumenta, infatti, I'attivita
di questo enzima in carenza mentre diminuisce in condizioni di sufficienza
del nutritivo.

La semplice determinazione colorimetrica della LAP nella 4 e 5* foglia
di frumento ¢ stata da Mc Lachlan (10) correlata alla produzione di granella.
Sono stati isolati due isozimi in estratti di foglie carenti di fosforo che non
erano presenti nel caso di una equilibrata nutrizione fosfatica.

Gli zimogrammi ottenuti mediante tecnica elettroforetica consentono di
evidenziare bande relative al due isozimi, la cui presenza non & legata agli
effetti collaterali di altri fattori (stress idrico, eta dei tessuti) e che agiscono
sull’attivita globale della LAP.

Anche nel caso di microelementi, ancor pilt legati ai processi fisiologici
¢ ad alcune manifestazioni biochimiche della crescita vegetale, alcuni enzimi
sono da considerarsi indicatori biochimici di carenze da alterato rapporto
tra essi ed i macronutritivi.

Da un equipe di studiosi spagnoli (18) e stato accertato in foglie di limone
che il grado di attivita di alcuni metallo-enzimi del sistema super-ossido-
dismutasi (SOD) ¢ un valido test per evidenziare carenze da ferro e da
manganese i cul sintomi vengono difficilmente differenziati.

Gli isozimi corrispondenti consentono una sicura diagnosi di tali carenze;
infatti, la clorosi dovuta a carenza di ferro consegue a diminuita attivita
della Fe-SOD e ad aumento di Cu-Zn-SOD, mentre nel caso di carenza di
manganese diminuisce la Mn-SOD ma non si ha significativa variazione
della Cu-Zn-SOD.

Possibilita diagnostiche dello stato nutrizionale della pianta in rapporto
ai micro-clementi offrono l'attivita delle fenolasi, laccasi e citocromossidasi
per il rame e quella della carbossianidrasi per la concentrazione di zinco
attivo nei tessuti fogliari.
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4, VALUTAZIONE DELLO STATO NUTRIZIONALE DELLE COLTURE

L’accertamento dei contenuti di nutritivi nel suolo e nelle piante, dei
loro rapporti e delle correlazioni con i vari fattori di variabilita quantificati
con parametri o coeflicienti, persegue il fine ultimo di conoscere il livello
di fertilita dei suoli, lo stato nutrizionale delle piante ed i fabbisogni che
devono essere assicurati percheé si incrementi la produttivitd innanzitutto,
non escluso il miglioramento della qualitd dei prodotti.

11 DRIS ¢ metodo previsionale analitico per accertare lo stato nutrizio-
nale delle piante e suggerire forme di concimazione con riferimento alle
epoche o fasi vegetative delle colture oggetto dellindagine e sulla base del-
I'analisi fogliare specifica per ciascuna coltura.

Il metodo veniva individuato con la sigla risultante dalle iniziali della
definizione « Diagnosis and Reccommendation Integrated System ».

Nel 1976 Beaufils dopo 25 anni di ricerche, proponeva questa metodica

diagnosi per calibrare i fattori, che legati al sistema naturale « pianta-
suolo-ambiente » e integrati dalle tecniche agronomiche, concorrono alla
produttivita delle colture ed alla qualita di prodotti (3).

La metodica DRIS, specie se si prendono in considerazione altri nutritivi
a {ianco di quelli fondamentali, consente di accertare squilibri nutrizionali
~~~~~~ vuti a rapporti non idonei tra di essi e quindi di ev1denzlare quello tra
gli clcmcntl che puo agire da fattore limitante.

Essa pud rappresentare un valido test dello stato nutrizionale quando si
dispone degli indici con riferimento ai vari stadi della crescita delle diverse
colture ed anche delle varie cultivar.

Gli studi di Beaufils furono condotti sull’ Hevea brasiliensis ma sono
state codificate le norme negli anni successivi, principalmente ad opera di
Strmner, ed applicate ad altre colture, quali canna da zucchero, patata, mais,
frumento, soia, the.

Il metodo DRIS ha consentito di superare il concetto di concentrazione
critica dimostratosi limitativo del significato fisiologico da attribuire ai sin-
goli nutritivi quando vengono considerati solo di per sé e non in rapporto
alle interazioni con gli altri. I1 DRIS non & un modello analitico ma un approc-
cio diagnostico che ha lo scopo di calcolare per ciascun nutritivo alcuni
indici che consentono di prevedere sbilanciamenti rispetto agli altri nutritivi,

anche nel caso di livelli critici di piena sufficienza per quanto riguarda la
loro concentrazione nei tessuti fogliari.

Prendendo in esame i nutritivi N, K, P, Ca, Mg, si ha ad esempio che per
il K Pindice relativo risulta da:

E(K/P) — £ (N/K) + [ (K/Ca) + f (K/Mg)
f(=4)

K index =
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La somma degli indici DRIS ottenuta per i vari nutritivi si bilancia a
ZETO.

Quando l'elemento & presente nei tessuti analizzati in concentrazione
ottimale il relativo indice sara uguale a zero, s¢ invece sard minore di zero

(negativo) indichera un livello di carenza e se infine sara maggiore di zero
(positivo) indichera un grado di surplus.

Vn 10
£ (N/K) = 100 - 1 — —— - per Va < Vn (carenza)
Va Cv
Va 10
f (N/K) = 100 - -1 . — per Va > Vn (surplus)
Vn Cv
Cv = coefficienti di variabilita

Va = valore accertato per N/K
Vn = valore normale per N/K

Tra le numerose applicazioni concernenti la definizione dello stato nutri-
zionale delle piante che il DRIS ha consentito se ne citano, ad esempio, le
seguenti:

Choinacki in Polonia ha messo a confronto per I'avena popolazioni di eleva-
ta e di bassa produltivita con prove in vaso ed in pieno campo, esaminando i
contenuti di N, P, X, Ca e Mg ¢ calcolandone i rapporti, nell'intera parte
aerea della pianta, alle due fasi dell’accestimento e della levata (7).

L’A. ha potuto rilevare che alcuni rapporti determinati alle due epoche
non variano (N/P 8.1, P/K 0.10, P/Mg 3.2, K/Ca 8.5) mentre altri risultano diver-
si nei due momenti della crescita (N/K da 1.0 a 0.8, N/Ca da 8.1 a 6.9, K/Mg
da 25.9 a 30.5).

Mingji ¢ coll. hanno utilizzato il DRIS, impiegando prove in vaso ed in
pieno campo su coltura di frumento, per verificare la possibilita di inter-
venire allo stadio di levata con opportune concimazioni. Con esperimenti
protratti nel corso di cinque anni hanno accertato valori di 12.74 per N/P,
1.45 per N/K ed 8.80 per K/P (12).

In Ttalia, Visintini Romanin dell'Istituto Sperimentale per la Nutrizione
delle piante ha studiato in coltura di mais con prove di concimazione potas-
sica la composizione chimica dei tessuti fogliari nel corso di un triennio per
definire lo stato nutrizionale attraverso la determinazione degli indici DRIS
ed evidenziarne le correlazioni con la produttivita (21).

Gli elementi ed i reciproci rapporti sono stati calcolati per N, P, K,
Ca, Mg, S ed hanno permesso allautrice di rilevare la necessita di apporti di
potassio nell’area oggetto dell’indagine (pianura friulana, suolo calcareo) per
conseguire elevate produzioni di granella.
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Quando si utilizzano valori e bilanci di nutritivi per interpretare la com-
posizione chimica dei tessuti vegetali, come avviene con il DRIS, riveste
particolare importanza la pill accurata determinazione dei « valori oftimali ».

La disponibilita di dati raccolti da molteplici localita nelle quali i fattori
della crescita sono individuati da differenti situazioni e quindi variabilita,
consente di costruire diagrammi di distribuzione che presenteranno un picco
di massima corrispondente ad un determinato valore del fattore in esame (24).

Le linee di confine o curve di delimitazione del picco (boundary lines)
con andamento parabolico crescente e decrescente, verso e dal punto di
massima, delimiteranno la correlazione del parametro di produttivita al
fattore di variabilita. Walworth e coll. hanno applicato tale metodo diagno-
stico al mais, raccogliendo ben 8500 campioni di foglie da Stati Uniti, Canada,
Africa, Sud America e Francia, e pertanto nelle piti diverse situazioni pedo-
climatiche che possano consentire la coltivazione del mais (23).

Il parametro di produttivita (y) indicato dalla granella in t/ha puo
essere correlato, in diagramma cartesiano, ai contenuti di N, P e K riferiti
a sostanza secca fogliare (Figura 7), ai rapporti P/N, K/P ed N/K nei tes-
suti fogliari (Figura 8) nonche agli indici DRIS per N, P ¢ K (Figura 9).

20+ S

D 204 s D 20+
15- I\ 15

0] A N0 i

0 002 004 0°0002 0006 000 O 002 004 006
N/ SS foglie P/SS foglie K/SS foglie

Figura 7 - Lince di confine nell'interazione produttiva del mais ¢ contenuto di nutritivi
nelle foglie (da Walworth ef al., 1986).

Per ciascuna curva viene individuata l'equazione piu rispondente, per le
curve a sinistra (S) ed a destra (D) del picco di massima.

Il picco teoricamente dovrebbe corrispondere ad un potenziale produt-
tivo legato a fattori genetici ma in realta non lo ¢ in quanto i rilievi sono
condizionati da indagini territoriali non confortate dalla precisione analitica
dei fattori di variabilita.

L’individuazione delle curve di delimitazione permette non solo di
prevedere l'esito produttivo conseguente ad un particolare valore che si sara
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Figura 8 - Linee di confine nell’interazione produttivita del mais e rapporto tra nutri-
tivi (da Walworth et al., 1986).

accertato per il fattore di variabilita nutrizionale considerato, ma anche di
programmare una produttivita allorche si saranno acquisiti i valori ottimali
nutrizionali e/o limiti delle concentrazioni degli elementi che fanno delimi-
tare classi di produttivita (23) (Tabella 5 e 6).

20-] 20
15- 15-
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5- 5

T T :‘T

T T T
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indice N indice P indice K

Figura 9 - Linee di confine nell'interazione produttivitd del mais e indici DRIS dei nutri-
tivi (da Walworth et al., 1986).
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Tageria 5 - Confronto dei valori otftimali per il mais relativi ai vari parametri ottenuti
secondo il metodo delle «linee di confine» e le medie calcolate (da Wal-
worth et al., 1986).

Parametro Linee di confine Medie calcolate
N/SS 0.0341 0.0317
P/SS 0.0032 0.0034
K/SS 0.0232 0.0205
P/N 0.097 0.108
N/K 1.48 1.74
K/P 6.91 6.52
Indice N —39 —0.71
Indice P —2.1 0.64
Indice K + 6.2 0.08

TaBeLLA 6 - Limiti fiduciari dei vari parametri con riferimento a tre classi di produttivita
del mais (da Walworth et al., 1986).

Produttivita (granella, Mg-ha')

Parametri
10 12.5 15

N/SS 0.0120 - 0.0601 0.0210 - 0.0460 0.0269 - 0.0397
P/8S 0.0014 - 0.0078 0.0022 - 0.0057 0.0026 - 0.0044
K/SS 0.0067 - 0.1178 0.0122 - 0.0442 0.0166 - 0.0312
PIN 0.041-0.275 0.062 - 0.208 0.076 - 0.164
N/K 0.425 - 4.185 0.771 - 2.404 1.053-1.873
K/P 1.84-2345 3.41-16.07 4.69 -11.80
fndice N — 47 -+ 75 17~ 419 —10-+ 8
Indice P —43- 4+ 45 —28- 4+ 24 —17-+ 10

indice K ~—28- 4 33 —26-+4 30 —10- + 14

5. PROSPETTIVE FUTURE

La panoramica effettuata sui momenti « tecnici » delle diverse tematiche
che afferiscono alla vasta problematica dell’accertamento e della definizione
dello stato o «livello nutrizionale » delle piante prospetta osservazioni di

ordine metodologico analitico e suggerisce interventi di ordine programma-
tico,
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5.1. Osservazioni sulle metodologie diagnostiche

Gli handicap pit significativi per i rapporti fertilita del suolo e nutrizione
della pianta possono individuarsi:

1. a livello di suolo da:

1.1. tessitura;
1.2. rifornimento di nutritivi dagli orizzonti meno superficiali;

1.3. dinamica « deplezione-incremento » come flusso di nutritivi nel sistema
« source-sink ».

2. a livello di pianta da:

2.1. estensione dell’apparato radicale;

2.2. essudati radicali;

2.3. rapporti « biochimismo minerale-biochimismo organico »;
2.4. fase critica « crescita-riproduzione ».

Alla luce della continua variabilita della presenza di ioni in soluzione per
effetto della competizione « disponibilita nel suolo-asportazioni radicali »,
ossia della dinamica « concentrazione-diluizione », si ha una continua inte-
grazione nel corso del metabolismo vegetale tra fonte di energia (= dispo-
nibilita di nutritivi) e sito di utilizzazione (= produzione di biomassa).

Pertanto lo stato nutrizionale delle piante, inteso come un fenomeno di
equilibrio instabile, richiede continua verifica della efficienza dei moltfeplici
fattori implicati nel sistema suolo-pianta.

Unitamente alla ricerca delle concentrazioni critiche dei vari elementi
nei tessuti vegetali, cost come nel suolo, va ravvisata la necessitd di seguire
la variazione dei rapporti tra i putritivi con riferimonto alle interaz.oni
« clima-suolo-pianta », negli organi o parti di essi che si ritengono rappresen-
tativi per lintera pianta.

L'analisi fogliare e quella dei succhi tissulari (13) consente di (a) acqui-
sire dati sui livelli critici del contenuto di cationi ed anioni (b) di calcolare
rapporti adeguati tra di essi (c) individuare correlazioni tra le produzioni
e questi rapporti.

Per una migliore diagnostica sul bilancio dei nutritivi certamente rivestono
importanza sia la conoscenza della frazione escreta, ossia restituita al suolo
dalle radici, quanto la quantita di acidi organici metabolizzati.

E’ necessario conoscere anche per la pianta le relazioni tra il fattore
« capacita » (nutritivo accumulato nel tessuto) ed il fattore « intensita » che
potrebbe essere rappresentalo dal nutritivo legato al co-fattore di crescita
quale termine energetico di riferimento, ad esempio ATP per il fosforo,
nitrato-riduttasi per I'N, RDP-carbossilasi per il K.
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Vanno individuati il « monitor » della fase critica vegetativa (sostanza ad
attivita catalitica del flusso dal «source » al «sink ») ed il « detector » di
tale momento (nufritivo impegnato).

La decisione di somministrare nutritivi in base alla diagnosi del suolo
e/o della pianta per mettere quantita maggiori a disposizione delle colture
non sempre tiene conto di alcuni fattori limitanti quali:

— la solubilita del composto fertilizzante;

_— il movimento verso le radici per flusso di massa o per diffusione;
— il trasporto attivo e passivo attraverso le membrane cellulari;
_— il bilancio cationi-anioni;

— il trasferimento delle radici ai germogli (source-sink).

Su alcuni di questi termini di variabilita ancora non si hanno informa- ‘
vioni definitive.
Dal momento che sono numerosi i fattori che presiedono alla crescita '
della pianta (pedologici, climatici, genetici, nutrizionali) si avverte la neces-
sitd di elaborare modelli matematici previcionali (8), che in special modo
I'avvento del computer ha reso attuabili, perché si offre la possibilita di
uperare su larga variabilita di dati in ampie e differenti situazioni.
La problematica che il tema offre ¢ vasta e qui non pud essere presen-
tata ¢ quanto meno discussa, ma l'importanza che essa riveste consente di
ricordare lo schema proposto da Nye (1975) dal quale emergono le molteplici
interazioni che coinvolgono 'assorbimento di nutritivi, il processo di crescita,
la concentrazione e le specie ioniche nella soluzione circolante (15) (Figura 10).
Claassen, che fin dal 1976 si occupa dell’interazione suolo-pianta estra-
polandone i piu significativi fattori, ha presentato di recente un modello
matematico, basato sulla cinetica di concentrazione del X nella soluzione
circolante del suolo e sui fattori capacita tampone, flusso idrico, raggio
radicale, per ottenere informazioni e previsioni sulla disponibilita del nutri-
tivo nei vari tipi di suolo.
L’equazione differenziale proposta & la seguente (6):

dC 1 d dC ® -r-C
dt Z dZ dz b
C = concentrazione della soluzione Kp = coefliciente di diffusione del
del suolo nutritivo
I = raggio radicale medio ® = flusso idrico
Z = distanza dall’asse radicale b = capacita tampone del suolo
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P rel mezzo nutritivo
prossimo alla superficie
radicale

Luce, temp.,CO2 conc.

/

% NAR (g.cm2.d™)
—

Qy Mezzo nutritivo

— — — Informazione

—— Materiale
Variabili principali

[:] t -dipendenti

O Variabili secondarie
t-dipendenti

<] Fattori della variabiita

Figura 10 - Diagramma delle interazioni tra il contenuto di fosforo nel suolo ed i para-
metri della crescita (modello secondo Nye et al., 1975).

II modello ha consentito di evidenziare che il trasporto ¢ l'assorbimen-
to di K sono significativamente prevedibili in base alla concentrazione del-
l'elemento e quindi anche all'umidita del suolo. Sia il trasporto che l'assor-
bimento nei suoli sabbiosi corrispondono a quantita pilt elevate rispetto a
quelli argillosi per assicurare alla stessa coltura lo stesso grado di assorbi-

mento da parte delle radici.

5.2. Proposte ed interventi

Tl controllo analitico del suolo e quello delle piante per la definizione,
rispettivamente, del «livello di fertilita » e dello « stato nutrizionale » rive-
stono complementarietd di indagine, finalizzata all’accertamento del bilancio
dei nutritivi nel sistema « suolo-pianta » e delle correlazioni conseguenti ai
rapporti tra un sistema governato dalle leggi della chimico-fisica ed un altro
governato da quelle della biochimica e della genetica.

A tutt’oggi bisogna, purtroppo, ammettere, che lo studio programmato
di questo grande sistema naturale rimane affidato alle idee speculative dei

singoli studiosi.
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Le metodiche analitiche strumentali e l'avvento del computer hanno
aperto nuove frontiere all’analisi del suolo e della pianta le cui applicazioni,
utilizzazioni e finalitd investono interessi che vanno dal fisiologo al genetista,
dall’agronomo all’economista, dall’ecologo al chimico-agrario e, pertanto, ri-
chiedono l'operativita congiunta di competenze diverse finalizzate alla pro-
grammazione del « ciclo agronomico » delle piante, dalla crescita alla produ-
zione.

5.3. Programmazione

Si & pervenuti alla possibilita di programumare tuiti i cicli produttivi
industriali, prendendo in considerazione i fattori piut diversi che sono ad
essi correlati, siamo giunti alla programmazione di miglioramenti genetici
con lo studio dei fattori biologici che li presiedono ma non siamo ancora
in grado di programmare la produttivita delle cclture da un punto di vista
nutrizionale,

Le sperimentazioni di pieno campo si attuano in base alle acquisizioni
scientifiche ed alle informazioni che forniscono fisiologi, biochimici, pedo-
logi, chimici agrari e cosi via, ma ancora ron riusciamo a programmare le
rese per ettaro con razionalitd di scelta sia di cultivar che di tecniche agrono-
miche, perche non abbiamo ancora, caso per caso, conoscenza della gran-
dezza dei fattori dei quali si deve tener conto per effettuare la programma-
zione stessa.

Le informazioni sono incomplete e/o inesatte e/o approssimative e non
scguiamo schemi rigorosi di rilevamento, di acquisizione e¢ di elaborazione
dei dati della sperimentazione e/o della ricerca.

Se si poteva chiamare in causa, una volta, la difficolth tecnica di operare
su migliaia di campioni e di valori oggi il computer ha eliminato qualsiasi
impedimento.

c

54. Banca dati

E’ nostro convincimento che l’allestimento di una banca dati, rilevabili
dalle pitt diverse localita caratterizzate dalle piti differenti situazioni di pieno
campo, di ricerca, di sperimentazione, potra rappresentare il materiale di
base per le finalita individuate.

Le correlazioni che si andranno ad individuare per serie di suoli e serie

i colture consentiranno di approntare una « cartografia agrochimica » che
incichi:

— 1 fattori limitanti;

—— le colture adatte all'ambiente pedo-climatico;
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— le disponibilitd di nutritivi per ciascuna di esse;

— le potenzialita produttive conseguenti a preordinate somministrazioni di
concimi.

Vale cid a dire che per l'utilizzazione del suolo i risultati delle analisi,
sul suolo e sulla pianta, con metodiche concordemente adottate (modalita ed
epoca del campionamento della rete), potranno essere utilizzati per una
idonea cartografia.

Essi dovranno essere periodicamente aggiornati per evidenziare la varia-
bilitd dei parametri esaminati e per fissare i criteri di intervento nel tempo,
in conseguenza degli effetti della chimicalizzazione del suolo (depauperamento
in alcuni costituenti ed arricchimento in altri, compreso i cosidetti agenti
inquinanti) sulle caratteristiche agropedologiche: compattamento, organica-
zione, aridificazione, superfosfatazione, liscivazione, acidificazione ecc.

Solamente con un programma di sistematica ricerca sperimentale, che
preveda la rigorosa verifica della risposta produttiva ai diversi livelli del
parametro nutrizionale, si pud tendere a caratterizzare le possibilita agrono-
miche delle cultivar, degli ibridi, delle linee che i genetisti mettono a disposi-
zione degli agricoltori.

5.5. Collaborazione inter-Istituti, Atenei, Istituzioni etc.

L'impegno operativo deve individuarsi nella cooperazione tra Istituti di
ricerca, di sperimentazione, di programmazione sulla scorta degli esempi
delle iniziative gia verificatesi in Europa e negli Stati Uniti d’America.

Infatti a Wagenigen, in Olanda, ¢ operante il Centro « International Plant
Sample Exchange Program » (IPSEP) con sede presso il Dept. of Soil Science
and Plant nutrition al quale fanno capo circa 100 laboratori di 40 nazioni. I
partecipanti ogni due mesi ricevono sei campioni di piante essiccate per
analizzarli con le loro metodiche e per i nutritivi ai quali sono interessati.

I dati analitici vengono elaborati ¢ forniti ai membri per confrontare i
risultati e le metodologie.

Un programma di assistenza Germania-Egitto ¢ in atto dal 1980, finaliz-
zato alla definizione dell’ottimale impiego di concimi per il conseguimento
della massima produttivita. L'avvio di tale programma ¢ conseguito alla
necessita di individuare metodi ufficiali di routine per l'analisi dei suoli e
delle piante, compresa la standardizzazione del campionamento del materiale
vegetale. ,

E’ una istituzione europea il « Comitato Inter-Istituii» sulle analisi
fogliari, costituito nel 1959 ad Abidijan nel corso del Colloquio Internazijonale
sulla nutrizione minerale delle piante.

Il Comitato riunisce partecipanti di moite nazioni europee: 12 per la
Franca, 6 per il Belgio, 4 per I'ltalia, 3 per la Spagna ed 1 rispettivamente
per Grecia, Olanda, Polonia e Svizzera.
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Le indagini, originariamente rivolte alla pianta, sia per i macro che per
i microelementi, sono state estese anche ai suoli.

Le colture interessate sono sia erbacee che arboree: miais, riso, cotone,
patata, medica, carciofo, barbabietola, arachide, tabacco, arancio, pesco,
vite, olivo, banana, eucalipto, caffe, kiwi.

Si intende disporre di una banca di campioni vegetali e di metodiche
analitiche per analisi di routine e per scopi di ricerca, diretti a fornire ad
agronomi, fisiologi e nutrizionisti consigli sulla concimazione e sulla fitote-
rapia.

Le finalita sono molteplici:

_— confrontare i metodi di lavoro;

- costituire una banca di campioni vegetali di riferimento e permanente,
utilizzabile da parte dei laboratori membri;

— definizione di tecniche analitiche dopo esame di diverse metodiche di
estrazione, mineralizzazione e di dosaggio;

. valutazioni statistiche dei risultati,

Con maggiore dettaglio i partecipanti studiano:
- omogeneita di campionamento;
— essiccamento dei campioni (cautela per perdita di B, S, N);
— mineralizzazione con HF, frazione alcalina;
— impiego di elettrodi specifici e di cromatografia ionica;

—- ricerca di metodiche standard (dal campionamento, all’estrazione al dosag-
gio) per poter realizzare una banca dati ottenuti dai vari laboratori e dal
materiale di diversa origine territoriale al fine di operare una attendibile
claborazione computerizzata.

Per quanto riguarda attivitd affini a quelle indicate, negli USA dal 1971
si collezionano campioni standard di tessuti vegetali disponibili per i ricer-
catori (Standard Reference Material - 1571) per i quali & messa a punto in
particolare la tecnica di trattamento del campione prima di sottoporlo alle
analisi di laboratorio (prelevamento, essiccamento, incenerimento, solubiliz-
zazione).

Per concludere, conviene rivolgere attenzione all’impressionante incre-
mento della popolazione mondiale e, quindi, dei relativi fabbisogni alimentari
che hanno determinato aumento imprevedibile delle richieste di prodotti
agricoli negli ultimi 30 anni.

La tabella che segue riporta cifre che non lasciano dubbi sull’incremento
dell’'uso dei fertilizzanti e della produttivita in Italia, con esempio riferito
a tre colture di pieno campo.

169




Ma la pit profonda innovazione & indicata dal modificato rapporto tra
gli elementi nutritivi, che mentre negli anni 50 privilegiava il fosforo, e piu
razionalmente da un punto di vista chimico-agrario, indica ormai un netto
prevalere dell’azoto che, tutti sappiamo, se garantisce elevate quantitd non
depone certamente a favore della qualita del prodotto.

Ebbene, nella problematica quotidiana che suggerisce l'individuazione e
la valutazione dei fattori che presiedono allo stato nutrizionale delle piante
ed agli equilibri metabolici, questo aspetto merita di non essere trascurato.

Impiego di fertilizzanti | Rapporto tra i nutritivi| Produzione (Ton/ha)

Anno fru- barba-
N P,0; K.,0 N: P: K men- | patata | bieto-
to la
1955 40 80 40 1: 2: 1 2.5 26 40
1985 120 120 100 1: 1: 0.8 36 26 75
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ISTITUTO PER LA CHIMICA DEL TERRENO, C.N.R. - PISA

Natura del doppio strato eletirico e variazione
della carica superficiale in particelle di terreno

aventi una distribuzione di carica positiva

ARINGHIERI R., PARDINI G.

