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ASSORBIMENTO E DEASSORBIMENTO DELL’1,2 DIBROMO-
3-CLOROPROPANO (DBCP) IN DIFFERENTI TIPI DI TERRENO ()

di

M. BasiLg, F. LAMBERTI ¢ F. ELIA

Il comportamento di un nematocida nel terreno & influenzato
da vari fattori quali: percolamento, diffusione, evaporazione nel e
dal terreno, degradazione chimica, fotodecomposizione, metabolismo
microbico e assorbimento da parte delle piante. Di questi, i primi
tre caratterizzano in misura determinante il movimento del nemato-
cida nel terreno. Il percolamento e la diffusione sono responsabili
del movimento attraverso i vari strati del terreno, mentre l'evapo-
razione determina il passaggio dal terreno nell’atmosfera. Tutti e tre
questi fenomeni sono, a loro volta, influenzati dall’assorbimento del
prodotto da parte dei componenti del terreno.

Saxema (1972) ha infatti dimostrato che l'assorbimento ha un
grande effetto sull’entita del percolamento di una sostanza chimica
e che ad un aumento del potere di assorbimento del terreno
corrisponde una diminuzione delle quantita di prodotto percolato.
Lindstrom et al. (1968) hanno stabilito una correlazione positiva tra
il contenuto di sostanza organica del terreno e la possibilita di riten-
zione del 2,4-D. Secondo Hague (1975), in terreni con piccoli coefh-
cienti di assorbimento, la velocita di evaporazione di un prodotto &
molto alta confrontata con quella in terreni in cui si riscontrano piu
alti coefficienti di assorbimento. Infine, Jamet e Piedallu (1975) affer-
mano che lefficacia di un antiparassitario incorporato nel terreno
dipende dalla sua distribuzione, dal modo in cui esso & stato assor-

(1) Studies on the adsorption and desorption of 1,2 dibromo-3-chloropropane
(DBCP) in different soil types.
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bito e dalla sua quantita in soluzione acquosa nel terreno. Essi con-
cludono che il Carbofuran, da loro studiato, ¢ un nematocida mobile
nel terreno e che la sua mobilita ¢ inversamente proporzionale al
contenuto in sostanza organica del terreno stesso. Inoltre, il suo
assorbimento da parte del terreno & di natura fisica e segue la legge
delle isoterme di assorbimento di Freundlich. Tra la costante K di
Freundlich ed il contenuto di sostanza organica esiste una correla-
zione positiva.

Scopo del presente lavoro & stato determinare i coeflicienti di
assorbimento dell’1,2 dibromo-3-cloropropano (DBCP) in differenti
tipi di terreno, verificare se 'assorbimento ¢ di natura fisica, se segue
la legge di assorbimento isotermico di Freundlich e se esiste una
correlazione tra le costanti di Freundlich e le caratteristiche chimico-
fisiche (% di sostanza organica, pH, ecc.) dei terreni in esame.

MATERIALI E METODI

Degli otto terreni utilizzati per le prove, sei sono stati prelevati
in altrettanti ambienti di rilevante importanza agraria nell'Italia me-
ridionale e in Sicilia, tenendo presente la grande variabilita della loro
composizione fisico-chimica. Gli altri due, sabbia e torba, sono stati
scelti come estremi per avere un termine di paragone.

Tutti i terreni, le cui caratteristiche fisico-chimiche sono ripor-
tate in Tab. I, sono stati prelevati nei primi 30 cm superficiali, sec-
cati all’aria e passati attraverso un setaccio con maglie da 2 mm.
L'assorbimento del nematocida ¢ stato realizzato utilizzando il me-
todo dell’agitazione (Jamet e Piedallu, 1975, 1975a). Esso consiste nel
mettere in un contenitore chiuso una quantita nota di terreno in-
sieme ad una soluzione acquosa, a titolo noto, di un composto chi-
mico. Dopo accurata agitazione, quando & stato raggiunto 1'equilibrio
determinato precedentemente con uno studio cinetico, la fase liquida
viene separata per filtrazione, ma piu sovente per centrifugazione,
dalla fase solida. Sottraendo la concentrazione del prodotto all’equi-
librio da quella iniziale della soluzione, si ottiene la quantita di pro-
dotto chimico assorbito.

Tra i diversi rapporti terreno-acqua proposti dai vari Autori
(Robert e Wilson, 1965; Williams, 1968; Smith e Meggitt, 1970; Saltz-
man e Yaron, 1972; Jamet e Piedallu, 1975 e 1975a): 1/2, 1/10, 1/5, 2/5,
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si ¢ scelto per il terreno il rapporto 1/2 e per la torba 1/5, a causa
della sua grande capacita di ritenuta d’acqua.

