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RIASSUNTO

51 & studiato il comportamento nel terreno degli erbicidi strazina,
cyanazing, alachlor, metolachlor e pendimethalin, utilizzati, nell’ambito di
un Progetto di Ricerca Regionale, per lo studio di applicazioni alternative
all’impiego dell’atrazina nel diserbo del mais, La ricerca ha interessato
1l7esame della loro persistenza e mobilitk in 3 diversi suoli tipici della
regione (mabbioso, &argilloso, organico), valutando in ciascuno di essi 1la
persistenza e mobilitd dei principi attivi nei profili agrari 0-20 e 20-
40 cm. ’

8i & evidenziata la persistenza di metolachlor su tutti i terremi, con
una marcata mwobilitd su quellc aabbioso. Atrazina e cyanazina si
distribuiscono uniformemente nel profile 0-40 cm , mentre alachlor risulta
poco persistente su terreno sabbioso e argillosc, ma persistente e mobile su
suclo organico. Pendimethalin infine & poco persistente e localizzate nel
profilo 0-20 cm.

ASSESEMENT OF ENVIRONMENTAL, BEHAVIOUR OF HERBICIDES FDR MAIZE CROPS - 1st
Contribution

SUMMARY

The paper examines the behaviour in soils of the following' herbicides:
atrazine, cyandazine, alachlor, metolachlor and pendimethalin., The weed-
killers examined are being employed as part of a Regional Research Project
studying possible alternatives to the use of atrazine. Research was conducted
as to the persistence and mobility of the herbicides in three different types
of soil found in the Emilia Romagna region, i.e. sandy, clayey and organic.
In particular, the persistence and mobility of the active ingredients was
examined in soil between O and 20 cms and 20 and 40 cms in depth. In
particular, persistence of metolachlor was noted for all scil types, with
considerable mobility in sandy soil. Atrazine and cyanazine were found to be
uniformly distributed in soil layer depths of between 0 and 40 cms, while
alachlor, found tp be scarcely persistent in sandy and clayey scils, was
persistent and mebile in organic soil. Pendimethalin was found to be scarcely
persistent and encountered mainly in soil layer depths of between D and 20
cns.,

Ricerca effettuata con il contributo della Regione Emilia Romagna,
Dipartimento Attivitd Produttive - Agricoltura e Alimentazione (Delibera No.
4401 del 22/9/1987)
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PREMESSA

La valutazione d'impatto ambientale dei diserbanti & intesa oggi
principalmente come studio delle capacitd del principic attive & percolare
nel suolo, con conseguente possibile contaminazione delle acque superficiali
e profonde. Per questi motivi il "sistema sucle"” & oggetto di numerose
ricerche, intese & quantificare da un late i meccanismi di degradezione
biotica e abiotica dei prodotti {Guth 1980; Torstens=on 1980; Ehing 1987),
dall’altro a formulare modelli previsionali di comportamento sulla base sia
delle proprietd del principio attive {Neely 1986; Masoero Garlanda e Garlanda
1987; Piccioni et 811989) sia delle variabili agronomico-ambientali (Cheng e
Koskinen 1986; Helling e Gish 1986).

Le wmobilitd dei diserbanti nel suolo, notoriamente influenzata dal
contenuto acquoso delle stesso {Nicholls 1988), viene studiata a due livelli
di profonditd: nel profile agrario interessato dallo sviluppo radicale della
coltura e solitamente insaturo d'acqua (root zone; unsaturated zone) e nello
strato piu’ profonde a contatto con la falde acquifera ({(saturated zone;
groundwater gone}. E' nel primo strato che i fencmeni di dispersione del
fitofarmaco {degradazione, adsorbimento, rilascio, evaporazione,
percolazione) risultanoc maggiormente determinanti ed & in guesto pertanto che
si incentre la gran parte degli studi tesi a valutare la wmobilita dei
prodotti.