E’ ben noto che l'esistenza di una carica eletirica alla superficie di parti-
celle colloidali costituisce il fattore essenziale da cui dipendono gran parte
delle loro proprieta chimico fisiche; proprieta che rendono tali particelle
tra le pit attive dell’insieme dei costituenti del suolo. Tuttavia, & solo in tempi
relativamente recenti che i principi base della chimica colloidale, quali le
teorie del doppio strato elettrico, sono stati applicati allo studio dei suoli per
meglio comprenderne e migliorarne gli aspetti che ne determinano la fertilita,
sia fisica che chimica (5). In quest’ottica, si & posta particolare attenzione a
quei costituenti del terreno capaci di variare la loro carica superficiale al
variare del pH della fase liquida a contatto. Tra questi, i principali sono la
sostanza organica e gli ossidi ed idrossidi di Fe, Al e Si. Suoli che contengono
opportune quantitad di tali componenti dovrebbero quindi comportarsi, dal
punto di vista elettrochimico, in modo analogo. In questo contesto, il nostro
interesse ¢ stato principalmente rivolto alla cinetica delle reazioni responsa-
bili della variazione della carica superficiale.

Alcune nostre precedenti indagini, condotte su un terreno avente una
distribuzione superficiale di carica negativa (1, 2) e su alcune specie di ossidi
di ferro (3, 4), hanno indicato che, in aggiunta al fenomeno della diffusione,
la velocita del processo di protonazione e deprotonazione dipende dalla parti-
colare struttura del doppio strato elettrico all'interfaccia solido-liquido del
sistema; vale a dire, dalla particolare distribuzione di carica superficale e
dalla composizione ionica della soluzione in prossimita dell'interfaccia. A
conferma di c¢id si & ritenuto opportuno verificare tali osservazioni impiegando
un particolare tipo di suolo che presentasse, a differenza del precedente, una
distribuzione superficiale di carica positiva.
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Le curve riportate in Figura 1 mostrano chiaramente la natura variabile
della carica superficiale del terreno in esame, € la sua dipendenza dal poten-
ziale superficiale e dalla concentrazione di elettrolita secondo la relazione:
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Figura 1 - Distribuzione della carica elettrica superficiale in funzione del pH ¢ dell

a concen-
trazione dell’elettrolita di supporto.
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Sperimentalmente, le cinetiche di protonazione e deprotanazione furono
condotte aggiungendo 2 g di terreno a 60 cc. di soluzione contenente quantita
opperiune sia di elettrolita di supporto che di HCl o NaOH 0,1 N. Il processo
f11 descritto in modo soddisfacente dall’equazione esponenziale del 1° ordine,
anche se solo parzialmente a causa del fenomeno di diffusione. Ulteriori indi-
cazioni furono ottenute calcolando la velocita di reazione al tempo zero, a
differenti concentrazioni iniziali di acido o di base aggiunta.

1 risultati ottenuti, oltre a confermare la dipendenza della costante di
velocita dal fenomeno della diffusione (K diminuisce all’aumentare del rap-
porto tra attivita iniziale di H+ od OH- e quantita di substrato), indicano che
in presenza di una distribuzione di carica positiva, la costante di velocita di
protonazione aumenta (mentre quella di deprotonazione diminuisce) al-
I'aumentare della concentrazione di elettrolita di supporto. Cid contrariamente
a quanto accade nel caso di una distribuzione di carica negativa. L’osserva-
zione sperimentale ¢ facilmente spiegabile se si pensa alla maggiore o minore
azione elettrostatica che la superficie carica esercita nei confronti delle specie
ioniche interagenti, alle diverse concentrazioni di elettrolita. E’ stato osser-
vato inoltre, che anche la diversa natura dell’elettrolita di supporto ha effetto,
a causa delle diverse proprieta di polarizzabilita e idratazione degli ioni, sulla
costante di velocita. In altre parole, la velocita di formazione della carica super-
liciale dipende fortemente dalla particolare struttura del doppio strato elet-
irico formato all'interfaccia tra la superficie carica e la soluzione dei contro-
ioni.

Tali risultati lasciano inoltre intravedere la possibilita di cogliere il punto
di inversione del segno della carica superficiale, il cosidetto « punto di carica
zero », da parametri cinetici.

Cio potrebbe essere di grande aiuto per la caratterizzazione elettrochi-
mica di particelle di terreno, per le quali i metodi attualmente seguiti risul-
iano, talvolta, di scarsa applicabilita.
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Applicazione della Elettro-Ultrafiltrazione (EUF)
nella diagnosi di fertilita dei suoli

I - Riproducibilita di alcune determinazioni di fosforo

BUONDONNO A.

L’elettro-ultrafiltrazione (EUF) ¢ un metodo elettrochimico di estrazione
progressiva dei nutritivi dal suolo, che associa la tecnica della elettrodialisi
a quella della filtrazione su membrana. Le specie ioniche presenti in una
sospensione di suolo vengono mobilitate, per effetto di un campo elettrico
generato da una corrente continua, verso i rispettivi elettrodi. Una depres-
sione applicata alle membrane elettrodiche consente di filtrare continuamente
la sospensione, spostando gli equilibri in soluzione, e di raccogliere separa-
tamente gli eluati anodici e catodici. Di conseguenza, la matrice reagisce alle
variazioni di concentrazione e tende a reintegrare le deplezioni dei nutritivi.
Tale tendenza, dipendente dalla affinita relativa della matrice nei confronti
dei diversi nutritivi, pud essere controllata modificando opportunamente le
condizioni operative: temperatura, voltaggio, corrente, velocith di eluizione,
intervalli di estrazione.

In confronto agli altri metodi ufficiali di analisi dei suoli, 'EUF presen-
terebbe alcuni vantaggi:

i - la concentrazione dei nutritivi nella sospensione dipende dalla facilita con
cui essi vengono rimossi dalla matrice. Pertanto, scegliendo le opportune
condizioni operative, ¢ possibile suddividere il contenuto di nutritivi in
frazioni a differente mobilita, riferibili a differenti livelli di disponibilita
per le colture;

ii - un ciclo di estrazioni della durata di 60’ risulta sufficiente per tma valuta-
zione dettagliata del contenuto di macro- e micronutritivi, cor notevole
risparmio di tempo e reattivi;

iii - la maggior parte dei reattivi impiegati nei metodi tradizionali vengono
differenziati in relazione ai diversi nutritivi ed ai tipi di st-olo, e possono
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talvolta dar luogo a reazioni indesiderate (competizioni ioniche, idrolisi,
dissoluzione o precipitazione). Invece, il reattivo adoperato in EUF ¢ costi-
tuito, in tutti i casi, dall’acqua. Questo concorre a limitare i fenomeni di
interferenza durante 'estrazione e pone le basi per un confronto omoge-
neo e generalizzabile, pur se convenzionale, dello stato di fertilita dei
suoli.

Al fine di valutare I'applicabilita del’EUF come metodo di routine nel-
I'analisi dei suoli, & stata valutata la riproducibilita di alcune determinazioni
di fosforo effettuate su campioni di tre suoli tipici dell'ITtalia meridionale:
Inceptisuolo di origine vulcanica (IS): Terra Rossa (TR); Vertisuolo calcareo
(VS). In Tabella 1 vengono riportati i valori medi delle quantita di fosforo

TaBeLLA - Fosforo estratto con metodi chimici (ppm).

IS ‘ TR VS Meto-
di
% ‘CVm% L% % |cvm%| Ly |CVm%

% |ICVm%i L%

P-1,0 23 6.6 10.9 3 25 75 7 5.6 7.3 4.9
P-Olsen 31.8 34 5.7 216 35 51 375 1.0 L5 2.6
P-HCI 65.7 1.1 i4 325 22 2.4 28.7 2.4 4.5 1.9
P-organico 68.6 4.8 6.2 1827 79 9.4 248.7 9.3 12.8 7.3
P-inorganico 7159 4.3 73 449.4 2.3 35 1321.8 4.2 6.3 3.6
P-totale 781.4 4.1 6.9 583.1 23 36 1576.5 33 3.9 33
Suoli CVm% 4.1 3.5 4.3 4.0

%x: valore medio delle quantita estratte;
CVm%: valore medio del coelliciente di variazione;
L%: massima deviazione percentuale dalla media.

estratto con alcuni metodi chimici. Vengono inoltre riportati i valori dei
Coefficienti di Variazione, espresso come media dei singoli valori relativi ad
ogni determinazione (CVm%), ed il coefliciente di massima deviazione per-
centuale dalla media (L%).

La variabilita totale nell’interazione suoli x determinazioni ¢ risultata
contenuta nei limiti del 5%. Nel confronto tra i suoli, i valori piu omogenei
sono stati determinati per TR (CVm% = 3.5). Minore uniformita & stata accer-
tata per IS (4.1) e per VS (4.3). Nel confronto tra metodi, i dati pilt riprodu-
cibili sono stati quelli relativi al P-HCl (CVm% = 1.9) e quelli relativi al
P-Olsen (CVm% = 2.6), soprattutto per VS (CVm% = 1.0). La minore ripro-
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i Jucibilita & stata invece accertata per i valori del P-solubile (CVm% = 4.9) e
di per quelli del P-organico (CVm9% = 7.3). In particolare, la variabilita di questi
c- ultimi & risultata crescente insieme con il tenore di C-organico dei campioni
o csaminati.
Le determinazioni in EUF sono state effettuate presso la « Biintehof
) Agricultural Research Station » di Hannover, secondo il seguente procedimento:
e -
ni i - BUF I : prima serie di estrazioni ad intervalli di 5 min, temperatura 20°C,
o corrente max 15mA, voltaggio max 200 V, per 30 min (sei estra-
€o zioni);
ro ii - BEUF II: seconda serie successiva di sei estrazioni, 80°C max 150mA, max
400V, fino a 60 minuti.
_— In Tabella 2 vengono riportate le quantitd medie di fosforo determinate
o- nelle singole estrazioni, ed i rispettivi valori medi di CVm% e di L%. La
1% , .
‘{apELIA 2 - Fosforo estratto in EUF (ppm).
) o 1S TR A | EUF
, 0,
> % |Cvm%| L% | < ’CVme 1% | x |cvmee| rw |CVP%
; o
3 EUF I 5 4.5 52 6.2 1.1 9.2 12.3 23 6.3 8.4 6.9
‘ I 10 5.7 34 41 1.6 52 8.2 24 4.1 55 42
115 5.1 2.8 31 1.7 43 53 27 2.4 31 32
3 120 46 19 23 17 34 37 29 23 21 25
0 125 4.2 24 3.1 1.5 2.7 37 29 1.3 1.8 21
. 130 4.1 2.3 2.5 1.4 2.8 38 29 1.4 2.0 22
suoli (EUF I)
CVm% 3.0 4.6 3.0 35
EUF IT 35 14.3 3.6 4.1 4.7 36 4.2 15.3 2.9 39 34
1T 40’ 15.7 2.8 37 55 2.1 2.2 15.6 19 29 2.3
11 45 123 15 20 4.2 1.9 23 14.5 1.6 2.6 1.7
11 50’ 9.9 2.1 27 33 13 1.2 13.9 1.4 1.6 1.6
dei 1T 55 82 2.0 2.2 2.5 1.6 2.3 131 1.3 1.5 1.6
ad IT 60° 7.1 2.1 2.2 2.0 1.6 24 13.1 1.6 2.2 1.8
per- suoli (EUF I1)
CVm% 24 20 1.8 2.1
tata suoli (EUF 1
>nei + II) CVm% 27 33 24 28
cer- o
du- _—
i al ; X: valore medio delle quantita estratte;
pro- CVm%: valore medio del coefficiente di variazione;

L%: massima deviazione percentuale dalla media.
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variabilita tra le determinazioni & risultata molto contenuta in EUF I
(CVm% = 3.5), ed ancora minore in EUF II (2.1), verosimilmente in dipen-
denza delle maggiori quantita di fosforo estratte. La minore riproducibilita &
stata accertata per i dati relativi alle prime estrazioni delle due serie, soprat-
tutto per EUF I a 5 (CVm% = 6.9). Questo andrebbe attribuito alla brusca
perturbazione iniziale dell’equilibrio termodinamico del sistema. In EUF II
tale fenomeno sarebbe parzialmente mascherato, poiche le maggiorl quantita
estratte rendono pit1 riproducibile il valore medio.

Nel confronto tra i suoli, i valori relativi ai campioni di Terra Rossa sono
risultati i pitt variabili, anche a causa delle modeste quantita di fosforo estrat-
te. In particolare, per i dati relativi alla prima estrazione in EUF (EUF 1, 5,
¢ stata accertata la minore riproducibilita (CVm% = 9.2 ed L% = 12.3). La
migliore riproducibilita & stata invece osservata per VS, soprattutto in EUF IT
(CVm% = 1.8), sia per le elevate quantita estratte, sia per la presenza del
CaCO:s, che contribuirebbe a rendere I'estrazione pil1 graduale ed uniforme.

La variabilita totale dell’interazione suoli x EUF & molto bassa (CVm%
—2.8), e nettamente inferiore all’analogo valore accertato per i metodi
chimici (4.0).

I risultati acquisiti, in accorde con quanto riferito in letteratura, indicano
che le determinazioni delle quantita di fosforo estratie con il metodo dell’EUF
sono altamente riproducibili, e che possono quindi fornire, dal confronto
con i metodi di routine, una stima significativa del livello di fertilith dei suoli.
esaminati.
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I Applicazione della Elettro-Ultrafiltrazione (EUF) per
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Pestrazione frazionata del pool dei fosfati del suolo.
o ’ Indagine preliminare.
t-
)I
a
1 BUONDONNO A., FELLECA D.
el
Yo
1i Il metodo elettrochimico dell’Elettro-Ultrafiltrazione, proposto da Németh
(3), ¢ stato confrontato con metodi chimici al fine di caratterizzare le frazioni
10 : i fosforo estraibili dal suolo. I campioni analizzati provengono da tre suoli
F tipici dell'Italia Meridionale, con differenti caratteristiche chimiche, fisiche e
to pedologiche: Inceptisuolo (IS) di origine vulcanica, Terra Rossa (TR), Verti-
H. suolo calcareo (VS) (Tabella 1). In base ai metodi chimici utilizzati, sono state
TaseLLa 1 - Caratteristiche fisico-chimiche dei suoli (valori medi, g/100 g).
- ~gil- Totali
Suoli Sa_b Limo Argil CaCO,1 C-org pH
bia la Al ‘ Fe l Ca ’ Mg
fil-
nt IS 800 110 90 — 184 370 430 053 045 72
TR 246 295 459 e 2.77 7.45 5.80 0.24 0.56 13
85. VS 292 29.1 41.7 208 372 450 420 8.10 0.50 7.8

distinte le seguenti frazioni: P-solubile in H,O (20 e 80°C); P-« assimilabile »
(Olsen); P-totale, P-inorganico e P-organico (Legg & Black); P-Ca,Mg (Dona-
hue), per estrazione progressiva in HCl 0.1 N (Tabella 2).

TascLea 2 - Fosforo (ppm) estratto con metodi chimici (valori medi).

P- P-
. P-H,0 P-H,0 g g P-HCI cra —_— Totale
Suoli 20°) (80°) P-Olsen | P-Ca, Mg (6 estr.) ?1115(2;1 Irrlloiéga P-Totale
IS 23 10.6 231 32 65.7 68.6 715.9 781.4
TR 0.3 1.6 289 1.3 325 142.7 449 4 583.1
VS 0.7 0.9 375 50.4 287 248.7 1327.8 1576.5
183
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[ suoli sono stati quindi analizzati con il metodo dell'EUF:

— EUF I: prima serie di sei estrazioni a bassa energia, per rimuovere le
frazioni solubile e debolmente legata (d.d.p. max 200 V, corrente max 15 mA,

temperatura 20°C, ad intervalli di 5" per 30 minuti);
— EUF II: seconda serie successiva di sei estrazioni ad alta energia, per
rimuovere le frazioni di riserva (max 400 V, 150 mA, 80°C, da 30" a 60).

I diagrammi di estrazione EUF-P (Figura 1), sono nettamente distinti per
i tre suoli. In EUF 1, i valori piti elevati si accertano per IS, che presenta

anche un evidente picco a 10". In EUF II, si nota una analogia di andamento
tra 1S e TR; in particolare, I'innalzamento del picco da 35" a 40’ indica che le

—

4——— EUF 1 —> | 4—— EUF 1

151 o I
s TR

A VS

10

EUF-P ppm suolo

TEMPO DI ESTRAZIONE (MIN)

Figura 1 - Quantita di P nelle singole estrazioni.

rispettive frazioni di riserva (pitt elevate in IS) vengono lentamente mobili-

tate. Al contrario, l'abbondantissima riserva di VS viene resa immeditata-
mente disponibile e gradualmente rilasciata. Tali differenze dipenderebbero

dalle forme di fosforo maggiormente rappresentate nei suoli esaminati: in
VS prevalgono le frazioni relativamente mobili delle forme di P- organico e di
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P-Ca,Mg, mentre le frazioni delle forme minerali associate a colloidi amorfi
(in IS) e a kaoliniti e minerali di Fe (in TR) verrebbero pit difficilmente

f rilasciate.
’ Da quanto riferito in letteratura (1, 3, 4, 5, 6, 7), e dal confronto tra EUF
e gli altri metodi chimici (Tabella 3), le frazioni di EUF-P sono state cosi
T suddivise (Figura 2):
1 - frazione solubile estratta nei primi 10’ (EUF-P I, 0’-10");
19 2 - frazione prontamente disponibile estratta nei successivi 20’ (EUE-P I,
a 10°-30");
o . .. . . . , ,
o 3 - frazione di riserva a rapido rilascio (EUF-P II, 30'-35");
4 - trazione di riserva poco mobile (EUF-P 11, 35’ - 60).
TaBeLLa 3 - Correlazioni EUF-P vs. P estratto con alcuni metodi chimici. ‘
Suoli ‘ X Y a b r p* |
!
1S, TR,
VS P-H,0 80°C EUF-P 1(0-10") 3.10 .63 .891 +++
1S P-Org/C-Org % EUF-P I (0’-30") — — — ns
TR » » 1.03 15.19 913 +++
VS » » 10.52 6.82 131 + -+
IS P-Olsen EUF-P I + II(0-35) 2.98 1.10 745 +
TR » » -10.18 0.80 937 + -+
Vs » » -44 .61 1.97 978 + 4+
1S P-HCI (6 estr.) EUF-P I + II(0-60") 75.07 29 817 + 4
TR » » 1.19 91 942 + 4+
A » » 41.92 1.61 973 + 4+
(*) Significativita di r: p < 0.05(+); p < 001 (++) p < 0.001(+ ++)
Le frazioni 2 e 3 rappresenterebbero essenzialmente il « pool labile dei
ili- losfati », assimilabile dalle piante (2), costituito da fosforo a bassa e media
ta- affinith per la matrice, sia in forma minerale che organica. Nella frazione 4
ro potrebbero parzialmente confluire le forme ad elevata affinita (« pool non labi-
in le »). E’ da rilevare che, per tutti i sucli, i valori di EUF-P totale sono sempre
di inferiori ai rispettivi valori di P-inorganico, e, tranne per IS, di P-organico.
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Inoltre, per i campioni di quest’ultimo suolo, la correlazione P-org./C-org.
vs. EUF-P I (0’-30") non & risultata significativa (Tabella 3).

Questo indicherebbe che il contributo del P-organico al pool labile dipende
anche dal tenore di S.0..

Le quantitd complessive di EUF-P sono molto modeste per TR (31.2 ppm),
elevaie e praticamente uguali per IS (95.8 ppm) e VS (101.8 ppm). Tuttavia
in VS, per l'elevato contenuto di CaCO; e di C-organico, prevalgono le frazioni
di riserva. In IS, invece, sono relativamente piti abbondanti le frazioni solubile
e facilmente estraibile del pool labile.

D FRAZIONE SOLUBILE PRONTAMENTE DISPONIBILE

(0"~ 107 (10"~ 30
RISERVA MOBILE E}]RBERVA POCO MOBILE
(30 - 35) (35"~ 607)
754
HH
& 50 ] i
i i i
3 i i
w He 1
25- i
0__ : A

Figura 2 - Quantith di EUF-P in frazioni a differente disponibilita.

I risultati ottenuti in questa indagine preliminare indicano che:
{ - "EUF & un metodo di estrazione poco aggressivo, che non rimuove quelle

frazioni di fosforo che sono pitt fortemente trattenute e di scarso interesse
per la nutrizione delle piante;
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2 - le quantita di fosforo presenti nelle frazioni EUF-P dipendono essenzial-
mente dalla relativa labilita delle diverse forme, piti che dalla loro natura,
e consentono quindi una pit dettagliata valutazione e differenziazione
del pool disponibile.
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Applicazione della Elettro-Ultrafiltrazione (EUF)
nella diagnosi di fertilita dei suoli.

IT - Riproducibilita di alcune determinazioni di potassio

BUONDONNO A. - FELLECA D. - BUFO S.A.*

In una precedente indagine (1) & stata accertata l'elevata riproducibilita
delle quantita di fosforo estratte con il metodo della Elettro-Ultrafiltrazione
(EUF). La ricerca & stata proseguita confrontando la variabilita delle quantita
di potassio estratte in EUF (EUF-K) con la variabilith osservata utilizzando
metodi chimici, al fine di valutare la applicabilita dell’EUF come metodo di
routine per la diagnosi di fertilita potassica.

I campioni analizzati provengono dagli stessi tipi di suolo precedente-
mente esaminati (1): Inceptisuolo di origine vulcanica (IS), Terra Rossa (TR),
Vertisuolo calcareo (VS). I metodi chimici utilizzati sono descritti in Tabel-
la 1, dove vengono riportati i valori medi delle quantita di potassio estratte
ed i rispettivi valori del Coefficiente di Variazione medio (CVm%) e quelli
della maggiore deviazione percentuale dalla media (L.%). Le estrazioni in EUF
sono state eseguite presso la « Biintehof Agricultural Research Station » di
Hannover, secondo il procedimento gia descritto (1). Ulteriori repliche sono
state eseguite presso I'Istituto di Chimica Agraria dell'Universita di Bari.

La variabilita totale nell'interazione suoli x metodi chimici ¢ risultata
molto contenuta, con un CVm pari al 2.5%. Tale valore decresce al 1.7% se
vengono escluse le determinazioni del K-solubile, riproducibili mediamente
al 6.2%, e con valori di L dell’ordine del 10%. Per tutti gli altri metodi, invece,
il valore medio del CVm & risultato sempre inferiore al 2.5%. Una variabilita
dipendente dai tipi di suolo si osserva per le determinazioni relative al K-HCI
ed al K-NH;OAc. Nel primo caso la variabilita & bassa in IS (CVm% = 0.8) ed
in TR (CVm% = 1.5) mentre si eleva per VS (CVm% = 3.8, L% = 6.3), a
causa di un non uniforme effetto tampone esercitato dal CaCOs. Al contrario,
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TaBeLLa 1 - Potassio estratto con metodi chimici (mg/100 g suolo),

IS TR Vs Meto-
di

< ‘ CVm%| L% ¥ |Cvm%| 1% g ICVm% L% |CVm%
K-H,0 (%) 63 59 111 54 83 108 85 45 92 62
K-CaCl, (**) 504 17 31 370 12 1.8 347 11 15 13
K-HCl (*%) 1023 08 14 65.1 15 24 565 38 65 2.0

K-Mehlich (***) 1560 17 27 739 17 26 666 22 25 19
K-NH,OAc (*) 1407 57 78 595 09 19 525 04 05 23
K-NHACS8°C 2085 10 15 1002 1.1 14 937 07 10 09

Suoli CVm% 2.8 2.5 2.2 25

TaBeLLA 2 - Potassio estratto in EUF (mg/100 g suolo).

IS TR VS EUF
X Cvm%| L% | % |CVm%| 1% | % 1 cvmes| Lg% | CVIP
EUF I 5% 5.9 5.1 5.2 3.6 49 5.1 53 44 5.1 4.8
110 55 32 4.1 4.7 32 32 4.7 1.9 2.2 2.8
115 43 2.8 3.0 4.5 2.2 2.9 4.8 1.3 1.4 2.1
120 37 1.3 1.6 4.1 1.8 1.9 4.7 1.2 1.4 1.4
125 33 17 26 37 17 22 41 17 23 1.
I 30 30 19 27 34 24 26 37 15 17 19
suoli (EUF I)
CVm% 2.7 2.7 2.0 2.5
EUF II 35 29.0 4.7 6.0 19.3 5.5 6.2 25.7 4.9 5.1 5.0
IT 40 25.2 20 2.4 13.0 24 3.0 14.8 2.8 3.1 24
11 45 17.9 1.9 1.9 8.7 1.7 20 8.1 23 29 2.0
Ir 50 15.1 1.3 13 6.2 1.1 1.3 5.8 2.0 2.4 1.5
II 55’ 12.4 1.8 2.2 4.8 1.3 1.8 42 1.5 2.0 1.5
11 60’ 10.1 1.8 2.2 4.0 2.0 2.2 37 1.4 2.0 1.7
suoli (EUT I1)
CVm% 2.3 23 25 2.4
suoli (EUF I
+ II) CVm% 2.5 2.5 2.3 2.4

X: valore medio delle quantith estratte;
CVm% : valore medio del coefficiente di variazione;
L%: massima deviazione percentuale dalla media.
*: 8.1.8.8. 1985.
**: 0.01 N, cumulativo di sei estrazioni.
**%. Van Lierop ¢ Sen Tran, 1985.
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L=h)

la variabilita del K-NH4OAc, che ¢ la minima in assoluto per VS (L% = 0.5) ed
¢ ancora bassa in TR (L% = 1.9), raggiunge i valori piu alti in IS (L% = 7.8),
nonostante che la quantita media estratta da IS sia doppia di quelle estratte
da TR e VS: 140.7, 59,5, 52,5 mg%, rispettivamente. Quesio andrebbe messo
in relazione alla prevalenza della frazione sabbiosa, nella quale sarebbero
eterogeneamente distribuiti minerali primari, ricchi di K-nativo, a diverso
grado di alterazione. Peraltro, il pilt drastico trattamento con NH4OAc a 80°C
abbassa notevolmente la variabilita per i campioni di IS (CVm% = 1.0), ed &

‘risultato, nel confronto tra metodi, il piit riproducibile. La variabilita tra i

suoli, crescente nell’'ordine VS<TR<IS, & da ritenersi pili che soddisfacente
(max CVm% 2.8 per IS).

In Tabella 2 vengono riportati i valori delle medie, dei CVm%e degli L%
relativi alle quantita di potassio estratte in EUF. La variabilita totale nelle
interazioni suoli x EUF & molto bassa, anche in dipendenza delle elevate quan-
tita di EUF-K che, come riscontrabile in letteratura (2, 3, 4), consentono
determinazioni pit riproducibili. Infatti i1 CVm & risultato pari al 2.4%
con un L massimo pari al 6.2% (estrazione EUF II a 35’ per TR). La riprodu-
cibilitd delle quantita estratte in EUF II assume lo stesso valore per IS ¢ TR
(CVm% = 2.3), ed & leggermente pit elevata di quella osservata in EUF 1
(CVm% = 2.7 per ambedue i suoli). Al contrario, in VS la variabilita di EUF I &
minore di quella di EUF II (CVm% = 2.0 ¢ 2.5 rispettivamente). Per tutti i suoli
i piu elevati valori di CVm% ed L% si accertano per le prime determinazioni
di ogni serie di estrazioni, come gia precedentemente accertato in riferimento
al fosforo (1). Inoltre, in IS e TR la variabilita ¢ minima per le estrazioni
intermedie di ambedue le serie, e tende ad elevarsi leggermente nelle
estrazioni finali. La variabilita osservata per i metodi chimici ¢ dello stesso
ordine di grandezza di quella accertata per 'EUF, suggerendo che tale metodo
puo essere applicabile nell’analisi di routine per la diagnosi di fertilita potas-
sica.
