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Rinssunto

E' descritio To studio della mabilitd nel terreno dei principi attivi atruzine, bentazone, chloriduzone, metamiteon,
chlermephos e terbufos, effettuata airaverso lu determinnzione della concentrazione dei fitofurmnci nelle acque di
percolazione. La ricerca & stata efTetuata in laboratorio su di una colonna di larga dianmetro posta alfinterno di una
camera climatica dove riprodwrre le condizioni ambientali desiderate. T risultati otienuti dopo simuluzione di varie
piovositd nel tempo, hanno lomito indicnzioni sulla mobilith dei fitofarmaci nello stro arabile del terreno (0-60 em),
consentenda di valutare la "potenzinlity di percoluzione” dei principi attivi. La loro concentrazione nell'nequa di
percolazione & statu comparatn inolire con quella simulata du) "Pesticide Root Zose Model" (PRZM) nella fase mobile
del terreno, La tecnica consente di deierminare parallelamente il Kd e Kom dei principi attivi in condizioni di “equilibrio
di flusso™.

Parole chinve: percolazione, colonna, fitelarmaci, Kd, Kom

Summary

PESTICIDE LEACHING POTENTIAL IN ARABLE SOIL PROFILE: LABORATORY STUDY BY COLUMN

The paper describes the laboratary assessment of pesticide leaching potential by evaluation of the residues in
leachate. This aspect was evaluated using a macro-column placed in 4 environmentzl test chamber for the simulation of
the desired trinl conditions. The column was employed to study the leaching potentiak of the herbicide utrazine,
bentuzone, chloridazone, metamitron and the OP insecticides chlormephos and terbufos, in the arable soil profile (0-60
cm). The resuits are compared with the "Pesticide Root Zone Medel® (PRZM) simulution data. The study shows that the
column can be usefully employed for the ussessment of pesticide lesching potential, by evalution of the residucs
concentration in leachate und the determination of Kd and Kom coefficients through flow equilibrium conditians,

Key words: leaching, column, pesticides, Kd, Kom

INTRODUZIONE

Tra i metedi sperimentuli su colonna ndottati in luboratorio per lo valutazione dells mobilith nel tereno dei
fitofarmaci (Cavazza, 1992; Vicari, 1992) pachi sanp quelli che uffrontuno fo studio atteaverso 'analisi dell'acqua di
percoluzione reccolta 4 diversi livelli di profondith {Short e Enfleld, 1988). La presente riccren aveva l'ohiettiva di
valutare, su colonna, la “potenzinlith di percolazione™ nello strato arabile del terrena (0-60 cmy), di alcuni principi atsivi
e di comparnre 1 risvitati ottenuti con quekti simulati dul *Pesticide Root Zone Model (PRZM)” (Carscl et al., 1985). La
metodologis offre il vantnggio di coasentire la contemporanea determinazione dei coefficienti Kd e Kam (o Koc) dei
principi attivi in condizioni di "llow equilibrium”, ritenate dn aleuni Amari pib appropriate rspetto alle condiziond di
"batch equilibrium” (Helling ¢ Gish, 1986).

Materiali e metodi

Descrizione della colonnn

E' costituita da un contenitore cilindrico in polipropilene (Fig.1) comedata di n.6 tubi di drenzggio in acciaio inox
per la rncealta delfacquu di percolazione, T wbi hanno una lunghezze di cm 44, un diameiro interno di em 2.8 e sona
seziomi superiormenie per una lunghezza di cm 28,7 ed una larghezza di cm 2. Sono inseriti a raggiera lungo il profilo
della colonna alle profondith di 10, 20, 30, 40, 50 e 60 cm ed hanno unz sfusatvrn 30° ed una inclinazione di 5:10°,
La colonna & alloggiata all'interno di una camera per prove ambientali (mod. UL 2, Diua ACS), comedatn di
microprocessore (mod. Z 2002) in grado di simulare le condizioni desiderste negli intervalli -15%450°C di temperatura
e 20%-90% di U.R.
Condizioni sperimeniali

