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Rischio ecotossicologico da prodotti fitosanitari
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Percezione del rischio legato al cibo
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Piano Regionale di Prevenzione della Regione del Veneto 2014 – 2018 “Prodotti fitosanitari e tutela della salute: sensibilizzazione al rispetto di corrette condizioni di vendita e all’adozione di buone pratiche di utilizzo” 

La Matrice delle controversie evidenzia le tre componenti che devono interagire
in maniera efficace, gli esperti, gli attivisti e la popolazione, ognuna con un ruolo
preciso: gli esperti di spiegare e nel caso rassicurare, gli attivisti di allarmare e la
popolazione di interessarsi e fare pressione

Ne consegue che la comunicazione del rischio è di assoluta importanza e parte
integrante del processo di valutazione e gestione dei rischi, soprattutto a livello
locale
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Iarc: glifosate è cancerogeno. No, risponde 
l'Efsa

Dietrofront, glifosate non cancerogeno: 
Oms-Fao smentiscono lo Iarc
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Sì, perché l'effetto dipende sempre dalla dose: una sostanza può essere 
cancerogena se assunta a una dose alta, studiata in laboratorio, ma non 
alla dose con cui l'uomo viene a contatto nella vita quotidiana.

Quando leggiamo che una sostanza o un agente è stato inserito in una 
delle liste dello IARC, non è il caso di farsi prendere dal panico. È 
necessario capire quali sono i reali margini di rischio ed entro che dosi e 
limiti vale la pena di preoccuparsi davvero.

E’ possibile che sostanze inserite nella lista 1 dello IARC siano 
cancerogene, ma non siano vietate?
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Per un PF il rischio (R ) è dato da:

R = P x E

dove P rappresenta il pericolo, cioè la tossicità intrinseca del PF, ed
E l’esposizione dell’organismo al PF

Per gli organismi che vivono nei diversi comparti ambientali, E
viene valutata con la PEC (concentr. ambientale prevedibile).

Se E è bassa il rischio è accettabile 

Il  Rischio si valuta calcolando il TER cioè il  rapporto tra P ed E, cioè 
il rapporto tra  la tossicità della molecola e l’esposizione  
dell’organismo. Il TER deve essere superiore ad 1 

TER= P/E es. CL50/ PEC 
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……capire come si ripartisce, si distribuisce il fitofarmaco nei diversi 
comparti ambientali è indispensabile per una valutazione corretta 

del rischio

la ripartizione dipende da pochi importanti parametri
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Caratteristiche chimico-fisiche degli agrofarmaci

Peso molecolare (PM)

Solubilità in acqua (S)

Tensione di vapore (VP)

Ionizzabilità

Coefficienti di ripartizione

Costante di Henry (H) 

Coefficiente di distribuzione (Kd)

Coefficiente di ripartizione carbonio organico/acqua (Koc)

Coefficiente di ripartizione n-ottanolo/acqua (KOW)

Coefficiente di ripartizione n-ottanolo/aria (Koa)

Persistenza

Tempo di dimezzamento (t50 o t1/2)

Tempo di dissipazione (Dissipation time - DT50, DT90)

PARAMETRI FONDAMENTALI
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Peso molecolare (PM)

E’ il peso di una mole, viene espresso in g/mole.

Si ottiene sommando i pesi atomici degli atomi costituenti la 

molecola.

I fitofarmaci sono molecole piccole, con PM compresi tra 150 e 450
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Esprime la quantità in peso (g, mg, moli) di una molecola che può essere

sciolta nell’unità di volume (di solito il litro) alla temperatura ambiente (20-

25 °C).

Le sue dimensioni sono: g L-1; mg L-1 (o ppm); moli L-1.

La solubilità fornisce indicazioni sulla mobilità e la distribuzione 

nell’ambiente di un fitofarmaco

Più S è grande più elevata è l’affinità della molecola per il comparto ambientale 

“acqua”: una sostanza molto solubile si ripartirà poco nel suolo o nei sedimenti 

ed avrà quindi maggiore probabilità di percolare in profondità; per contro tali 

molecole avranno una bassa tendenza al bioaccumulo.