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Primi accertamenti sulle frazioni di potassio di alcuni suoli

dell’Italia meridionale determinate secondeo il metodo

della Elettro-Ultrafiltrazione (EUF)

BUONDONNO A., FELLECA D., BUFO S A.*, PIZZIGALLO M.D.R.*, TESTINI C.*

E’ noto che il livello di fertilita potassica dei suoli & condizionato sia
dalla quantita di potassio estraibile, sia dalla relativa facilitd con cui esso
viene desorbito dai siti a differente selettivita dei costituenti organici e mine-
rali del complesso di scambio (1, 3). I metodi chimici attualmente adottati
consentono, generalmente, di valutare la frazione assimilabile del potassio
solo in termini quantitativi.

Differentemente, il metodo elettrochimico della Elettro-Ultrafilirazione
(EUF) (6) consente di stimare la dotazione di nutritivi anche sotto 'aspctto
dinamico. In tal senso, sono stati analizzati, tramite EUF, campioni di tre
suoli tipici dell'Italia Meridionale: Inceptisuolo (IS) di origine vulcanica,
Terra Rossa (TR), Vertisuolo (VS) calcareo (Tabella 1).

Durante la prima serie di sei estrazioni in EUF (EUF 1), condotta a
20°C/ 200 V/ 15 mA, vengono estratte le frazioni solubili e facilmente scambia-
bile (5, 6, 7). Il rilascio di potassio da parte dei campioni esaminati e stato

TaBeLea 1 - Caratteristiche fisico-chimiche dei suoli (valori medi g/100 g).

Argil- pH CSC

la CaCoO, (KCI) (meq) Minerali @ < 2y, *

Suoli Sabbia Limo

IS 80.0 11.0 9.0 o 6.8 11.2 A, E, Px, Mi.
TR 323 29.5 38.2 — 7.2 25.7 I-Mi, K.
VS 45.8 24.0 30.2 18.8 74 211 Vs, K, I-Mi, (M).

(*Y A = Amorfo; F = Feldspati; I = Illiti; K = Kaolinite; M = Montmorillonite; Mi =
Miche; Px = Pirosseni; Vs = «swelling » Vermiculite.
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graduale ed uniforme, e le quantita cumulative estratte dopo 30’ sono risul-
tate considerevoli: 25.7 (IS), 24.7 (TR), 27.3 (VS) mg/100 g (Figura 1).

La successiva serie di sei estrazioni (EUF 1I), condotta in condizioni pil
drastiche (80°C/ 400 V/ 150 mA), rimuove le frazioni di riserva (2, 4, 6). 1l
forte picco a 35" indica che i suoli posseggono cospicue riserve di potassio,
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1 e
s TR !
)
. o5d4 4 VS ,'r‘
—_ !
8 ,’I’
» Hi
] ;
o l
S i
S 15 I
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]
T
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10 20 30 40 50 60
TEMPO DI ESTRAZIONE (MIN)

Figura 1 - Quantita di K nelle singole estrazioni.

rapidamente disponibili in TR ¢ VS. In IS, invece, la caduta del picco a 35" ¢
meno pronunciata, pur essendo i valori di EUF-K i piu elevati in assoluto.
Questo indicherebbe che una parte della riserva di potassio & poco accessibile,
e piu lentamente rilasciata,

1 valori di EUF-K sono stati quindi confrontati con quelli ottenuti con
altri metodi: H;0, CaCl,, NH4OAc, HCl, Mehlich (Tabella 2). Le quantita

TapeLLa 2 - Potassio (mg/100 g) estratto con metodi chimici (valori medi).
. K-H,0 K-H,0 K-CaCl, K-HCl K-NH,0Ac Mehlich
Suoli 20°) (80°) (6 estr.) (6 estr.) ®H D (20°)
IS 6.3 12.8 50.4 102.3 140.7 155.8
TR 53 10.0 370 65.1 59.5 712
A2 8.5 16.4 447 56.5 52.5 66.6
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1

cstratte in EUF durante i primi 10 minuti (EUF-K, 0'- 10’) sono simili a quel-
le estratte in H,O a 80°C. Durante la seconda serie di estrazioni, le quantita
rilasciate tra 35’ ¢ 40’ (EUF-K II, 35'-40") sono dello stesso ordine di gran-
dezza di quelle estratte da CaCl. I valori di EUF 11, 35'- 60, sono invece pit
prossimi a quelli determinati in HCI e, tranne che per 1S, a quelli ottenuti per
trattamento con NH,OAc. 1l reattivo di Mehlich, infine, ha estratto quantita
di potassio paragonabili a quelle ottenute durante l'intero arco di estrazioni

in BUF, da 0’ a 60",
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DFRAZ'ONE SOLUB'LE gg SCAMB'AB”_E
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m RISERVA RISERVA A
DISPONIBILE LENTO RILASCIO
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e
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3
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€ 40- : HH
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w i HE
e i
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¥ {HIE.
o HH HHH 2 HHHF
VS

Figura 2 - Quantita di EUF-K in frazioni a differente disponibilita.

Da quanto riferito in letteratura, e dai risultati acquisiti, FEUF-K dei
suoli esaminati & stato suddiviso in quattro frazioni a differente mobilita:

1 - frazione solubile (EUF I, 0’-10");
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2 . frazione facilmente scambiabile (EUF I, 10'-30’), adsorbita sui colloidi
organici e su siti non selettivi (posizioni di superficie dei fillosilicati);

3 - frazione di riserva disponibile (EUF 1I, 35’ -40), inizialmente non scam-
biabile, rimossa da posizioni di bordo e da siti a media affinita;

4 - frazione di riserva a lento rilascio (EUF II, 40’-60"), costituita da potassio
fortemente adsorbito e, presumibilmente, da parte del potassio fissato
e reticolare.

Gli istogrammi riportati in Figura 2 consentono di confrontare in dettaglio
i livelli di fertilita potassica dei suoli esaminati. La dotazione di EUF-K ¢
in ogni caso molto elevata, sia nei termini della disponibilita attuale (frazio-
ni 1 e 2), che di quella potenziale (frazione 3), soprattutto per I'Inceptisuolo.

Per questo stesso suolo, tuttavia, nonostanie esso sia il pilt ricco di
potassio, si & accertato anche il valore piu elevato della frazione poco mobile
(frazione 4). Tale affinita per il potassio, inaspettatamente alta, andrebbe
attribuita alla matrice piroclastica, nella quale abbondano le forme di K nativo
(miche, feldspati, pirosseni). Inoltre, i costituenti a scarso ordine cristallino
— anche essi molto abbondanti — sarebbero sede di inusuali fenomeni di
adsorbimento (1).
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¥valuation of various chemical extraciants for the

assessment of available soil phosphorus

HAMDY A.

INTRODUCTION

In spite of the existence of quite a numbcr of P-soil tests, which basically
differ in the extractants used, none of the methods in use today is applicable
to all soils. Thus, the problem of non-existznce of a universal soil P test which
will provide a quick and reliable index of available phosphorus in soils con-
fronts or is a challenge to researchers.

Basically, the inability of a particular soil P test to be suitable for all
the soils is due to the complex nature of soils with varied physico-chemical
characteristics. The need for each region to evaluate the applicability of the
available soil P test using representative soils of the region, so as to select
the most reliable and quick one as an index to soil phosphorus availability
for this region is of significance.

In the Southern part of Italy where the majority of the soils have pH
values exceeding 7.0, besides the presence of CaCOs, their alkaline reactions
lead to the unavailability of phosphorus added to soils. In other words, when
phosphorus fertilizers are added to soils under the prevailing conditions, the
P-fertilizers immediately undergo transformations with subsequent partici-
pation and recrystallization to forms less available to plants.

On the other hand, for setting up fertilization policies, it is of primary
importance that fertilizer recommendations allow for the fertility of each
nutrient. The knowledge about the existing or initially available phosphorus
quantity in soils for phosphorus fertilizer recommendations is of significance.
Since phosphorus content in plants indicates the amount of soil available
nutrient, chemical soil tests can be evaluated when correlated with plant
analysis for phosphorus. Thus, when the soil phosphorus chemically extracted
is significantly correlated with the actual plant content, this extractant can be
recognized as a reliable index of soil available phosphorus.
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Therefore, this study was carried out for the evaluation of some selected
Jlaboratory techniques using different chemical extractants in order to select
the most rapid, precise and simple one that provides a reliable index of the
available phosphorus in the soils.

MATERIALS AND METHODS

Chemical extractants and procedures

To evaluate the suitability of some chemical extractants in determining
the available soil phosphorus, thirty-one soil samples with different physical
and chemical properties were collected from different locations in the Apulia
region in Southern Italy (Figure 1). Some physical and chemical characteristics
of the investigated soils are given in Table 1.

v
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Figure 1 - Map of the Puglia Region showing soil locations.

The investigated soil samples were subject to the following laboratory
extractions for available soil phosphorus.

A — Extraction with distilled water (1) at 1:10 and 1:20 soil-water ratios.
B — Extraction with 0.5M NaHCO; solution at pH 8.5 at 1:10 and 1:100 soil

solution ratios (12).
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{ TaBtE 1 - Some physical and chemical properties of the investigated soils.
E Mechanical Separates
) Soil : Oganic :
No. Soil Texture pH Mzé/toter CaCo;, Csoarse Fine silt Clay
and | Sand
% % % %
1 sandy clay 6.93 2.07 5.5 13.3 337 13.0 40.0
2 clay 8.10 2.50 20.5 2.8 352 10.0 52.0
o 3 sandy clay 7.50 2.33 5.0 6.9 41.1 6.0 46.0
1 4 clay 6.40 2.18 35 23 337 120 52.0
a 5 sandy clay loam 8.05 1.95 30.0 144 39.6 12.0 34.0
S 6 clay 8.00 1.89 11.5 6.7 29.3 120 52.0
7 clay 7.90 2.53 28.0 2.6 214 4.0 72.0
8 sand 8.08 1.45 21.0 79.8 12.2 0.0 8.0
9 clay 8.15 1.28 250 105 17.5 240 48.0
10 sandy clay 8.40 2.03 325 25.8 26.2 8.0 40.0
11 sandy clay 8.20 2.10 39.0 204 27.6 100 42.0
12 clay 7.68 2.04 15.0 4.2 29.8 9.0 57.0
13 clay 1.5 2.47 6.5 32 278 15.0 54.0
14 sandy clay 7.83 1.88 37.5 21.0 29.0 8.0 42.0
15 sandy clay 8.00 3.00 9.5 17.6 304 14.0 38.0
16 clay 8.32 1.79 41.0 2.1 253 24.0 48.0
17 sandy clay loam 790 2.40 9.0 21.8 40.2 6.0 320
18 clay 8.03 2.15 4.5 5.6 28.4 4.0 62.0
19 clay loam 8.10 2.08 155 11.3 32.7 220 34.0
20 sandy clay 7.35 2.20 55 43 41.7 10.0 44.0
21 sandy clay 6.8 334 7.0 14.9 29.1 12.0 440
22 sandy clay loam 7.85 1.10 19.0 21.2 44.8 12.0 220
23 sandy clay loam 8.35 1.48 13.0 26.8 37.2 10.0 26.0
24 sandy loam 7.63 2.69 6.0 60.8 172 2.0 20.0
25 sandy loam 6.65 1.42 35 56.2 21.8 4.0 18.0
26 sandy clay loam 8.03 2.22 4.5 29.8 36.2 8.0 26.0
ry 27 sandy clay loam 7.70 2.43 2.0 25.2 42.8 4.0 28.0
28 sandy clay loam 7.70 2.51 36.5 25.0 35.0 6.0 34.0
29 sandy clay 7.75 246 50.0 29.0 21.0 14.0 36.0
Hil 30 sandy clay 7.70 2.55 40.0 21.8 26.2 14.0 38.0
31 clay 7.58 2.65 275 15.9 30.1 4.0 50.0
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C — Extraction with ammonium fluoride-containing acid solution as an extrac-
tant for rapidly acid-soluble and adsorbed phosphorus (0.03N NH,F
+ 0.025N HClI — Bray 1 (3); 0.03N NH:F + 0.IN HCl — Bray 2 (3);
0.03N NH F + 0.03N H,SO; — (9) at 1:10 solution ratios.

DD — Extraction with weak acid solution (0.05N HCI + 0.025N H,S0,) at
1:4 soil solution ratio (the so-called North Carolina method) (10).

E — Extraction by the use of a strongly basic anion exchange resin - Amberlite
IRA-40 (4, 8).

Phosphorus extracted by different chemical extractants and procedures
was determined by the molybdate blue method (6).

Bio-essay of plant available phosphorus

The thirthy-one (31) samples which were analyzed for inorganic phosphorus
by the several different chemical extractants were used in a pot experiment
conducted in the greenhouse. Pots with a diameter of 26 cm were filled with
8 kg weighted quantities of the prepared soil samples in three replicates.
Wheat variety Creso 2/R was used as a test crop. At seedling stage one week
after germination each pot received 1.44 g of KNO; dissolved in water, this
corresponded to 0.20 N and 0.56 g K for each pot. The moisture content was
kept constant at 60% of the water saturation capacity of the soils during the
cropping period and losses of water due to evapotranspiration were compen-
sated by weight. At the heading stage of growth, the plants were harvested,
oven dried at 79°C and the dry weight per pot was recorded.

0.2 g oven dry and finely ground plant samples were wet digested with
a mixture of concentrated nitric, sulphuric and perchloric acid and phosphorus
was colorimetrically determined by the molybdate blue method (6).

ReESULTS AND CONCLUSIONS

The different amounts of phosphorus in the thirthy-one soil samples as
determined by using different extractants and also the phosphorus content and
uptake by the wheat plants from these soils are indicated in Table 2.

From the table, it is quite clear that the soil test values for available
P-determined by the various methods, varied considerably. The quantity of
available - P extracted by the various methods and extractants was in the
order 0.5 M NaHCO; at soil solution ratio 1:100 > 0.5M NaHCOs; at soil solution
ratio 1:20 > 0.5M NaHCO; at soil solution ratio 1:10 > 0.03 NHsF + 0.1N HCI
> 0.03N NHF + 0.03 N H,SO4 > 0.03N NHF + 0.025N HCl > Anion - exchange
resin > HyO at soil water ratio 1:20 > H,O at soil ratio 1:10.

Concerning the parameters of soil phosphate status, it has been (14) sug-
gested that the definition of soil P - status involves not only a capacity factor
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TaBLE 2 - Extractable phosphorus (ppm) in soils as determined by different extractants and total P - concentration and uptake by wheat.

Extractable P - ppm
s | | ers | Ees |
HL’:‘,% ~5=0 | BEg ERI 259 P - Content in the
Sample Water Olsen i ?‘% > ?5 z g % ur] ST T 2 E : wheat plants
no. 0.5M NaHCO; pH 85 ﬁazg ﬁZE %ZE 555 ME
R I 282 599 <
= 3 2S° | gz
. . . I . . . . . conc. uptake
1:10 1:20 1:10 1:20 1:100 1:10 1:10 1:10 1:4 1:10 ppm. mg/pot
1 14.86 2228 70.00 89.14 125.72 45.71 40.00 61.43 22.28 320 1267.83 23.24
2 4.57 2.86 9.43 8.00 17.14 2.86 12.14 9.43 1.03 2.86 508.92 7.63
3 143 2.86 21.14 21.71 37.14 19.29 37.86 32.86 1543 4.30 529.83 10.24
4 1.71 2.86 28.38 24.00 40.00 27.14 22.86 30.71 16.00 9.14 815.42 14.95
5 1.71 2.00 30.00 25.71 51.42 10.29 32.86 19.29 251 4.86 449.42 8.38
6 3.29 4.00 37.14 39.43 63.72 27.14 48.57 37.14 5.94 14.85 994.08 17.89
7 1.00 0.86 8.28 6.86 17.14 1.00 14.29 7.14 0.40 4.00 625.00 8.96
8 3.57 5.43 22.28 20.57 28.58 14.29 15.00 2143 10.28 7.43 437.50 6.56
9 1.00 0.57 6.28 4.00 12.86 1.43 10.86 5.71 0.17 342 898.83 7.92
10 3.43 5.14 32.86 38.86 71.42 6.57 20.71 23.57 0.37 10.86 1107.17 20.66
11 0.86 0.28 5.14 4.00 10.00 1.71 8.29 5.43 0.11 342 639.83 2.56
12 2.43 2.85 21.14 22.29 45.72 13.57 24.29 18.57 0.69 1543 1491.08 27.82
13 6.29 10.86 65.72 7543 128.58 40.00 33.57 42.86 6.63 2111 1437 .50 31.14
14 2.86 3.14 37.14 40.00 68.58 0.71 26.43 15.00 0.91 9.14 1142.86 22.86
15 2.57 2.28 22.86 1543 31.42 5.86 28.67 9.14 0.57 24.00 1169.63 20.27
16 1.71 2.57 45.72 42.86 65.72 2.14 1.60 1.71 1.71 5.14 1160.75 20.12
17 2.14 2.85 28.00 25.71 45.58 22.14 31.43 2571 1.14 8.57 1428.63 17.62
18 21 372 84.28 37.71 68.58 2143 32.86 37.14 9.14 18.30 1348.25 27.41
19 0.86 0.86 18.28 18.29 3142 0.57 0.43 2.14 0.74 5.14 919.58 17.16
20 11.00 18.00 81.42 85.72 19428 46.43 32.86 4143 10.86 54.86 2857.50 49.52
21 2.29 343 21.72 21.14 28.38 18.57 28.57 2643 7.43 24.00 970.17 17.78
22 157 0.86 7.14 2.86 11.42 3.43 13.57 5.14 0.97 4.00 907.83 6.35
23 271 1.43 7.14 5.71 20.00 7.14 10.71 8.43 0.29 5.14 669.58 7.56
24 4.71 7.14 32.86 34.86 57.14 4143 41.43 41.43 13.72 14.86 1654.83 28.68
25 4.86 5.43 27.14 29.71 45.72 28.57 22.86 32.14 10.28 6.29 1065.42 17.40
26 10.86 14.00 54.28 68.57 111.42 45.71 38.57 50.00 16.57 32.00 257142 4457
27 271 3.43 30.00 30.86 60.00 1571 31.43 2571 217 12.57 647.25 12.95
28 2.86 4.28 35.72 4343 7142 22.86 37.14 3357 1.94 10.85 1026.75 21.30
29 3.14 428 45.72 42.86 82.86 12.14 35.00 26.43 1.14 11.42 1172.58 24.23
30 3.00 4.86 34.28 4229 68.58 17.14 44.29 30.00 3.37 12.00 1327.33 17.26
31 1.80 1.72 24.00 25.14 35.72 10.00 28.57 18.57 1.09 5.70 988.00 9.54

Average 3.57 475 30.51 32.00 53.22 18.40 25.71 24.03 5.37 12.84




which refers to the quantity of potentially available P, the fraction of soil
phosphate from which the solution can be replenished, but also an intensity
factor which in its simplest interpretation can be regarded as the concen-
tration of P in the soil solution.

Correlation coefficients and regression equations between P - concentration
in the plants, P - uptake by the plants and available phosphorus determined by
different chemical extraction procedures are tabulated in Table 3.

Regarding the water soluble phosphate extracted with distilled water
which represents the intensity factor, the average values recorded (Table 2}
were the lowest with respect to the others. Also, the data indicate that by incre-
asing the soil - water ratio from. 1:10 to 1:20 the percent increase in the value
of water soluble phosphate was 33%.

The obtained r - values at the two soil water ratios with both the P - con-
centration and uptake by the wheat plants were found to be significant at the
1% probability level. However, the r - values recorded for the soil water ratio
1:20 were greater than those for the 1:10 soil water ratio. This indicates that
extracting the soils with water at the 1:20 soil-water ratio assesses more
precisely the water soluble phosphorus content of the soils. This finding is in
line with the work of Wild (1964) who found that the P - uptake by plants
from solutions of about the same composition as in soils is correlated with the
P concentration in the soil solution, using 0.01M CaCl, as an extractant.

The rate of P - uptake by plants is approximately proportional to the con-
centration of P in nutrient cultures. When plants are grown in soil, however,
this relationship is neither well defined nor well understood. Therefore, P -
concentration in the soil could not be taken as a general index of soil phosphate
availability (2, 11). The most likely explanation for such insignificance of the
contribution of scil P - concentration in the soil solution is that plant requi-
rements of P during its growth are not only satisfied from the soil solution but
also the solid phase or quantity of phosphate which may or may not be
available to the plants during their growth period. Movement of roots in the
soil, removal of P by adsorption, the complex pattern by which P in solution
is renewed from the solid phase by the process of diffusion and mass flow, all
contributes towards an ever-changing supply of P to the plants.

In this respect, it could be recalied that the measurement of P - concentra-
tion in the soil solution, although showed a highly significant correlation with
both the P concentration and P-uptake could not be accepted alone as measure
in the assessment of available soil P without considering the other parameters
controlling P status in soils.

The capacity factor is a measure of the quantity of nutrient that will be
released by the soil as the intensity is lowered around the roots (Olsen et al.,
1962). It consists largely or entirely of an existing pool of immediately or
relatively easily available exchangeable phosphate which is usually measured
by the bicarbonate extraction method. The choice of this chemical extractant
(0.5M NaHCO;) arnong others arises from the characteristics which guard
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TaBLE 3 - Regression equations and correlation coefficients between P - concentration and uptake in wheat plant and extracted soil P.

Correlation Correlation

Extractants Regression equation coeiE:)ient Regression equation coeiZﬁr(;ient
Resin Y = — 585 + 0.016X 0.8100 ** Y = — 323 + 087X 0.8318 **
0.05M NaHCO, 1:10 Y = 3.52 + 0.024X 0.7057 ** Y 457 + 141X 0.8102 **
1:20 Y = — 068 + 0.030X 0.7022 ** Y= 082 + 169X 0.8004 **
1:100 Y = — 7.02 + 0.057X 0.7690 ** Y = — 220 + 318 0.8490 **
Water 1:10 Y = — 0.64 + 0.004X 0.6410 ** Y = — 003 + 020X 0.6557 **
1:20 Y = — 213 + 0.006X 0.6657 ** Y =-129 + 033 0.6988 **
0.03N NH,F + 0.025N HCl Y = — 261 + 0018 0.6606 ** Y = — 041 + 096X 0.7014 **
0.03N NHLF + 0.IN HCI Y = 1593 + 0.009X 0.3908 * Y 1596 + 0.55X 0.4653 **
0.03N NH.F + 0.03N H,SO, Y = 7.58 + 0.015X 0.5312 ** Y = 777 + 088X 0.6272 **
0.05N HCl - 0.025N H.SO, Y = 1.05 + 0.004X 0.3404 n.s. Y = 1.06 + 0.23X 0.4060 *

Significant at 0.05 lever of probability *
Significant at 0.01 level of probability **




against the attacking of unavailable soil phosphorus. This extractant is usually
a mild extractant with an intermediate pH and relatively inactive ions.

From Table 2, it is quite clear that by changing the soil-bicarbonate solu-
tion ratio from 1:10 to 1:20, the average values of the estimated phosphorus
were nearly the same, with a very slight increase in the case of the higher ratio,
amounting to only 5% more than that recorded with the lower ratio 1:10. On
the other hand, by increasing the soil-solution ratic to 1:100, the average value
of the extractable P was nearly 75% more than the values recorded with 1:10
and 1:20 soil solution ratios. This result evidently indicates that the amount
of measurable available P in the soil depends not only on the exiractant, but
also on the soil solution ratio.

Regarding the r-values, Table 3 presented data, show that among the three
different soil-sodium bicarbonatc solution ratios, the highest degree of corre-
lation was obtained with the highest soil-solution ratio 1:100. This result shows
the superiority of the 1:100 soil bicarbonate solution ratio as compared to the
other two bicarbonate solutions of ratios 1:10 and 1:20, in expressing the
capacity factor. Such observations could lead to the conclusion that P-uptake
by plants is a function of both the phosphorus concentration in the soil solu-
tion, i.e. the inlensity factor and the existing pool of immediately or relatively
available or exchangeable phosphorus, the capacity factor. Furthermore, the
relative increase in the r-values when the capacity factor is compared with
the intensity factor supports the idea that the soil available phosphorus and
the supply to the plants is more influenced by the capacity factor rather than
the intensity factor. This phenomenon, therefore, explains the unsatisfactory
relationship between the intensity factor, used as a measure of the soil available
phosphorus and the P-uptake by the plant. This unsatisfactory relationship was
noticed by several workers including Bouldin, (1961) and Nye (1968).

Rapidly acid-soluble and adsorbed phosphorus has been extracted with
NH,F - acid - containing solutions. Three different extractants were used (Bray
1, 2 and modified Bray). The acid is responsible for the extraction of the acid
soluble phosphorus, while the ammonium fluoride acts on the adsorbed
phosphorus.

The quantities of phosphorus extracted by these ammonium fluoride acid
solutions gave high degrees of significance when correlated with the P-concen-
tration and its uptake by wheat plants.

The Bray 1 and Bray 2 extractanis have the same concentration with
respect to the ammonium fluoride which is responsible for the release of
adsorbed phosphorus, but they differ in that the Bray 1 extracting solution is
of a very dilute hydrochloric acid concentration (0.025N), whereas the Bray 2
extractant is characterized by a relatively high hydrochloric acid concentration
(0.IN) which is 40 times greater than that of Bray 1.

Thus, it is suggested that, the different r-values noticed in this study with
the two Bray extractants are attributed to the differences in the acid concen-
tration of the two Bray extraction solutions. In addition, the relatively high
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degree of correlation existing between the extracted soil phosphorus with
Bray 1 solution and both the P-concentration and its uptake by plants as
compared to those recorded with the Bray 2 extractant gives the Bray 1
extractant the priority among the NHjF-acid solution used in assessing the
readily acid soluble and adsorbed phosphorus in soils. The failure of the Bray
2 extractant to give r-values similar to those found with the Bray 1 could be
explained on the assumption that the usefulness of an extraction procedure
Jargely depends upon the avoidance of the attack on non-available phosphorus.

One of the methods, the North Carolina procedure (10), is popular in the
parts of the United States, however, it has been seldom included in P correlation
investigations (7). In this procedure the soil is extracted with a solution of
0.05N hydrochloric acid and 0.025N sulphuric acid.

As shown by Table 3, the extraction of soil phosphorus with the North
Carolina method gave the lowest degree of correlation with both the P-concen-
tration and its uptake by plants, when compared to the other extraction proce-
dures employed in the present study.

