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Diversele procedee

Transformarea pesticidelor în mediul înconjur � tor (Weber et Miller, 1989)

Transfer în sol,�
zona nesaturat�  
� i zona saturat�

Marile procedee

> Volatilizare
> Absorb �ie de c � tre plante
> Dizolvare / precipita �ie
> Degradare

• biodegradare
• fotodegradare

• Degradare abiotic�

> Sorb �ie
> Formarea reziduurilor conexe



Biodegradarea în soluri

> În general urm� re� te o cinetic�  de ordinul 1: Ct = C0e-kt

• cu C t : concentra �ia produsului fitosanitar într-un moment t 
• C0 : concentra �ia prodului fitosanitar în momentul t 0

• k : constanta de ordinul 1 exprimat �  în zile -1

• t : timpul în zile

> T1/2 = DT50 (Disappearance time for 50 % loss) 
corespunde duratei necesare pentru ca 50 % din 
cantitatea aplicat�  s�  se degradeze. 
• T1/2 = ln2/k 
• Variabilitatea valorilor : laborator / teren (împr �� tiere)

Parametrii susceptibili s�  influen�eze biodegradarea

> Con�inutul solului în ap �
• În general când con�inutul în ap�  cre� te, cre� te � i biodegradarea 
• Ce se întâmpl�  în condi�ii anaerobe?

> Temperatura solului
• În general, biodegradarea cre� te odat�  cu cre� terea temperaturii

> Adaptarea microbian �
• Aplica�ii repetate ale moleculei

• Aplica�ii de molecul�  în aceea� i familie

> Doze aplicate / concentra � ie
• Efect toxic

> Carbon disponibil în sol



C� i de degradare a antrazinului

Degradare fizico-chimic �

Degradare biologic �

(dup � Moreau-Kervevan, 1997)
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Studiul (bio)degrad� rii în laborator

Etapa 1 : Ad� ugarea pesticidului sub form�  de molecul�  marcat�  pe solul cu con�inut 
de ap�  cunoscut

Etapa 2 : Solul înc� rcat este a� ezat într-un recipient ermetic înaintea unui flacon 
pentru a asigura o umiditate constant�  � i un flacon de sod� pentru a împiedica 
eliberara lui 14CO2 (mineralizare)

Etapa 3 : probele se p� streaz�  la o temperatur�  constant�  � i ferite de lumin�

Etapa 4 : La termen determinat, flacoanele de sod� sunt înlocuite pentru înregistrarea 
activit�� ii lui 14C



Biodegradare : exemple de rezultate
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Biodegradare : exemple de rezultate

(Dictor et al., 2003)

Estimarea DT50, monitorizarea metaboli�ilor



Exemple de timp de înjum� t�� ire în soluri

Molécule T1/2 (jours-1) Molécule T1/2 (jours-1)
Alachlore 18 Fonofos 60
Aldicarbe 70 Heptachlor 2000
Atrazine 64 Lindane 266
Bromacil 350 Linuron 75
Captan 3 Malathion 1
Carbaryl 22 Methyl parathion 15
Carbofuran 40 Metolachlore 42
Chlordane 3500 Metribuzine 37
Chlorthalonil 70 Monuron 166
Chlorpyrifos 63 Napropamide 7
Chlortal dimethyl 100 Oxamyl 6
Cyanazine 13.5 Parathion 18
2,4-D 7.1 Penthachlorophenol 48
DBCP 225 Phorate 82
DDT 3837 Picloram 100
Diazinon 32 Prometryne 60
Dicamba 14 Propachlore 7
Dichloropropene 16 Propylene dichloride 55
Dieldrin 868 Simazine 75
Disulfoton 5 2,4,5-T 33
Diuron 328 Terbacil 50
EDB 3650 Toxaphene 9
EPTC 30 Triallate 100
Ethoprophos 50 Trifluraline 132

(Jury et al. 1987)

Persisten ��  foarte variabil �

Biodegradarea în zona nesaturat�  � i în zona 
saturat�

> Pentru mult timp considerat �  inexistent �

> Lucr � ri recente :
• Biodegradarea exist�

• selectiv� (istoricul?)