Solubilità in acqua (S)
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Grande differenza di S tra i vari fitofarmaci:

Range: 5.10-6 g L-1 (fluvanilate, ins.); 0,00015 g L-1 (tetraconazolo, fung.); 

0,0003 g L-1 (carbofuran, ins.); 0,00142 g L-1 (isoxaben, erb.); 2500 g L-1

(fosamine ammonio, erbicida).

Bassa affinità S < 0,001 g L-1 (1 ppm)

Media affinità 0,001 < S < 1 g L-1

Alta affinità >1 g L-1

Classi di affinità per l’acqua dei fitofarmaci
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La S varia in funzione di 
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Tensione di vapore (VP)

E' la pressione del gas in equilibrio con il suo liquido o solido, ad una data temperatura

Rappresenta la frazione di molecole che hanno un’energia cinetica

sufficiente a vincere le forze di coesione intermolecolare e che quindi riescono a

passare nella fase gassosa

L’unità di misura è il Pascal (Pa)

Campo di variabilità della VP per i fitofarmaci è molto ampio:

8,8 x 10-2 Pa per il diclobenil, erbicida;

17 x 10-12 Pa per la tralometrina, insetticida;

0 Pa per il clorato di sodio, erbicida
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La VP di un fitofarmaco può essere diversa in funzione della sua formulazione

chimica perché normalmente la VP è inversamente proporzionale al PM e 

dipende anche dalla struttura della molecola. 

Ad esempio, l’estere metilico del 2,4 D ha una VP 10 volte più grande dell’estere 

n-pentilico in quanto la VP è inversamente proporzionale alla lunghezza della 

catena di carbonio dell’alcool da cui tali esteri hanno origine.

La VP influenza il comportamento ambientale del fitofarmaco

Alta VP Maggior trasferimento della molecola via aria

Bassa VP ed alta S Volatilizzazione più ridotta
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Costante di dissociazione: tendenza di un pesticida ad
ionizzare

I fitofarmaci possono essere divisi in non ionizzabili e
ionizzabili.

Numerosi fitofarmaci non ionizzano, quindi il pH non ha su di
essi nessun effetto.

Gli ionizzabili si dividono in tre gruppi:
1) completamente dissociati come basi forti
2) acidi deboli
3) basi deboli

Tra quelli ionizzabili, solo i dipiridilici (paraquat e diquat, erbicidi) si comportano
come basi forti ed una volta in acqua si dissociano completamente come
cationi.

I fitofarmaci acidi e basi deboli hanno invece un comportamento ionico e quindi
sono influenzati dal pH. La ionizzazione avviene rispettivamente per
dissociazione e per protonazione.

La costante di dissociazione è una proprietà chimico-fisica che influenza molto
l’azione fisiologica ed il comportamento ambientale dell’agrofarmaco
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Fitofarmaci acidi deboli: percentuale di ionizzazione in funzione del pH
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La ionizzazione influenza la ripartizione ambientale: una molecola ionizzata tende ad essere

poco volatile perché se in forma anionica ha una forte affinità per l’acqua, mentre se è in

forma cationica viene adsorbita dai colloidi elettronegativi del terreno.

La ionizzazione influenza la degradazione, anche se non esiste una legge generale.

Esempio 1.

Per le sulfoniluree (erbicidi acidi deboli) la degradazione per idrolisi avviene su

molecole neutre.

Quindi nei terreni acidi si degradano più velocemente e sono anche meno

lisciviabili

Esempio 2.

Per le triazine (erbicidi basi deboli) la degradazione per idrolisi è più veloce su

molecole protonate.