Warren and Cooke (1962); Williams (1962); Nelson et al. (1963) and other
workers used dilute acid extractants for assessing the available soil phosphorus
in different soils. Most of the workers found that the weak acid-extraction
of soil phosphorus were more promising for acid soils rather than for alkaline
and calcareous soils. Das (1933), Olsen et al. (1954) and Saunders (1956) repor-
ted that acidic solutions are unsuitable extractants for calcareous soils but
those soils are more reliably extracted with alkaline solutions. The soil pH
has a definite effect on the suitability of dilute acid extractions such as the
North Carolina method in extracting labile phosphorus. Very poor correlations
were obtained between dilute acid-extractable phosphorus and labile P with
soils whose pH under natural conditions is 7 or higher. This could be due to
two things, namely (i) exhausticn of the dilute acid by the high cation exchange
capacity or by the reaction of CaCO; with the acid, and (ii) extraction of plant
unavailable Ca-P compounds.

Therefore, the use of dilute acid solution in extracting soil available
phosphorus is not recommendable under alkaline calcareous soils. Generally,
chemical extraction procedures are liable to interfere with soil colloidal
chemical reactions. For a more precise and reliable measure, for assessing the
available soil phosphorus, it is essential that no major changes are induced
in the chemical constitution or composition of the soil by the applied experi-
mental procedure. Thus, any method of extraction used in the assessment of
the soil available phosphorus, must be devoid of chemical destruction of the
soil properties. The principal non-destructive methods belong to three groups,
based on the measurements of (a) the isotopic phosphate exchange (b) the
equilibrium phosphate concentration, or (¢) the quantity of phosphate remo-
ved by an anion-exchange resin.

In the present study, the anion-exchange resin method as described by
Cooke and Hislpo (1963), Hislop and Cooke (1968), was chosen as an non-

205




destructive method for assessing the soil available phosphorus, as well as
the judgement of its efficiency relative to the other chemical extractants and
procedures under investigation.

As shown in Table 3, the anion-exchange resin technique gave the highest
degree of correlation. This supports the hypothesis that the rate of reple-
nishment of the soil solution phosphate is of importance in determining the
phosphorus uptake and that the phosphate concentration in the soil solution
is of less importance.

Although isotopic exchange techniques E and L-values have been proved
to be good measures in the assessment of the soil available phosphorus in
exchangeable forms without any drastic alteration of the soil, yet practically,
they are somewhat time-consuming and need special equipment and apparatus
besides the use of radio-active materials. In the light of the aforementioned,
the acceptance of the isotopic exchange techniques as a laboratory and routine
soil test to assess the available soil phosphorus is questionable.

With regards to the chemical extraction procedures, the usual disadvan-
tage is that the chemical reagents react with the soil components other than
the phosphorus thus changing the nature of the soil. Since the quantity of
phosphorus measured in the soil solution of the final soil system is not
necessarily closely related to the quantity or concentration of the available
phosphorus in the original and unaltered soil, the use of chemical extracting
procedures for the assessment of the available soil phosphorus must be inter-
preted with caution.

On the other hand, by the use of the anion-exchange resin technique the
disadvantages and difficulties encountered with the isotopic exchange techni-
ques and chemical extracting procedurcs may be lessened.

From the practical point of view, the anion-exchange tecnique is highly
recommended because of its simplicity, rapidity and less expensiveness as
comparcd to the isotopic exchange technique. The outlined advantages give
the resin technique the priority over the other tecniques to be applied as a
quick and precise laboratory test for assessing soil available phosphorus in
large scale advisory work.
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Modificazioni delle sostanze umiche da parte

di acidi organici della rizosfera

ALBUZIO A. e NARDI S.

La rizosfera & « il sito » dove avvengono attivi scambi di sostanze inor-
ganiche ed organiche tra radici, microrganismi e colloidi del suolo. Il contri-
buto delle radici consiste principalmente nel rilascio di composti organici
e tra questi di acidi del ciclo di Krebs (1) che possono non solo modificare il
pH dell'ambiente radicale ma anche competere con gli acidi umici nella chela-
zione di cationi metallici (3).

Precedenti studi (2) hanno accertato il decremento del livello di policon-
densazione ed il rilascio di cationi inorganici (Ca, Mg. Fe, Zn e Al) in frazioni
umiche ad elevate dimensioni molecolari (> 10000 daltons) acidificate a pH 2-2.5
con alcuni degli acidi presenti negli essudati radicali (ossalico, malico, fuma-
rico, ossalacetico e citrico). E’ stato anche dimostrato che la successiva
neutralizzazione con KOH tende a ripristinare il peso molecolare apparente
d’origine ed in modo rimarchevole anche il contenuto di ioni metallici del
materiale umico. Quando lacidificazione & ottenuta con acido inorganico
(HCI), le sostanze umiche mantengono le dimensioni molecolari iniziali (> 10000

\

daltons) ed il rilascio di ioni metallici & nettamente ridotto.

In questo studio una miscela di acidi, che riproduce le proporzioni di un
cssudato radicale (1), & stata aggiunta progressivamente fino a raggiungere
pH 2 ad una soluzione umica ad elevato peso molecolare apparente. Sia la
de-policondensazione che il rilascio di ioni metallici hanno assunto andamenti
sigmoidali crescenti con l'acidificazione. Procedendo ad una graduale neutra-
lizzazione con KOH, anche il ripristino delle dimensioni e quello del contenuto
in ioni metallici hanno seguito un andamento di questo tipo ma descrescenti
con l'aumentare del pH (Figura 1).

I due eventi appaiono coinvolti in un unico processo in gran parte rever
sibile che si instaura in un senso quando le soslanze umiche sono trattate con
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alcuni degli acidi presenti negli essudati radicali ed in senso opposto quando
esse vengono successivamente neutralizzate.

Si pud desumere che gli essudati radicali sono in grado di esercitare una
azione modulatrice sulla disponibilita di ioni inorganici e sul livello di poli-
merizzazoine delle sostanze umiche nella rizosfera.

%
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Figura 1 - Acidificazione ¢ successiva neutralizzazione di sostanza umica ad clevato P.M.A.
(> 10000): Rilascio di metalli ¢ presenza di [razioni a basso P.M.A. (< 10000).
Dati espressi in % dei contenuti nella sostanza originaria.
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Applicazioni dell’analisi in fluorescenza alla
caratterizzazione chimico-strutturale e alla
differenziazione di sostanze umiche di diversa

complessita strutturale e di varia origine

SENESI N., PROVENZANO MR. e MIANO T.M.

INTRODUZIONE

E’ noto che le sostanze umiche (SU) presentano il fenomeno della fluore
scenza (1), dovuta all’emissione di energia sotto forma di radiazione luminosa,
allorcheé la molecola torna allo stato fondamentale dallo stato eccitato che
aveva raggiunto per assorbimento di energia. Studi recenti (2, 3, 4) hanno
dimostrato che gli spettri di fluorescenza sono in grado di fornire informa-
zioni strutturali di un certo rilievo sulle SU. Anche se la natura chimica dei
gruppi responsabili della fluorescenza rimane in buona parte ancora scono-
sciula, ¢ comunque accertato che composti umici diversi presentano spettri
di fluorescenza differenziati sia in funzione della loro complessita molecolare
che della loro origine. Data la attuale, limitata disponibilita complessiva di
dati di fluorescenza e di studi comparativi su SU di varia natura e origine, &
stato intrapreso presso il nostro Istituto un ampio studio in tal senso.

MATERIALI £ METODI

Una serie di acidi umici AU e acidi fulvici (AF) isolati da terreni, fanghi
urbani di depurazione, sottoprodotti agricoli e urbani vermicompostati (ver-
inicompost), colture fungine del terreno, e un campione commerciale, sono
stati analizzati in soluzione acquosa a concentrazione di 100 mg/l ed a
pH = 8.0, in spettrofluorimetria di emissione, nell’intervallo di ), = 380 — 550
nm a una ) di eccitazione costante di 360 nm, e di eccitazione, nell’intervallo
di ) = 270-500 nm a una ). di emissione costante di 520 nm.

RisuLTATI E CONCLUSIONT

Gli spettri di emissione presentano generalmente un solo massimo, spesso
slargato verso le pilt alte e/o piti basse ), mentre gli spettri di eccitazione
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risultano sempre piu strutturati e differenziati dei precedenti. Nella Tabella 1
sono elencati i massimi di emissione e di eccitazione per tutti i campioni di
AU e AF esaminati, mentre nelle Figure 1 e 2 sono presentati alcuni spettri
rappresentativi.

11 confronto tra i risultati sperimentali e i dati della letteratura consente
lassegnazione delle principali bande di fluorescenza osservate ai rispettivi
gruppi fluorofori delle SU.

La banda in eccitazione a ), = 460-470 nm, osservata soprattutto negli
AU da terreni e che corrisponderebbe alla banda di emissione tra ) = 480 e

TaserLa 1 - Lunghezza d’onda dei massimi di fluorescenza in emissione ed in eccitazione
per acidi umici e acidi fulvici di diversa natura e origine.

Lunghezza d'onda max. fluorescenza
’ljip ° Origine In emiss. In eccitazione
di SU della SU
P Sp P S Sp
AU, terr. Terra rossa, Pugl. 5055 475 430,465 390,350
AU, terr. Terra rossa, Pugl. 5055 470 450,465 390,340
AU, terr. Terra bruna, Sard. 510 450,465 390,360
AU, terr. Grecenfield, Calif. 4655 305 440 390 465,345
AU, terr. Yolo, Calif. 49545 445 465 390
AU, terr. Chino Calif 510 465 450 390
AU, verm. Letame misto, Spa. 460 390 440,455
AU, verm. Letame Spa. 455+5 500 390 440 455
AU, verm. Letame bov., Spa. 445 460 390,440
AU, verm. Rifiut. urb., Spa. 440 500 385,340 440,460 360
AU, verm. Fango depur., Spa. 455+5 505 390 440,455 355
AU, funghi A. glaucus 475+5 390 350,285 335
AU, funghi E. echinulatum 460 390 440 370,455
AU, funghi H. toruloidea 505+5 460 390,440 500
AU, funghi S. atra 455 510 390 335,305 455
AU, funghi A. sydowi 465 495 390,465 440 340
AF, terr. Terra rossa, Pugl. 45045 390,305 290,330 440,455
AF, terr. Terra rossa, Pugl. 445+5 390,335 300,325 440,455
AF, terr. Terra bruna, Sard. 4505 390,335 300,315 440,455
AF, terr. Podzol, Can. 465+5 390 450,465 360,340
AF, comm. Contech, USA 50045 470 465,450 390
AF, fanghi Rialto, Calif. 435 390,340 440,455
AF, fanghi Ontario, Calif. 435 390,340 440,455

P = Principale; S = Secondaria; Sp = Spalle
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Figura 2
Spettri di fluorescenza in emissione (Figura 1) ed in eccitazione (Figura 2) degli AU: da
lerra rossa (a), da vermicompost di letame misto (b), di sintesi da A. glaucus (c) e da

H. toruloidea (d); e degli AF: da terra rossa (e), da podzol (f), commerciale (g) e da
tango di depurazione di Rialto (h).
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510 nm, pud essere attribuita a gruppi fluorofori rappresentati da nuclei
aromatici sostituiti con almeno un gruppo funzionale elettron-donatore e/o
da sistemi coniugati insaturi con elevato grado di risonanza (3). I1 picco in
eccitazione a ) = 390 nm, comune a tutte le SU esaminate ad eccezione degli
AU da terreni, e corrispondente verosimilmente al picco in emissione tra
A = 450 e 470 nm, puod essere assegnato al gruppo cromoforo fluorescente
derivato della base di Schiff: -N=C-C=N- (5), originatosi da reazioni di poli-
condensazione tra gruppi aldeidici e amminici nel corso dei processi di umifi-
cazione. Infine, la banda in eccitazione alle ) pil1 basse (tra 340 e 290 nm),
particolarmente evidente negli spettri degli AF da terreni e da fanghi e di
AU di origine fungina, corrispondente probabilmente alla banda in emissione
a % = 440-450 nm, puo imputarsi a fluorofori costituiti da strutture fenoli-
che con il gruppo ossidrile coniugato attraverso l'anello con un gruppo
carbonile (3).

Sulla base dei risultati riferiti in Tabella 1 e delle precedenti considera-
zioni, si puod osservare che in generale i picchi di fluorescenza alle ) pil
elevate, riscontrati soprattutto negli AU di terreni, sono associati a strutture
aromatiche a pit alto grado di polimerizzazione e condensazione, mentre le
bande a ), pill basse, caratteristiche degli AF da terreni e da fanghi, sono asso-
ciate alla fluorescenza di elementi strutturali pitt semplici. Tale comporta-
mento & particolarmente evidente nel caso di frazioni umiche e fulviche isolate
dallo stesso terreno (Figure la, le e 2a, 2e). Si pud rilevare inoltre come i
massimi di fluorescenza degli AU da vermicompost e di sintesi fungina deno-
tano un grado di condensazione aromatica e di evoluzione umica inferiore
agli AU da terreni e pilt vicino agli AF.

In conclusione, gli spettri di fluorescenza rappresentano una ulteriore
fonte originale di utili informazioni che, insieme a quelle che si possono
trarre da altre tecniche analitiche, possono concorrere a chiarire una serie
i problematiche legate alla caratterizzazione strutturale ¢ funzionale e al
livello di evoluzione delle SU nei sistemi naturali, artificiali e misti, con
implicazioni relative sia alla fertilita che alla contaminazione del suolo.
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Apporti pelitici fluviali dell’Appennino al mare Adriatico
II - T Bacini di drenaggio del Marecchia
e del Metauro (Marche)

TOMADIN L. ¢ FRANCHI R .

Lo studio delle sospensioni e/o dei sedimenti argillosi fluviali consente
di definire la composizione dei materiali fini che vengono ereditati man mano
dai terreni attraversati dalle acque, di contribuire alla conoscenza della dina-
mica fluviale, e di riconoscere le caratteristiche « finali » degli apporti argillosi
che giungono alla foce.

In un quadro regionale di ricerche sedimentologiche vengono presentati
i risultati relativi ai bacini marchigiani dei fiumi Marecchia e Metauro.

Tenuto conto della natura geologica dei terreni drenati, i fattori che
giocano un ruolo importante nella sedimentazione pelitica fluviale sono:

1 - la variabile erodibilita dei terreni, che influisce sulla quantita di materiali
argillosi trasportati dalle acque;

2 - l'andamento ipsometrico delle aste fluviali, che innesca particolari feno-
meni idrodinamici legati alla taglia delle particelle argillose;

3 - I'influsso delle precipitazioni atmosferiche, che possono modificare i rap-
porti tra i componenti fini delle torbide che vengono convogliate al mare.
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Analisi statistica multivariata di parametri

fisico-chimici dei terreni alealini
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INTRODUZIONE

Nel presente lavoro si vuole proporre uno spettro di metodi statistici
applicabili all’analisi routinaria di terreni coltivati, in modo da verificare se
¢ possibile individuare:

— l'esistenza di popolazioni omogenee
— i parametri che le caratterizzano
-— 1 principali fattori che le descrivono

— le relazioni tra i parametri

con lo scopo di:
- conservare l'informazione
— inserire ogni nuovo input nell’ambito di classi predeterminate

—- individuare quali, tra i diversi paramectri, meglio caratterizzano il quadro
chimico-fisico del terreno

— aiutare l'agronomo nelle scelte delle tecniche cof turali.

Iy

L’analisi ¢ stata applicata in via propositiva ad una serie di 70 campioni
di terreno caratterizzati da identico pH (8-8.1).

Sono stati presi in considerazione solo alcuni dei parametri chimico-
fisici propri dell’analisi seriale di terreni coltivati.
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Nella Figura 1 viene indicato, in termini schematici, il percorso logico-
operativo seguito: le varie tappe vengono qui di seguito commentate e per
ognuna sono indicati i principali risultati acquisiti.

Si ringrazia la Fabbrica Cooperativa Perfosfati di Cerea (VR) che ha
fornito la matrice numerica.

CENTRI DI
ANALISI

{

GESTIONE DATI

!

aNALISI DELLE |__[pata screenmg | | SNRLISE |
VARIABILI |7 | TRASFORMAZIONI AMIONT

! ]
ANALISI DEI FATTORI

E DELLE

COMPONENT| PRINCIPAL! | [tassonomia
I J MANOVA CLUSTER

|, | REGRESSIONE | | REGRESSIONE
MULTIPLA CANONICA

ANALIS[I DISCRIMINATORIA

]

i

INDIVIDUAZIONE DI GRUPPI OMOGENEI DI SUOLI,
TECNICHE DI FERTILIZZAZIONE SPECIFICHE ,
CONTROLLO ANALITICO, CONSERVAZIONE DEL-
LA INFORMAZIONE

Figura 1 - Schema logico-operativo.

1. Data screening e trasformazioni

1 dati possono essere descritti con le abituali statistiche: media, deviazione
standard, escursione e asimmetria.

Resta la necessitd di eliminare, ai fini delle successive elaborazioni, le
situazioni estreme o, in genere, atipiche (outliers).

In ogni caso, siccome lefficienza della quasi totalita dei metodi para-
metrici viene notevolmente aumentata se le distribuzioni delle variabili sono
normali o, per lo meno, unimodali simmetriche con varianze omogenee, &
spesso conveniente ricorrere a trasformazioni.
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In particolare se le variabili sono espresse in termini percentuali non
estremi la trasformazione indicata ¢ y = arcsiny x.

Per situazioni piut estreme unilaterali (ciod x<<0.5 o x>>0.5) in cui la
deviazione standard tende a diventare proporzionale alla media, la trasforma-
zione indicata ¢ y = logx.

Per valori meno estremi si puo ricorrere a y = yx.

Nell'applicazione pratica riportata come esempio, i parametri analizzati
sono stati: scheletro (SC), sabbia (SA), limo (LI), argilla (AR), carbonio orga-
nico (CO), azoto totale (NT), fosforo totale (PT), fosforo assimilabile secondo
Olsen (PA), potassio scambiabile (KS), magnesio scambiabile (MG), calcio
scambiabile (CA) e calcare attivo (CT). I metodi analitici impiegati sono quelli
descritti nel manuale 145 dell’Unichim.

Le trasformazioni normalizzanti utilizzate sono state:

arcsin Yx per SC, SA, AR.
yx per LI, CO, NT, CA, CT.
logx per PA, KS, MG.

L’analisi statistica pud ora procedere secondo due linee: da un lato
vengono studiate le relazioni esistenti tra le variabili, nell’ambito di classi
omogenee di campioni (2); dall’altro le variabili vengono usate per descri-
vere i campioni e raggrupparli (6).

2. Analisi delle variabili

I singoli campioni sono caratterizzati da p misurazioni che danno luogo
alle variabili tra le quali possono sussistere interdipendenze che non sono
evidenti ad un esame superficiale, per cui si pud ricorrere ai metodi:

~— analisi delle componenti principali e dei fattori
— regressione multipla

~— regressione canonica

3. Analisi delle componenti principali e dei faitori

Con queste tecniche si persegue lo scopo di costruire nuove variabili
dette componenti o fattori, in numero molio inferiore a quelle delle variabili,
che non siano tra loro correlati e permettano quindi una pit facile interpre-
tazione della variabilita originale.

Le componenti sono normalmente funzione di tutte le variabili, ma &
possibile selezionare alcune di queste che hanno maggior peso di altre.

L’analisi ¢ stata compiuta sui due raggruppamenti pitt numerosi (si vedano
i risultati della cluster analysis al punto 7) e pud essere cosi riassunta, indi-
cando per ogni fattore le variabili in ordine gerarchico di importanza.
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Per il I raggruppamento si ¢ ottenuto quanto segue:

% var. Parametri

1 fattore 34 MG AR SA PA KS CO
11 fattore 20 NT CA
11T fattore 14 SC

Per il II raggruppamento:

% var. Parametri

1 fattore 36 AR SA CT KS CA SC
II fattore 15 MG
11T fattore 13 NT

Il fattore che spiega la maggior quota di variabilitd comprende nel 1
cluster MG ed i principali parametri fisico-chimici; nel II cluster la compo-
nente fisica incide maggiormente nel caratterizzare il I fattore unitamente alle
due forme di calcio. Il secondo fattore, indipendente rispetto al primo,
coinvolge nel I cluster NT e CA, nel 1I principalmente MG.

In termini quantitativi i due cluster sono cosi caratterizzabili, limitata-
mente ai parametri sopra citati:

I cluster IT cluster

m S m S

SA % 76 5 54 7
LT % 14 3 19 3
AR % 10 4 27 9

SC % 20 7 19 11
CT % 6 3 9 4
CA mg/g 4.7 1.1 8.2 21
PA ppm 85 48 65 46
KS mg/g 0.26 0.1 0.21 0.1
CO mg/g 1 0.3 1.27 0.3
MG mg/g 0.27 0.1 0.35 0.1

11 T cluster raggruppa, in sostanza, i terreni pitt sciolti, con un tenore in
potassio scambiabile piu elevato e un minor contenuto in magnesio scambia-
bile. T terreni inclusi in tale gruppo sembrano pertanto essere influenzati
dalle interconnessioni che il magnesio esplica con la quasi totalita degli altri
parametri, probabilmente pitt manifesti in terreni poco strutturati. Da quanto
sopra emerge la necessita, ai fini di un qualsiasi tipo di intervento agronomico,
di meglio definire i rapporti tra il magnesio € gli altri parametri.
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4. Regressione multipla

Le variabili che risultano interdipendenti possono essere « previste » in
funzione delle altre, mediante modelli di regressione.

Come esempio vengono esposte le equazioni di regressione multipla, consi-
derando variabili indipendenti i principali parametri della fertilith chimica.

I gruppo: log MG = -2.03yCT - 2.65 arcsinySA - 0.01yCA + 0.035/NT
+ 85
log PA = log KS + 1.4 arcsinySC — 1.4
log KS = 051log PA + 1.1 yCO + 23

II gruppo: log MG = -1.72yCT + 6.3
log PA = 0.83log KS ~ 04

Nei modelli di regressione multipla occorre tuttavia tenere in dovuto
conto che variazioni delle variabili indipendenti non possono essere consi-
derate isolate, ma solo nel contesto della struttura di correlazione con le
altre variabili.

5. Regressione canonica

Le componenti principali, in quanto sintesi delle variabili esistenti, pos-
sono essere utilizzate come regressori (variabili indipendenti) in nuovi model-
li di regressione.

Tale procedura pud essere applicata qualora si voglia identificare una
relazione tra i fattori principali evidenziati e altri parametri quali, ad esempio,
alcune caratteristiche pedologiche, la copertura vegetale, la classe di pre-
duzione etc.

6. Awnalisi dei campioni

Gli n campioni possono essere esaminati secondo il grado di similitudine
tra essi, ottenendo classi omogenee di campioni.

I1 principio che sottointende alla classificazione pud essere di duplice
natura: qualitativa e quantitativa.

Se di natura qualitativa (per esempio secondo la posizione geografica,
Paltitudine, la distanza da corsi d’acqua, elc.) si procede direttamente con
un’analisi della varianza multivariata vale a dire la MANOVA.

Se di natura quantitativa, cioé basata sulle distanze tra campioni, si
procede con metodi di classificazione o Cluster Analysis.

1. Cluster Analysis

Stabilita una distanza su cui basare la classificazione, questo metodo
fornisce classi i campioni pitt simili che vengono di norma rappresentate
mediante un dendrogramma.
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Mediante MANOVA & possibile valutare la significativita delle classi.

La cluster analysis, cosi come illustrato in Figura 2, ha evidenziato §
gruppi di differente numerosita ed un dato estraneo al resto deila popolazione.
E’ stato cosi possibile rilevare o un errore analitico o una reale estraneita
del campione.

8. Manova

MANOVA rappresenta un’estensione del metodo di analisi della varianza
a pitt dimensioni. Qui & applicato con lo scopo di verificare se le classsi trovate

Figura 2 - Dendrogamma della cluster analysis.
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si differenziano effettivamente, cio¢ in modo statisticamente significativo, o
se si tratta di un gruppo omogeneo.

Se le classi sono distinte si pud procedere, per ogni classe, alla loro descri-
sione mediante 1'analisi delle variabili.

Per l'esempio riportato, & risultato un valore del test di significativita
secondo Wilks pari a 0.01271 (**%),

Le differenze tra i raggruppamenti individuati attraverso cluster analysis
sono confermate come altamente significative.

9. Analisi discriminatoria

Una volta individuata l'esistenza di classi di campioni omogenee, pud
essere interessante determinare le funzioni di variabili che meglio permettono
di attribuire nuovi campioni alle classi.

Queste funzioni sono dette discriminanti.

Le varianti che discriminano meglio i due raggruppamenti in esame sono
rappresentate da SA, LI e, in misura minore, MG e KS.

Le due popolazioni risultano nettamente distinte ad eccezione di un unico
campione a conferma della correttezza di aggregazione del processo di cluster
(Figura 3).

1
1
1
11
11 5 5
1 11 5 65
171111 5 55

1 11111 5555 555
11711111111 155555555555

----- e s st o SR g S
-6 -4 -2 0 2 4 6
Classe 1111711111111111111111555555555555555555
Centroide 1 5

Figura 3 - Analisi discriminatoria.

CONCLUSIONT

Nell'ambito delle applicazioni pratiche di tale metodologia, si possono
mdividuare essenzialmente due campi di applicazione: analisi territoriali e
servizi di analisi dei suoli.

223

. ;



P

In particolare, per la gestione del territorio, il metodo consente di identi-
ficare aree sicuramente omogenee, di delimitare ’estensione delle stesse e di
collocare qualsiasi nuovo campione in classi predeterminate. Da cio puod
discendere una semplificazione del lavoro analitico relativo a nuovi campioni,
noti i principali parametri che discriminano le popolazioni. L'utilita del metodo
¢ evidente nelle indagini territoriali a livello regionale.

Nel campo chimico-agrario, nell'ambito di analisi routinarie di terreni, il
metodo consente, oltre a qualsiasi tipo di controllo analitico, lo studio delle
relazioni tra gli elementi nutritivi del terreno agrario e la natura della matrice
litologica.

Vi & inolire la possibilita di formulare delle concrete ipotesi di lavoro in
merito agli equilibri tra gli elementi nutritivi e gli altri parametri che carat-
terizzano il terreno agrario in termini di potenzalita produttiva.

Tale iter pud consentire di identificare le quote degli elementi disponibili
per le colture nei vari gruppi, e quindi la capacita del terreno di sostenere
nutritivamente le colture, nonche i rapporti pianta-natura del terreno.

Consente infine di delineare gli oggetti della ricerca agronomica applicata.
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Distribuzione del fosforo in un terreno trattato

con un fango di depurazione

GENEVINI P.L., ZACCHEO P.

[NTRODUZIONE

La valorizzazione agronomica dei fanghi di depurazione presuppone appro-
fonditi studi sul reale potere nutritivo degli elementi in esso contenuti, nonché
sulle trasformazioni cui soggiaciono nel terreno.