In considerazione di questi aspetti e visti i problemi recentemente
posti dalla contaminazione deile acgque da parte dell’atrazina, si & condotto,

‘nell’ambito di un programma regionale di ricerca egronomica, ambientale e
tossicologica, uno studio sulla persistenza e mobilitd nel suole di alcuni
digerbanti alternativi all'impiego dell’atrazina, per 1 quali valutare,
parallelamente all’attivitd agronomica {Rapparini et g)l,1989}, il potenziale
inquinante legato alla loro persistenza e mobilitd. I principi attivi in
esame erano: atrazina, cyanazina, alachlor, metolachlor, pendimethalin.

MATERIALI E METODI

La ricerca & stata effettuata nel 1987 in 3 diversi ambienti
pedoclimatici, caratterizzati rispettivamente da terreni di tipo organico
(Jolenda di Savoia ~ FE), argilloso (Carpi - M0) e sabbioso (Baricella - BO)
(Tab.1}) e da condizioni metereclogiche con temperature medie di 15-20 C e
frequenti piovositd (Tab.Z, Fig.1l).

Le prove erano impostate secondo lo schema & blocco randomizzato con
parcelle elementari di m2 32-72 ciasscuna, ripetute 4 volte. I trattamenti
erano effettuati in pre-emergenza con barra semovente munita di ugelli a
ventaglio, distribuendo =& tutto campo 5 hi/ha di soluzione ed utilizzando,
per il solo terreno organice, una spparecchiatura che consentiva il
contemporanes interramento del diserbante. Il controlle dei residui & state
effettuato su 3 ripetizioni, prelevando con apposita trivella B8 campioni
elementari da ciascuna parcella ed esaminando i profili di terreno da 0 a 2D
e da 20 a 40 cu di profonditd, in due diversze epoche (Tab.2,3,4).
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Analisi dei residui

Dopo miscelazione e s=sottocampicnamento dei terreni, secondo  una
metodologia gid utilizzata in analoghe indagini (Flori et al. 1988), si &
provvedutoc all’estrazione dei residui con una metodica appositamente
predisposta {Flori et al.1989a) che prevede: la sbattitura del campione con
acqua/acetone, l'eliminazione del solvente organico per evaporazione,
1'acidificazione e diluizione dell’estratto acguoso ed infine 1’estrazione
del residuo digerbante per adsorbimento su resina XAD-2.Dopo eluizione della
resina con etile acetate si quantificano i residui per via gascromatografica
utilizzando il detector & cattura di elettroni {ECD) per alachlor,
metolachlor e pendimethalin e quello a fimmma selettiva (NPD) per etrazina e
cyanazina., Le condizioni strumentali sono:

Tab., 1 - Caratteristiche chimico-fisiche dei terreni in esame.
Terremn | Mabmla tima Arpiana P fale tote | EiBe ] c.a.c, et LN TokeXe
[£3] 43 Ix} =} . izt [b3] wes/100} tzy z)

A 13 [} L] 1,38 1.4 T 2,0 36,00 2,3 .| Amet a7

» 3 1] 36 [ 1] 5,0 N T 9,17 34,7 Ny 6,13

t L n 13 T3 13,0 11 73 1,6 L) [ 8,11

=} A « tnoxiitd lolands &4 favola (FE)
B = boretitd arpl {Ks)
€ » Locelith Bariceils (20)
Bt » Caparith idzica df caspr a 0,3 ai=. e & 102°C
Pk, = Hunto 4% apfaasisecta & 13 atm. € o 103

Tab.2 - Piovosita totali registrate sui terreni alle due epoche di
raccolta,

mm di pioggia
Tipo di terremno

I Raccolta I1 Raccolta
Organico 35,5% - 52,5 235% - 263
Argilloso 120,4 243,6
Sabbioso 78,6 _ 163,2

% Piovositd riferita all'atrazina in quanto distribuita sul
terrenc organico in post-emergenza.
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Fig. 1 -~ Andamenti climetici e piovosith registrate per i diversi terreni:
A} organico {Jolanda .di Savoig), B) argillose (Carpi), C} sabbioso
(Baricella).
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Tah.

Tab.

3 - Dozi d’'impiego dei diserbanti ed epoche di
terreno organico.

