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1 - Introduzione

I fattori che influenzano la degradazione di un diserbante
nel suoclo song molteplici (Hurle 2 Walker 1780;Fontana et
al.19848) ma 1 piu importanti risultano: 1) la concentrazione
iniziale del prodotto; 2) il tipo di suolo; 3) i rapporti
di adsorbimento e rilascio del principio attivoj; 4) il pH
del terreno; 5) gli eventuali emendanti; &) la temperatura ed
umidita del suwolo; 7) il numero dei trattamenti; B8) il tipo di
coltura; ?) la Formulazione impiegata.

Questi parametri,unitamente alle variabili dell'aqrosistema,

esercitana una complessa azione sul principio attivo, che
conseguentemente pud mastrare decadimenti differenziati in
relazione alle caratteristiche agronomiche ed ambientali

dell’area agricola.
E° questa 1la ragione per la quale,pur essenda nota e
prevedibile,entro certi 1limiti,la persistenza nel suolo dei

fitofarmaci ( Hurle e Walker, 19803 Walker e BHBarnes, 1981}
Nichells et al. -1982), rimane Tfondamentale lo studio diretto
dei prodotti nell’ambiente, a supporto ed integrazione del loro

comportamento degradativo ed ambientale cosi come scaturito dalle
indagini di laboratorio.

Con guesto intemnto & stata condotta, negli anni 1985/84, una
ricerca sulla persistenza, nei terreni agricoli delle Valli del
Mezzano (FE), di alcuni diserbanti di comune impiego.lLo studio
aveva 1o scopo di esaminare il comportamento dei prodotti
all'internn di quel particolare agro-ecosistema,con 1'intento di
definirme l1'impatto e la diffusione ambientale anche attraverso
studi di 1laboratoric quali l'adserbimento e rilascio da parte
del suole (Fleori et al. 19B87a) & la mobilitd nel profile agrario
{(Flori et al. 1987b). '

Ad integrazione dei rilievi di campo si & inoltre effettuato
ure studioc, in ambiente controllato, della degradazione sul
suoleo torboso di alcuni dei principi attivi esaminati, al fine di
ottenere indicazioni di base sul loro decadimento nei terreni
del Mezzano.

¥ Ricerca condotta con il contributo del COMUNE di OSTELLATO (FE}
e della HREGIONE EMILIA ROMAGNA (Delibera n.l1970 del 13/5/84)
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2 - Conduzione dell’indagine

Sulla base delle caratteristiche agronomiche dell ' area
agricola, i cui terreni ad alto contenute di sostanza organica
(Tab. 1} sono coltivati a cereali e a bietola rispettivamente per
il &0%4 ed il 30% della S.A.U., si sono individuate 4 zone nelle
quali esaminare la persistenza nel suolo dei principi attivi
diserbanti piu’ comunemente impiegati.

In ciascuna area erano pai srelti i campi nei quali
procedere al prelievo dei terreni, tenendo conto dei
fitofarmaci distribuiti e delle surcessioni colturali attuate
precedentemente all'indagine ({Tab.2).

Al controlli di campo 2 nell’'ambito di un progetto di
ricerca sulla distribuzione nell'ambiente dei fitofarmaci, ]
seguita, in laboratorio, 1la wvalutazione del decadimento di
alcuni principi attivi oggetto dell’indagine, risultati tra

i piu’ rappresentativi dal punto di vista dell'impiego e del
gruppa chimico di appartenenza.

O |+ — CARATTERISTICNE CUIMICO-FISICHE DRI SUOLY
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2.1 — Raccolta e preparazione dei campioni di terreno

Tramite apposita +rivella del diametro interno di em.7 e
seguendo gli opportuni  suggerimenti per un buon campionamento
(Hormann et al. 1973), erano prelevati 10 campioni di terreno
da ogni campo nel profilo da O a 10/15cm.,i guali, riuniti e
mescolati, erano sottocampionati per le analisi di laboratorio.

Allo scopo erana lasciati essicare all'aria per 24hr,
frantumati e passati al vaglio su setaccio UNI con maglie di mmZ.
Dalla massa risultante erano prelevate le aliguote da sottoporre
all’'analisi.