Si impacca la colonna con un tereno sabbioso-limoso (Hmo 49%; argilla 21%; sabbia 30%; 5.0, 1,20%: pH 7.87;
€.8.C 21,25 meq/100g; densith 1,27) preventivamenie essicato e setaceiato su maglic di mm 2, procedendo alla
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costituzione dei singoli sirati, di em [0, per saturazione con tiegua distillat, Si dilava Fintera colonna con nequa per il
definitivo ussestamento, dopadich la si condiziona per 2 settimane a 20°C ¢ 70% di U.R.). Si applicano i prineipi attivi
in testa alla colonns mediante kg 2 di terrena trattsto con § formulati commerciali (Tab.1} e dopo 2 ore si pracede alla
simulnzione della prima pioggia. L'acqua & applicata tramite apposito imarstore disteibuendo piceoli volumi e ad ogni
irroruzione corrispondono le seguenti piovosith: mm 153 (Tgg) mm 275 (15 gg); mun 132 (28 gg); mm 159 {42 gg); mm
117 (56 gg); mm 148 (82 gg),

Tab. 1 - Principi attivi esaminarti

% dip.a. Daose di p.a. Solabilita
Principio attive nel formulato Dose di campo upplicatn in colonnn in acqua
Commereinle (g di p.a.fhu) (mgf1256 em®) {mg /1)
Atrazine 50 1775 23 30
Bentuzone 40,5 2025 254 500
Chloriduzane 65 4810 60,4 400
Chlormerphos 495 3960 40,7 60
Metramitron i) 4800 61,3 1700
Terbufos ) 4,5 £800 23,6 10

Estrazione dei residui dail'acqua di percolazione

Si filua l'sequa di percolazione su filtro monouso in nylon da 0,45 pm e si pracede, dopo apgiunta di 5 g di sadio
cloruro, all'estrozione dei residui per agitazione di 100 mi per 2 con 2 x 25 ml di metilene clorura. Si ruccoglie il
metilene cloruro pussando sa 10 g di sodio solfaio anidro, si evapora il solvente con flusse d'ezoto, si riprende a piccolo
volume (0,5 ml) con una misceia di toluenesacetone 1:1 (viv} ¢ si anulizza per vin gnscromstografice con detector a
fiamma selettiva (NPD).
Determinazione gascromarografica dei residui

La determinazione dei residui dei principi attivi & condotta, su gascromatografo Mega 5300 serie HRGC (Curlo Erba
Instruments), iniettando 1 pl di estratto arganico alle seguenti condizioni strumentali:
Iniettore: on-column, Colonna: capitlare in silice fusa a buse di OV 1; longh. m.25; i.d. 0,25 mm; film 0,20 pm.
Proagramma d'analisi:temp. iniziale 45°C; da 45% a 180°C n [3°C/min; da 180°C 0 295°C a 10°C/min; £5 min a 295°C.
Currier: idrogeno; (velocitd 33 envsec.). Detector: NPD; temp. 300°C; idrogeno 100 Kpa; elio {make-up) 80 KPa: aria
£20 Kpa. Integratore: Serie Mega. Alle condiziont citate il limite di determinazione dei singoli principi attivi nell'nequa &
di 0,1 pg/l.

‘Tub.2 - Parsmetri utilizzati in PRZM per la simuluzione delle concentrazioni dei principi attivi nella fase lquida del
terreno

Descrizione della varinbile Sigla Valore

Cocfficiente di adsorbimenio del principio attivo {em’/p) KD *)
Dispersione (em’/giarni) DISP 0
Decay rate del principio attivo nel profila det suolo {1/giomn) DK (#*)
Giarmo det mese di applicnzione del principio attiva APD 1
Mese di applicazione del principio attivo APM !
Anno di applicazione del principio autiva IAPYR 96
Quantitd toiake di principio anivo spplicato (kg/ha) TAPP {**%)
Profonditd di distribuzione del principio attivo (cm) DEPI 0
Numero di upplicazioni del principio attivo NAPS 1
Profondila tiale del profilo considerato (cm) CORED 300
Futtore di efficienza di adsorbimento del p.a. da parie della pianta UPTKF 0
Numera di compartimenti nel profilo del suolo NCOM?2 30
Densitd del suolo (g/em?) BD 1,27
Contenuto iniziale di nequa de] sualo {em’/em®) THETO 02
Cupaciti di campo del suoto (en’/em™) THEFC 0,23
Punto di appassimento (cm’/em®) THEWP 0,13
Contenuto di carbonio organico (%) ocC 1,2

(*) Per mrazine, bentazone, chlormephos, chloridazone e metrainitron & swig determinate sperimentalmente (Tub, 5), mentre per terbufos
£ stato determinato secondo Bripps (19813