Poiche la scelta della dose di impicgo dei fanghi ¢ comunemente deter-
minata dal contenuto in azoto, considerando la maggior richiesta in tale
clemento da parte delle piante, parallelamente ad un contenuto in fosforo nei
fanghi mediamente pari a quello dell’azoto, nc consegue un possibile arricchi-
mento del terreno in fosforo, con potenziali rischi per ambiente (4). Questa
eventualita & particolarmente probabile quando si utilizzano fanghi di depu-
razione che hanno subito trattamenti di condizionamento con polielettroliti
che inducono la flocculazione del fosforo, in gran parte estraibile in acido
citrico (5), e quindi in forma disponibile.

Il problema della sorte del fosforo veicolato dal fango, una volta intro-
dotto nel sistema suolo-pianta, puod essere investigato tramite un frazionamento
sequenziale, che consente di individuare verso quali forme di immobilizzo o
di solubilizzazione esso si diriga nel terreno.

La metodica di frazionamento pit diffusa (1) consente di distinguere sei
situazioni differenti: fosforo solubile, fosforo legato al ferro e all’alluminio
in forma non occlusa, fosforo legato al calcio, fosforo fissato agli ossidi di
ferro e occluso nei fosfati di alluminio. Numerose modifiche a tale metodo
sono state successivamente introdotte (3, 6, 7, 10), allo scopo di superare
alcuni problemi legati all’estrazione con fluoruro di ammonio, che inducendo
la formazione di fluoruro di calcio, pud causare una sovrastima del fosforo
legato al ferro e all’alluminio in forma non occlusa.
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In questo studio si ¢ voluto indagare, mediante tale approccio, il com-
portamento del fosforo veicolato da un fango di depurazione anaerobio, una
volta incorporato nel terreno.

MATBRIALLI E METODI

La sperimentazione & stata condotta approntando 12 vasi lisimetrici
(0.41 mc) riempiti con un terreno franco cui & stato incorporato, con tratta-
menti in presemina per 4 anni, un fango di depurazione di acque miste civili
ed industriali ottenuto per digestione anaerobica, avente le seguenti caratte-
ristiche (dati sul secco): pH 7.1; S.0. 36,2%; acidi umici 1.32% ; N. totale
1.4%; P,Os totale 3.8%; P,Os acido citrico 420 ppm; K,O totale 0.1%.

I trattamenti sono stati: - tesi di controllo con fertilizzazione chimica con
NPK in dose equivalente a 250-125-375 kg/ha (Testimone) - tesi con fango alla
dose equivalente a 250 q di s.s. per anno (A) - tesi con fango alla dose equiva-
lente a 500 q di s.s. per anno (B) - tesi con fango alla dose equivalente a
1000 g di s.s. per anno (C) - tesi con letame bovino alla dose equivalente a
250 q di s.s. per anno (Letame). Il letame aveva la seguente composizione (s.s.):
pH 9.06; S.0. 72.37%; N totale 2.67% ; P,Os totale 1.4%; P,Os acido citrico
2.43% ; K,0 totale 2.17%.

Dopo 4 anni di trattamenti e di successive semine di Lolium italicum, si &
provveduto al campionamento del terreno. Per ogni vaso sono stati prelevati
due campioni di terreno, suddivisi in 5 subcampioni a seconda della profondita
(0-15, 15-30, 30-45, 46-60, 60-65 cm). I campioni provenienti dalle quattro repliche
di ciascun trattamento sono stati miscelati; le determinazioni analitiche sono
state effettuate in quadruplo.

Per tutti gli strati campionati si sono effettuate le determinazioni del
fosforo totale e assimilabile (metodo Olsen). Limitatamente ai primi due
strati di terreno si ¢ effettuato il frazionamento del fosforo secondo la meto-
dica messa a punto da Olsen ¢ Sommers (1982). Il fosforo estratto nelle varie
frazioni ¢ stato determinato con il metodo cojorimetrico di Watanabe e Olsen
(1965), e le varie frazioni sono state cosi denominate: P1:P solubile in N-NH4Cl]
(P solubile); P2:P solubile in NaOH + citrato-bicarbonato (P-Fe,Al non occlu-
so); P3:P solubile in HCl (P-Ca); P4:P organico residuo solubile in HCl dopo
ossidazione; P5:P inorganico residuo dopo fusione alcalina.

La frazione di P legato a Fe e Al in forma occlusa ¢ sempre risultata
inferiore al limite di rilevabilita analitica.

R1sULTATI E CONCLUSIONI

Come indicano le Figure 1, 2 il fosforo apportato con i trattamenti
rimane in gran parte localizzato nello strato di incorporazione ed in quello
successivo (fino a 30 cm), causando in tal modo un incremento del tenore in
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Figura 2 - Distribuzione del fosforo assimilabile lungo il profilo.

P20s totale che per la dose maggiore giunge a valori 3.3 volte superiori al
testimone. I dati mettono inoltre in risalto come la prima dose di fango,
apportando la stessa quantitd di sostanza secca del trattamento a letame,

determini un incremento significativo nei livelli di fosforo totale rispetto a
quest’ultimo.
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L’aumento nel fosforo assimilabile delle tesi trattate con fango si protrae
anche con la profondita, continuando a manifestarsi I'effetto positivo, per la
dose maggiore, fino a 45 cm di profondita. Si potrebbe ipotizzare l'intervento
del fosforo legato all’organico che, migrando in tale forma, si mantiene dispo-
nibile anche negli strati sottosuperficiali. Negli strati pilt profondi del vaso,
non si osservano differenze tra i trattamenti; I'analisi delle acque di percola-
zione per quanto attiene al fosforo (Figura 3) confermano tale comportamento,
che sembra addirittura, nel corso di un anno di campionamento, risultare in
un leggero maggior trattenimento del fosforo da parte del terreno trattato
con fanghi.

Le Figure 4, 5 riportano la ripartizione del fosforo ottenuta con I'impiego
delle estrazioni sequenziali.

Per lo strato di incorporazione, si nota che i trattamenti e con fango e
con letame inducono una maggior concentrazione di fosforo solubile, rispetto
alla tesi a sola concimazione minerale, con incrementi pilt marcati per il
letame; nello strato sottosuperficiale tali differenze si attenuano e, cosi come
osservato con la estrazione in bicarbonato, la dose piut elevata di fango &
risultata l'unica in grado di elevare il tenore in fosforo solubile, sebbene fino
a livelli nettamente inferiori a quelli del primo sirato.

Aralizzando le quote di ripartizione del fosforo tra le differenti forme, si
nota che il fosforo solubile rappresenta per il letame il 15% del fosforo totale
ritrovato, mentre per le tre dosi di fango solo il 3.3 - 3.8% del fosforo ritrovato
¢ rappresentato da quello solubile.

Le quote di fosforo legato ad alluminio e ferro in forme non occluse sono
influenzate positivamente dal trattamento con fango in entrambi gli strati,
proporzionalmente alle dosi di impiego; tale forma risulta racchiudere la
maggior parte del fosforo ritrovato nelle estrazioni dei terreni trattati con
fango (dal 52 al 65%). Ad analoghi risultati sono pervenuli Soon e Bates
(1982) i quali rilevano come usando fanghi trattati con calce circa il 50% del
fosforo inorganico sia legato a Fe e Al, e Chang et al. (1983), che segnalano
dopo 5 anni di trattamento con un fango anaerobio un aumento del fosforo
legato a Fe e Al, fino al 60% del fosforo ritrovato.

Il fosforo legato al calcio aumenta sensiblimente sia nel primo che nel
secondo strato dei terreni trattati con fango, parallelamente al maggior appor-
to di CaO indotto dal trattamento.

Il fosforo organico residuo (una piccola quantita risulta gia solubilizzata
durante Uestrazione con NaOH) risente del trattamento con le due dosi supe-
riori di fango, soprattutto nel primo strato. La quota di ripartizione, per le
tesi trattate, risulta oscillare dal 10 al 30% ed & sicuramente influenzata dal
tipo di fango impiegato, nel quale solo il 10-30% del fosforo totale risulta
essere in forma organica.

Nel secondo strato solo la seconda e terza dose di fango inducono un
aumento rispetto al testimone, suggerendo una migrazione di questa forma
di fosforo.
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Ii fosforo inorganico residuo mostra un aumento solo per la dose A,
mentre per gli altri trattamenti la diminuzione & giustificabile con un aumento
del fosforo nelle altre forme considerate,

L'applicazione ripetuta di un fango da metanazione condizionato con
calce ad un terreno di medio impasto ha indotto un accumulo di fosforo totale
negli strati superficiale e sottosuperficiale. Di tale fosforo solo una quota
limitata, comparabile a quella che si libera in seguito ad una somministra-
zione di letame bovino pari a 250 g/ha di s.s., € presente in forma solubile,
ed ¢ in tale forma che si ritrova un leggero aumento negli strati pitt profondi.

Anche considerando la maggior facilita alla percolazione in una sperimen-
tazione in vaso, ¢ pertanto ipotizzabile una scarsa migrabilita del fosforo
veicolato dal fango nei terreni agrari, e quindi un limitato rischio di inqui-
namento delle acque di falda.

Dopo tre anni di permanenza nel terreno, il fosforo sembra distribuirsi
essenzialmente nelle frazioni P-Fe e P-Al in forma non occlusa; benché si
tratti di un fango condizionato con calce, pertanto, il fosforo tende a spostarsi
verso forme di maggior disponibilita.
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ISTITUTO DI CHIMICA AGRARIA UNIVERSITA’ DI MILANO

Caratterizzazione chimica di acidi umici estratti da terreno

trattato con diverse dosi di fango

ZACCHEO P. e GENEVINI P.L.

INTRODUZIONE

Il ruclo della sostanza organica nel mantenimento della fertilith di un

terreno e strettamente dipendente dalle sue caratteristiche chimico-fisiche,
che possono influenzare il suo comportamento nel suolo.

Lo studio delle caratteristiche della frazione umica della sostanza orga-
nica assume grande importanza parallelamente al sempre pitt diffuso impiego
in agricoltura di sostanza organica di recupero, in primo luogo i fanghi di
depurazione.

Con il presente lavoro si ¢ voluto comparare gli acidi umici presenti in
un terreno trattato con un fango di depurazione, con letame bovino e con soli

concimi chimici, per quanto riguarda la loro composizione elementare e la
caratterizzazione per gruppi funzionali.

MATERIALI E METODI

Origine degli acidi umici: terreni trattati per quattro anni con dosi
crescenti di un fango misto urbano dopo metanazione (dosi pari a 250, 500,
1000 q/ha s.s.); terreni trattati con letame bovino in dose pari a 250 q/ha s.s.;
terreno trattato di controllo.

Modalita di estrazione: secondo Schnitzer, con risospensione degli acidi
umici liofilizzati in KOH 0.01 N e successiva dialisi.

Caratterizzazione chimica:

analisi elementari con ANA 1500 Carlo Erba
determinazione gruppi funzionali (sec. Schnitzer)

rapporto E4/E6 (sec. Schnitzer)
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R1sULTATI E CONCLUSIONI

Composizione elementare (Figura 1) — Il contenuto percentuale in C e N
caratterizza tutti gli estratti quali acidi umici (HA). L'HA da fango si dif-
ferenzia dagli altri per un maggior contenuto in C e N; I'HA da letame
mostra, di contro, il minor contenuto percentuale in N. Tali differenze,
peraltro, non hanno influenzato la composizione in C ¢ N degli HA estratti
dai terreni.

Gli HA da fango denunciano un contenuto percentuale elevato in S, e
I'influenza sugli HA dei terreni si manifesta alle due dosi superiori di trat-
tamento.

Caratterizzazione gruppi funzionali (Figura 2, 3a) — L’aciditd totale &
risultata nettamente superiore negli HA da letame rispetto a quelli da fango,
¢ cid spiega i risultati ottenuti per gli HA nel terreno.

Differenze pilt marcate, a sfavore del fango e dei terreni trattati con
esso, si sono rilevate a carico dei gruppi carbossilici e fenolici, quest’ultimi
limitatamente al fango tal quale.

Rapporto E4/Es (Figura 3b) — L'HA da fango risulta avere un basso rap-
porto tra le assorbanze, rivelando un elevato grado di condensazione rispetto
all’HA estratto da letame. La diminuzione nel rapporto riscontrata negli HA
da terreni trattati con il fango & proporzionale con le dosi di impiego.

Esiste inoltre una proporzionalita inversa tra tale rapporto e l'acidita
totale e i gruppi carbossilici; tale comportamento € congruo con quanto os-
servato.

Globalmente i risultati indicano che il fango in studio provoca la costitu-
zione di una frazione umica del suolo lievemente inferiore qualitativamente,
per la minor presenza di gruppi funzionali acidi.
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Possibilita pratica di utilizze di inibitori della

nitrificazione nella realta agricola della Valle Padana

SILVA S.*, FEDERICO GOLDBERG L. **

INTRODUZIONE

A conclusione di un quadriennio di esperienze, nel 1986 ¢ stata ripetuta in
pieno campo la sperimentazione su mais con gli inibitori di nitrificazione
N-Serve e DCD (diciandiammide) alle dosi agronomiche di 31 k/ha e 24 kg/ha
rispettivamente e a due livelli di concimazione: un livello NPK di 240-170-
150 kg/ha che rappresenta l'apporto tradizionale e un livello dimezzato in
tutti gli elementi nutritivi.

Nel corso della sperimentazione ¢ stata seguita l'evoluzione nel tempo
delle forme azotate minerali (Figure 1, 2) determinando ad intervalli regolari
il contenuto dell’azoto ammoniacale e dell’azoto nitrico in campioni di terreno
prelevati dallo strato superficiale di 0-20 cm e calcolando il tasso di nitrifica-
zione nel tempo (Figura 3).

Sui campioni di terreno, parallelamente alle forme di azoto, sono state
cffettuate misure di pH, le cui variazioni riflettono la maggior velocita di
nitrificazione rispetto alle tesi trattate con inibitore soprattutto in quelle
interessate dalla dose intera di concimazione (Tabella 2).

RisuLtarr E CONCLUSIONI

In ciascun livello di concimazione le rese produttive delle tesi con e senza
inibitori sono tra loro indifferenziate (Tabella 1) mentre differenze produttive
evidenti si rilevano tra i due livelli di concimazione.

Le tesi interessate dalla dose dimezzata di concime presentano produzioni
di granella inferiori a quella della dose intera e, per le tesi omologhe trattate
con inibitore, si osservano differenze piti sensibili di quelle corrispondenti ai
due controlli.
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Figura 1 - Variazione del tenore di N (NH,*) nel suolo.
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Concimazione: dose intera
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L’intervento di concimazione alla dose ridotta ha determinato una ridu-
zione nella dotazione nutritiva azotata del suolo che si & riflessa anche in calo
produttivo, indipendentemente dalla presenza dell'inibitore. Viceversa il livel-
lo pitl alto di concimazione, che ha fornito alla coltura una migliore disponi-
pilita nutritiva, ha determinato un effeito positivo non solo sulla quantita di
granella prodotta ma anche sul suo tenore azotato (Tabella 1).

Taperia 1 - Produzioni di granella (g/ha) al 155% di umiditd e contenuti medi percentuali
di macroelementi - 1986.

Livello .di concimazione: Produzioni N p -
dose intera
Controllo 138,2 1,31 0,28 0,35
N-Serve 140,5 1,32 0,28 0,35
DCD 1394 1,33 0,27 0,34
ns
Livello di concimazione: Produzioni N P f K
dose dimezzata {
Controllo 131,1 1,20 0,28 0,35
N-Serve 129,6 1,21 0,29 0,35
DCD 128,5 1,23 0,28 0,34
ns

In ultima analisi il fattore concimazione risulta il solo a determinare dif-
ferenze significative tra i dati produttivi e tra i tenori azotati della granella.

-—— B’ confermata l'azione ritardante sulla nitrificazione dei prodotti N-Serve
e DCD la cui azione, simile per intensitd e durata, si esplica per 55-60 gg.;

~— il periodo di tempo in cui si manifesta 'azione bloccante sulla microflora
varia a seconda dell’annata agraria, verosimilmente in relazione all’anda-
mento climatico;

— a livello suolo I'impiego degli inibitori riduce sensibilmente il rapporto tra
azoto nitrico e azoto ammoniacale rispetto al controllo, ponendosi come
mezzo reale di contenimento della contaminazione delle acque di falda e
dei corpi idrici in generale;
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TABELLA 2 - Valori medi di pH nei campioni di suolo prelevati nel periodo intercorso tra l'applicazione dell'urea con e senza inibitore ¢ la
raccolta - 1986.

Data di prelievo 13-5 20-5 215 4-6 11-6 19-6 26-6 7-1 16-7 307
Giorni dall’applicazione dell'urea 0 7 14 22 29 37 46 55 64 78

Livello di concimazione:
dose intera

Controllo 58 56a 53A 53A 51A 51A 50a 54a 55 55
N-Serve 5.8 58b 56B 5.6B 54B 55B 53b 56b 5.6 5.5
DCD 5.8 39b 58C 578 55B 55B 52b 56b 5.5 5.5

Livello di concimazione:
dose dimezzata

Controllo 5.8 56a 53A 53A 52A 52A 5.3 57 5.6 5.6
N-Serve 5.8 58b 57B 55B 55B 56B 5.4 5.8 5.7 57
DCD 5.8 58b 578B 568 55B 55B 3.5 5.7 5.7 5.7

I valori medi nella stessa colonna seguiti da lettere diverse, all'interno di ciascun livello di concimazione, sono statisticamente diffe-
renti: lettere maiuscole P = 0,01; lettere minuscole P = 0,05.




— nell’ambito di ciascuno dei due livelli di concimazione impiegati gli inibi-
tori non influenzano le rese produttive che risultano indifferenziate rispetto
ai corrispondenti controlli;

— lapporto per due anni consecutivi di una quantitd dimezzata di elementi
nutritivi, in particolare di azoto, rispetto alla prassi locale ha determinato
una riduzione della resa produttiva media in granella del 7% ;

— nell’ambiente agropedoclimatico lombardo, l'uso degli inibitori appare
quindi come mezzo reale di contenimento delle perdite di azoto per dila-
vamento e/o denitrificazione ma non ha un effetto reale sulla resa produt-
tiva. Costituisce quindi un notevole aggravio ecomonico (dato il costo
elevato dei due prodotti utilizzati) senza un riscontro diretto.

Si & ritenuto opportuno quindi saggiare mediante prove di laboratorio
l'efficacia di un composto recentemente offerto dal mercato a costo relativa-
mente modesto, un clorito modificato per trattamento con acqua ossigenata.

I primi risultati hanno dimostrato che tale composto, secondo le prescri-
zioni d'uso, ha una notevole azione inibitrice nei confronti della nitrificazione
dell’azoto ammoniacale a partire dalla dose di 5 ppm di principio attivo.
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Effetti di piogge acide simulate su alcuni

parametri microbiologici e chimici del suolo

SORLINI C.*, GIGLIOTTI C.**, FEDERICO GOLDBERG L. **

INTRODUZIONE

Le conoscenze sinora acquisite circa l'impatto delle piogge acide sul
sistema suolo/pianta riguardano un numero limitato di gruppi microbici
(1-5), di attivita biologiche (6-11), di parametri chimici (12-20) e i risultati

acquisiti sono spesso contraddittori. Si & ritenuto opportuno quindi appro-
fondire il problema.

MATERIALTI £ METODI

Sono stati utilizzati campioni di terreno prelevati da un appezzamento
del milanese, coltivato per decenni a marcita, successivamente a risaia alter-
nata a marcita e ospitante da circa un quarantennio colture orticole.

Trenta aliquote di 300 g ciascuna, setacciate a 4 mm e essiccate all’aria,
crano poste in colonne di plastica (9x15) con fondo forato (1,2 mm) rico-
nerto allinterno da uno strato di lana di vetro e da un disco di carta da filtro,
¢ sottoposte al trattamento con soluzioni acquose, aventi tre differenti valori
di pH, preparate partendo da una soluzione madre costituita da H,SOs e
HINO; in un rapporto in g-equivalenti di 2.5:1 e opportunamente addizionata
con una soluzione di NaOH fino a raggiungere il pH desiderato.

Piti dettagliatamente 10 cilindri erano trattati con piogge a pH 4, 10 con
piogge a pH 3.1 e altri 10, counsiderati come controllo, con piogge a pH 5.6.
La « pioggia » veniva fatta gocciolare sui campioni di terreno da un serbatoio
cilindrico il cui fondo, forato, era attraversato da fili di cotone che consenti-
vanno la caduta lenta e regolare delle gocce di acqua.
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I campioni di suoclo erano tenuti per tutta la durata dell'esperimento in
camera termostatata alla temperatura di 28°C.

Sono stati distribuiti settimanalmente per tutta la durata della prova
125 mm di soluzione per ogni campione.

Dopo 4, 10, 16 settimane venivano prelevati 3 cilindri campioni, per
ognuno dei diversi valori di pH usati.

Il terreno estratto dai cilindri era fatto essiccare all’aria, setacciato a
2 mm e successivamente sottoposto all’analisi microbiologica e chimica.

Il controllo ¢ stato effettuato oltre che con campioni non trattati anche
con piogge aventi pH 5,6, convenzionalmente considerato come valore normale
di acidita di una pioggia non inquinata, al fine di valutare gli effetti determi-
nati dall’acidita separatamente da quelli determinati dagli elevati volumi di
acqua distribuiti.

Analisi microbiologiche

I seguenti microrganismi erano valutati a 28°C sia in terreni colturali
liquidi che agarizzati, inoculati con diluizioni successive in base dieci dei
campioni.

I1 conteggio nei terreni colturali liquidi veniva effettuato con il metodo
del Most Probable Number, utilizzando le tavole statistiche di Mc Grady (21):

— Schizomiceti aerobi eterotrofi: Plate Count Agar Difco;
— Eumiceti: agar malto addizionato di ossitetraciclina (100v/ml);

— Batteri solfossidanti: terreno agarizzato dell’American Type Culture Col-
lection (22);

— Batteri ammonificanti: terreno liquido secondo Pochon (23);
— Batteri azotofissatori: terreno liquido secondo Pochon (23);
— Batteri nitrosanti: terreno liquido secondo Pochon (23);

— Batteri nitricanti: terreno liquido secondo Pochon (23);

— Batteri denitrificanti: terreno liquido secondo Pochon (23).

Ogni dato ¢ stato riferito a 1 grammo di peso secco.

Analisi chimiche

I parametri chimici esaminati sono stati i seguenti:
— pH in acqua;
— pH in potassio cloruro;

— Capacita di scambio cationico (C.S.C.);
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— Acidita complessiva;
— Acidita di scambio;
— Alluminio di scambio;
— P,Os assimilabile.

Le determinazioni sono state eseguite secondo i metodi normalizzati di
analisi del suolo della S.I1.S.S. (24).

RISULTATI E CONCLUSIONI

Il trattamento con piogge acide non ha determinato variazioni significative
delle cariche degli eumiceti, degli aerobi eterotrofi generici e dei batteri
denitrificanti e degli ammonificanti, sia rispetto a campioni non trattati che a
quelli trattati a pH 5.6. Per gli altri gruppi microbici le variazioni piti sensibili
sono state rilevate dopo il trattamento a pH 3.1 dopo 16 settimane: i batteri
nitrosanti hanno subito un calo di circa 35 volte rispetto ai campioni non
trattati e di circa 7 volte rispetto a quelli trattati con acque a pH 5.6 (Figura 1);
i batteri solfossidanti sono calati di circa 10 volte rispetto ai campioni non
trattati e di circa 30 volte rispetto ai campioni trattati a pH 5.6 (Figura 2).
Infine variazioni significative delle cariche dei batteri azotofissatori sono state
rilevate sia nei campioni che nei controlli trattati a pH 5.6 rispetto ai controlli
non trattati (Figura 3).

I valori delle cariche microbiche, dopo trattamento con piogge simulate a
pH 5.6, 4.0 e 3.1 per 4 - 10 - 16 settimane, rappresentano la media di 3 cam-
pioni analizzati separatamente, di cui & stato determinato Uintervallo fiduciale
(I = LF. al 95%).

I risultati analitici relativi ai parametri chimici hanno evidenziato un
abbassamento significativo dei valori di pH in acqua e in KCl in conseguenza
del trattamento con la soluzione pilt acida (Figure 4, 5), trattamento che ha
causato anche un significativo incremento dell’acidita di scambio (Figura 6).
Il trattamento a pH 4 e in misura pilt accentuata quello a pH 3.1 hanno deter-
minato un netto incremento dell’alluminio di scambio; evidenziatosi, sia pure
in piccola misura, anche nei controlli (Figura 7). L'aciditd complessiva ha
avuto un andamento discontinuo (Figura 8).

I valori relativi alle analisi chimiche rappresentano la media di 3 cam-
pioni analizzati separatamente, sui quali & stata effettuata I'analisi della
varianza e successivo test di Duncan.

Nelle condizioni sperimentali adottate i gruppi microbici pit sensibili
alle piogge acide sono risultati essere i batteri solfossidanti e nitrosanti il cui
numero ha subito un calo netto dopo trattamento a pH 3.1 e 4.0. Le variazioni
delle cariche dei batteri azotofissatori (aumento seguito da decremento e suc-
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Figura 8 - Acidita complessiva espressa in meq/100 g.

cessivo incremento) riscontrate sia nei campioni trattati con piogge a pH 3.1
e 4.6 che nel controllo trattato con pioggia a pH 5.6 sono presumibilmente da
imputarsi alle condizioni ambientali create dall’acqua e non all’acidita.

Variazioni significative in seguito a trattamento acido si sono rilevate
anche in diversi parametri chimici: abbassamento del pH in acqua ed in KCl,
incremento dell’acidith complessiva, incremento dell’alluminio di scambio.
I’andamento discontinuo dell’aciditd complessiva ¢ presumibilmente da
altribuire alla concomitanza tra apporto e dilavamento degli acidi veicolati
dalle piogge simulate.

Anche se di carattere preliminare, le esperienze finora effettuate confer-
mano le osservazioni di alcuni AA circa il grave impatto delle piogge acide
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sulla fertilitd chimica e microbiologica del suolo. Esse costituiscono quindi le
premesse per ulteriori approfondite indagini intese a verificare, operando su
pili terreni, altre eventuali modificazioni dei parametri microbiologici (cariche
e attivith) maggiormente interessati ai cicli degl elementi nutritivi e, soprat-
tutto, I'eventuale scomparsa di specie nell’ambito dei gruppi microbici ricer-
cati. Da un punto di vista strettamente chimico oltre ai parametri gia consi-
derati saranno oggetto di studio il dilavamento degli elementi nutritivi e la
mobilizzazione dei metalli pesanti.