Quindi è più veloce nei terreni acidi e meno lisciaviabile

La ionizzazione influenza anche la capacità di un erbicida di superare il plasmalemma (Teoria

dell’intrappolamento degli acidi deboli) e quindi di muoversi dentro la pianta.
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Anni 1965-1970
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Vietnam:  operazione Ranch Hand: irrorazioni di erbicidi formulati come 
esteri
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Coefficienti di ripartizione

I fitofarmaci tendono a muoversi dal punto di applicazione verso il comparto

ambientale (aria, acqua, suolo biomassa, sedimenti) per il quale mostrano la

maggiore affinità.

Tale affinità è determinata dalle proprietà chimico-fisiche delle molecole (S, VP,…).

Tuttavia questi parametri di base, pur dando un'indicazione di massima sull'eventuale

destino ambientale delle molecole, non offrono sufficienti informazioni, soprattutto nel

caso in cui le molecole non presentino caratteristiche chimico-fisiche tali da essere

poste agli estremi di una scala di affinità.

In questi casi si ricorre sempre più spesso ai coefficienti di ripartizione, che hanno il

vantaggio di dare un’idea immediata della tendenza di una sostanza a migrare da una

fase all'altra.

Sono disponibili coefficienti di ripartizione per vari sistemi bifasici:

aria/acqua

ottanolo/acqua

lipidi/acqua

carbonio organico/acqua

ottanolo/aria
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Costante di Henry (H) e Kaw

Rapporto tra la pressione parziale del soluto nell'aria e la 
sua concentrazione in acqua all'equilibrio

dove: VP=tensione di vapore a 20°C (Pa); S=solubilità a 20°C 
espressa in moli/m3

Più H è alta maggiore è l’affinità della molecola per l’aria.
H indica la tendenza di una molecola a passare dall’acqua all’aria

H è espressa da un rapporto, quindi l’affinità per l’aria può essere 
grande anche per le molecole con VP bassa a patto che S sia molto 
bassa



Piano Regionale di Prevenzione della Regione del Veneto 2014 – 2018 “Prodotti fitosanitari e tutela della salute: sensibilizzazione al rispetto di corrette condizioni di vendita e all’adozione di buone pratiche di utilizzo” 

Persistent Organic pollutants (POPs)

La sporca dozzina 
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H è alla base del grasshopper effect (effetto cavalletta) e dell’effetto del 

condensatore freddo

1- In warm temperatures POPs evaporate 

2- POPs move in air by winds to colder places such as the North 

3 -In cold temperatures POPs condense and fall to earth
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Distillazione globale: evaporazione e condensazione di sostanze su scala 
globale che genera un trasporto netto verso i poli.
I POP vengono frazionati in funzione della latitudine
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I residui del DDT e dei POP usati in passato sono ancora presenti nella regione 
artica e in altre aree fredde del pianeta. Tra il 1948 ed il 1993 sono stati dispersi 2,6 
milioni di tonnellate di DDT

……dopo un po’ di tempo si è scoperto che organoclorurati

relativamente non volatili, possono migrare attraverso l’aria per

migliaia di Km dal punto di rilascio fino a contaminare aree

relativamente intatte del mondo come l’Artide
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<0,05%

Concentrazione (µg/L) di alcuni erbicidi nella pioggia in IOWA ( Nations e Hallberg, 1992)

Quantità di erbicidi (mg/ha) depositata con le piogge estive nel Maryland , USA ( Grover, 1991) 

1.000.000 ha  x  1 g = 10 q
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Erbicidi

Pioggia 

(g/L)

Aria+particolato 

(g/L)

Nebbia 

(g/L)

Alacloro >1 5,0

Atrazina 0,22 14,2

Deetilatrazina Lr-0,17

Cianazina Lr-0,10 0,03-4

Diuron 1,9

Dinoterb >1,0

Isoproturon 0,67 1,85 4,16

Mecoprop 15,9 18,45 37,43

Simazina Lr-0,65 0,03-1,54

Terbutilazina Lr-0,12 0,03-3

Trifluralin 2,88

Concentrazione di 
erbicidi in varie fasi 
ambientali (da Bedos
et al., 2002).