2.2 ~ Estrazione dei residui dal terrenp
Considerati i principi attivi di uso comune nell’” area
agricola (Tab.2), =i sono impiegate alcune metpdiche
multideterminative opportunamente sviluppate.
La prima, per la determinazione di atrazina,clormefos,

etofumesate, fenmedifam, flamprop—isopropil, isoproturon,metamitron,
pendimetalin e propachler, prevede, secondo le indicazioni di
Cotterill (1980C) e Dao et al.(1983),la shattitura per 30°'di 40g
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di terrenc con 150 ml di una miscela metanolo tacqua 4 11 wviv
acidificata con 0,5 ml di HCl cone. .S5i filtra, si raccoglie
1'estratto in imbuto separatore da 1. 1, si corregge nuovamente
il pH a 2 e s5i diluisce con 230 ml di acqua distillata a pH 2.

I residui soneo estratti per sbattitura con 1x100 + 2Z2x350 ml
di metilene cloruro.

In funzione della tecnica d'analisi si riprende 1l estratio
finale con un volume noto di acetone ({(analisi BC e TLCY) o di
acetonitrile (amnalisi HPLC).

Per l'estrazione di 2,4-D,MCPA, MCPP, bentazone e ieaxynil
si & invece operato secondo le indicazioni di Olson et al.(1778).
A 40 g.di terreno sono aggiunti 50 ml di acqua distillata,1,5 ml
di H2504 conc. 2 150 ml di etere etilico. Si estrae con agitatore
meccanico per 3 hr, si filtra in .imbuto separatore, si scarta 1la
fase acquosa e si estrae 1la fase eterea comn 50 ml di acqua
a pH »>10.5i scarta l'etere, si acidifica a pH<2 con H2504 e si
riestraggono i residui diserbanti con 2x50 @l di benzene.
5i concentra 1'estratto a piccolo volume (0,5 ml) B =i procede
alla derivazione dei residui con pentafluorobenzil—-bromuro come
indicate da Chau e Terry (1974).

2.3 — Determipazione guali-guantitativa dei residui

2.3.1 - Analisi gas—cromatografica (GC)
E'stata effettuata su cromatografi Hp 5750 e 58HO
ottenendo, alle condizioni sotto ripartate,una buona

separazione (Fig. 1) dei principi attivi piu’
comunemente ricercati.
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Fig.l - Separazione
impiegati sui suoli del Hezzano.

A - rivelazione GC-NPD dit[1] chlormefos (0,1 ngl;
{0,5 ngl; [31 atrazina (1,0 ng)i
(5} L-tlamprop-isepropil

B - rivelazjione

[1] zarbotfuran (0,& nglj

dei

cromatografica dei  principi

{1,0 ng)

(4] 2,4-D {0,5 ng);I{5] iexynil (0,8 ng)

€ - rivelaziocne

attivi pig’

E2] propachlar
[4] pendimethalin (1,0 ng);

pentatlueorobenzil-derivati di:
{21 MCPP (0,46 ngl);E3] MCPA

{0,& ngl;

HPL.C di:f1] metamitron (5 ngli[21 atrazina +

isoproturaon. {(5+5 ngl)i;f3]Tenmeditam (3 ngli[4letofumesate(5 ng)
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2.3.2 — Analisi in cromatografia liquida ad alta pressione (HPLC)

Era condotta su cromatografo liquido Perkin Elmer
mod. &01 in condizioni di "reverse phase” su colanna
RP-B da Sp lunga cm.l15.5i operave in isocratica con
uma miscela acquatacetomnitrile 68,5 @ 31,5,al flusso
di 2 ml/min effettuando la rivelazione alla
lunghezza d’'onda fissa di 220 nm.

Per iniezione di 20-50 pl di estratto concentrato
Brano rilevabili quali - guantitativamente
residui dell'ordine di 0,1-0,005 pg/g  (Fig.l}.