Le concentrazioni acquose del nematocida: 1, 2, 4, 8 ppm di p.a.
sono state scelte di gran lunga inferiori alla solubilith del DBCP in
acqua, che ¢ di 1000 ppm a 20°C e sono state realizzate adoperando
un prodotto tecnico all’87% di DBCP.

Le prove sono state condotte in cella termostatica a 20 + 1°C
in tubi da centrifuga di plastica, da 250 ml con tappo a vite, due
per ciascuna dose, per ogni tipo di terreno.

Raggiunto l'equilibrio, i tubi sono stati centrifugati a 10.000 g
per 10 minuti alla temperatura di 20°C. Dopo centrifugazione si &
proceduto alla estrazione del DBCP da 20 ml di fase liquida, con
esano, analizzando poi l'estratto ad un gas-cromatografo con rileva-
tore a cattura di elettroni (Basile et al., 1979). Nel caso della torba
le soluzioni sono state filtrate su imbuto con vetro sinterizzato G2,
per evitare la sospensione di particelle nella fase liquida.

Con uno studio preliminare di cinetica ¢ stato stabilito che per
il DBCP l'equilibrio & raggiunto in un tempo di contatto del pro-
dotto con il mezzo di 72 ore. All'inizio del tempo di contatto si &
effettuata un’agitazione meccanica di 3 ore consecutive,

Tab. I - Caratteristiche fisico-chimiche dei terreni utilizzati per lo studio del-
lassorbimento e deassorbimento del DBCP.

Argilloso | Sabbioso-| Sabbioso-| Sabbioso-| Limoso- | Sabbioso
T . iati di bosco | limoso | argilloso | argilloso | sabbioso
errent saggiati Torba vulcanico Sabbia
Localita ed‘ i pura pura
ocall origine Altamura| Etna | Massafra | Policoro  Scanzano| Castella-
(BA) (CT) (TA) (MT) i (MT) |neta(TA)
Argilla %
(< 0,002 mm) 0 49,01 5,94 27,04 31,26 19,04 7 0
Limo %

(0,002-0005 mm) © 2506 27,35 2426 1526 4912 386 0

Granulometria (@ delle particelle)

Sabbia %
(0,05-20 mm) 0 2593 6671 4870 5448 31,84 8914 100
Sostanza orga-

nica 100 17,96 8,3 5,07 459 09 124 1056
pH 42 74 7,3 79 1,7 7,8 7.8 7,8
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Per determinare il deassorbimento dalla fase solida sono poi
stati aggiunti 100 ml di acqua distillata. La concentrazione all’equi-
librio dopo il deassorbimento & stata analogamente ottenuta in un
tempo di contatto di 72 ore e tre ore di agitazione.

RISULTATI E DISCUSSIONE

La cinetica di assorbimento su torba & stata determinata a due
concentrazioni: 1 e 10 ppm di DBCP. Per entrambe l'equilibrio &
stato raggiunto rapidamente (Fig. 1), infatti la quantitad di prodotto
chimico assorbito dal mezzo non aumenta dopo un periodo di con-
tatto di 1 ora.

Un analogo studio fatto su uno dei terreni in esame, quello di
origine vulcanica (Etna), ha mostrato, al contrario, che l'equilibrio
viene raggiunto molto lentamente (Fig. 2). Pit precisamente, la quan-
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Fig. 1 - Cinetica di assorbimento del DBCP in torba: variazione della quan-
tita di DBCP assorbito in funzione del tempo.



tita di nematocida assorbito continua ad aumentare nel tempo per
entrambe le concentrazioni. Tenuto conto, pero, che nel tempo su-
bentra anche la degradazione del prodotto, che ¢ del 50% in circa
3 settimane (Basile et al., 1979), un lasso di tempo di 72 ore puo
essere considerato sufficiente al raggiungimento dell’equilibrio, in
accordo anche a lavori simili di altri Autori che hanno scelto lo
stesso tempo di contatto (Hance, 1967; Jamet e Piedallu, 1975, 1975a).
Per uniformita dell’esperimento ¢ stato scelto, quindi, per tutti i
tipi di terreno, compresa la torba, un tempo di contatto di 72 ore.