— 401 -

raccolta dei campioni di

Periode inrzrcorse tTa trat

DAsICIDA Data 4i semina Data del tratta Dost di impiego |tvamento e raccolta del ter—
mento pre-gmerjenza | del f.c. e del Jreno
peas (ky/ha) P raceoles I 11* raccoita
HETGLACHLOE 15/3/1907 1,5 3 g9 171 g1
{2.4)
ALACHLOE 15/4/1587 15/3/1987
(3,m7) 34 gg 171 g9
-l /4
ATRATTIA 25/5/1587 (2} “2) 0 gy 133 93

(1) Vedi Tab. 1 per le caratteristiche chizmigo-fiziche del suslo

{2} Trartameato d4i post-smergenza

4 ~ Dogi d'impiego dei diserbanti ed epoche di raccolta dei campioni di
terreno argilloso,

Erbicida

Tata di semina

Data det tratta
aento (pro-eser

Dose di Inpiefs
del formulato

Feriedo intercorsn tra trattasen
to e raccsita del torrens

genza) commerciale & dal

peae (kg/ha} 1 raccolia ol raccatta
HETOLACHLOR + 22/04/3587 1 + 3 79 01 161 g3
FEWDTETAL Y (2,05} + (0,95}
ALATHLOR +
ATRAZTIA 23/04/1587 22/04/1987 H + 2

(2,18} + (1) 72 03 1681 g7
ALACELOR +
CIAIAZIIA 22/04/108% 5 + 4

(2,150 + (3,3) L 1€ u2

{1) vedi Tab,) par le caratteriatiche chisico=fisiche de1 suola,

5 - Dosi d'impiego dei diserbanti ed epoche di raccolta dei campioni di
terrenc sabbioso
ERDITIRA Dara 4f semina | Dara ded trattaments | Dose dtizplego Feritdzs lurereorso tTa CPAtTasento
{pre—armargenza} del Form. coem. e raccelta dei torreno
& deb puas (Fo/on) S J 11 razeslea
HETOLACHLOR. 7/84/15287 5+ 2.3 54 g3 177 g9
PLNDIHETHALIN (1,71} « {6,789}
ALACHLOR4 N s 3 + 2 64 53 177 49
ety 1/03/1987 7/53/1807 (2,16 » (1}
ALACHLDR: H + 4 &5 g3 177 g
g o5 (3,56) + {1,8]

{1} vedi Tab, 3 per le caratteriaciche cninico-flsiche de) suolo
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E.C.D. - Ni 63

Gascromatografo :Carlo Erba mod 6000 Serie Vega

Colonna :capillare a base di OV1; lungh. m 12,
d.i. mm 0,25, spessore del film ¢.17 pm

Iniettore :eplit/splitless

Temperatura iniettore :240 C

Tenperatura detector 1280 C

Programma d’'analisi :80 C per 1'; da 90 a 210 C & 10 C/min

Carrier gas :elio (48 cm/sec}

Volume iniettato :1pl

Integratore/Registratore:Spectra Fhysics 4290

N.P.D.
Gaseromatografo :Carlo Erba mod 6000 Serie Vega
Colonna icapillare a bagse di metil-silicone

fluido;lungh. m 12, d.i. mm 0,26;
spessore del film 0,17 um

Iniettore :gplit/splitless

Temperatura iniettore :240 C

Temperatura detector :2B0 C

Programmsa d'analisi :100 C per 1'; da 100 & 180 C a 20 C/min ;

1'a 180 C; da 180 C a 230 C a 26 C/min;
5' a 230 C; da 230 a 280 C a 25 C/min

Carrier gas ridrogeno {40 cm/sec)
Aria :80 ml/min

Idrogeno :10 ml/min

Volume inijettato :1 pl

Integratore/registratore:Spectra Physics 4280

Nelle condizioni riportate il metodo consente la rivelazione di quantita
ninime dei diserbanti dell’ordine dei 2 - 10 ppb.

