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Le considerazioni di carattere fitciatrico ed ambientale sul
1'impiego delle sostanze fitofarmaceutiche applicate direttamente
al suclo non possono prescindere dalla conoscenza delle interazioc
ni tra il principio attive ed il suolo stesso ed in particolare
dalla comprensione delle relazioni di earattere gquantitativo che
legano i fenomeni di adsorbimento-rilascioc con il trasporto e l'af
tivita biologica del prodotto (Calvet, 1980).

Quest'ultimo aspetto va ricondotto alle interazioni guali-guan
titative esistenti tra il suolo, il fitofarmaco e la pianta,il cui
studic si rivela molto importante anche per la comprensicne delle
modalitd d'azione del prodotto.

In tale ottica & stato studiato il fungicida sistemico benala
xyl, di cui & nota l'attivitd contro funghi terricoli guali PyEhium
ultimum Prow (Pancaldi e Flori, 1980; Pancaldi, 1984) e del guale

sono stati presi in esame i seguenti aspetti;

a) adsorbimente del principio attivo nel suolo;

b) rilascio del principio attivo dal suoloj

¢) ripartizicne nel suolo tra fase solida e fase liquidaj
d) rilascio del principio attive dal formulato commerciale.

Materiali e metodi

a) Tipo di terreno.

Lo studio & stato effettuato su di un suclo sabbiocso-limoso
avente le seguenti caratteristiche:
Sabbia 42%; Limo 34%; Argilla 24%; pH (in acqua) 7,59; Calcare
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Fig. 1 - Cinetica di adsorbimento del benalaxyl
nel suolo.
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Fig. 2 - Isoterma di adsorbimento del benalaxyl
nel suolo.
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totale (De Astis) 12,5%; Calcare attivo (Drouineau) 4,8%; S.0.
(Lotti) 1,4%; Azoto totale (Kjeldahl) 1,4%; C/N 5,8%; C.S.C,. (maqg/
100 g) 22,2 ; S.A.R. 0,52.

b) Cinetica (Fig.l) ed isoterma (Fig.2) di adsorbimento del

benalaxyl nel suolo,

Seguendo una metodologia oggi diffusa (Jamet e Piedallu,1975;
Jamet e Piedallu, 1978;Abbattista Gentile et al,, 1982) si & in
nanzittutto stabilito il tempo necessario al fitofarmaco per rag
giungere l'equilibrio di concentrazione tra la fase solida del ter
reno e la socluzione acquosa con la quale quest'ultimo viene sbat
tuto.

Allo scopo un campione di 20 g di terreno era agitato con 50
ml di soluzione acguosa di benelaxyl alla concentrazione di 1)ug/
ml di principic attivo.

Dopo intervalli di tempo di 6, 24, 48 e 72 ore era analizzata
una porzione della soluzione acgquosa (1 mi) considerando raggiun
to l'equilibrio di ripartizione al verificarsi di identiche concen
trazioni del principio attivo in controlli successivi.

Per la determinazione dell'isoterma di adsorbimento si opera
va analogamente, agitando 20 g di terrenmo con 50 ml di soluzione
del prodotto alle concentrazioni crescenti di 0,25-0,5 -1=-2~4
pg/ml, La determinazione della cuantitd di fitofarmaco adsorbita
dal suolo era effettuata, dopo 24 ore, indirettamente per analisi
gas~cromatografica del surnatante.

c) Rilascio del fungicida dal terreno {FPig.3).

Dal campiope su cui si era effettuato lo studio della cineti
ca di adsorbimento alla concentrazione di 1 jug/ml, veniva elimina
to il surnatante per centrifugazione. Eranc aggiunti 50 ml d4i ac
gua e veniva ripetuta la sbattitura; tale operazione era effettua
ta agli intervalli di tempo di 24, 48, 72 e 95 ore. Successivamen
te si determinava per via gas-cromatografica la quantitd di prin
cipioc attivo rilasciata tenendo in debito conto le concentrazioni
di prodotto presente nell'acgua di imbibizione.

d) Rilascio del principio attivo dal formulate commerciale(Fig.4).
mg 25 di prodotto commerciale al 5% di principio attivo erano
diseiolti in 100 ml di soluzicone circolante, quest'ultima ottenu
ta centrifugando pids campioni di terreno satureo d'acqua. Agli in
tervalli di tempo di 0,5 -1-2-4-8 ~24 & 48 ore la guantita di

prineipio attivo rilasciata dal formulato era determinata analiz
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Fig, 3 =~ Curva di rilascio del benalaxyl dal suolo.

zando un'aliquota (2-5 ml) della soluzione circolante,

e) Ripartizione del fungicida tra fase solida e fage liquida

del suolo (Fig.5).