2.3.3 — Analisi in cromatograftia su strato sottile (TLC)

Par un'analisi gualitativa, vltre che semi-
quantitativa, dei principi attivi inibitori della
fotosintesi clorofilliana, & stata adottata la
tecnica di cromatografia su strato sottile con
rivelazione mediante cloroplasti (Lawrence 1980).
La metodica, particolarmente sensibile e selettiva,
era utilizzata con due diversi cistemi eluenti
(Tab. 3) che consentivano il riscontro incrociato

dei risultati analitici forniti dalle tecniche di
gas—cromatografia e cromatografia ligquida ad alta
pressione.

Tab. 3 - Separazione in cromatografica su strato sottile dei
prinecipi attivi diserbanti inibiteri della
fotosintesi

‘Limite di RT%
Principin attivo rivelaz.
(ng} CHC13 al 10% Esano al 20%
di acetone di acetane

Fenmedifam 23 0,47 0,28

Atrazina 25 0,42 0,50

Cloroxuron 23 0,54 0,32

Isoproturon 23 0,52 0,32

Cloridazon a0 0,23 0,17

Metamitron - =18} 0,22 0,17

Ioxynil S0 Gc,12 0,01

Bentazone 80 0,02 c,01

¥ media matematica di & ripetizioni

2.4 — Decadimento dei diserbanti in ambiente controllato

.o studic era condotto sul terreno di tipe "C"  (Tab. 1}
seelto come mediamente rappresentativo delle caratteristiche
chimico-fisiche dei supli del Mezzano, specie per quanto

concerne il contenuto in sostanza organica (15,9 4).
Una massa di terreno del peso di Kg 40,trattata come sopra
(2.1), era fartificata, all’'interno di un contenitore plastico
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delle dimensioni di em.30h x 50lung.x30larg,per aggiunta di 1. 3
di una soluzione acquosa contenente i principi attivi diserbanti.
Sono stati scelti pendimethalin,atrazina, phenmedipham, ioxynil,
metamitron, isoproturon e chlormefos e le concentrazioni erano
stabilite sia sulla base delle rispettive dosi medie d'impieqgo
che ipotizzando la 1lorp lecalizzazione nei primi 7-10 cm. di
terrenc.

Dopo rimescolamento della massa per 1" uniforme
ridistribuzione dei prodotti, guesta era conservata in ambiente
condizianato (20-25 C) per circa ? mesi.Ad intervalli regolari di
tempo (13;15;305;40;90;1950;250 gg ) eranao effettuati campionamenti
per l'analisi dei residui (Fig. 2), provvedendo al mantenimento
dell‘umidita del supla (10-15%4 circa) per aggiunta di acqua
naturale.

3 - Discussione dei risultati
3.1 - Indagine di campo

Considerando le aree di studic alla luce delle
successioni colturali e dei fitofarmaci “"dichiaratamente”
distribuiti- (Tab.2), si rileva,per il campmo n.l del s=suwolo A
{Tabk.4), la presenza di tracce di cleorfenvinfos (0,01 ppm),
distribuite su patata; wurmitamente a questo si evidenziano alcuni
residui di fenmedifam ed isoproturon che risultano
giustificabili solo se  provenienti da trattamenti delle

precedenti annate.
Le medesime considerazioni valgono anche per il campo n.2
coltivato a mais, il guale mostra ai primi contrelli residui di

pendimetalin (0,03-0,17 ppm) , fermedifam(0,01f ppm) e metamitron
(0,7 ppm). -
A giugno, unitamente ad atrazina ed MCPP, provenienti

dai trattamenti al mais,si conferma la presenza di metamitron
{0,088 ppm) # rompaiono piccole guantita di isoproturon (0,1-0,047

ppm) = bhentazone (0,12 ppm) . AL successivi controlli
atrazina, fenmedifam ed isoproturon song guasi  sempre presenti
pur se a livelli molto bassi.

Sul sunlo "B" sono ipizialmente rilevabili residui
di fenmedifam (0,12 ppm) & metamitron(0,45 ppm} che, in accordo
con le successioni colturali dell'azienda,possono provenire dai
trattamenti alla bietola dell annata precedente (Tab. 2).Ad wassi
s5i aggiungono residui provenienti dai trattamenti all ' orzo
(ioxynil, isoproturon, MCPA,MCFP),i guali cvompaivno a dasi pig’
elevate.In tutti i successivi controlli effettuati due diserbanti
sonag presenti:isoproturon (0,005-0,25 ppm) e fenmedifam (O0,17-
0,012 ppm).