Concentrazione di erbicidi nelle  acque di pioggia (Francia)

Lr=limite di rilevabilità. Limite per le acque potabili=0,1 g/L.
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Coefficiente di distribuzione  o di ripartizione suolo/acqua (Kd)

Esprime l’affinità di una sostanza per le frazioni colloidali contenute in 

suolo, sedimenti o solidi sospesi.

Tali frazioni adsorbono i PF per scambio ionico (soprattutto cationico), 

coordinazione con metalli scambiabili, formazione di legami idrogeno e 

interazioni deboli (forze di Van der Waals, etc.).

Doppio rapporto

Dimensioni finali: 

VOLUME/MASSA
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Il Kd è valido per uno specifico terreno.

Si può assumere che il fitofarmaco sia adsorbito unicamente al carbonio 

organico del terreno

Dividendo il Kd per il contenuto di carbonio organico (FOC) si ottiene il KOC, 

di uso più generale perché facilita i confronti
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Un fitofarmaco con alto Koc è:

• poco disponibile in soluzione e quindi ha minore attività biologica

• poco mobile lungo il profilo del terreno

Classificazione della mobilità delle sostanze nel suolo in funzione del Koc (McCall et al., 1980)
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KOW

COEFFICIENTE DI RIPARTIZIONE n-OTTANOLO/ACQUA

Esprime il grado di lipofilia di una sostanza e quindi risulta importante per

definire l’affinità per il comparto biota e per la matrice organica del suolo e

dei sedimenti.

Essendo le concentrazioni espresse in massa/volume i valori di Kow sono 

adimensionali. Il Kow per le sostanze organiche varia entro un ambito di 12 ordini 

di grandezza per cui di solito è espresso in forma logaritmica.

Alti valori di Kow indicano sostanze poco affini per il comparto acqua e molto 

per il suolo o per il biota.
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Valori di Kow per  alcune sostanze

Secondo l’EPA americana i composti con KOW superiore a 3,5 devono 

essere considerati potenzialmente pericolosi per l’ambiente  
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1944, a Napoli con insufflazioni di DDT (in talco) fra gli indumenti e la pelle delle persone, viene 
stroncata un’epidemia di tifo petecchiale (rickettsiosi trasmessa di pidocchi). Oggi il tifo petecchiale non 
esiste più in Europa. 
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Dal «Dizionario delle cose perdute» di Francesco Guccini

Flit = Fly Tox: insetticida contro le mosche e le zanzare costituito da un

olio minerale + 5% di DDT

Veniva fornito con l’apposita pompetta: un tubo metallico lungo una ventina di

centimetri, terminava con una manopola di legno che muoveva uno stantuffo situato

all’interno. Tirando indietro la manopola lo stantuffo aspirava l’aria e spingendola

questa veniva soffiata all’interno di un cilindretto che conteneva il Flit che fuoriusciva

vaporizzato.
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Da “ Sciao” Mariano Castello. Storie Vicentine Editrice Veneta, 2009

Mio padre si godeva a correr dietro ai mosconi: quando era abbastanza vicino, dava
una bella ponpata e, se il moscone non schincava all’ultimo momento, lo copava.
Qualche volta arrivavano mosconi ( ma quelli rabiosi) anche mentre stavamo
magnando: allora mio padre dava una ponpata anche sora la tola. I mosconi
morivano e il DDT andava anche un po’ nel magnare. “Ca no el fassa male el DDT
nel magnare” diceva mia madre “parchè el ga da essere sempre un velen se el fa
morire le mosche”. Alle mosche el ghe fa mal parchè le xe picole” diceva mio padre “
ma no a noialtri”: a noialtri no el fa gnente. E dopo quelo che va fora xe na s-cianta.
Cossa vuto ca ne fassa na s-cianta a noialtri, grandi come che semo? Pensitu
che se el fasesse male alle persone i ghe lassaria vendarlo? Varda che davanti a
ste robe qua ghe xe siensiati, no inbessili”

NB: Concetto di dose ben presente. Non presente il concetto di bioaccumulo e di effetti secondari  a più 

lungo termine.   Fiducia negli scienziati che non sono imbecilli!!!