Allo scopo di verificare i dati ottenuti nelle condizioni spe
rimentali di cui al punto b), & stata predisposta una prova in
condizioni pilt aderenti alle situazioni di reale impiego del fun
gicida,quali sono quelle presenti nella prova di persistenza d'at
tivitd del benalaxyl (Pancaldi et al., 1986).

Sono state cosl predisposte 4 cassette di terreno trattato al
la dose di 4 g/m2 di prodotto commerciale al 5% di p.a.,dalle qua
1i sono stati prelevati campioni medi di terreno, previa abbondante
innaffiatura delle cassette alla massima capacitd di ritenzione
del suolo.

Per ciascun campiocone la scluzione circelante era separata dal
la fase solida per centrifugazione in apposita provetta, mentre la
determinazione guantitativa del principioc attivo era eseguita per
via gas-cromatografica sia sul campione in toto (soluzione circo
lante + fase solida) che sulla soluzione circolante estratta.

£) Dogaggio quali-guantitative del benalaxyl.

Le soluzioni acquose ottenute nei diversi controlli erano e

stratte per sbattitura con etile acetato distillato impiegando
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Fig. 5 = Ripartizione nel terreno del benalaxyl
8 intervalli diversi di tempo dal trattamento.
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2 ml di solvente per 5 ml di soluzione. Il terreno era invece e
stratto sbattendo per 15 minuti 30 g di campione con 50 ml di ace
tone/acgua 8/2 v/v, Al termine si aggiungevano 30 ml di acqua e

30 mi di metilene cloruro, agitando il tutto per 10 minuti. Si rac
coglieva la soluzione in imbuto separatore, si passava lé fase or
ganica su NaZSO4 anidro e, dopo concentrazione a gsecco e ripresa’
in acetone, la si analizzava per via gas-cromatografica alle se
guenti condizioni:

Gas-cromatografo : Hp Mod, 5880 A
Detector : N/P-FID
Colonna ! in vetro lunga m 1,5 d,i. mm 2,5
Fage stazionaria : ov 10l al 3% su Crom. G,100/120 mesgh
Carrier : elic (25 ml/min)
Gas del detector :
idrogeno 5 ml/min
aria 5 non
Tensione dell'elemento: ' 220 pico-amper
Temperature :
iniettore 250°C
colonna 235°C
detector 340°C
Attenuazione : X6
Velocitd della carta : 0,5 om/min
Risultati

La cinetica di adsorbimento del benalaxyl (Fig.l) mostra come
il principio attivo raggiunga l'equilibrio nel meccanisme di "eat
tura" da parte dei costituenti del suolo nell'arco di tempo di 24
ore. Da quel momento la guantitd adsorbita tende a diminuire per
effetto del fenomeno di rilascio.

L'isoterma di adsorbimento del fungicida {Fig.2) presenta un
andamento pressoché identico a quello gid riscontrato da altri au
tori (Masoero e Zagni, 1983) ed & classificabile, a nostro avviso,
come di "tipo C" (Jamet, 1979). Questo tipo di adsorbimento & ca
ratterizzato da una ripartizione costante del principio attive tra
fase solida e fase ligquida del suolo e prevede che il numerc di
siti attivi adsorbenti rimanga costante,

Il rilascio da parte del terreno (Fig.3) risulta essere piut
tosto lento nel tempo, confermande il forte adsorbimento del fun
gicida da parte della fase solida del suclo con conseguente len
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to e limitato rilascio nelle acque della soluzione circolante.

Il formulato commerciale granulare rilascia il prinecipio at
tivo in tempi molto rapidi (Fig.4), tanto che dopo B ore si ha gia
il cquasi totale rilascio del prodotto nella soluzione circclante.
Il fenomeno s5i completa nell'arco di 24 ore,

Infine la ripartizione del fitofarmaco tra le fasi solida e
ligquida del terreno (Fig.5) riconferma, nelle condizioni di reale
impiego del formulato, quanto gid emerge dalle prove di adsorbimen
to e rilascio. 5i osserva cosl che, alla dose d'impiego di 0:,2=.:I/m2
di principie attivo, wediamente 5,23 ppm di principio attivo si
trovano adgorbite sulla fase solida e solo 0,42 ppm sono presenti
nella fase liquida (soluzione circolante). Quest'ultima concentra
zione viene mantenuta costante nel tempo grazie al rilaseio dalla
fase solida cui il prodotto & soggetto. ' '