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a Effetti della nitrapirina (N-Serve) sull’attivita
0. e sulle cariche di alcuni gruppi batterici
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{NTRODUZIONE

L’'impiego di concimi minerali azotati in dosi scelte in funzione della
massima resa produttiva delle colture ha portato ad una eccessiva presenza
nel suolo coltivato di composti azotati inorganici, e prevalentemente di nitrati,
derivanti in particolare dal processo di nitrificazicne. Questo provoca perdite,
soprattutto per dilavamento, che possono arrivare al 50% dell’azoto appli-
cato (1) e che comportano anche problemi di inquinamento ed eutrofizzazione
delle acque. Per limitare il fenomeno sono stati studiati e vengono impiegati
degli inibitori di nitrificazione, il piu efficace dei quali & risultata la 2-cloro-6-
triclorometilpiridina (N-Serve). Tenendo presente la possibilita che tale
sostanza interferisca anche con gli altri processi, alcuni Autori hanno preso in
considerazione le principali attivita biologiche che si svolgono nel terreno,
quali la denitrificazione o in generale la nitrato-riduzione, 'ammonificazione,
l'ureolisi, l'ossidazione dello zolfo, Ja metanogenesi, nonche l'attivita respira-
toria espressa come sviluppo di CO,, studiandone le eventuali modificazioni
in presenza di N-Serve a varie dosi. Tali ricerche sono state condotte preva-
lentemente mediante test d’incubazione, mentre pilt raramente sono state
studiate le variazioni nelle cariche dei microrganismi responsabili del processo
considerato. I risultati ottenuti sono relativamente contraddittori (1, 12). In
particolare il processo di denitrificazione & risultato in molti casi inibito, ma
altre volte non influenzato o perfino stimolato, senza una chiara relazione con
le dosi di inibitore impiegate (13, 19).
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In questa sede vengono riportati i primi risultati di un’indagine sugli
effetti dell’addizione di N-Serve alla dose di 50 ppm (12 ppm come principio
attivo in CH,Cl,), a carico di tre importanti processi biologici del terreno:
attivita totale (sviluppo di CO,), nitrificazicne, denitrificazione.

Lo studio & stato condotto valutando le alterazioni a carico sia delle atti-
vita considerate, stimate mediante test d'incubazione, che delle cariche dei
microrganismi responsabili di tali attivitd (totale aerobi, nitrificanti, denitri-
ficanti).

MATERIALI E METODI

Si & operato su un suolo franco sabbioso proveniente da un’azienda agri-
cola del bresciano.

Per valutare linfluenza dell’inibitore sulle attivita microbiologiche si ¢
operato nel modo seguente:

— Nitrificazione: 20 g di suoclo, secco all’aria e setacciato a 2 mm, sono stati
posti in tubo da centrifuga, addizionati di 5 mg di N-NHs 4 acqua fino al
50% della capacita idrica massima, e messi ad incubare alla temperatura
di 25°C. Nei giorni 6, 9, 14, 20 si & dosato l'azoto nitrico, estratto agitando
per 30 minuti il campione addizionato con 50 ml di acqua deionizzata, con
elettrodo specifico.

— Denitrificazione: 20 g di suolo, secco all’aria e setacciato a 2 mm, sono stati
posti in tubo di Pankhurst addizionati di 5 ml di acqua in atmosfera di
He/acetilene e preincubati a 25°C per 48 ore. Successivamente si & proce-
duto all’aggiunta di 5 ml di una soluzione contenente 2 mg di azoto nitrico
come KNOs;. La produzione di N,O & stata determinata per via gascro-
matografica prelevando ad opportuni intervalli di tempo (1, 2, 3, 4, 8, 10
giorni) 0,5 ml del gas presente nei tubi posti ad incubare.

— Attivita aerobica totale (respirazione): 60 g di suolo portato al 50% della
capacita idrica massima sono stati posti in recipienti della capacita di
1 litro, chiusi ermeticamente. Incubazione a 25°C per 12 giorni; dosaggio
della CO; prodotta mediante titolaz'one, con HCl in presenza di fenolfta-
leina, di una soluzione di NaOH 0,1 N posta in becker all’interno del conte-
nitore.

Per ogni attivitd saggiata, i dati relativi ad ogni scadenza d’incubazione
sono stati elaborati mediante analisi della varianza.

Per la rilevazione dell'influenza sulle cariche microbiche, piastre Petri
da 15 cm contenenti aliquote di 40 g peso secco della terra, portata e mante-
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nuta al 50% della capacita idrica massima, sono state incubate a 20°C per
15 giorni. I trattamenti sono stati saggiati secondo il seguente schema:

— 3 piastre trattate con 50 ppm di N-Serve (pari a 12 ppm di principio attivo
in CH,Cly);

— 3 piastre trattate con solo CH.Cl,, in quantitd pari a quello contenuto
nelle precedenti;

— 3 piastre con terra non trattata.

A fine incubazione, separatamente per ogni piastra la terra & stata posta
ad asciugare in luogo fresco e buio, raccolta in becker di vetro e conservata
a 4°C fino al momento dell’analisi. Per ogni gruppo microbico considerato, le
determinazioni di carica microbica sono state condotte come segue:

— Totale aerobi: allestimento di piastre con diluizioni successive in base
10 della terra in esame ed agar estratto di terra come terreno colturale
(20); incubazione a 28°C per 7 gg; conteggio delle colonie cresciute.

— Nitrificanti: inoculazione di diluizioni successive della terra in provette
contenenti terreno colturale all’ammonio (20); incubazione a 28°C per 40 gg;
rilevazione di nitriti e/o nitrati per mezzo del reattivo alla difenilamina,
per il calcolo del MPN di batteri.

—- Denitrificanti: ci si & basati su un metodo da noi precedentemente messo
a punto (in corso di pubblicazione) e su quanto gia sperimentato da
Gamble et al. (21); dalle colonie cresciute sulle piastre del totale aerobi
(batteri aerobi ed anaerobi facoltativi) sono state allestite colture in tubi
di Pankhurst contenenti un terreno colturale a base di estratto di terra
(glucosio 10 g, KNO; 2 g, (NH4), SO 1 g, estratto di terra (20) 1000 ml);
incubazione a 28°C per 15 gg dopo sostituzione dell’atmosfera nei singoli
tubi con He/acetilene 90:10 v/v; ricerca gascromatografica qualitativa del
N,O per stabilire se i ceppi costituenti le colonie saggiate possedevano
capacita denitrificante. Veniva cosl calcolata sia la percentuale di batteri
denitrificanti che la loro carica, riferendosi alla conta in piastra di partenza.

I dati microbiologici sono stati elaborati mediante analisi della varianza e
successivo test di Duncan.

RisurTaTr E CONCLUSIONI

Nelle Figure 1, 3, 5 sono riportate le curve relative alle attivita saggiate
mediante i test d'incubazione. Le Figure 2, 4, 6 riportano le medie delle cariche
microbiche rilevate nella terra a 15 gg dai trattamenti, accompagnate dai
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risultati del test di Duncan. Ogni curva di attivitd puo essere confrontata con
la situazione delle cariche relative ai microrganismi in tale attivitd coinvolti.

E’ da osservare innanzitutto come ad un atteso blocco, pressoche totale,
della nitrificazione (Figura 1) dovuto all’alta dose di inibitore impiegata, corri-
sponda, almeno dopo soli 15 gg, una diminuzione delle cariche (Figura 2) che
se pur altamente significativa all’analisi statistica & tuttavia ben lontana dal
rappresentare una completa scomparsa dei batteri nitrificanti. Si & verificato
infatti solo un dimezzamento del loro numero. Appare quindi confermato che
il principio attivo del N-Serve agisce a livello dell’attivita batterica piuttosto
che con un effetto direttamente battericida (22); drastiche riduzioni nelle
cariche potrebbero eventualmente verificarsi a pit lungo termine come
conseguenza del protrarsi di una situazione di sofferenza nella popolazione
microbica colpita.

L’attivita microbica eterotrofa totale, espressa come sviluppo di CO;
(Figura 3), non mostra di essere sostanzialmente influenzata dal N-Serve:
anche all’analisi statistica la differenza risulta non significativa. In conse-
guenza del trattamento con linibitore, si delinea un aumento della carica
batterica eterotrofa (Figura 4) che sfiora la significativita statistica (p = 0,05).
L'entita di tale aumento (da 32 a 34 milioni di batteri per g) ¢ tuttavia irrile-
vantc dal punto di vista pratico.

Per quanto riguarda l'attivita denitrificante infine, le curve riportate in
Figura 5 indicano un rallentamento iniziale del processo in presenza di N-Serve.
Le differenze risultano statisticamente significative solo dal 1° al 4° giorno.
Dopo il ritardo iniziale nel primo giorno di incubazione, il processo sembra
proseguire inalterato rispetto al controllo, fino al raggiungimento di plafond
simili. I dati microbiologici finora disponibili (Figura 6) sono solo indicativi
essendo basati su un numero di rilevazioni troppo limitato, che permetterebbe
di evidenziare solo differenze macroscopiche. Pur con tale limitazione, da
questi dati non emerge un’azione del N-Serve sulla carica dei denitrificanti.
L’effetto deprimente appare quindi esercitato nei confronti della loro attivita
¢ limitato alle prime fasi dopo l'applicazione.

In conclusione, i dati finora ottenuti indicano che l'impiego di N-Serve
alla dose di 50 ppm, al di la di uno scontato effetto sulla attivita nitrificante
autotrofa, non esplica duraturi effetti sul complesso dell’attivita microbica
cterotrofa, responsabile della maggioranza dei processi biologici nel terreno.
E’ risultato tuttavia evidenziato un effetto deprimente sulla trasformazione di
azoto nitrico in composti gassosi, limitato ad un breve periodo dopo il
trattamento.

Questo puo essere interpretato come un ulteriore effetto positivo dell’'uso
dell'inibitore studiato, in quanto pud comportare una certa limitazione anche
delle perdite d’azoto sotto forma di Na.
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Porosita e struttura del terveno in relazione

alle lavorazioni

PAGLIAI M., PEZZAROSSA B, LA MARCA M. e LUCAMANTE G.

I1 mantenimento ed il miglioramento delle qualita fisiche del suolo tramite
le pratiche colturali, aventi il fine di migliorare i rapporti suolo-acqua, suolo-
aria e suolo-radici, ¢ uno dei punti pil1 qualificanti nella gestione del terreno.
Le qualita fisiche del suolo sono strettamente dipendenti dallo stato di aggre-
gazione, inteso come tipo e grado di stabilita strutturale.

Le misure della porosith danno informazioni assai importanti sullo stato
strutturale del suolo e, di conseguenza, sulle varie proprieta fisiche importanti
per la crescita delle piante. Seguendo il metodo micromorfometrico, basato
sull’analisi dei pori su sezioni sottili (6x7 c¢m) preparate da campioni indistur-
bati di terreno, per mezzo di un analizzatore ottico-elettronico di immagine
Quantimet 720 (2), si sono confrontati gli effetti delle lavorazioni tradizionali
¢ delle lavorazioni ridotte su due tipi di terreno in ambienti pedologici diversi,
e cioé: suoli bruni con caratteri vertici (Sicilia) e terreni argillosi sviluppati
sulle argille marine del pliocene (Toscana).

Nei suoli bruni con caratteri vertici i risultati (Figura 1) indicano che la
porosita totale era maggiore nelle parcelle interessate da aratura, ma che la
proporzione dei pori compresi fra 30 e 500 micron di diametro, considerati i
pit importanti per la crescita delle radici, per i movimenti dell’acqua, per le
attivita biologiche e biochimiche (4) e per il mantenimento di buone condizioni
strutturali (1, 3), era maggiore nelle parcelle interessate da minima lavorazione
e non lavorazione. Questi terreni hanno una notevole potenzialita di rigenera-
zione strutturale, dovuta all’attivita di rigonfiamento e crepacciamento, e pre-
sentano in superficie una notevole quantita di « self mulching » per cui si
prestano bene all’'operazione di semina diretta.

Nei terreni argillosi sviluppati sulle argille marine del Pliocene, si ¢
riscontrata una significativa diminuzione di porosita solo nello strato al di
sotto dei 5 cm nelle parcelle interessate da lavorazione minima (Tabella 1).

259




254

204

o
a4

POROSITA’ (%)

o
!

\

B34 5500 um
30-500 ym

NN

T

T T
NON LAY, MIN. LAY, FRESATURA

sionale dei pori.

dai pori per sezione sottile.

T
ARATURA

Figura 1 - Effetto di differenti tipi di lavorazioni sulla porosita e sulla distribuzione dimen-

TascLLA 1 - Effetto di due tipi di lavorazioni sulla porosita del
terreno espressa come percentuale di area occupata

Profondita
Lavorazioni
0-5 cm 5-10 cm
Aratura 194 (= 1,7) 17,8 (+ 1,5)
Lavorazione Minima 13,7 (+=14) 7,1 (£ 1,5)

L’esame microscopico dei campioni di tali parcelle ha rivelato, al di sotto dei
5 cm, una struttura massima estremamente compatta in cui € possibile notare
una forte riduzione dei pori allungati, che si presentavano per lo pili isolati,
non continui, e quindi praticamente nulli ai fini dei movimenti dell’acqua e
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della crescita delle radici. Da cio si pud dedurre che questo tipo di terreni
mal si adatta a lavorazioni ridotte, proprio perché questa struttura, estrema-
mente compatia, rappresenta un pessimo « habitat» per lo sviluppo delle
colture.

BIBLIOGRAFIA

(1) GreeNLAND D.J. - Soil management and soil degradation. J. Soil Sci. 32: 301, 1981.

(2) PacLiar M. - Caratterizzazione della porosita del terreno mediante 1'analizzatore ottico-
elettronico di immagine Quantimet 720. Agrochimica, 27: 113, 1983.

(3) PacLiar M., LA Marca M. e LucaMmaNtE G. - Micromorphometric and micromorpholo-
gical investigations of a clay loam soil in viticulture under zero and conventional
tillage. Soil Sci. 34: 391, 1983.

(4) Sequr P., CERCIGNANI G., D NoBIiLT M. e PacLiar A. - A positive trend among two

soil enzyme activities and a range of soil porosity under zero and conventional
tillage. Soil Biol. Biochem., 17: 255, 1984.

261




DIPARTIMENTO DI SCIENZE E TECNOLOGIE ALIMENTARI E
MICROBIOLOGICHE - SEZIONE MICROBIOLOGIA AGRARIA, ALIMENTARE,
ECOLOGICA - UNIVERSITA’ DI MILANO

LIBERO DOCENTE DI CHIMICA AGRARIA - UNIVERSITA’ DI MILANO *

Persistente miglioramento della fertilita di

un terreno a cinque anni dal trattamento con compost

MARCHESINI A. *, ALLIEVI L., FERRARI A.

INTRODUZIONE

Sono noti gli effetti positivi della fertilizzazione del terreno con sostanza
organica, in contrapposizione ad un eccessivo uso esclusivo dei fertilizzanti
minerali. Vari Autori hanno, anche in tempi recenti, studiato l'impiego del
compost, una forma ottimale sotto cui la sostanza organica di scarto puo essere
impiegata a scopo fertilizzante. Sono stati riscontrati significativi incrementi
delle produzioni vegetali (1 - 6), accompagnati da miglioramenti della fertilita
naturale del terreno dal punto di vista fisico (5, 6, 7), chimico (9, 10) e micro-
biologico (8, 9, 11, 12). Le ricerche tuttavia ben raramente si sono spinte al di
la di qualche anno dal trattamento, e generalmente hanno preso in considera-
zione compost ottenuti da residui urbani, a volte addizionati con fanghi di
depurazione.

In questa sede riportiamo i risultati di una ricerca, proseguimento di
altre riguardanti il medesimo compost (13), sugli effetti, a distanza di vari
anni, dell’addizione al terreno di compost ottenuto da scarti mercatali dei
Mercati Generali di Torino uniti a contenuti stomacali di bovini macellati
(in rapporto di circa 9:1). A tal fine sono state determinate le produzioni di
tre successive colture di girasole, e sono state effettuate analisi chimiche e
microbiologiche sulla terra prima dell’'ultima di dette coliure.

MATERIALI E METODI

La sperimentazione & stata allestita presso 1'Istituto Sperimentale per la
Nutrizione delle Piante (Torino). E’ stata impiegata una terra sabbiosa posta
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in vasi (circa 8 kg/vaso) tenuti in serra da novembre a marzo e portati al
I'esterno nel restante periodo.

Sono stati applicati, esclusivamente nel 1981, i seguenti trattamenti:

NPK: senza compost; 900 kg/ha di ammonio solfato + 800 di perfosfato
+ 400 di potassio solfato;

100 : trattamento con compost in dose equivalente a 100 g/ha, integrato con
NPK minerale;

200 : 200 g/ha di compost, integrato con NPK minerale;
300 : 300 g/ha di compost, integrato con NPK minerale;

MAX: vasi riempiti con compost + circa 5% di terra per conferire una suf-
ficiente struttura fisica;

0 : controllo (terra non trattata).

I traitamenti con dosi minori di compost sono stati integrati con fertiliz-
zante minerale per pareggiare, nei confronti del trattamento NPK, le unita
fertilizzanti a disposizione, ammettendo un’utilizzazione dei nutrienti del
compost di circa 1/3 I'anno (14). Il compost impiegato viene prodotto in due
stadi: in digestore rotante e successivamente in cumulo tenuto al coperto a
temperatura ambiente, per un tempo complessivo di circa 5 mesi.

Sono state considerate tre successive colture di girasole, effettuate rispet-
tivamente negli anni 1984, 1985 e 1986 dopo precedenti altre colture di cicoria e
mais, determinandone le produzioni vegetali come sostanza secca totale della
parte aerea.

Sono stati inoltre determinati i principali parametri chimici e microbijo-
logici sulla terra campionata nel gennaio 1986, cio¢ prima dell'ultima coltura
di girasole considerata. Per le determinazioni chimiche sono state seguite le
metodiche della Societa Italiana della Scienza del Suolo (15), di seguito rias-
sunte. Carbonio organico: ossidazione mediante potassio bicromato; Sostanza
organica: C organico x 1,72; Azoto totale: metodo Kjeldahl; Fosforo assimi-
labile: metodo Olsen; Potassio assimilabile: estrazione con ammonio acetato
1 N; pH: con pHmetro ad elettrodo su sospensione terra-acqua distillata
1:2,5.

La determinazione delle cariche microbiche & stata condotta con le con-
sucte tecniche, che prevedono linoculo di diluizioni successive dei campioni
in esame in piastre con terreno colturale agarizzato (Plate Count Agar per il
Totale aerobi, Todd Hewitt Broth + 1,4% agar per il Totale anaerobi, Agar
Malto per gli Eumiceti) oppure in provette contenenti terreni colturali liquidi
(secondo Pochon (16) per Azotofissatori aerobi Ammonificanti, Nitrosanti, Cel-
lulosolitici acrobi ed anaerobi, secondo Augier (17) per gli Azotofissatori anaero-
bi). I Denitrificanti sono stat: conteggiati impiegando una metodica recen-
temente messa a punto (18).

1 dati di produzione vegetale ¢ quelli microbiologici sono stati elaborati
mediante analisi della varianza e successivo test di Duncan.
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R15ULTATI E CONCLUSIONI

L’elaborazione statistica dei dati il cui andamento ¢ sintetizzato in Figu-
ra | conferma:

a) il progressivo aumento della produzione vegetale in relazione alla Jdose di
compost che era stata impiegata; considerando le differenze fra i vari trat-

tamenti, manca la significativita statistica sole fra quelli NPK ¢ 100
(p = 0,05);

b) la generale diminuzione delle produzioni col passare degli anni, indizio
di un progressivo esaurirsi delle riserve nutritive.

J

59 secchilvaso

Ve
0 NPK 100 200 300 MAX e

trattamenti
Figura 1 - Andamento delle produzioni vegetali negli anni, in relazione ai trattamenti

effettuati nel 1981. (Per i simboli dei trattamenti vedere Materiali e Metodi).
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I’effetto positivo ¢ nettamente pitt marcato nel caso del trattamento mas-
simale con compost (MAX); in tal caso d’altra parte la quantitda di nutrientj
potenziaimente disponibile era di gran lunga superiore rispetto agli altri trat-
tamenti. 1l trattamento NPK, nonostante il dosaggio relativamente alto, non
pare aver piu potuto esplicare effetti di rilievo dopo almeno tre anni dalla
applicazione.

Riguardo i risultati delle analisi chimiche eseguite sulla terra, riportati
in Figura 2, risulla molto evidente la maggiore ricchezza sia in sostanze
organiche che nei principali nutrienti minerali in corrispondenza del iratia-
mento MAX, seppure a distanza di cinque anni dallo stesso. Tale effetto posi-
tivo appare accennato anche con le dosi intermedie di compost, almeno per
quanto riguarda Sostanza organica e Fosforo assimilabile. La fertilizzazione
puramente minerale non appare pill comportare, a distanza di anni, consi-
stenti aumenti dei nutrienti in forma inorganica. La fertilizzazione organica

D Sostanza
organica

Corganico

Al A ALAL Miotate

8.0

E D K.assim.

7.5 Passim.

°lo
(3]
T
N

S
=X
H

ppm
(come PoK)
w
o
T

(pH)
Ll [l Ml [N [
0 NPK 100 200 300 MAX
trattamenti

Figura 2 - Caratteristiche chimiche del terreno a cinque anni (1986) dai trattamenti. (Per i
simboli dei trattamenti vedere Materiali ¢ Metodi).

infine sembra aver ostacolato la progressiva alcalinizzazione del terreno ad
opern dell’'acqua di irrigazione ricca di carbonati.

Dall’esame dei dati microbiologici riportati in Tabella 1 appare come il
traltamento massimale con compost abbia comportato, anche a distanza di
vari anni, un aumento della microflora eterotrofa del terreno, responsabile
della progressiva mineralizzazione della sostanza organica, mentre il gruppo
dei nitrosanti autotrofi risulta ridotto come consistenza numerica. Con un
esame diretto, & stata inoltre riscontrata la presenza di funghi micorrizici
sulle radici nel caso dei trattamenti comprendenti compost.
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TaBerLrA 1 - Cariche microbiche nel terreno a 5 anni (1986) dai trat-
tamenti, espresse come Log n. (U.F.C. o MPN) / g secco.
Per ogni gruppo, le lettere minuscole indicano le popo-
lazioni statisticamente omogenee per p=<0,05, le maiu-
scole <0,01. (Per i simboli dei trattamenti vedere Mate-
riali e Metodi).

gruppo trattamento
microbico 0 l NPK I 100 ’ 200 I 300 I MAX
Totale derobi 6,565 6,595 6,665 6,655 6,58 6,930
Tot, anaerobl 5,68, 5.67% 5,81F 5,774 5.5 6,255
Eumicetl 3,75, 3.73F 3563 3:73% 3,800  4,23)
Azotofissatorl 3053 3,183 5,085 2,903 2820 2,86}
Azotofissatorl  o,e0%8 2,643 2,49% 2618 2.768° 2,99
Ammoni f1canti 6,01; 6,323 6.2Ux 6,45% 6,308 6,673
Nitrosanti 3,693 42658 4,588 3,955 4,195 3,303

Denftrificantl 6,043 6,17 6,058 5,93 6.273 6,935

Cellulosolit
aerobl fel 2,883 310% 3073 29% 304 303

Cellulosolitici 2'3u:gc

1lulosol 1943 2,363 2,655 2,073 2,858

Correlando tutti i dati raccolti si pud affermare che il trattamento con
un compost di sufficiente qualita si ¢ risolto anche a distanza di vari anni in
un persistente miglioramento dei vari fattori naturali di fertilita, a cui corri-
sponde un sicuro incremento della produzione vegetale. Un effetto di questo
tipo ¢ ovviamente apparso pitt evidente in corrispondenza di un trattamento
con compost volutamente esagerato, ma ¢ del tutto logico supporre una
progressivita d’effetto. La mancata evidenziazione di miglioramenti dal punto
di vista microbiologico in relazione alle dosi minori di compost impiegate
potrebbe essere spiegato sia con la variabilita di tipo statistico insita nelle
metodiche impiegabili, sia ipotizzando miglioramenti piu a livello qualitativo
che quantitativo.

In conclusione, la ricerca condotta appare confermare come il compo-
staggio non solo costituisca un valido metodo di smaltimento di materiali
organici di scarto, ma possa anche produrre un fertilizzante di utile impiegc

in agricoltura e dall’effetto protratto nel tempo.
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Distribuzione degli enzimi in ire frazioni organiche

del terreno a diverso peso molecolare

CECCANTI B., ALCANIZ J. M., COMELLAS L., PUIGBO A.

Gli enzimi extracellulari, associati alle sostanze umiche del terreno, rive-
stono un ruolo fondamentale per la « fertilita biochimica » in quanto rappre-
sentano il punto di transizione fra le reazioni chimiche e microbiologiche.

L’attivita e la persistenza di un enzima extracellulare nel terreno, dipen-
dono dal tipo di « molecole umiche » a cui sono legati, dalle loro grandezze
molecolari, dalle loro proprieta chimiche e fisiche. Cosi, i complessi umo-
enzimatici ad alto peso molecolare, risultano pitt stabili alla temperatura e
alle proteasi commerciali, dei complessi a basso peso molecolare (3, 4).

L’uso di pirofosfato neutro come soluzione estraente, della ultrafiltrazione
controllata (contro pirofosfato) e, in successione, della gel cromatografia e

TapeELra 1 - Caratteristiche dei terreni.

Terreno pH C N C/N I%SeSI Note
N. % % 100 g
163 8.0 2.17 0.17 12.6 11.6 Suolo bruno
183 79 0.55 0.08 6.90 23.2 Paleosuolo
205 7.8 13.4 1.10 12.2 13.0 Torba eutrofica
226 545 9.32 0.61 15.3 54.6 Andosuolo
237 5.15 3.76 021 17.6 139 Suolo bruno
acido

238 52 0.71 0.06 11.8 115 Suolo bruno

acido tipico

Lavoro svolto nell’ambito del progetto bilaterale CNR-CSIC, n. 7 (Italia-Spagna), 1985-86.
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iscelettrofocalizzazione, ha permesso l'isolamento dal terreno di complessi
umo-enzimatici di diversa grandezza molecolare e con differenti proprieta
fisiche, chimiche e biologiche (1, 2).

Nel presente lavoro si riportano le distribuzioni di quattro idrolasi, nei
composti umici a diverso peso molecolare: ureasi, fosfatasi, e due proteasi,
una idrolizzante piccoli substrati (BAA) e l'altra idrolizzante grossi substrati
(Caseina).
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Figura 1 - Valori delle attivita enzimatiche extracellulari specifiche (riferite al contenuto di
carbonio) in estratti e relative frazioni umiche: Al (pm>10°); A2 (pm 10* - 10%);
R (pm < 10%).
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Le sostanze umiche sono state estratte da sei terreni spagnoli con proprieta
chimiche, biologiche e pedologiche molto differenti, (Tabella 1) e frazionate me-
diante ultrafiltrazione, in tre frazioni a diverso peso molecolare: Al (> 100.000),
A2 (> 10.000), R (< 10.000). L'attivitd ureasica fosfatasica e proteasica (casei-
na) risultavano, con pochissime eccezioni, relativamente pitt alte nella fra-
zione a peso molecolare apparente pilt piccolo (R < 10.000). La proteasi (BAA)
invece risultava distribuita piti omogeneamente nelle tre frazioni (Figura 1). Glo-
balmente dopo frazionamento, venivano trovate nelle frazioni valori di attivith
superiori di 2-4 volte a quelli degli estratti di provenienza. Questo € un fenomeno
ricorrente nelle enzimologia del suolo. Fra le tante ipotesi, le pitt attendibili
sono: 1) una maggiore accessibilita dei substrati verso i siti attivi delle idrolasi
solubilizzate dal terreno; 2) una maggiore concentrazione di siti attivi per
unita di « volume molecolare » dei complessi umo-enzimatici, dovuta all’effet-
to disgregante del pirofosfato; 3) allontanamento di inibitori organici e inor-
ganici durante l'ultrafiltrazione e la dialisi.