KOA

COEFFICIENTE DI RIPARTIZIONE n-OTTANOLO/ARIA

KoA = Co = Co x Cw = Kow

CA    Cw    CA KAw

dove Co, CA e Cw rappresentano le concentrazioni in ottanolo, aria ed acqua.

Il KoA è definito dal rapporto tra le concentrazioni di equilibrio raggiunte da una sostanza 

organica in n-ottanolo e aria.

E’ il descrittore chiave per la simulazione e la comprensione dei processi di 

partizione che avvengono in natura tra le foglie e l’aria. 

Le piante verdi accumulano le sostanze idrofobiche presenti nell’aria in fase di

vapore grazie alla loro capacità di scambio di alcuni ordini di grandezza

superiori a quella degli organismi acquatici. Nonostante i livelli in aria siano 100-

1000 volte al di sotto di quelli in acqua, l’erba di un prato raggiunge livelli di

DDT e PCB simili a quelli di un pesce.
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C0= concentrazione al tempo to

Ct = concentrazione al tempo t

K=costante di degradazione o di velocità(1/giorni; d -1)

Co/2 = Co  e -k t 50

1/2= e –k t50

ln 1/2 = -k t50

-ln1/2= k t50

ln2= k t50 t50 = ln2/K           t50= 0,69/K

Incertezza sui valori

DT50 tiene conto dei fenomeni di degradazione e di trasferimento (ruscellamento, lisciviazione, 
volatilizzazione…)

t50 tiene conto solo della degradazione

Nei modelli di solito si usa il t50

tempo
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Quando il T50, determinato in laboratorio a 20°C, supera i 60 giorni o 
il T50 in laboratorio a 10°C supera i 90 giorni allora la normativa 
europea richiede che vengano eseguiti studi di dissipazione in 
campo.

Quando il DT90 di campo supera 1 anno devono essere eseguiti 
studi di dissipazione di campo di lungo periodo per valutare il pericolo 
di accumulo nel terreno

Se il DT50 di campo supera i 3 mesi ed il DT90 di campo supera 1 
anno non viene rilasciata l’autorizzazione alla 
commercializzazione del prodotto

Analogamente al DT50 esiste e si usa anche il DT90
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DT50  (gg)                           30



FONTI

Hornsby, A.J., Wauchope R.D. e Herner A.E. (1996). Pesticide 

Properties in the Environment. Springer-Verlag New York, Inc., 227 pp.

MacBean C. (2012). The Pesticide Manual, Sixtteenth Edition. British 

Crop Protection Council Publications, Alton, Hampshire, UK.

Per il carico consultare:

Muccinelli 20XX, Prontuario dei Fitofarmaci, Calderini Edagricole, Bologna



DATABASE on-line:

OSU Extension Pesticide Properties Database. P.A. Vogue, E.A. Kerle, 

and J.J. Jenkins. 7/24/94 (http://ace.orst.edu/info/npic/ppdmove.htm).

Si fonda sui dati di SCS/ARS/CES Pesticide Properties Database for 

Environmental Decision Making (Wauchope et al., 1992).

PPDB (Pesticide Properties Data Base).

Database sulle proprietà chimico-fisiche e ecotossicologiche dei

fitofarmaci. Sviluppato da Agriculture and Environment Research Unit 

(AERU), University of Hertfordshire, integrato con informazioni dal 

progetto europeo FOOTPRINT e altre informazioni da soggetti privati.



DATABASE on-line:

AGRITOX

Creato dall’Agence Française de Sécurité Sanitaire des Aliments 

(AFSSA), è un database sulle proprietà fisico-chimiche, tossicologiche, 

ecotossicologiche di prodotti fitosanitari.

La maggior parte delle informazioni proviene da dossier forniti dalle 

industrie per ottenere l’autorizzazione per la commercializzazione, dossier 

validati da esperti francesi e europei. Meno di un quarto delle informazioni

disponibili in AGRITOX sono da fonti bibliografiche.