> De comparat cu o perioad �  de � edere mai 
îndelungat �  decât cea din soluri



Profondeur MCPP Isoproturon Acetochlor

T½ R2 T½ R2 T½ R2

Brévilles, zone non saturée - C1
C1 0-0.25 m 21 (0-14)

539 (14-182)
0.51
0.90

52 (0-14)
603 (14-182)

0.99
0.91

140 (0-14)
458 (14-182)

0.96
0.95

C1 0.25-0.50 m 34 (0-14)
428 (14-182)

0.90
0.93

208 (0-45)
549 (45-182)

0.99
0.95

183 (0-59)
403 (59-182)

0.99
0.98

C1 3.10-3.25 m 1,761 (0-22)
9,881 (22-182)

0.79
0.97

N.S. 2,288 (0-22)
16,900 (22-182)

0.93
0.68

C1 6.00-6.20 m 530 (0-14)
9,867 (14-182)

0.50
0.95

1,198 0.95 2,060 0.93

C1 9.00-9.12 m 566 (0-14)
10,871 (14-182)

0.69
0.86

1,732 0.97 1,850 batch 1
32,029 batch 2

0.95
0.89

C1 13.00-13.12 m C.N.P.
13,922 (14-182) 0.65

1,506 0.99 1,406 batch 1
2,239 batch 2

0.90
0.99

Brévilles, zone non saturée - C2
C2 0-0.25 m 15 (0-7

867 (7-182)
0.93
0.91

50 (0-22)
619 (22-182)

0.96
0.90

383 0.89

C2 0.25-0.40 m 40 (0-14)
463 (22-182)

0.94
0.95

95 (0-22)
400 (22-182)

0.95
0.89

290 0.94

C2 1.00-1.30 m 711 (0-14)
6,193 (14-182)

0.59
0.90

N.S. N.S.

C2 3.22-3.34 m C.N.P.
11,902 (14-182) 0.93

1,300 batch 1
1,916 batch 2

0.96
0.97

3,090 0.98

C2 8.00-8.20 m 488 (0-22)
3,952 (22-182)

0.83
0.86

1,103 (0-45)
5,801 (45-182)

0.95
0.93

5,441 batch 1
9,550 batch 2

0.99
0.99

C2 15.37-15.56 m C.N.P.
15,835 (14-182)

-
0.76

803 (0-45)
1,992 (45-182)

0.98
0.89

2,846  (0-45)
7,670 (45-182)

0.91
0.92

N.S. = Non significatif, 14CO2 inférieur à la pureté chimique (table 1).
C.N.P. = correlation à une équation du 1er ordre impossible.

Exemple de t1/2 ob�inute în zona nesaturat�

(Mouvet et al., 2004)

calcaire

De ordinul a 
50 z în soluri

Procedeele de absorb�ie – desorb�ie

> Experien ��  în reactoare închise (batch)
• sol + solu�i în contact (ex. de ratio 5g - 10 ml)
• agitare
• Dozarea concentra�iei care plute� te

• Prin diferen�� : estimarea cantit�� ii absorbite

> Cinetica sorb �iei
• Diverse perioade de contact sunt testate
• Adesea la 24 / 48 h : sorb�ia nu mai cre� te în mod semnificativ

> Izoterme de sorb �ie
• Diverse concentra�ii sunt testate



Izoterme de sorb�ie

> Langmuir (mediu omogen)
• Cads = k KL Ce / (1+KL Ce) 

– cu k = concentra�ia maxim�  absorbit�
– KL = coeficient de absorb�ie

– Ce = concentra�ia la echilibrul de solu�ie (mg/l)
– Cads =  cantitatea absorbit� (mg/kg)

> Freundlich (mediu eterogen)
• Cads = Kf Ce

1/n

– Kf = coeficient de absorb�ie
– Ce = concentra�ia la echilibrul de solu�ie (mg/l)

– Cads =  cantitate absorbit� (mg/kg)

> Kd = focKoc (cm3/g)
– foc : frac�ia de carbon organic

Valoare normalizat �

Factori care influen�eaz�  sorb�ia

> Structura moleculei- repartizarea sarcinilor
> M� rimea � i forma moleculei
> solubilitate

> Materie organic � (cantitate, natur � ) 
• Corela�ie puternic�  între sorb�ie � i con�inutul în materie organic�
• Pentru numeroase pesticide

> argile, oxizi, hidroxizi, 
• Pot avea un rol important pentru solurile s� race în M.O.