1 risultati contribuiscono ad ampliare le conoscenze sul ruolo biochimico
dell’humus nel terreno e sui meccanismi di immissione delle sostanze azotate
nelle catene umiche.
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Influenza di atrazina, alachlor e metolachlor

su alcune fosfatasi del suolo
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E’ stato studiato il comportamento della fosfomonoesterasi (PMasi, EC
3.1.3.1) e della fosfodiesterasi (PDasi, EC 3.1.4) del suolo in risposta a tratta-
mento con atrazina [6-cloro-N-etil-N’-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-diammina],
alachlor [2-cloro-N-(2,6-dietilfenil)-N-(metossimetil) acetamide] e metolachlor
[2-cloro-N-(2-etil-6-metilfenil)}-N-(2-metossi-1-metiletil)acetamide]. L'indagine sul-
le due fosfatasi ¢ stata condotta per un periodo di due mesi dopo il trattamen-
to con i tre erbicidi a 2 ed a 20 ppm in un terreno sabbio-limoso-argilloso
(pH = 8,0).

Dopo 60 giorni erano ancora presenti nel suolo il 34,2% di atrazina,
1'8,5% di alachlor ed il 19,9% di metolachlor.

Entro i primi 10 giorni dal trattamento, l'atrazina ha attivato la PMasi,
I'alachlor ed il metolachlor entrambe le fosfatasi. Nel periodo successivo
latrazina ha inibito la PDasi, mentre l'alachlor ed il metolachlor non hanno
esplicato alcuna interferenza.

I trattamenti non hanno alterato i valori di Kum (4,22 += 0,09 mM per la
PMasi e 1,44 = 0,13 mM per la PDasi), pertanto & possibile escludere interfe-
renze sui fattori collegati a tale parametro (distribuzione isoenzimatica, adsor-
bimento enzimatico sui colloidi del suolo, affinitd enzima-substrato, etc.). (1).

I trattamenti hanno invece provocato variazioni nei valori di Vimax i quali
sono risultati positivamente e significativamente correlati con i corrispondenti
valori di attivita fosfatasica. Data la relazione diretta esistente tra Vmax €
concenirazione enzimatica, si deduce che la presenza di atrazina, alachlor e
metolachlor determina variazioni nell’ammontare delle fosfatasi da cui conse-
guono le variazioni di attivita fosfatasica osservate (2, 3).
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Pertanto si ipotizza che:

a) l'attivazione iniziale &€ dovuta ad un effetto tossico degli erbicidi sui micror-
ganismi che producono le fosfatasi con conseguente morte, lisi cellulare e
rilascio di enzimi endocellulari;

b) la successiva inibizione operata nella PDasi dell’atrazina, pilt persistente
dell’alachlor e del metolachlor e suscettibile di degradazione in derivati
dealchilati piti tossici, ¢ dovuta ad un impedimento dello sviluppo dei
microrganismi che producono l'enzima suddetto.
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Fertilita chimica del suclo in funzione dell’irrigazione
e della concimazione letamica e minerale

in quattro tipi di rotazione
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INTRODUZIONE

Questo studio sulla fertilitd chimica del suolo in funzione dell'irrigazione
e della concimazione letamica e minerale applicate a quattro successioni col-
turali (ottennale, quadriennale, mais continuo, [rumenio continuo) ha avuto
1o scopo di stabilire quanto fondamento abbia la preoccupazione che alcune
delle varjabili suddette siano causa di peggioramento nel tempo della fertilita
stessa. In particolare si teme, per esempio, che la irrigazione, specie quando
praticata su terreni argillosi-limosi, possa deprimere nel tempo la fertilita e
quindi diminuire la produzione delle colture, specie di quelle che di norma
non vengono irrigate. Analoghi timori sussistono in merito alla sostituzione
della concimazione letamica con quella minerale nonche alla introduzione di
successioni colturali particolari come la monocoltura al posto di rotazioni
tradizionali.

Per fugare le suddette perplessita in merito al deterioramento della ferti-
lita chimica del suolo che queste trasformazioni potrebbero causare, sono
stati analizzati chimicamente (pH, calcare totale, sostanza organica, N totale,
P assimilabile, K scambiabile) i campioni di terreno prelevati nel 1974 e nel
1982 dalle singole parcelle elementari della prova oggetto della presente ricerca.
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MATERIALI E METODI

La prova, iniziata nel 1966 e seguita fino al 1982, & stata effettuata presso
il Centro sperimentale di Gandazzolo del Canale Emiliano Romagnolo sito
nel comune di Baricella (Bologna) (Tabella 1).

TaseLLA 1 - Caratteristiche fisico-chimiche del terreno del Centro sperimentale di Gandaz.
zolo e valori climatici medi (dal 1967 al 1982) della localita sede della prova.

TERRENO CLIMA
) © o
o 0,9 1) o H o M
& SRR =Rl i
i S= 1D Periodo 'Ié & £ R 51"5‘077’ E2E | Anmo
Granulometria (%) L =38 T g 5,’8 §<% o 125 <) g 28
A=4 5(_’)& = | O (20*2
Reazione (pH) 7,8
Precipita-
Calcare totale (%) 12 zioni (mm) 165 174 166 201 706
Temperatura
Sostanza organica (%) 1,85 | minima (°C) 13 54 144 76 65
C i . ke 27 Temperatura
S:C. (moli - k™) 027 | hassima (°C) 51 169 269 171 165

Schema sperimentale

La prova e stata impiantata su due blocchi su ciascuno dei quali figura-
vano le parcelle intere di tutte le annate delle quattro successioni colturali
della prova: una rotazione ottennale, una rotazione quadriennale, una coltura
continua di mais e una coltura continua di frumento. La rotazione ottennale
comprendeva: mais, frumento, barbabietola da zucchero, medica per tre
anni, frumento; la rotazione quadriennale: mais, frumento, barbabietola da
zucchero, frumento.

Lo schema sperimentale a parcelle suddivise risultava come segue:

Parcelle intere, per le 4 successioni colturali — Ottennale, Quadriennale, Mais
continuo, Frumento continuo.

Sub-parcelle, per le 2 tesi di irrigazione — Non Irrigato, Irrigato.

Sub-sub-parcelle, per le 2 tesi di letamazione — Non Letamato, Letamato
(80 ton di letame ha' nel rinnovo della ottennale, 40 ton di letame ha' nel
rinnovo della quadriennale, 40 ton di letame ha' ad anni alterni nelle colture
continue).
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Sub-sub-sub-parcelle ( dimensioni al netto della superficie di bordo = m 5x4),
per le 4 tesi di concimazione minerale azotata — Dosi in kg di N ha' diffe-
renziate per coltura:

Tesi
Coltura
N, N; N, N;
Barbabietola da zucchero
Erbaio intercalare 0 60 120 180
Frumento 0 80 160 240
Mais 0 120 240 360

La concimazione minerale fosfatica & stata di 100 kg di P.Os ha! anno™! per
tutte le colture ad eccezione della medica che ha ricevuto la dose di 100 kg
di P,Os ha' solo all'inizio dell’impianto.

Gli interventi irrigui sono stati eseguiti in base alle indicazioni resisto-
metriche dell’apparecchio di Bouyoucos, allorché nelle parcelle corrispondenti
alla tesi di concimazione azotata N, l'acqua disponibile raggiungeva il valore
del 40% della capacita di campo.

Prelievo dei campioni ed analisi chimiche effettuate

1 prelievi dei campioni di terreno da sottoporre alle analisi sono stati ef-
fettuati allo scadere dello ottavo (1974) e del sedicesimo anno (1982) di condu-
zione della prova onde far coincidere I'epoca dei prelievi con la conclusione
di ciascun ciclo della rotazione ottennale. Il numero dei campioni prelevati
ammontava a 504 per ciascuno dei due anni durante i quali sono stati eseguiti
i prelievi, per un totale di 1008 campioni. Le analisi chimiche dei campioni
prelevati sono state effettuate nel modo seguente: 1) pH, per via potenziome-
trica sull’estratto acquoso 1:2,5; 2) Calcare totale, con il calcimentro De
Astis; 3) Sostanza organica, per ossidazione con bicromato e successiva tito-
lazione dell’eccesso di ossidante con sale di Mohr (1); 4) N totale, per distil-
lazione dell’NH; del mineralizzato con acido fenol-solforico e selenio; 5) P as-
similabile, estrazione con acido acetico 0,16 N e acetato sodico 0,24 N a
pH 4,8 in presenza di NHsmolibdato e successiva determinazione del P per
via colorimetrica (2); 6) K scambiabile, estrazione con NHy-acetato 1 N e deter-
minazione del K per spettrofotometria alla fiamma in assorbimento atomico.

R1suLTATI E CONCLUSIONI

Successione colturale

Le quattro rotazioni poste a confronto, considerate nel loro complesso e
non a livello delle singole colture, in genere non hanno modificato i valori dei
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parametri della fertilita chimica del suolo presi in esame (Tabella 2). Solo i
valori del P assimilabile e quelli del K scambiabile sono risultati leggermente
incrementati nel caso della rotazione quadriennale rispetto alle altre rotazioni;
questi due stessi parametri non sono stati comunque modificati, rispetto alle
altre rotazioni, né dalla coltura continua del mais né da quella continua del
frumento.

TaBeLiA 2 - Influenza della rotazione e della annata sui valori dei parametri della ferti-
lith chimica del terreno presi in esame.

Reazione Calcare totale Sostanza organica
. (pH) (CaCo; %) (%)
Tesi —
1974 \ 1982 \ 1974 1982 ‘ 1974 ’ 1982
Ottennale 7,89 783 12,6 13,2 1,36 1,80
Quadriennale 7,85 7,82 12,5 13,0 1,82 1,80
Mais cont. 7,85 7,83 12,5 13,7 1,83 1,88
Frumento cont. 7,79 783 13,4 13,5 2,02 1,99
Azoto totale Fosforo assimilabile Potassio scambiabile
. (N6} (P,0s, ppm) (X;0, ppm)
Tesi — - _
1974 1982 1974 1982 1974 1982
Ottennale 1,39 1,48 98 142 248 299
Quadriennale 1,37 1,50 114 162 281 350
Mais cont. 1,45 1,49 97 155 271 368
Frumento cont. 1,48 1,55 98 156 274 355

I dati analitici relativi all’annata 1982 in molti casi diversificano considere-
volmente da quelli di otto anni prima (1974). E’ il caso per esempio del calcare
totale che, ad eccezione delia rotazione frumento in continuo, ha subito incre-
menti del 4-10% rispetto al valore iniziale. Questo incremento pud trovare
spiegazione nel fatto che durante gli anni della prova, le arature sono andate
leggermente approfondendosi, il che pud avere portato in superficie terreno
del sottosuolo avente in genere un tenore di carbonati leggermente superiore
a quello dello strato superficiale. Per la coltura del frumento in continuo
questo approfondimento delle arature non si & avuto. Anche il contenuto dei
tre elementi della fertilita esaminati sono aumentati in media dal 1974 al 1982;
I'N totale del 7% il P assimilabile del 47% e il K scambiabile del 24%. Questi
notevoli incrementi del P assimilabile e del K scambiabile non sono di facile
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interpretazione. Per entrambi si puo postulare una influenza delle condizioni
di umidita del terreno al momento del prelevamento dei campioni. Detti
campioni infatti pur essendo stati prelevati in entrambe le annate a fine
coltura e quindi nello stesso periodo dell’anno, presentavano al momento del
prelevamento, quelli della. annata 1982 un contenuto di umidith molto mag-
giore di quelli prelevati nel 1974. I campioni di terreno che sono stati prelevati
con un elevato contenuto di umiditd hanno portato dopo l'essiccamento al-
Varia ad un materiale zolloso particolarmente duro. Quest'ultimo durante la
macinazione portava a materiale polverulento fine in netto contrasto con
quello grumoso ottenuto dai campioni prelevati in condizioni di minore umi-
dita. La maggiore area superficiale del materiale polverulento fine pud avere
portato ad un maggiore rilascio degli elementi durante l'estrazione. Infine nel
caso del P si puo anche ritenere che il costante apporto di 100 kg di P,Os per
ettaro e per anno sia stato sempre superiore alle asportazioni da parte delle
varie colture.

Irrigazione

Le variazioni dei valori dei parametri della fertilita chimica presi in esame
dovuti al trattamento irrigazione rispetto alla non irrigazione sono risultati in
genere molto piccoli (Tabella 3). L’abbassamento del tenore in P assimilabile

TaBELLA 3 - Influenza della irrigazionec e della annata sui valori dei parametri della ferti-
lita chimica del terreno presi in esame.

Reazione Calcare totale Sostanza organica
) (pH) (CaCO; %) (%)
Tesi —_—
1974 1982 1974 1982 1974 1982
Non irrigato 7,81 7,82 12,6 13,3 1,84 1,83
Irrigato 7,84 783 12,6 13,2 1,87 1,85
DMS. a P =005 0.06 0,01 02 0.2 0,04 0,08
Azoto totale Fosforo assimilabile Potassio scambiabile
. (N%%) (P,0s, ppm) (X;0, ppm)
Tesi I
1974 1982 1974 1982 1974 1982
Non irrigato 1,39 1,48 106 152 273 334
Irrigato 1,41 1,50 99 147 250 3i2
DM.S.a P=005 0,03 0,05 7 7 12 26
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ed in K scambiabile della tesi irrigazione rispetto alla non irrigazione ha rag-
giunto di stretta misura la significanza statistica a P = 0,05 nel 1974 ma non
nel 1982, Tutti gli altri parametri non sono stati modificati in modo significa-
tivo dal trattamento irrigazione.

1 dati dell’annata 1982 rispetto a quelli del 1974 relativi alla reazione ed
alla sostanza organica non hanno subito variazioni degne di nota; viceversa i
dati relativi al calcare ed all’azoto totale sono aumentati approssimativamente
del 5% rispetto ai valori iniziali, quelli del P assimilabile del 45% e quelli del
K scambiabile del 23%.

Letamazione

La letamazione rispetto alla non letamazione non ha modificato i valori
del pH e del calcare totale; al contrario gli altri quattro parametri analizzati
(sostanza organica, N totale, P assimilabile, K scambiabile) sono stati incre-
mentati in modo statisticamente significativo (Tabella 4). Tuttavia, ancora una
volta, anche il trattamento letamazione, nei confronti della non letamazione,
ha modificato 1 valori dei parametri suddetti in modo meno incisivo rispetto
alle modificazioni causate dall’annata. I valori dell’annata 1982 hanno supe-
rato quelli dell’annata 1974 del 5-8% per quanto riguarda calcare totale e
N totale, del 43-49% nel caso P assimilabile e del 22-25% nel caso K scam-
biabile.

TasELLa 4 - Influenza della letamazione e della annata sui valori dei parametri della ferti-
lita chimica del terreno presi in esame.

Reazione Calcare totale Sostanza organica
. (pH) (CaCO; %) (%)
Tesi i [ S
1974 ) 1982 } 1974 } 1982 1974 1982
Non letamato 7,84 7,83 12,7 13,4 1,82 1,78
Letamato 7387 782 12,5 13,2 1,82 1,90
DMS. a P =005 0,07 0,01 02 0.2 0,03 0,05
[ Azoto totale Fosforo assimilabile Potassio scambiabile
) j (INYo) (P,0s5, ppm) (K0, ppm)
Tesi l N, e R S S,
| 1974 1952 1974 1982 1974 1982
Non letamato 1,38 1,45 94 134 249 305
Letamato 142 1,53 1 165 274 342
D.M.S. a P =005 0,02 0,03 5 6 7 18
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Conciinazione azotata

I vari trattamenti di concimazione azotata hanno provocato variazioni dei
valori dei parametri chimici analizzati che in alcuni casi raggiungono la signifi-
canza statistica a P = 0,05; cid nonostante dette variazioni sono in genere di
cosi lieve entita per cui esse non hanno alcun significato pratico (Tabella 5);

TaBerla 5 - Influenza della concimazione azotata e della annata sui valori del parametri
della fertilita chimica del terreno presi in esame.

Reazione Calcare totale Sostanza organica
. (pH) (CaCO, %) (%)
Tesi - S
1974 1982 1974 1982 1974 1982
N, 7,88 7,83 12,6 13,3 1,84 1,79
N, 7,88 7,82 12,6 13,2 1,86 1,85
N, 7,79 7,83 12,6 134 1,87 1,85
N, 7,86 7,82 12,6 13,2 1,86 1,86
D.M.S. a P =005 6,09 6,01 0,2 0,2 0,03 0,07
Azoto totale Fosforo assimilablie \' Potassio scambiabile
. (N%o) (P,0s, ppm) i (X,0, ppm)
Tesi — - . e — N
1974 1982 1974 1982 ‘ 1974 1982
N, 1,39 153 131 154 269 333
N, 1,40 1,48 104 155 259 328
N, 1,40 1,50 103 144 261 316
N; 1,40 1,50 103 145 257 317
D.M.S. a P =005 0,02 0,04 5 7 7 21
viceversa, i valori del 1982 rispetto a quelli del 1974 sono risultati in genere

superiori del 5-6% rel caso del caicare totale, del 6-10% nel caso dell’N totale,
del 40-52% nel caso del P assimilabile. e del 21-27% nel caso del K scambia-
bile.

Sulla base dei risultati sperimeniali ottenuti in questa ricerca, si pud
affermare che i vari trattamenti messi a confronto ad eccezione della letama-
zione, non hanno, in generale, modificato in modo statisticamente significativo
i valori dei parametri indicatori della fertilitdh chimica del suolo. Anche gli
incrementi in sostanza organice, in N totale, in P assimilabile e in K scambia-
bile, dovuti alla letamazione, sonc stati comunque di non grande entitd anche
se statisticamente significativi. Questi risultati sono in accordo con quelli di
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Toderi et al. (3) che in prove analoghe effettuate su terreni di medip
impasto, trovarono che fra i vari trattamenti in genere solo la letamazione
aveva effetti evidenti.

Indipendentemente dai vari trattamenti, i valori di alcuni dei parametri
della fertilita chimica presi in esame sono stati modificati in modo piuttosto
considerevole nel corso della durata della prova. I dati relativi al calcare totale,
all'N totale, ed in particolare al P assimilabile ed al K scambiabile sono aumen-
tati in media, nel 1982 rispetto al 1974, rispettivamente del 5%, del 7%
del 51% e del 27%. Circa le ragioni di questi incrementi viene invocato nel
caso del calcare totale, il leggero approfondimento della arature durante il
corso della prova, e per il P assimilabile e per il K scambiabile, il diverso
grado di umidita dei campioni di terreno al momento del prelevamento degli
stessi. Per il P assimilabile, inoltre, si pud ritenere che l'accumulo possa
essere dovuto al fatto che gli apporti di 100 kg di P,0s per ettaro e per anno
effettuati con la concimazione minerale siano stati gia da soli costantemente
superiori alle asportazioni di fosforo da parte delle colture.

In conclusione, i risultati di questo lavoro indicano che, nelle condizioni
sperimentali della prova, l'introduzione delle pratiche agricole prese in esame
non sono in linea di massima causa di particolare deterioramento della ferti-
litd chimica del terreno.
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Adsorbimento di ioni fosfato in presenza di

31 ioni ossalato su ossido di alluminio
1
)
; VIOLANTE A. - COLOMBO C. - SCOGNAMIGLIO A, - CRISCIONE G.
0
i
e L’adsorbimento di ioni fosfato da parte di minerali argillosi a carica
i- variabile, quali allofane, imogolite, ossidi di alluminio, ferro e manganese &
funzione del pH, della natura e cristallinity dei minerali, della presenza di
acidi fulvici, umici e di anioni inorganici ed organici a basso peso moleco-
lare (2, 3, 4, 6, 7, 10).
Aminoacidi, acidi mono, di e tricarbossilici, carboidrati, nucleotidi ven-
c. gono continuamente rilasciati dalle piante come essudati radicali, sono
’ prodotti dai microrganismi del suolo o si formano attraverso la decomposi-
te zione di tessuti vegetali ed animali (8, 9). La natura degli acidi organici presen-
ti nei suoli dipende dal tipo di vegetazione, dal pH, dalla temperatura e dalla
’t‘Z utilizzazione da parte di batteri eterotrofi e funghi, che ne influenzano anche
& Ia disponibilita (9).

Particolare importanza tra questi composti rivestono gli acidi bicarbossi-
lici e poliossicarbossilici (quali acido ossalico, citrico, tartarico, malico e
maleico) sia per essere particolarmente abbondanti nei suoli e sia perché pos-
sono essere facilmente adsorbiti sulle superfici degli ossidi (1, 11, 6).

Pochi studi sono stati tuttavia condotti sull’adsorbimento di ioni fosfato
in presenza di leganti organici ed inoltre scarsissime sono le informazioni
sull'adsorbimento di biomolecole su minerali argillosi a carica variabile.

E’ sembrato interessante prendere in esame I'acido ossalico come legante
competitivo degli ioni fosfato per le elevate quantita di questo anione orga-
nico riscontrate in suoli coltivati e pilt ancora in quelli forestali.

In questa nota vengono riportati alcuni risultati di uno studio sull’adsor-
bimento di ioni fosfato in presenza di ioni ossalato su ossido di alluminio

amorfo in funzione del pH (tra 3.0 e 9.0) e della modalita di aggiunta degli
ioni fosfato ed ossalato.
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MATERIALI E METODI

Preparazione dell’ossido idrato di alluminio amorfo

Una soluzione 0.1 N di AIClL; (250 ml) ¢ stata neutralizzata aggiungendo
entamente (1 ml/min.) NaOH 0.1 M fino a pH 8.0. La sospensione cosl otte-
nuta & stata immediatamente centrifugata, lavata, congelata e quindi liofiliz-
zata. Si sono ottenuti circa quattro grammi di ossido di alluminio che &
risultato amorfo ai raggi X, all'analisi all'infrarosso ed all’osservazione al
microscopio elettronico (Figura 1).

10HM

Figura 1 - Micrografia a scansione dell’'ossido idrato di Al di sintesi (X 5000).

Prove di adsorbimento di fosfato ed ossalato su ossido di alluminio

A 50 mg di ossido di alluminio previamente essiccati su P,0s, sono stafi
aggiunti 47 ml di KCl 0.02 M. Alle sospensioni, tenute ad agitare per circa
2 ore, sono state aggiunte opportune quantita di NaOH o di HCl 0.01 M in
modo da ottenere valori di pH compresi tra 3.0 e 9.0. Dopo aggiunta di 1 ml
di soluzione di KH,PO, o di acido ossalico 0.05 M le sospensioni sono state
tenute ad agitare per 4 giorni in camera termostatata a 10°C. 11 pH dei
singoli campioni & stato determinato giornalmente e riportato ai valori
iniziali con HCI e NaOH. Alla fine dei 4 giorni di reazione le sospensioni sono
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state portate a 50 ml per aggiunta di KCI 0.02 M ed il pH finale & stato accu-
ratamente determinato.

Le sospensioni sono state centrifugate a 15.000 giri e nel surnatante sono
stati determinati gli ioni ossalato e fosfato per cromatografia ionica usando
un cromatografo Dionex (Mod. 2000I/S4).

Le prove di adsorbimento di ioni fosfato (P) in presenza di ioni ossalato
(OXA) sono state condotte con tre modalith di aggiunta in modo da simulare
tutte le possibili condizioni che possono verificarsi nel suolo:

a) P/OXA: 1 ml di KH,PO, 0.05 M & stato aggiunto alle sospensioni di ossi-
di e dopo 2 giorni ¢ stato aggiunto 1 ml di acido ossalico 0.05 M;

b) OXA/P: 1 ml di acido ossalico 0.05 M & stato aggiunto alle sospensioni
di ossido e dopo 2 giorni & stato aggiunto 1 ml di KH,PO, 0.05 M ;

c) P+OXA: 2 ml di una soluzione 0.025 M di acido ossalico e KH,PO, sono
stati aggiunti alle singole sospensioni di ossido.
Tutti i campioni sono stati tenuti a reagire per complessivi 4 giorni a 10°C.

RrsurtaTt E CONCLUSIONT
Adsorbimento di ioni fosfato ed ossalato su ossido di alluminio

La Figura 2 riporta l'adsorbimento di ioni fosfato ed ossalato su ossido
di Al amorfo in funzione del pH. E’ stato accertato che elevate quantita di ioni
fosfato sono adsorbite a valori di pH acidi (820 nmoli/g a pH 4.0) mentre al-
'aumentare del pH si ha una sensibile e progressiva riduzione del fosfato
adsorbito.

Gli ossidi idrati di alluminio (come tutti i minerali a carica variabile)
presentano sulle loro superfici gruppi acidi -OH, (acquo gruppi) e gruppi
basici -OH (idrossi gruppi). I primi predominano a valori di pH inferiori al
punto isoclettrico dell'ossido (pH 8.5 - 9.0) ¢ i secondi a valori di pH superiori.

A pH acidi le¢ superfici dell’ossido risultano pitt positive ed adsorbono
pit facilmente gli ioni fosfato mentre all’aumentare del pH diventano sempre
pilt negative sfavorendone la fissazione. Tuttavia gli ioni fosfato avendo una
forte affinita per l'alluminio risultano adsorbiti in quantita relativamente
clevate persino a pH fortemente alcalini (350 pmoli/g a pH 9.0).

Lo spettro IR del campione tenuto a pH 3.40 in presenza di fosfato
(Figura 3b) mostra una banda a 1120 cm!, non presente sull’ossido (Figu-
ra 3a) caratteristica dei legami P=0. Tale banda tende a diminuire nei
campioni tenuti a pH pil clevati (dati non mostrati) a causa di una sempre
minore quantita di ioni fosfato adsorbiti (Figura 2).

L'adsorbimento di ioni ossalato su ossidi di alluminio in funzione del pH
ha mostrato un andamento completamente diverso da quello osservato per
il fosfato. E’ stato infatti riscontrato un massimo di adsorbimento nell’inter-
vallo di pH tra 5.0 e 7.0 (fino a circa 750 jpumoli/g).
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Figura 2 - Adsorbimento di ioni fosfato (P) ed ossalato (OXA) su ossido di alluminio in
funzione del pH.
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Figura 3 - Spettri IR dellossido di alluminio prima (a) e dopo adsorbimento di: (b) ioni
fosfato (pH = 3.40), (c) joni ossalato (pH = 5.00) e (d) ioni ossalato + fosfato
(OXA, + P) (pH = 5.00).
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Il minor adsorbimento a pH < 5 & da attribuire sia ad un maggiore effetto
solubilizzante degli ioni ossalato (& stato infatti accertato un aumento di ioni
alluminio in soluzione a valori di pH molto acidi) sia a maggiore quantith
di specie indissociate COOH-COOH o parzialmente dissociate COOH-COO-
(Vacido ossalico ha pK, 4.26) che possono avere minor tendenza ad essere
adsorbite sulle superfici positive dell’ossido.