EXTOXNET

Pesticide Information Profiles (PIPs). Deriva da una cooperazione tra

University of California-Davis, Oregon State University, Michigan State 

University, Cornell University, University of Idaho.

I dati originali sono archiviati presso Oregon State University.
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DISTINZIONE DELLE SOSTANZE IN CLASSI DI AFFINITÀ

La distribuzione ambientale di una sostanza è regolata dall’affinità per i
diversi comparti ambientali, affinità che è espressione delle proprietà
chimico-fisiche della sostanza stessa

Una prima valutazione della distribuzione ambientale di una sostanza, sia
pure in termini qualitativi e approssimativi, può prescindere dalle
caratteristiche dell’ambiente e basarsi soltanto sull’esame delle proprietà
partitive tra i diversi comparti ambientali

Classi di affinità delle sostanze organiche per alcuni comparti ambientali in 
funzione delle proprietà chimico-fisiche
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Una sostanza non può essere molto affine per tutti i comparti ambientali

Principale limite del metodo: ogni parametro è valutato singolarmente.

E’ un approccio utile per una prima classificazione delle sostanze.
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Considerano simultaneamente più proprietà della sostanza.

Le loro indicazioni sono ancora qualitative, permettono di comparare le 
molecole e di classificarle in funzione della capacità potenziale di 
contaminazione.

Molti di questi indici sono specifici per le acque sotterrane e operano una 
classificazione della capacità di percolazione, aspetto particolarmente 
rilevante nel caso degli erbicidi.

INDICI E SISTEMI DI CLASSIFICAZIONE
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Il GUS è un indice di lisciviabilità molto utilizzato
(Groundwater Ubiquity Score - Gustafson, 1989)

basato solo su KOC (L/kg) e tempo di dimezzamento nel suolo (t50, giorni):

GUS=log10t50(4-log10KOC)

Il GUS non ha significato fisico
però può permettere la
classificazione dei fitofarmaci:

Lisciviabili: GUS>2,8
Intermedi: GUS tra 1,8 e 2,8
Non lisciviabili: GUS<1,8
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Il limite più notevole del GUS è che non considera il carico (la dose).

Questo può portare a valutazioni di rischio potenziale non realistiche, soprattutto se si 
considera la grande variabilità nella dose di applicazione tra molti prodotti di nuova 
generazione (come le solfoniluree) usati a dosi di g/ha e prodotti tradizionali applicati a 
dosi di kg/ha.

In generale, gli erbicidi sono 
i fitofarmaci con il GUS più 
grande
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Principali statistiche sulla presenza di pesticidi nelle acque

6 ERB
3 ERB-MET
5 FUN
1 INS

2,53
3,74
3,54
5,75
1,10
3,34
4,93
2,03

GUS
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Principali statistiche sulla presenza di pesticidi nelle acque
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I metaboliti  degli
erbicidi sono 
generalmente più 
persistenti in falda 
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Rete dei pozzi spia dell’acquifero

Isofreatiche e direttrici idrologiche
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Andamento della 
concentrazione di
Atrazina e DEA nel 
periodo 2002-2007

Conc.: g/L
Coord.: Gauss-Boaga
Metodo interp.: Kriging

•L’atrazina è più presente a valle della zona di ricarica, in accordo con le linee di deflusso 
dell’acquifero; nel 2002-2007 la distribuzione delle concentrazioni non si è modificata in 
modo significativo.

•La DEA è presente anche più a nord, in accordo con la maggiore persistenza, la conc. ha un 
gradiente nord-sud, con alcune zone a conc. più alta (tra Vicenza e Sandrigo e presso S. Vito 
di Leguzzano).



Quando si diserba su questi terreni cosa fare???
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IPF= (Q . %L/Lg) . Rs

IPF= Indice di Pericolosità per le Falde
Q= dose applicata
%L= percentuale che percola 
Lg= Linea Guida su base OMS
Rs = frazione intercettata dalla canopy di coltura + malerbe

(Hoag, 1990)              %L=  0,2304 e GUS - 1
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