(**) E culeolmto sttraverso Lo formula DK = 0,693 / Tya (Helling e Gish 1986) atenendo i seguenti valor: atrizine (0,007), bentuizone
(0,138), chlormephes (0,031}, chloridazone (0,003), metamitron {0,031}, terbufos (0,077)

(***} TAPP = atrazine (1775), bentzore (3075), chlormephos (3960), chioriduzone (4813, metramitron (4900), terbufos (1800)
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Sinndazione tramite PRZM delle concentrazioni dei fitufarmaci nella fuse mobile del terreno (Tab. 2)

Le concentrazioni dei principi attivi sono state simulite atiraverso Ja versione 1 di PRZM, tenendo conto delle
{struzioni d'uso del manuale ed utilizzando le costanti fondnmentali dei principi attivi reperite in letteratura od
appositamente determinate.

Risultati
Mobilitiy dei fitofarmaci e loro presenza nell'acquo di percolazions
Larrizine (Tab.3) manifesta 14 capacitd di percolure in tutie le epoche e lungo I'intero profilo del terreno arabile. La
muggiore concentrazione nel percoluto si rileva nello strato 0-10 em alla pioggia simulata dopo | giomo dul trattumento
(3186,7 pg/), mentre o tuite ke epoche ed u tutd 1 livedli, <i hanno concentrazioni variabili nell’imervallo 24+61.4 pgft. Lo
cimulazione fornita da PRZM sattostima le concentrazioni del principio attivo nells fise liquida del terreno, con quantitd
di 4+88.4 pg/l, nei profili 0-10 e 10-20 cm, dopo 1 e 13 giomi e con tracee rilevabili nei restanti profili (0,1+3,6 pg/l).
Bentazone & rilevabile alia prima irroruzione (1 gg) o witte fe profondit, con concentrazioni net percolato di 3997+324,4
/. Lo percoinzione avviene lango l'intero profilo anche alla seconda pioggin (15 gg), mentre alle successive si hanno
nel pereolata solo tracee (0,2+7,9 pgfl). La simulizione di PRZM fornisce inizialmente dati sonostimati, in accordo con
quebli sperimentali sola nelle epoche finali (<0,1p /1), Chloridazone manifesta o witi i livelli presenza di residui sino a
36 giomi dal traltamento, con concentruzioni missime di 1753 e 110 pg/ nei profili 0-10 ¢ 10-20 cm, dopo 1 e 15 piorni.
In it gli alied casi si riscontrano livelli di 0,3+55,3 pg/l. FRZM sotiostimn in questo casa le caoncentruzioni del
diserbante nelle epache iniziali, soveastimando le stesse nelle epoche {inall. Metamitsan & rilevabile alla prima piogpia
sino lla profondita di 30 cm, menire compare lungo 'intero profilo dopo 15, 28 e 42 giorni. La massima dispersione si
regisira dopa 4 sertimane (24,5+115,8 j1a/1), mentre dopa 56 ed 82 giomi il prodotio compare nel percaluto & livello di
trncce (0,1<1,3pg/). Lo simulazione fomite da PRZM sottostimn ancora una  volta la  percoluzione, ean
\ocalizzazione del Miofarmaca sopratwto negli st 0-10 e §0-20 cm. Per quanto concerne infine la mobilita di
chlormephos e terbufas (Tab.4) lo studio evidenzin come i due insetticidi fosforganici, in vint della bassa solubilitd in
acqua, non siano rilevabili nell’scqua di percolazione e risulino pertunto difficiimente mobili. T comportamenti
sperimentali sona in questo caso confermiti da PRZM.

Tab. 3 - Residui diserbanti rilevati nelle acque di percoluzione o differenti profondita ed intervalli di tempo (1+ B2
giorni). Confronto tra i dati sperimentali e simulati da PRZM nella fase liquida del terreno