> Compozi �ia ionic �  a st � rii lichide (pH)
> Concuren �a cu ionii minerali
> Forma ionic �  a pesticidului



Studiul sorb�iei în laborator

Etape 3 : Prelevare de probe din lichidul de la suprafa��  

Etapa 1 : Agitarea solu�iei care con�ine pesticidul studiat � i sol 
( termperatur�  dat� )

Etape 2 : Centrifugare

Etape 4 : Ad� ugare unui material luminos care s�  permit�
înregistrarea radioactivit�� ii

Sorb�ie : exemplu de rezultate

0 0.2 0.4 0.6
Concentration en solution (mg/L)

0

0.4

0.8

1.2

1.6

2

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
ad

so
rb

ée
 (

m
g/

kg
)

andosol 0-30 cm
andosol 30-60 cm
brun 0-30 cm
brun 30-60 cm

2.4D

Inciden�a 
tipului de sol

Con�inutul în 
carbon 
organic, în 
argil�



Sorb�ia : exemplu de rezultate pentru un sol dat
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Valorile Koc ob�inute în soluri
Molécule K oc (m

3.kg-1) Molécule K oc (m
3.kg-1)

Alachlore 0.12 Fonofos 0.068
Aldicarbe 0.036 Heptachlor 24
Atrazine 0.16 Lindane 1.3
Bromacil 0.072 Linuron 0.863
Captan 0.033 Malathion 1.796
Carbaryl 0.229 Methyl parathion 5.1
Carbofuran 0.028 Metolachlore 0.181
Chlordane 38 Metribuzine 0.024
Chlorthalonil 1.38 Monuron 0.18
Chlorpyrifos 6.07 Napropamide 0.3
Chlortal dimethyl 4 Oxamyl 0.006
Cyanazine 0.168 Parathion 11
2,4-D 0.02 Penthachlorophenol 14.29
DBCP 0.07 Phorate 0.66
DDT 240 Picloram 0.048
Diazinon 0.085 Prometryne 0.61
Dicamba 0.0022 Propachlore 0.42
Dichloropropene 0.068 Propylene dichloride 0.043
Dieldrin 12 Simazine 0.14
Disulfoton 1.6 2,4,5-T 0.08
Diuron 0.38 Terbacil 0.041
EDB 0.044 Toxaphene 21
EPTC 0.28 Triallate 3.6
Ethoprophos 0.12 Trifluraline 7.3

(Jury et al., 1987)

Cu cât Koc cre � te, cu atât molecula este absorbit �  mai repede



Kd ob�inute pentru diversele corpuri solide  de ZNS 
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(Mouvet et al., 2004)

Atrazine<IPU<aceto
Atrazine<aceto<IPU

Desorb�ia

> Echilibru între concentra �ii

> Cinetica de desorb �ie

> Nu se face instantaneu

> Nu este reversibil �  în întregime



Formarea reziduurilor conexe

> Reziduurile conexe sau care nu pot fi extrase au fost 
astfel definite de c� tre U.S. Environnemental 
Protection Agency (1975) : “ reziduuri care nu pot fi extrase 
de c� tre solven�ii organici, sunt de neidentificat din punct de vedere 
chimic � i care dup�  extrac�ie r� mân în cadrul frac�iilor “ acizi fulvici ”, 
“ acizi humici ” � i “ humine ” ”

> Molecule mam�  sau produse înrudite

> Influen�a huminei

Punerea în eviden��  a form� rii reziduurilor conexe

(Perrin-Ganier, 1995)