La quantita di DBCP assorbito ¢ stata calcolata con la seguente
formula:

X v
— = (Co-C) — dove
m m

Co = concentrazione iniziale della soluzione acquosa di DBCP
in ppm;

C = concentrazione della soluzione acquosa di DBCP in ppm
all’equilibrio;

Ym
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Fig. 2 - Cinetica di assorbimento del DBCP nel terreno sabbioso-limoso di
origine vulcanica: variazione della quantita di DBCP assorbito in funzione del
tempo.
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v = volume della soluzione utilizzata (1060 ml);

m = peso del terreno utilizzato (2 g per la torba e 50 g per i
terreni e la sabbia);
X
— = quantita assorbita di DBCP espressa in pg per g di terreno.
m
. . . X
Riportando in ascisse ed ordinate rispettivamente C e — per ogni
m

tipo di terreno, si ottiene una curva denominata isoterma di assor-
bimento (Fig. 3) la cui equazione empirica, definita da Freundlich, &
la seguente:

1
X n
—=KZC
m
X 1
C e — sono le variabili dell’equazione precedente, mentre K e —
m n

sono due costanti dipendenti dalle caratteristiche del terreno.

Esprimendo la precedente equazione esponenziale in forma loga-
ritmica si ottiene l'equazione di una retta:

X 1
log — =log K + — log C
m n
1
dalla quale é possibile calcolare K ¢ — per mezzo del calcolo della
n
X
regressione lineare di C e di — i cui valori sono riportati nella Ta-
m

1
bella II. La costante — rappresenta la pendenza dell’isoterma di assor-
n
bimento mentre K ¢& il coefliciente di assorbimento che esprime la capa-
citd assorbente di un terreno per il prodotto chimico in esame. Pilt
grande ¢ il valore di K maggiore ¢ la quantita di prodotto assorbito.
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Fig. 3 - Isoterme di assorbimento del DBCP in differenti tipi di terreno

X
(—— = quantitd di DBCP assorbito dal terreno; ¢ = concentrazione del DBCP
m

restante in soluzione).
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I valori di K (Tab. II) mostrano una variazione con limiti rap-
presentati dal minimo valore della sabbia, 1,83, ed il massimo della
torba, 8,67. Questa variazione porta a supporre che la sostanza orga-
nica ha un ruolo decisivo sul potere assorbente del terreno nei con-
fronti del DBCP. E doveroso far notare pero che le costanti (K) hanno
un valore relativo ed ¢ questa una grande limitazione del metodo
adoperato perché non ¢ possibile paragonare tra loro i terreni saggiati.

1

I valori di — in Tab. II indicano che per la torba ed i terreni di
n

Altamura, dell’Etna e di Castellaneta e per la sabbia si ha una ripar-
tizione costante del DBCP tra la fase solida (terreno) e la fase liquida
(acqua). Queste isoterme, molto vicine alla linearita, presuppongono
che nuovi centri di assorbimento sono disponibili appena il soluto
(DBCP) viene assorbito dalla soluzione e sono state classificate di
tipo C da Giles et al. (1960). 1 restanti terreni (di Massafra, Policoro

1
e Scanzano) presentano un valore di — molto inferiore all'unita e
n

questo indica che per il DBCP ¢ sempre piu difficile trovare nuovi
centri di assorbimento disponibili, al crescere della quantita di nema-
tocida in soluzione. Queste isoterme classificate del tipo L da Giles
et al. (1960) sono le pilt comuni e si ottengono con i solidi, nel nostro
caso il terreno, che presentano un’alta affinitd per il soluto (DBCP).

1 1
Tab. I - Costanti di Freundlich (K, ——, K! —1-) delle isoterme di assorbi-
n n

mento e deassorbimento in differenti tipi di terreno.

Costanti di Freundlich

Assorbimento Deassorbimento
Tipi di terreno l

K *,11 K o

Torba 8,67 1,10 14,80 1,13
Altamura 7,44 0,95 11,42 0,86
Etna 5,68 1,08 12,09 1,12
Massafra 4,18 0,68 9,23 0,81
Policoro 4,84 0,68 11,20 1,09
Scanzano 3,43 0,53 9,86 0,93
Castellaneta 2,64 1,04 12,62 1,18
Sabbia 1,83 1,17 16,00 1,21




Per ottenere i coefficienti di correlazione esistenti tra i valori
di K ed alcune caratteristiche dei terreni (% di argilla, di limo, di
sabbia, di sostanza organica e pH), ¢ stata eseguita 'analisi statistica
dei dati. Poiché la torba e la sabbia presentano delle caratteristiche
molto diverse dai restanti sei terreni, per evitare una forzatura nel
calcolo statistico si & pensato di eliminare i dati relativi a questi
due mezzi.

Comunque sono stati riportati in Tab. III i coeflicienti di corre-
lazione calcolati con e senza i valori della torba e della sabbia.