i 15 28 42 56 B2
Sperim PRZM  Sperim  PRZM Sperim PRZM Sperim  PRZM Sperim PRZM  Sperim  PRZM
Profonditn {em) Residui di ATRAZINE nel percolato (pafli*
10 186,7 BE4 45,2 17,6 6,8 <0,§ 43 <0,1 3.6 <0, 34 <l
a0 28,3 4 58,2 4.8 29,2 3.6 128 28 97 2.2 6,8 1,6
3¢ 88 <0,1 10,3 o4 61,4 § 19,9 1,2 1,2 13 18,3 1.2
40 24 <0, 33 <0, 152 02 129 03 139 04 14,9 04
50 12,3 <0l 6.2 <{,} 9,7 <.} 4,1 <0,1 774 0,1 14,9 0.l
60 5 <0l 3.5 <01 4,1 <0,1 4,6 <.l 0.6 < 0.1 9,2 <01
Profopditd (em) Residui di BENTAZONE nel percoluto (upfl) *
10 3997 khli] 3,6 <1 <01 <l <{,l <0,l 1,3 <Q,1 02 <0,1
10 1600 86,7 18.3 6,3 79 04 <l <0,] 0.3 <1 <01 <0,1
30 1084 11,7 n, 54 4 0,7 <0, <0,1 <0,1 <01 <l <1
40 3244 <0, 19,9 3 33 0,7 <0,] <l <0,1 <0, <04 <0,1
50 na. <0, 53,8 14 3.1 0.5 <01 <{,1 0,7 <01 <0,1 <0,§
60 q00,2 <0t 40,5 0,5 1.5 03 <0,l <{.} 1 <01 <0,1 <01
Profondild {cm} Resicdui di CHLORIDAZONE nel percolute (ppfi)*
10 1713 263 39 33 24 <01 <0} <0} 53 <{,1 03 <0,
a0 24,3 19 3] 18,2 3.6 13,4 85 9.8 1 7.2 03 52
0 5,6 05 <l 4,5 155 63 <0,1 6,9 <0,1 6,7 <0l 58
40 33 <1 104 0,7 29 1.8 1.9 27 0.6 34 <, 36
50 <0, <0} 9,3 0.1 55,5 0.4 17.1 02 3 1,3 <,k 1,6
60 7,2 <01 8.8 <.l 36,4 <0.] 28 < ()1 1 0.4 <{.1 0,6
Profondili (e Residui di METAMITRON nel percolato (up/l}*
§0 70,8 558 100 20,1 24,5 B2 <}l 33 1 1.6 <l 0,5
20 8,2 0,1 78,3 03 76,7 03 14,7 0,2 0,6 0} 0.t 0.1
30 243 <0,1 < {1 <0} 48,8 <0, < 0,1 <1 <0,1 <08 <{,1 <0,1
40 <0, <01 65 <@l 46,7 <l 43 <0, 1,3 <0,1 <0, <0,k
50 <0, <01 495 <{),{ 718 <1 11,5 <0,1 1,1 <0, <, <(,1
60 4.8 <{,1 0.8 <0,1 1558 <01 11,2 <0.1 <{,1 <l <1 < 0,1

* Valore medio di tre delerminazioni analiiche. Sperim. = Valore sperimentale rilevato nelle seque di percoluzione.
PRZM = Valore simulato dal modello, n.a. = campione non analizzato
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Tub. 4 - Residui inseuticidi rilevati nelle seque di percoluzione o differenti profonditd ed intervalli di tempo {1+ 82
giori). Confronto tru { diti sperimentali e simulati da PRZM nella fuse liquida del terreno

1 15 28 42 56 82
Sperim  PRZM  Sperim PRZM  Sperim PRZM  Sperim PRZM Sperim PRZM  Sperim  PRZM
Profonditi {cm) Residul di CHLORMEPHOS nel pereoluto (upff) *
0 549 5.1 14 3 <1 19 <0, i1 <01 0.7 <l 03
20 <0, <0l <01 <0l <0,1 <0, <0, <0, <{,1 <1 <1 <{,1
k1] <0l <kl <0, <0,] <0,1 <0,1 <0, <{,1 <{,1 <1 <1 < 0,1
40 <0l <01 =<0, <0,1 <1 < 0,1 <1{,0 <l <0, < (11 <1 <(,1
30 < {1 <0,1 =<0, < 0,1 <0,1 <01 <{,l <0,1 <1 < 0,1 <0, <01
60 <0, <0,1 <0l <0,] <01 <01 <0l <0,1 <l <01 <01 <0,l
Profunditi (em) Residui di TERBUFOS nel percolnte (agf) *
10 <0,1 1L =<0l 03 <0l 0,1 <l <0 <01 <01 <01 <0,
20 <0,1 <01 <01 <0, <1 <{,1 <0,} <0t <{,1 <01 <0, <{),b
a0 <01 <01 <{,] <{,1 <1 <1 <1 <0t <0,1 <01 <0, <0,0
40 <D0,1 <0,1 <] <0,1 < 0,1 <l <0,1 <{,1 <0,1 <,1 <0,1 <0l
50 0,1 < 0,1 <{.i <1 <01 <l <0,1 <{,1 <01 < (1,1 <0,1 <0,
60 <0, <0, <@l <1 <1 <0,1 <{,1 <0, <0,1 <(,] <01 <01