A pH maggiori di 7.0 & stato acceriato un sensibilissimo decremento del-
I'ossalato adsorbito (da 760 pmoli/g a pH 7.0 a 230 pmoli/g a pH 9.0).

Lo spettro IR del campione tenuto a pH 5.0 in presenza di ioni ossalato
mostra bande a circa 1700, 1400 ¢ 1300 cm-! che caratterizzano i gruppi carbos-
silici e carbossilato degli ioni organici adsorbiti sulle superfici dell’ossido
(Figura 3c). Nei campioni tenuti a reagire a pH > 8.0, le bande caratteristiche
degl ioni ossalato sono apparse appena visibili (dati non mostrati). Cio
evidenzia che a pH alcalini le quantita di ioni ossalato adsorbite diminuiscono
sensibilmente.

Adsorbimento di ioni fosfato in presenza di ioni ossalato

La Figura 4 riporta l'adsorbimento di ioni fosfato in presenza di ioni
ossalato su ossido di alluminio in funzione della modalita di aggiunta dei due
anioni nell'intervallo di pH tra 3.0 e 9.0.

900+
4 P/Oxa

800- ‘ O P+Oxa
700+ ® Oxa/P
6004
5004
400-

300+

Hmoli P adsorb./g ossido

200

100+

0 b y .

4 5 6 7 10
pH
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Figura 4 - Adsorbimento di ioni fosfato in presenza di ioni ossalato in funzione della moda-
lita di aggiunta dei due anioni: P/OXA = fosfato aggiunto prima dell’'ossalato;
P + OXA = fosfato ed ossalato aggiunti contemporaneamente; OXA/P = ossalato
aggiunto prima del fosfato.
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Le fissazioni di ioni fosfato ed ossalato sulle superfici dell’ossido € confer-
mata dagli spettri IR dei campioni tenuti a reagire a diversi pH. In Figura 3d
viene riportato lo spettro dell’ossido tenuto in contatto con ioni fosfato ed
ossaiato (P + OXA) aggiunti contemporanamente a pH = 5.0. Appaiono chiara-
mente le bande a 1710, 1690, 1440 ¢ 1290 cm! caratteristiche degli ioni ossalato
e le bande a 1070 cm! degli ioni fosfato.

E’ stato dimostrato che una piu elevata quantita di fosfato viene adsor-
bita allorquando questo anione viene aggiunto all’ossido prima dell’ossalato
(P/OXA). Viceversa quando i due anioni vengono aggiunti contemporanea-
mente (P 4+ OXA) si ha una sensibile riduzione del fosfato adsorbito. Questo
decremento risulta ancora pitt evidente quando il fosfato ¢ aggiunto dopo
lossalato (OXA/P). A pH 4.0 sono risultati adsorbiti 680 pwmoli/g di fosfato
quando l'anione inorganico ¢ stato aggiunto per primo (P/OXA) e rispettiva-
mente 400 e 180 pmoli/g di fosfato quando i due anioni sono stati aggiunti
contemporaneamente (P + OXA) e quando l'anione organico & stato aggiunto
prima (OXA/P).

E' importante notare come all'aumentare del pH queste differenze ten-
dono ad attenuarsi, probabilmente per una sempre minor efficienza degli ioni
ossalato nell'inibire la fissazione degli ioni fosfato.

11 sensibile decremento di fosfato adsorbito quando gli ioni ossalato sono
aggiunti prima all'ossido, pud essere dovuto non soltanto alla presenza di
leganti organici gia fissati sulle superfici esterne ma anche, e soprattutto
all'aumento delle cariche negative che si formerebbero quando gli anioni
ossalato sostituiscono gruppi - OH,, come riportato nel seguente schema:

0 2~
J\/OH -0 0 !/0\040
Ossido | ™ \C/ QOssido Al\ /C‘)\
di OHp| [ — i O™™=01 +20H-
A \ _-OHa . /C§O Al ) /O\?fo +2H,0

L'efficienza degli ioni ossalatoe nell’inibire la fissazione degli ioni fosfato
pud essere espressa in percento:

100 P ads. in assenza OXA - P ads. in presenza OXA
Efficienza % =

P ads. in assenza OXA

E’ stato accertato che lefficienza & bassa (< 15%) quando il fosfato ¢
aggiunto prima dell’ossalato, aumenta quando gli ioni fosfato ed ossalato sono
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] aggiunti contemporaneamente (< 50%) e raggiunge valori massimi quando

{ 'ossalato precede il fosfato (> 70%).

’ L'efficienza degli ioni ossalato risulta piu elevata a valori di pH acidi che
- a valori di pH alcalini. Ad esempio nel caso in cui 1 due anioni sono aggiunti
5 contemporaneamente (P 4 OXA) Tefficienza ¢ del 50% a pH 4.0, del 40% a

pH 6.0 e del 10% a pH 8.0. Nel caso in cui l'ossalato precede il fosfato si
- passa da un valore di efficienza del 77% a pH 4.0, del 78% a pH 6.0 ¢ del
o 72% a pH 8.0.

- Sembra quindi logico concludere che le biomolecole rilasciate dagli essu-
o dati radicali e dalla flora microbica esercitano un ruolo fondamentale sulla
o nutrizione minerale rendendo piti facilmente disponibili per le piante gli ioni
o fosiato che altrimenti resterebbero fissati sulle superfici dei colloidi del suolo.
a_
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ISTITUTO DI CHIMICA AGRARIA - UNIVERSITA' DI NAPOLI

Proprieta di superficie dei prodotti idrolitici

dell’alluminio : influenza dell’acido tartarico

VIOLANTE A. - VIOLANTE P.

INTRODUZIONE

I caratteri mineralogici e di cristallinitad dei prodotti di precipitazione
dell’alluminio sono influenzati dal pH, dalla presenza di minerali argillosi e di
leganti organici ed inorganici (1, 3, 4).

In assenza di leganti gli idrossidi di alluminio inizialmente amorfi, cristal-
lizzano in tempi relativamente brevi, formando gibbsite, bayerite e/o nord-
strandite. In presenza di leganti, invece, il processo di cristallizzazione dei
polimorfi dell’AI{OH); pud essere sensibilmente ritardato o completamente
inibito con conseguente formazione di prodotti di precipitazione criptocri-
stallini o noncristallini (3, 4).

Gli ossidi idrati di alluminio a scarso ordine cristallino sono caratteriz-
zati da elevata reattivita nei confronti di nutritivi. pesticidi ed erbicidi.

Acidi organici a basso peso molecolare sono rilasciati dalle radici delle
piante o prodotti da batteri e funghi (2).

L’acido tartarico, legante organico tra i pili efficaci nell’inibire le reazioni
idrolitiche dell’alluminio, si accerta presente negli essudati radicali di molti
cereali (1, 3, 4).

Scopo di questa indagine ¢ stata la definizione dell'influenza del pH
¢ della concentrazione di acido tartarico sulla composizione chimica, sulla
morfologia e sulle proprieta di superficie di ossidi idrati di alluminio a
scarso ordine cristallino.

MATERIALT E METODY

I prodotti di precipitazione dell’alluminio sono stati ottenuti aggiun-
gendo, fino a pH 8.0, NaOH 0.05 M a soluzioni 2-10° M di AICl; in presenza
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o in assenza di acido tartarico in concentrazioni tali da realizzare valori dej
rapporto molare acido tartarico/Al (R) pari 0.025, 0,05, 0.1 e 0.25.

Sono stati anche preparati campioni caratterizzati da rapporto molare
acido tartarico/Al uguale a 0.1 e da pH iniziale pari a 4.7, 54, 6.0, 10.0.

Le sospensioni, invecchiate 30 giorni, sono state filtrate su filtri Millipore
con diametro dei pori minore di 0.025 pm.

I precipitati raccolti sono stati lavati con H,0 deionizzata, essicati all’aria
e setacciati a 60 mesh.

L’alluminio presente in ciascun campione & stato determinato per spet-
trofotometria A.A. dopo solubilizzazione del materiale ed ossidazione dej
leganti organici con HNO; e H,SO..

I1 carbonio organico coprecipitato & stato ossidato a CO, per combu-
stione e determinato per via gas cromatografica.

I campioni sono stati caratterizzati con l'impiego della diffrattometria
aj raggi X, dell’analisi termodifferenziale (DTA) e della microscopia clettro-
nica a scansione (SEM).

L’area superficiale ¢ stata determinata per adsorbimento di etilengli-
colmonoetiletere (EGME),

R1isuLTATI E CONCLUSIONI

Composizione chimica e mineralogica dei campioni

Nei precipitati ottenuti a pH 8.0, in presenza di quantita crescenti di
acido tartarico, il contenuto di alluminio, espresso come ALOs;, ¢ diminuito
all’aumentare del rapporto molare legante/Al risultando pari a 68.2% per
R = 0, 60.5% per R = 0.1 e 51.3% per R = 0.25. Vicervesa, il contenuto di
carbonio organico &€ aumentato, all’aumentare di R, dal 3.30% (R = 0.025) al
9.35% (R = 0.25) (Tabella 1).

TapeLLa 1 - Contenuto di alluminio e di carbonio organico di
prodotti di precipitazione ottenuti a pH 8.0 ¢ a diversi
rapporti molari acido tartarico/Al (R).

R % AlLO, % C
0 68.2 e
0.025 66.2 3.30
0.050 67.7 340
0.10 60.5 450
0.25 513 9.35
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I campioni preparati allo stesso valore del rapporto molare acido tarta-
rico/Al (R = 0.1) ma a pH iniziali diversi sono risultati caratterizzati da

© contenuto di AlLO; tanto pitt elevato e di carbonio organico tanto piu basso
. quanto maggiore il grado di reazione del sistema. Per il prodotto di preci-
© pitazione ottenuto a pH 4.7 & stato accertato, infatti, contenuto di AlO; e di
: carbonio organico pari, rispettivamente, al 49.0 e al 9.0%, mentre nel mate-
a riale sintetizzato a pH 10.0 sono state determinate quantitad di ALO; del 60.4%
.t e di carbonio organico del 2.5% (Tabella 2).
el
TABELLA 2 - Contenuto di alluminio, carbonio organico e area
- superficiale di prodotti di precipitazione ottenuti a
rapporto acido tartarico/Al = 0.1 e a diversi pH
. iniziali.
-ia
"0~
pH % ALO, % C
y1i-
474 49.0 9.00
5.40 54.2 6.25
6.0 584 5.10
8.0 60.5 4.50
. 10.0 60.4 250
di .
ito
per
di
) al L’indagine diffrattometrica ha messo in evidenza che i prodotti di preci-

pitazione dell’alluminio preparati in presenza di acido tartarico risultano
completamente amorfi o caratterizzati da scarso ordine cristallino (Figura 1).

In particolare, per i materiali ottenuti a pH < 6.0 (R = 0.1) si sono
ottenuti diffrattogrammi quasi completamente piatti (Figura la). Per gli
altri campioni ¢ stato possibile evidenziare, ad angoli diversi, effetti di diffra-
zione molto slargati di difficile attribuzione (Figura 1b-1d). Nei diffratto-
grammi dei prodotti di precipitazione dell’alluminio preparati in assenza di
anione organico sono risultati presenti due picchi a 4.72 e 4.33 & caratteristici
della bayerite (Figura le). I tipici cristalli piramidali di questo polimorfo
di AI(OH); sono stati osservati al microscopio elettronico (Figura 2A).

L’analisi termodifferenziale ha evidenziato in alcuni campioni (R = 0.1)
picchi esotermici a 420-470, 740 e 840-880°C (Figura 3).

I picchi a 420-470°C sono risultati pilt intensi all’aumentare del rapporto
molare acido tartarico/Al (Figura 3a, 3c), mentre quelli a 740 ¢ 840-880°C
sono apparsi evidenti solo nei campioni contenenti pill elevate quantita di
anioni organici coprecipitati (Figura 3b, 3c).
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30 25 20 15 10 5 20
Figura 1 - Diffrattogrammi di prodotti di precipitazione deli’Al formati a pH ¢ a rap-
porti acido tartarico/Al (R) diversi: (a) pH = 470, R = 0.1; (b) pH = 890,
R = 025; (¢) pH = 80, R = 0.1; (d) pH = 80, R = 0.05; (¢) pH = 80, ed in

assenza di acido tartarico (R = 0).

Influenza dell’acido tartarico co recipitato e del pH sull'area su perficiale
P I I I

dei prodotti di precipitazione dell’alluminio.

Si riporta nella Figura 4 la schematizzazione delle relazioni esistenti tra
i prodotti di precipitazione dell’alluminio
a di acido tartarico, valori del rap-
carbonio organico

area superficiale accertata per
ottenuti a pH 8.0 in assenza ed in presenz
porto legante organico/Al e contenuto percentuale di

coprecipitato.
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Figura 2 - Micrografie al microscopio elettronico a scansione di prodotti di precipi-
tazione del’Al ottenuti a pH 8.0 in assenza (A) o in presenza di acido tarta-
rico a R = 0.025 (B); R = 0.10 (C) e R = 0.25 (D).
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Figura 3 - Curve termodifferenziali di  prodotti di precipitazione dell’Al formati in
presenza di acido tartarico a: (a) pH =80e¢ R = 0.1; (b) pH = 60e R = 0.1;
(¢c) pH = 80 ¢ R = 0.25.

Per il materiale preparato in assenza di acido tartarico ¢ stata accer-
tata area superficiale pari a 220 m?/g. La presenza nel sistema di limitata
concentrazione di anione organico (R = 0.025) induce coprecipitazione di
carbonio organico in quantita pari a 3.30% e incremento dell’area super-
ficiale (610 m?/g).
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Figura 4 - Schematizzazione delle relazioni esistenti tra area superficiale, % di carbonio
organico coprecipitato ¢ rapporti iniziali legante/Al di prodotti di precipi-
tazione dell’Al ottenuti a pH 8.0.

All’osservazione al microscopio elettronico si evidenziano superfici poco
compatte, caratterizzate da elevata porosita (Figura 2B).
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Figura 5 - Schematizzazione delle relazioni esistenti tra area superficiale, % di carbonio
organico coprecipitato ¢ pH di prodotti di precipitazione dell’Al ottenuti a
rapporto acido tartarico/Al = 0.1.
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In presenza di quantita crescenti di acido tartarico (R > 0.025) si accerta
incremento della quantitd: di carbonio organico coprecipitato ma sensibile
diminuizione dell’area superficiale.

Per quantitd di carbonio organico pari al 9.35% Parea superficiale del
materiale si riduce a 80 m?/g. Al microscopio clettronico le superfici dei
prodotti caratterizzati da quantitd sempre pill elevate di carbonio organico
coprecipitato appaiono, corrispondentemente, sempre pili omogenee e com-
patte (Figura 2C, 2A).

Nella Figura 5 viene rappresentata graficamente la relazione tra area
superficiale accertata per i prodotti di precipitazione dell’alluminio, ottenuti
a valore del rapporto legante organico/Al pari a 0.1, contenuto di carbonio
coprecipitato e grado di reazione espresso da pH variabile da 4.7 a 8.0.
Appare evidente che l'area superficiale aumenta in generale al diminuire del-
la concentrazione idrogenionica, passando da 68 m?/g misurati a pH 4.7 a
450 m?/g a pH 8.0. Per i valori crescenti del pH diminuisce, infatti, il conte- N
nuto di carbonio organico coprecipitato. '{

\

I risultati ottenuti sembrano indicare che la quantita di legante organico
presente nel sistema definisce i caratteri fisici dei prodotti idrolitici del-
I'alluminio. In particolare:

- basso contenuto di anione organico, provocando azione di disturbo nella
o formazione dell’edificio cristallino degli ossidi idrati di alluminio, induce
aumento dell’area superficiale del materiale precipitato;

— concentrazione di legante superiore ad un certo valore limite, portando
a coprecipitazione di quantita crescenti di carbonio organico, provoca
sensibile effetto cementante. Gli ioni tartrato, adsorbiti sulle superfici
esterne degli ossidi, agirebbero da ponte tra ioni alluminio di particelle
diverse provocando intensa aggregazione e compattazione;

— la quantitd di carbonio organico coprecipitato risulta, a pH costante,
direttamente proporzionale al valore del rapporto legante organico/Al, e
a pH variabile, inversamente proporzionale alla concentrazione ossidri-
lionica.
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Bonifica di un’azienda caratterizzata da terreni
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Nota 1
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INTRODUZIONE

Lungo le coste italiane le pianure alluvionali spesso sono caratterizzate
da terreni anomali: salini, alcalini e salino-alcalini, con valori della conduci-
bilita elettrica dell’estratto saturo a volte incompatibili con un gran numero
di piante di interesse agrario (EC > 15 mS-cm).

In molte zone la presenza di queste anomalie ¢ dovuta a mancanza di
un efficiente drenaggio o a precipitazioni insufficienti a lisciviare i sali degli
strati superficiali maggiormente interessati dagli apparati radicali. Quest’ultima
situazione & particolarmente riscontrabile in ambienti caldo-aridi, come quelli
dell'Ttalia meridionale, in presenza di falda superficiale, dove durante il perio-
do siccitoso l'elevata domanda evapotraspirativa dell’ambiente determina un
notevole flusso di acqua e di soluti dalla falda agli strati pitt superficiali del
terreno, in cui i soluti tendono ad accumularsi mentre 'acqua evapora.

Una situazione del genere si riscontra, spesso in forma molto evidente,
in Calabria, nella piana di Sibari, lungo la costa jonica occidentale in pros-
simita della foce del fiume Crati.

I risanamento di questi terreni & praticabile essenzialmente attraverso
interventi miranti ad allontanare i sali in eccesso, nel caso di terreni salini,
e/o dell’eccesso di sodio nel caso di terreni salino-alcalini o alcalini. Tali
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interventi riguardano: dilavamento dei sali, apprestamento di una efficiente
rete scolante, uso di correttivi, adozione di appropriate tecniche colturali.

L'Istituto di Agronomia dell’Universita di Bari, tra il 1975 ed il 1978, ha
condotto uno studio di questc tipo sui terreni dell'azienda « Casa Bianca »,
sita nella piana di Sibari in agro di Cassano Jonio (CS), per individuare gli
interventi agronomici pitt idonei al loro risanamento.

L'azienda oggetto di studio, ubicata in prossimita della foce del fiume
Crati, & dell’estensione di circa 450 ha ed & caratterizzata da terreni profondi
di origine alluvionale, degradanti verso il mare, con pendenza media variabile
tra I'l e 1 5%, in parte coltivata a riso ed in parte non coltivata da diversi
decenni e ricoperta da vegetazione spontanea costituita in prevalenza da
tamerici, essenza tipica di terreni salini o salino-alcalini.

Precedenti studi effettuati a poca distanza dall’azienda, I'aspetto generale
dei terreni, la situazione idrologica ed il tipo di vegetazione spontanea indicano
che irattasi di terreni anomali ed asfittici.

MATERIALI E METODI

Al fine di ottenere indicazioni utili per la scelta degli interventi agronomici
pitt appropriati per bonificare e mettere a coltura Pazienda, nel 1975 si &
cominciato con il prelevare campioni di terreno, dalla superficie a 210 cm
di profondita, effettuando in totale 30 carotaggi con maglia quadrata a lati
di circa 350 m (Figura 1).

Figura 1 - Planimetria dell’azienda esaminata con i punti di prelievo dei campioni di prima
della bonifica.

Le carote di terreno subito dopo il prelievo sono state sezionate in sette
parti uguali ed essiccate all’aria. Successivamente su di esse sono state effet-
tuate le seguenti determinazioni: granulometria, capacita di scambio cationico,
percentuale di sodio scambiabile e sull’estratto saturo: conducibilita elettrica,
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pH e concentrazione in Na, Ca, Mg. Limitatamente alla sezioue di carota pitt
superficiale & stato determinato il fabbisogno in gesso e rapportato allo strato
superficiale profondo 40 cm; per quest’ultimo strato tale fabbisogno & variato
fra 5,0 e 15,0 t/ha.

Nel 1978, due anni dopo la sistemazione superficiale, che sara descritta
successivamente, e la messa a coltura dell’azienda, da ciascuna unita colturale
¢ stato prelevato un campione medio di terreno dalla superficic a 40 cm di
profondita, derivante da 5 campioni prelevati lungo le due diagonali. Sul-
I'estratto saturo di ciascun campione cosi prelevato ed essiccato all’aria sono
stati determinati: il pH e la conducibilith elettrica.

I risultati delle determinazioni effettuate sul terreno prima e dopo gli
interventi di bonifica sono riportati nelle Figure da 2 a 7.

RisurLTATI E CONCLUSTONI

Le determinazioni granulometriche hanno permesso di evidenziare che i
terreni dell'azienda oggetto di studio sono prevalentemente di tipo argilloso-
limoso negli strati pili superficiali, ma tendenti a divenire sempre pitt argil-
losi con laumentare della profondita, ad eccezione di alcune aree limitate,
in prossimita della costa dove, al di sotto di un primo strato superficiale di
circa 50-60 cm, s’incontra uno strato di sabbia alquanto profondo. Le caratte-
ristiche granulometriche medie lungo il profilo dei terreni pil1 rappresentativi
sono riportati nella Figura 2.
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Figura 2 - Composizione granulometrica lungo il profilo dei tre terreni pitt rappresentativi
dell’azienda « Casa Bianca ».

Le determinazioni chimiche effettuate su campioni prelevati prima della
trasformazione hanno evidenziato che per gli strati superficiali del terreno
(0-30) e 31-60 cm) la percentuale di sodio scambiabile, il pH e la conducibilita
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elettrica dell’estratto saturo variano rispettivamente da un minimo ad un
massimo di 1,31-50,56%, 7,6-9,0 e 0,68-16,1 mS-cm, Pitl in particolare, il 22-65
e 13% della superficie aziendale & caratterizzata da valori di pH, rispettiva-
mente, inferiori a 8,0; compresi tra 8,0 e 8,5 e superiori a 8,5 (Figura 3); il 57 -
27 ¢ 16% dei terreni dell’azienda presenta valori di conducibilita elettrica del-
Pestratto saturo, rispettivamente, inferiori a 4,0, compresi tra 40 ¢ 80 e
superiori a 8,0 mS-cm? (Figura 4); il 25,8 - 67,7 e 6,5% dei terreni, infine, ¢
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Figura 3 - Aree a diverso valore di pH dello strato superficiale di terreno profondo 40 cm,
determinato sull’estratto saluro prima della bonifica.
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Tigura 4 - Aree a diverso valore di conducibilita clettrica dello strato superficiale di ter-
reno profondo 40 cm, determinato sull’estratto saturo prima della bonifica.
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n caratterizzato da valori percentuali di sodio scambiabile inferiori al 15%,

65 compresi tra il 15 ed il 30% e superiori al 30%, rispettivamente (Figura 5).

- La capacita di scambio cationico in media & risultata pari a 37,2 meq/100 g

7 - di terreno.

cl- Le determinazioni effettuate sull’estratto saturo dei campioni di terreno
e prelevati due anni dopo gli interventi di bonifica evidenziano che nello strato
& superficiale profondo 40 c¢cm i valori del pH sono risultati inferiori a 8,0, com-

presi tra 8,0 e 8,5 e superiori a 8,5, rispettivamente, per il 16,8, il 66,6 ed il
16,6% della superficie (Figura 6); i valori di conducibilithy elettrica, invece,
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Figura 5 - Aree a diversa percentuale di sodio scambiabile dello strato superficiale di ter-
reno profondo 40 cm, determinato prima della bonifica.
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er- Figura 6 - Aree a diverso valore di pH dello strato superficiale di terreno profondo 40 cm,
determinato sull’estratto saturo, 2 anni dopo la bonifica.
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sono risultati inferiori a 4 mS-cm?, compresi tra 4,0 e 8§,0 mS-cm! e superiori
2 8,0 mS.cm, rispettivamente, per il 64,7, il 27,3 e '8% della superficie azien-
dale (Figura 7).

La scarsa permeabilitad dei terreni e la limitata cadente idraulica determi-
nano, almeno nella stagione delle piogge, eccessi idrici tali che la messa a
coltura dell’azienda non poteva prescindere da una razionale sistemazione
idraulica dei terreni. A tal fine, dopo l'individuazione delle colture erbacee a
ciclo autunno-invernale, piti adatte alle caratteristiche dei terreni (cereali e
barbabietola da zucchero), tenendo conto delle esigenze di meccanizzazione
delle operazioni colturali ¢ stato ritenuto valido adottare la sistemazione a
larga o alla ferrarese. Il dimensionamento delle unita colturali & scaturito da
considerazioni sia di tipo economico (tempi morti delle macchine; costi di
manutenzione della rete scolante; tare aziendali, ecc.) che di tipo agronomico
strettamente legate alle caratteristiche dei terreni.

Pertanto, nel 1976 l'azienda ¢ stata suddivisa in unita colturali baulate:
larghe 100 m, lunghe 350 m, con freccia di 50-60 cm, quindi con pendenza
media trasversale all’asse longitudinale pari all’l-1,2%, delimitate da scoline
profonde 80 cm e realizzate con scarpa 1:0.5.

TIEC <4mS.om™
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Figura 7 - Aree a diverso valore di conducibilita elettrica dello strato superficiale di terreno
profondo 40 cm, determinato sull’estratto saturo due anni dopo la bonifica.

La profondita di 80 cm per le scoline ¢ stata adottata in previsione di una
loro utilizzazione anche per il controllo di una eventuale falda pensile tempo-
ranea. In tale circostanza si sarebbe fatto ricorso ad un drenaggio sotter-
raneo realizzato con aratro talpa in senso normale all’asse delle scoline che
funzionerebbero da collettori dei dreni.
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La sistemazione idraulica dell’azienda & stata completata con collettori,
ad andamento normale alle scoline, che si riversano in fossi di bonifica.

Completata la sistemazione, nell’autunno del 1976 'azienda & stata messa
a coltura previa somministrazione di gesso in quantitd pari a 2,5 t/ha al
momento della preparazione del letto di semina. Le colture praticate sono
state orzo, nelle zone maggiormente affetiz da problemi di salinitd e alcali-
nita, frumento duro e tenero e barbabietola da zucchero a semina autunnale.

L’applicazione di solfato di calcio & stata suggerita anche per gli anni suc-
cessivi fino al raggiungimento delle quantitd determinate in laboratorio per
le diverse aree.

Una delle perplessita avute in fase di progettazione della sistemazione
dei terreni ha riguardato la larghezza delle unita colturali, pari a 100 m, che
si discosta notevolmente da quella che attualmente viene adottata nelle zone
di bonifica (40-50 m). Tuttavia, nel complesso non sono stati osservati feno-
meni di ristagni di acqua attribuibili all’eccessiva larghezza delle unita col-
iurali, per cui si pud dire che, almeno in ambienti similari a quello della
pianura di Sibari, caratterizzato da piovosita concentrata nel periodo autun-
no-invernale, con possibilith di eventi piovosi superiori ai 100 mm, la regi-
mazione di acque zenitali in eccesso & possibile anche con unita colturali
Jarghe 100 m.

Nell’eventualita di formazione di fald