Le correlazioni altamente significative tra le percentuali di sabbia
ed 1 valori di K e tra i valori di pH e le costanti K non sono piu
verificate quando vengono eliminati i dati relativi alla sabbia ed alla
torba, chiaramente perché la prima correlazione ¢ forzata dal valore
della sabbia (100%) e la seconda correlazione dal pH molto acido
della torba (4). Al contrario, la correlazione tra i valori di K e la
percentuale di sostanza organica ¢ altamente significativa.

Lo studio del deassorbimento ¢ stato realizzato utilizzando I'equa-
zione della isoterma che, in forma logaritmica, ¢ la seguente:

x! 1
log — = log K' + — log C! dove
m n'
Xl
— = quantitd di DBCP che resta assorbito, espresso in
m

ug/g di terreno;

Tab. III - Correlazione esistente tra i coefficienti di assorbimento K ed alcune
caratteristiche dei terreni saggiati.

Caratteristiche del terreno

Costanti di Freundlich % % % %
Argilla \’ Limo Sabbia %S;;‘;?CZ: pH
Calcoli eseguiti con tutti
i terreni in esame 0,279 — 0,009 —0,840* —0,763* —0,728*
K
Calcoli eseguiti esclu-
dendo la torba e la sab-
bia 0,699 0,112 —0,b62 0,957** — 0,706

N.B.: * Significativo per P = 0,05; ** Significativo per P = 0,01.
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C! = concentrazione della soluzione acquosa dopo un tem-
po di contatto di 72 ore, espressa in pg/ml;

1
K' e — = costanti dipendenti dalle caratteristiche del terreno.
nl
Analogamente a quanto visto per l'assorbimento, ¢ possibile cal-
1
colare K!' e — per mezzo del calcolo della regressione lineare di C'
nl
Xl
e di —.

m

Il valore di C' ¢ stato determinato sperimentalmente, quello di
1
X

— utilizzando la formula seguente, proposta da Jamet e Piedallu
m

(1975a):

X
—-m —C'V AV(C — CY
m

Il valore AV ¢ determinato per pesata, per ciascun terreno.

Questa formula tiene conto della quantita di acqua (AV) che il
terreno presenta inizialmente e della quantita di DBCP che resta non
assorbito (AVC).

XI
Questa formula ¢ maggiormente necessaria nel calcolo di ——

m

quanto piu alta ¢ la concentrazione iniziale C ¢ quanto piu grande ¢

la quantita di acqua ritenuta dal terreno.

Nella Tab. II sono riportati i valori cosi calcolati delle due

1
costanti (K' e ——) dell’equazione di deassorbimento.
nl

I valori di K' sono tutti superiori ai corrispondenti valori di K
1 1

¢ — ad eccezione del terreno
1
n n

e la stessa situazione esiste tra

di bosco.
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Nulla si pud dire sul comportamento dei terreni perché K' e

1 1
——, K e — sono delle variabili indipendenti.
n! n

I valori di K!, tutti superiori ai corrispondenti valori di K,
indicano che un tempo di contatto di 72 ore per lo studio di deas-
sorbimento non ¢& sufficiente al raggiungimento dell’equilibrio. Quin-
di l'assorbimento del DBCP & un fenomeno reversibile anche se la
forza di deassorbimento & piu lenta di quella di assorbimento.

Cio spiega i risultati negativi ottenuti nel tentativo di far per-
colare il DBCP in colonne di terreno con successive somministra-
zioni di acqua (Basile et al., 1980, 1980 a) e¢ dimostra che il DBCP
assorbito & liberato lentamente e progressivamente dalle acque cir-
colanti nel terreno.

Il nematocida, quindi, viene assorbito rapidamente e deassor-
bito molto lentamente sia dal terreno che dai nematodi (Hodges e
Lear, 1973).

RIASSUNTO

Lo studio dell’assorbimento e deassorbimento dell’l,2 dibromo-3-cloropropano
(DBCP) nel terreno ha dimostrato che le isoterme di assorbimento e deassor-
bimento seguono 'equazione di Freundlich. L’assorbimento del prodotto & rever-
sibile con fase di deassorbimento molto pit lenta. I’analisi statistica dei dati
indica che esiste una correlazione positiva ed altamente significativa tra la
quantitad di DBCP assorbito ed il contenuto di sostanza organica presente nel
mezzo.

SUMMARY

Studies on the adsorption and desorption of 1,2 dibromo-3-chloropropane
(DBCP) in different soil types.

Studies on the kinetics of 1,2 dibromo-3-chloropropane in the soil indicate
that the isotherms of adsorption and desorption follow Freundlich's equation.
Adsorption is reversible process and the desorption phase is very slow. Statistical
analvsis of the data shows a highly significant positive correlation between
adsorbed DBCP and amount of organic matter in the soil.
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