Caz de izoproturon

mineralizare



Transferul substan�elor dizolvate

Schématisation du transfert de solutés dans
le système sol - zone non saturée - nappe

Nappe

Zone non
saturée

Sol

Ruissellement

Fixation            Production
Dégradation

- Atténuation plus ou moins
   forte du signal d’entrée

- Temps de migration vers la
   nappe plus ou moins long
- Possibilité d’atténuation
   du signal d’entrée

- Vitesse de migration variable
- Possibilité de faible atténuation
  du signal d’entrée

Exportations hors systèmes
- évapotranspiration
- exportation par la plante
- etc...

Apports- pluie, irrigation
- divers composés
- etc...

Scurgeri, 
macroporozitat
e

Scurgeri în
ZNS

Concluzii

> Numeroasele procedee depind de numero � i 
factori

> Multitudinea de molecule

> « concuren �a » între procedee

> De luat în calcul aspectele dinamice

din laborator pe teren…..



Evaluarea riscului de transfer 
c� tre apele subterane

Tipuri de substan�e c� utate în apele subterane?

> Numeroase metode în func �ie de : 
• Utiliz� ri – propriet�� i fizico-chimice – propriet�� ile mediului

> metoda SIRIS ( Sistem de Integrare a Riscurilor prin 
Interac�iunea Rezultatelor) : cantitate,toxicitate, 
Koc, DT50,solubilitate,…)

> indice GUS : GUS = log (T1/2). (4-log(Koc))
• GUS > 2.8 : risc puternic de percolare
• GUS < 1.8 : risc sc � zut de percolare

> Alte metode : al�i indicatori, modelare 
(concepere),…



Estimarea riscului de dizolvare c� tre apele subterane:
Prima abordare

estimarea Factorului de întârziere

RF = 1 + (� dfocKoc) / (� FC)

� FC = con �inut în ap �  în func �ie de capacitatea cîmpului (cm 3.cm -3)
Koc = constata de sorb �ie (cm 3 g-1)

foc = con �inut de carbon organic (%)
� d = densitatea solului (g cm -3)

Calculul factorului de întârziere: exemplu de rezultate 
ob�inute

69.0269.44725.68522.5Glyphosate

1.31.52.12.1Oxamyl

5.115.267.398.4Diuron

4.45.413.318.32.4 D

Sol brun
30-60 cm

Sol brun
0-30 cm

Andosol
30-60 cm

Andosol
0-30 cm

RFestimat

Indicele RF arat�  c�  mobilitatea este mai mare pentru fiecare dintre cele 4 
molecule studiate în ambele orizonturi de sol brun decât pentru cele din 
andosol (sol negru format din roci vulcanice).

Efect întârziat extrem de limitat pentru oxamil, foarte important pentru 
glifosat



Estimarea riscului de dizolvare c� tre apele subterane: 
A doua abordare

Indice Gustafson

GUS : Groundwater Ubiquity Score

GUS = [log(DT 50)]*[4-log(K OC)]

DT50 : timp de înjum� t�� ire (j)
KOC : coeficient de absorb�ie (L/kg)

si GUS > 2,8 substan�ele active sunt considerate dizolvabile; 
si GUS < 1,8 substan�ele active nu sunt dizolvabile; 
În intervalul [1,8-2,8] este greu de concluzionat 

Calculul indicelui GUS plecând de la date experimentale 
ob�inute în laborator 

0.350.08-1.44-1.85Glyphosate

4.983.533.633.39Oxamyl

3.152.691.581.33Diuron

2.231.201.851.612.4 D

Sol brun
30-60 cm

Sol brun
0-30 cm

Andosol
30-60 cm

Andosol
0-30 cm

GUS estimat

� Risc important pentru oxamil 
� Risc limitat pentru glifosat 
� Risc care depinde foarte mult de tipul de sol pentr u 2.4D � i diuron

Aten�ie: abordare simplificat�  care nu este tot timpul 
în concordan��  cu observa�iile de teren! 