RISULTATI
Terreno organico

Su questo tipo di terrenc (Tab.6) i diserbanti sono presenti in entrambi
i profili, con concentrazioni variabili da 0,071 a 0,380 ppm per alachlor e
metolachlor e da 10 a 20 ppb per atrazina. I residui di quest'ultimo prodotto
sono egualmente distribuiti nei due profili con concentrazioni identiche
dopo 1 e 4 mesi dal trattamento.Nonostante 1'alto contenute organico del
terrenoc (5,77 %) & evidente 1'approfondimento dell’alachlor sino alle strato
20-40 cm, dove la sua concentrazione & di 0,26-~0,17 ppm. Meno mobile, ma
persistente, @ vrisuitato inveee il metolachler, che =i localizza
preferenzislmente nelle strate 0-20 em (0,38-0,32 ppm} e che presenta
residui minori a 20-40 cm (0,14 - 0,07 ppm).



— 403 ~

Benché alachlor e metolachlor possiedano valori di Kd e Kom pressoché
identici (Peter & Weber 1985), si rileva una pin' spicecata mobilita
dell'alachlor. Questo andamento & a mostro avvise il risultato anche di una
diversa dagradazione di alachlor nei due profili e di una sua maggiore
volatilitA nelle strato superficiale {Bestman e Deming 1974), dove 1
residui, nonostante la piu’' alta dose d'impiego, risultano inferiori (0,16-
0,07 ppm) & quelli di metolachlor.

Tab.6 - Persistenza e mobilitd di Alachler, Metolachlor e Atrazina su
terreno organico. Residui in pg/Kg (ppb) nei profili 0 - 20 e 20 -
40 cm del terreno dopo 1 e 5 mesi. Media di 3 replicazioni.

GIORNT DAL HETDLACIILCGR ALACIILOR ATRAZ LA
TRATTAHENTR -
0-20 cm 20-30 cm 020 onm 2040 om 0--20 cm 2040 o
34 330 150 160 280 - -
kL] - - - - 25 18
113 - - - - 12 18
171 320 kAl 7 170 - -

Terreno argilloso

Sul terreno di Carpi (Tab.7), dove erano impiegate 3 diverse nmiscele
diserbanti, =i osserva, dopo 2 mesil e mezzo dal trattamento, la prevalente
localizzazione del metolachlor nello strato 0-20 cm. e la sua degradazione
nel tempo in entrambi i profili. Nello strato 20-40 cm i suoi residui sono
presenti solo alla primza raccolta (90 ppb).

Il pendimethalin, utilizgato im miscela con metolachlor, & poco
persistente e localizzato soprattutto nello strato 0-20 cm {0,17 ppm), con
tracce nel profile 20-40 cm (20-40 ppb); questi residui degradano
successivamente a livelli prossimi sl limite analitico.

Per 1la miscela alachlor + atrazina va rilevata la totale scomparsa e
degradazione dell’alachlor dopo 2 mesi e mezzo dal trattamento e la presenza
di atrazina, nel profileo 0-40 cm, su livelli di 20-60 ppb.

Per la miscela cyanazina + alachlor si registra infine la distribuzione
della cysnazina nel profilo 0-40 em (60-80 ppb) e la presenza di tracce di
alachlor negli strati 0-20 cm (10 ppb) e 20-40 cm {2 ppb).

Le notevoli piogge registrate su guesto terreno giustificano da un lato
la presenza di tracce di pendimethalin e alachlor nello strato 20-40 em (2-3
ppb), dall'altro 1l'uniforme approfondimento di atrazina e cyanazina.

Terreno sabbicso

Le stesse miscele diserbanti mostranc sul terreno sabbiosc {Tab.8), in
condizioni di massima mobilitd per caratteristiche del suolo e piovositd, un
andamento sostanzialmente identico a quello rilevato su terreno argilloso.
Fanno eccezione la spiccata mobilitd del metolachlor, che compare nello
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Tab. 7 - Persistenza e mobilitd delle miscele Metolachleor + Pendimethalin,
Atrazine + Alachlor e Cyanazina + Alachlor su terreno argilloso.
Residui in ng/Kg (pph) nei profili 0-20 e 20-40 cn dopo 2,65 e 5
mesi. Media di 3 replicazioni.