Bul suolo "C", campo n.l, osserviamo nuovamente la presenza
di residui di fenmedifam (0,546 ppm) e metamitron (0,71
ppm),ancora giustificabili con i trattamenti dell’'annata
precedente,a cui si aggiungono isoproturon (0,51 ppm} 2 bentazone
(0,1 ppm) per i trattamenti al grano.Nei controlli primaverile -
estivi si nota la presenza di L-flamprop—-isopropil (2,46-0,45
ppm) ed MCPP (2,25-0,08 ppm), impiegati sul grano, mentre nei
ceontrolli autunnali si  riconferma,come gia per 1 suoli "A" e
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Fig. 2 -~ Curve di decadimento sul terreno di alcuni dei principl
attivi plu’ freguentemente riscontrati in piena campo.
Prova di taboratorio in condizioni ambientali
controllate.

g, la presenza di piceole qguantitd di  fenmedifam e
isoproturan.

%ul campo n.2,coltivato a cipolla, sono evidenti residui
di propaclor (9,94 ppm),pendimetalin (4,09 ppm) e

clormefos(1,B3), distribuiti nell'annata,mentre isopreturon (0,30
ppm}, MCPP (0,1B ppm) e fenmedifam (0,33 ppm)}, pPOsSsSonD 8S5ErE
giustificati dai trattamenti al grano wd alla bietola delle
annate precedenti.

Sul suamlo "D",di natura decisamente tarbosa (33,4% di §.0.),
si osserva infine la presenza di vecchi residui  di atrazina
{0,14-0,005 ppm),cui si affiancano bentazone,MCPP, ioxynil ed
isoproturon impiegati nei normali trattamenti al grano.

3.2 - Indagine di laboratorio

Nella prova in ambiente controllato (Fig. 2) si evidenzia
un lento decadimento, sul terreno torboso del Mezzano, dei
diserbanti pendimethalin, atrazina e fenmedifam, che sano ancaora
rilevabili dape 250 giorni dal trattamento iniziale. Questo

andamento risulta in accordo con i rilievi di campo (Tab.4),dave
i principi attivi sono riscontrati con una certa frequenza.
Piu’ rapida & apparsa invece la scomparsa di

iowynil, metamitron ed isoproturon, che come tali non sono piu’
rilevabili dopo 1-3 mesi dall'inizio della prova. Metamitran
ed isoproturon in particolare evidenziano una persistenza piug’
limitata in laboratoris rispetto al campo, dove sembranc
persistere per periodi anche di un anno.
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4 - Coanclusioni

Dallo studio appare evidente come nei suoli torbosi delle
Yalli del Mezzano =i abbia una certa persistenza di aleuni
principi attivi diserbanti, 1la cui comparsa, non giustificahbile
in base alla coltura o all’epoca del trattamento, fa supporre sia

dovuta & residui della precedente annata agricela.
Simili indicazioni emergono per tutti i terreni esaminati
e per diversi principi attivi . Piu’ in particolare si nota la

frequente presenza di residul di fenmedifam g metamitron tra i
diserbanti della bietola,di pendimethalin tra i diserbanti della
cipolla e di atrazina ed isoproturon tra i diserbanti dei
cereali.lLa lore provenienza da passati trattamenti, oltre che
trovare corrispondenza nelle successioni colturali praticate
nelle aree, & giustificabile dal notevole adsorbimento che
tali terreni esercitano sui diserbanti in esame (Flori et
al.l987a},caratterizzati da proprieta chimico-fisiche differenti.

Limitata risulta 1la persistenza dei derivati fenossiacetici
(2,4-D3 MCPA; MCPP) i guali, in accordo con il comportamento
manifestato sui terreni normali (persistenza di  2-5 settimane),
sono rilevahili sui suoli torbosi del Mezzano solo in prossimita
dei trattamenti.