Conclusioni

I parametri chimico-fisici considerati {cinetica ed isoterma
di adsorbimento, rilascio del principio attive dal suclo e dal foxr
mulato commerciale,ripartizione tra fasi solida e liguida) consen
tone di trarre le seguenti considerazioni generali sul comportamen
to del benalaxyl nel terreno sabbioso-limoso in esame : il prodot
+o commerciale cede il principio attivo alla soluzione circolante
in tempi molto rapidi {(2-4 ore) (Fig.4) e questi inizia ad essere
adsorbito dalla fase solida del suolo. L'equilibrio'nel meccani smo
di ripartizione tra fase solida e liquida & raggiunto in condizio
ni sperimentali nelltarco di 24 ore {Fig.1l).

Poiche in condizioni reali d'impiego del prodotto si osserva
un andamento partitivo inizialmente crescente e solo dal gquarto
giorno decrescente (Fig.S),si pug supporre che tale comportamento
sia la conseguenza della concomitante interazione, a livello del
terrenc e dei suoi costituenti, deli seguenti fenomeni: rilascio
del principic attivo dal formulato commerciale alla soluzjone cir
colante; adsorbimento da parte della fase solida; diffusione del
principio attivo nel suolo tramite la soluzione circolante. I1 ri
sultato ultimo sarebbe costitulto dal raggiungimento di una unifor
me distribuzione del fitofarmaco, alla massima concentrazione pos
gibile, in un arce di tempo di 4 giorni circa.

Pur nella dinamica di guesti fenomeni il benalaxyl ci appare
sempre adsorbito per la quasi totalitd sulla fase sclida (Fig.5),

con una minima concentrazione (0,42 ppm) presente nella soluzione
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circolante o disponibile per questa. Poiché quest!ultima concentra
zione & determinata alla massima capacitd idrica del suolo, in con
dizioni normali essa sarid influenzata dal contenuto idrico del ter
reno e alla dose di 4 g/m2 di prodotto commerciale rappresenterd
la massima concentrazione di prodotto disponibile per la pianta
(Schmidt e Pestemer, 1980) su quel tipo di terreno.

Ai fini delllattivitd biologica del benalaxyl sono pertanto ri
scontrabili nel suolo due aliguote differenziate di prodotto, di
cui la prima (4,16-6,52 ppm) localizzata sulla fase solida e la se
conda, disponibile per il vegetale (mediamente 0,42 ppm), presente
nella soluzione circolante e mantenuta costante dalla seppur debo
le capacitd di rilascio del suolo (Fig,.3). -
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Riassunto

Per valutare le interazioni quali-quantitative esistenti tra
suolo, pianta e fitofarmaco al momento delllimpiege di quest'ultimo,
si sono studiati, per il benalaxyl, i seguenti aspetti : adsorbimen
to e rilascio da parte del terrenoj ripartizione del principio atti
vo tra fase solida e liquida del suolo; rilascio del principio atti
vo dal formulato commerciale.

E' emerso come il fungicida, distribuito a 0,2 g/m® di p.a. su
di un terreno sabbiocso-limoso all'l,#% di S.0., venga rapidamente
rilasciato dal formmulato commerciale e sia quasi totalmente adsorbi
to dalla fase golida del suolo,

Pilt esattamente sifindividuanchel terreno due aliquote differen
ziate del prodotto, di cui la prima (4,16 - 6,52 ppm) localizzata
sulla fase solida e la seconda, disponibile per il vegetale (0,42
ppm), presente nella scluzione circolante,

sSummary

Some aspects of the use of benalaxyl in soil fungi control.
I) Adsorption and descrption in soil.

In order to evaluate the gualitative-cquantitative interactions
between soil, plant and active ingredient at the moment of applica
tion, the following aspects of benalaxyl were studied : adsorption
and desorption in soil; redistribution of a.i. in the solid and
liguid soil componentsjreleaseof a.i. from the commercial product,
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A picture emerges of how the fungicide, applied at a dose of 0.2
g/mzaj.to sandy-lime soil with 1,47 organic matter is almost comple
tely adsorbed by the solid components of the soil, More precisely,
two clearly differentiated parts of the product can be distinguished,
the first located in the solid part (4.16-6.52 ppm) and the second
(0.42 ppm); in the circulating solution,
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