* Valore medio di tre determinezioni anulitiche. Sperim, = Valore sperimentate rilevato nelie acque di peccolezione,
PRZM = Valore simulato dul modelio

Determinazione dei coefficienti Kd ¢ Kom

In base ui valori delle concentrnzioni estrapolabili per lo strato di terreno 0-10 cm ed ni disi relutivi alle
concentrazioni dei principi attivi nell ucqua di percolazione rccolta alls profonditd di cm 10, & possibile determinare il
Kd e Kom dei singali principi attivi in condizioni di “flow equilibrium™ (Tab. 5). Di questi i volari ottenuti per atrazine e
bentazone risultano in accordo con i dmi di alii Autor (Koskinen e Cluy, 1997; Huber e Ouo, 1994; Romero ef af.,
1986},

Tab. 5 - Coefficient di adsorbimento (Kd) ¢ costunte di adsorbimento (Kom) dei fitofurmaci determinati sulla buse dei
valori sperimentali

Quantith Coneentrazione Conc. nell'aequa
Principio attivo upplicata el suplo {Cs) di pervolaz, (Cw) K; ) (.
{ng) {ngfe) {ngfml)
(1 {2) £)] (C)] (6)
Alrazine 1436 1,307 0.387 337 280.8
Bemazone 1620 0,603 3,997 0,15 12,5
Chloridazone 3848 3,362 1,713 1,96 1633
Chlormerphas 3126 3,116 0,005 623 51916
Metrumitron 3920 3,840 0,071 54,0 4300
Terbufos 1440 1,392 <01 n.d, (5) n.d. (5)

(1) Quantitd di principio snive applicata alla sommita della cofonna su di una superficie di 80 em” (area di drenaggio
dell'acqua di percolazione)

(2) Cs = Concerurazione del principio atiivo nello strato di terreno avente I"area superficisle di em® 80 ¢ la profondisa di
cm 10, Calcoluta in hase i valorl di x/m, dove: x = pg di p.a. applicati - pg di pu. rlevati nell'scqua di percolazione
ruccelta o em {0 di profondith; m = 1016 g di terreno {80 cm® (superficie) x 10 cm {profonditd) x 1,27 (densia del
terrena)]

(3} Cw = Conrentrazione del principio mtive nell'scqua di percoluzione raccolia ulln profondith di em 10 alla prima
irrorazione.

{4) Kd=Cs/ Cw. (3) n.d. = non determinabile, (6) Kun = (Kg ¥ 1000/ % e

Conclusioni
Lu tecnica rappresema uz utile metodo di lsboratorio per la determinazione detia “potenzialitd di percolazione™ dei
fitofarmaci nello strato arabile dei terreni e per la contemporanes determinazione dei coefficienti Kd e Kom. Nello
specifico lo studio evidenzin come atrazine, chioridazone, ed in misura minore metamivan, manifesting un"analoga
potenzialith di percolazione nello straro arubile di un terreno sabbioso-limoso, venendo lisciviali sino olla profonditi di
60 cm anche dapo 56+82 giomi dal trttamenta. Per mirazine il comportamento & confermmo da studi su terreno
indisturbato (Koskinen e Clay, 1997), mentre per metamitron e chloridazone i dali trovano riscontso in recenti indagini
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di cempo (Flari ef al., 1991). Diversamente dugli ultr diserbanti  bentozone manifestu la massima mobilitd olly
primn pioggis, con un effeta di “leaching” trascurabile o nullo alle piogge successive. I.a rapida percolazione, in
accordo con i dati di aitee sperimentuzioni (Romero e al., 1936), & giustificatn dul limitato adsorbimento del principio
utivo (Kd = 0,15; Kom = 12,5) confermato da altri deercatori (Huber e Oto, 1994; Romera ef al,, 1996). Per i
fosforganici chlarmephos e terbufos infine dsulta evidente 'assenza di percolazione e Vimpassibilih dei principi attivi a
contaminare le acque di percolazione. La contaminazione del percoluta & solo parzialmente simulata dn PRZM, il quale
tende 7 sottostimare e concentrazioni dei principi stivi afle prime pioggic ed u fornire valori in accordo con i dati
sperimentali sopratutto nelle epoche piil lontane dsl rattamento, come & rilevaio anche da wli awori (Cupri e al.,
1993).
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