L'entita dei residui diserbanti varia per la piu’in
relazione all'epoca del controllo (Tab.4): nei mesi di febbraio,
aprile e giugne, in concomitanza con i trattamenti d’'epoca, si
os=erva la presenza di fguantita talora marcate di prodotto,
mentre nei mesi di luglio,settembre,dicembre e febbraio
successiva, l'entitéd dei residui & per 1lo piu’ a livello di
tracce o di aleune decine di ppb.

Un aspetto degno d'interesse & la comparsa Spesso improvvisa
di +taluni residui e la variabilita, nell’arco dell’annp,della
lorg entita. I1 fenomeno, sSpiegabile con la variabilita dei
campionamenti in pieno campo,trova su questi terreni una
ulieriore giustificazione, a nostro avviso, nel forte
adsorbimento dei prodotti da parte del sunlo con conseguente
possibilita di prelievo di campioni con alte concentrazioni del
diserbante e,tdope la lavorazione del terveno, di prelieva di
vecchi residui portati in superficie.

Nel complesso l'indagine evidenzia la tendenza di alcuni

diserbanti a persistere, sui suoli del Mezzano, piu‘ a lungo
che non sui suoli a contenuto organico normale. Dal punto di
vista ambientale questo comportamento garantisce uma limitata

diffusione dei residui all'interno dell’agrosistema,con risvolti
positivi sia per guanto riguarda la percolazione nel suolo (Flori
et al. 1987b) che per la contaminazieone delle acque superficiali.

1 dati =perimentali di laberatorioc (Fig.2) ed 1 riscontri
di campo (Tab.4} =i confermano vicendevolmente per alcuni
prodotti (pendimethalin, atrazina, fenmedifam, chloarmefos,
ioxynil), mentre per altri (metamitron, isgprotdron) concordanc

solo parzialmente g cit a conferma della necessitd di condurre,
negli studi di valutazione ambientale, i1 duplice eontrello di
laboratorio e di campo.

Dal punto di vista agronomico infine la precsenza dei
residui riscontrati non sembra porre problemi di fitotossiecitd
alle colture, im taluni casi per la modesta entita, ma in linea
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generale soprattutto a causa della inattivazione esercitata dalla
sostanza organica, come oramai noto dalla letteratura (Adams
1973; Sequi e Cervelli 19753 Harrison et al. 19763 Rahman e
Matthews 1979).

RIASSUNTO

Lo studio, condotto negli anni 1985/84, della persistenza
nei sucli delle Valli del Mezzano (FE} di preparati diserbanti
di uso comune, ha permesso di delineare il camportamento
ambientale di guesti in relazione alla natura dei sunli ed
all "agrosistema locale.

Sui terreni torbosi che caratterizzano 1 area agricola

(contenuto di 5.0. del 10-30%), alcuni diserbanti (fenmedifam,
metamitron, pendimethalin, atrazina, isoproturon) persistono per
periodi abbastanza lunghi. 1 controlli di campo ne rivelano

la presenza in diversi periodi dell'anno,facendo ritemere che per
alcuni di essi si tratti di residui della precedente annata.l
risultati somo confermati da prove di decadimento in laboratorio.

I1 forte adsorbimento esercitato dai terreni sui principi
attivi piu’' persistenti,da un lato & garanzia di una scarsa

diffusione dei fitofarmaci nell’ambiente agrario {mobilita nel
suolo, contaminazione delle acque superficiali), dall'altre
impedisce che 1la presenza dei residui determini fenomeni

di fitotossicita.

SUMMARY

PERSISTENCE OF HERBICIDAL RESIDUES IN ORGANIC SOILS

] Duryng 1985/B& the study of commonly used herbjicides in the
Valli del Mezzano (FE) seils, showed their persistence in

relation to the soil’'s nature and the local agrosystem.
In peaty soils typical of thys agricultural region (10-30%

of oarganic matter), some herbicides (fenmedifam, metamitron,
pendimethalin, atrazina, isoproturon) persist for fairly long
perinds.

The swpils shown the presence opf herbicide residues in
different periods of the year and in any case are the residues
from the previous year.The results were conftirmed by laboratery
tlegradation tests. ‘

The absorption on the spils aof the more persistent compounds
showed a poor diffusiomn of the herbicide residues inm  the
agricultural environment {movement in the soil, water
contaminatiom) and also the absence of phytotoxicity.
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