TIOZAT DAL METOLADILOL +  PERDIHETILLIN AMATIEOR + ATRAZINA CTANAZIHA

- AlamiLug
TEATTANETY

F-70 F0-qorx OJ0 oA Fof0 e (O3 om Yo d0 s CuP3om U em (S0 cw FEdi o it om M-sC o

T2 L] 50 17e A0 Nty Mty €3 15 L.E £6 1t 1

63 10 ars 23 3 Hars ReTw Ll L] 78 T 2] ¥

Tab. B - Persistenza e mobilita delle miscele Metelachlor +
Pendimethalin, Atrazina + Alachlor e Cyanazina + Alachlor su
terreno sabbioso. Residui in pg/Kg (ppb) nei profili 0-20 e 20-40
cm dope 2 e 6 meei. Media di 3 replicazioni.

QISENE pAL HLCTULACILOR » FLEDIMETHAL IN ALACHLOX + ATIALMHL CTAMAZIHA +  Alaozan
TEATTARINTO

0-Wen 4G e D.j0ge -0t |D2C o WAl ce Ot o A0 om | Gd0c G- o O o 204t o

177 03 159 a9 % .7, n 1 a n ] '

strato 20-40 cm a livelli di 0,19 ppm e la presenza, per la miscela alachlor
+ atrazina, di tracee di alachlor nel profilo 0-20 cm (27 ppb).

COMMENTO DEI RISULTATI

Lo studio evidenzia le diverse tendenze di mobilita e persistenza dei
principi attivi sui 3 terreni, in relazicne alle caratteristiche del
prodotto, alle natura dei sucli, agli andamenti climatici verificatisi.

Il metolachlor si conferma piu' persistente dell’alachlor ({Zimdahl e
Clark 1982) e, rispetto a guest'ultimo, in grado di percolare nello strato
20-40 cm a livelli residuali elevati, soprattutto nei terreni =sabbiosi.
Persistenza e plovositd giustificano la percolazione del diserbante anche su
suolo organice, mentre su terrenc argillose & evidente la swa piu!
accentuata degradazione.

L'alachlor & risultato poco persistente e poce mobile sui terreni
sabbioso ed argilloso, mentre si & rivelato mobile sinc alla profondita di 40
e¢m sul terreno organico. L'applicazione per interramento, l'alta dose
d’impiego, 1la piovositA, hanno senza dubbio faverito le parcolazione di
questo prodotto che sul terreno organico & apparso piu' persistente.

In tutti i terreni 1’atrazina rivele un comportamento identico, con una
distribuzione uniforme nel profile 0-40 em e com valori residuali
dell’ordine di 20-70 ppb. Questi dati sono in accordo con i risultati di
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analoghe indagini svolte per verificarne la degradazione e mobilitd {Patumi
et al., 1981; Basile e Scognamilio 1983) o la persistenza dopo un uso
prolungate {(Catizone et al. 1983).

La cyanazina migra nel profile dei terreni argilloso e sabbioso
analogamente all’atrazina, con residui piu' elevati rispetto a quest’ultima,
a causs della maggiore dose d'impiego., Entrambi i derivati +triazinici
pogssiedono una mobilitd di tipo intermedio (III classe secondo Helling), cosi
come risulta dalla tecnica di cromatografia su strate sottile di terreno
(Flori et al. 1987, Flori 198%h).

I1 pendimethalin infine presenta residui poco persistenti e di minima
entitd, localizzati netlo strate 0-20 cn.

Complessivamente lo studio evidenzia la persistenza e mobilitd nei 3
terreni di metolachlor, atrazina e cyanazina e la rapida degradazione di
alachlor e pendimethalin sui terreni sabbioso ed argilloso. L'abbondante
piovositd & responsabile della percolazione di guantitd residuali minime di
alachlor e pendimethalin nello strato 20-40 cm, come della uniforme
distribuzione di atrazina e cyanazina nel profileo 0-40 cm.

8ul terreno organico si conferma, come rilevato in altre indagini (Flori
et 8l, 1988), la tendenza dei principi attivi ad una maggiore persistenza
per effetto dell'adsorbimento, .con l'effetto, nel caso specifico, dells
percolezione di alachlor sino a 40 cm di profondita.

--- oflo -—-
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