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Descrizione del progetto

Obiettivo principale del progetto GREVI SLI N
Programma Interreg V-A ltalia-Slovenia 20142020) e sviluppare un'area
transfrontaliera coesa, integrata e sostenibile con una chiara strategia a lungo

termine nella gestione delle infrastrutture verdi, rafforzare la sensibilita e le misure

per uno sviluppo transfrontaliero sostenibile. La sfida & stabilire  una pianificazione

strategica transfrontaliera a lungo termine per sviluppare e tutelare le infrastrutture

verdi, monitorare le acque e la biodiversita degli habitat, implementare attivita

pilota e investimenti per la creazione di infrastrutture verdi in aree NATURA 2000 e
sensibilizzare i gruppi target sulla sostenibilita delle risorse idriche, delle aree

protette e dei terreni forestali e agricoli.

BUDGET TOTALR2 . 940. 032, 530

CONTRIBUTOFESR. 499. 027, 630

DURATA 39 mesi
INIZIQ 15.11.2018 - FINE 14.02.2022

LEAD PARTNER

Agenzia di sviluppo regionale del Nord Primorska S.r.l. Nova Gorica

PARTNER DI PROGETTO

Comune di Ajdovgni na; ;|dtatopem'Ascqua Slového; Agenzid@or i ¢ a
ambientale slovena (ARSO); Istituto agricolo forestale di Nova Gorica; Comune di

Postojna; Autorita di bacino distrettuale delle Alpi Orientali; Regione Autonoma

Friuli Venezia Giulia - Direzione Centrale ambiente ed energia - Servizio gestione

ri sorse idriche; Agenzia Regionale per | a Pr
Giulia; Consorzio di Bonifica della Venezia Giulia; Comune di Staranzano; Regione

del Venet o; Agenzia Veneta peimariol ®Venetboovazi o
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Presenza di fitofarmaci e metal(loid)i nelle acque
superficiali del bacino del Rio Bisinta (Friuli Venezia

Giulia)

Rossetto R. (a), Sebastiani L. (a), Lenzini A. (a), Dalla Libera N. (b), Pasini S.
(b), Cisotto A. (b), Bisaglia M. (b), Braidot A. (b)

(a) Istituto di Scienze dellaVita 0Scuol a Superiore SantdAnna, Pi sa,

(b) Autorita di bacino distrettuale delle Alpi  Orientali (AdB AQ), Venezia, Italia.

1. Introduzione

L'inquinamento delle acque dovuto all'uso di pesticidi in agricoltura e attualmente
motivo di preoccupazione a livello mondiale. | pesticidi sono necessari per prevenire

e combattere diverse erbe infest anti, parassiti e malattie e migliorare la qualita
della produzione agricola (Herrero -Hernandez et al., 2021). La loro applicazione puo
contaminare le risorse idriche, in particolare quelle situate nelle aree agricole
intensive (Filho et al., 2010). Un num ero crescente di erbicidi, insetticidi e fungicidi

e stato rilevato in diversi corsi d'acqua (Cotton et al., 2016; Rousis et al., 2017),
alcuni dei quali destinati al consumo umano, per cui la protezione della qualita
dell'acqua € oggigiorno oggetto di una legislazione rigorosa. L'Unione Europea ha
introdotto rigide direttive a tutela della qualita dell'acqua, prima fra tutte la
Direttiva Quadro Acque (2000/60/CE) che con le sue direttive figlie ha fissato criteri

e riferimenti per il controllo della qualit a delle acque superficiali. Tra queste, la
Direttiva 2008/105/CE, aggiornata dalla piu recente 2013/39/UE, sugli standard di
gualita ambientale, fornisce un dettaglio delle sostanze chimiche da controllare
nell'acqua, individuando un elenco di parametri pr ioritari per circa la meta costituito
da pesticidi e loro metaboliti (CE, 2013). In accordo con le disposizioni comunitarie,

| 6el enco  ulteriormente integrato dal/l
n.152/2006) che prevede il controllo di altre sosta nze per le quali sia accertato uno
scarico significativo nelle acque, fissando soglie per i pesticidi sia come singoli
composti che come pesticidi totali. Per quanto riguarda la presenza di tali prodotti

nell'acqua, la concentrazione media annua ammissibile —  d i 16 pedi sifygli L
pesticidi''pedi | A ©®@omima dell a concentrazi
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ridott a 'dpedlersordd griche destinate ad uso potabile, conformemente
alle soglie della Direttiva 98/83/CE sulla qualita delle acque destinate al consumo
umano) (CE, 1998).

Secondo il rapporto ISPRA (2020), n Italia, sono diminuite le vendite nazionali di
prodotti fitosanitari per unita di superficie agricola utilizzata (SAU), passando dai 5.8
kg/ha del 2009 ai 4.3 kg/ha del 2018 (media nazionale). Le regioni che nel 2018
utilizzano quantita di dette sostanze per ettaro di SAU superiori al valore medio
nazionale sono: Veneto, Trento, Campania, Emilia -Romagna, Friuli-Venezia Giulia,
Bolzano, Sicilia e Piemonte. Tra le sostanze piu vendute nel periodo 2016 -2018, oltre
ai composti inorganici, ci sono, con quantita in media superiori alle 1000
tonnellate/anno: Gly phosate, 1,3 Dicloropropene, Metam -sodium, Mancozeb e
Fosetil-alluminio. Questo rapporto rileva la presenza di fitofarmaci nel 77,3% dei
1980 punti di monitoraggio in concentrazioni molto basse (comunemente frazioni di
Mg/L), a testimonianza del massiccio uso di pesticidi di questi anni. Inoltre, diversi
studi effettuati in bacini idrografici coltivati a vigneto hanno dimostrato che la
maggior parte del rame applicato agli appezzamenti non & immagazzinato nel suolo,
suggerendo la presenza di perdite di massa attraverso il reticolo idrografico (Besnard
et al. 2001; Rabiet et al., 2015).

In questo contesto, il progetto GREVISLIN INTERREG lItali€Slovenia trova ampia
collocazione. Tra le sue principali finalita, infatti, esso contempla lo sviluppo e

| 6 ado zi buone pratiche di gestione ambientale condivise, tra cui quelle

orientate ad una migliore gestione dei territori agricoli e alla riduzione del loro

impatto sui comparti ambientali. Nel panorama dei diversi work packages (WP) di cui

e costituito il proget t o GREVI SLI N, i presente studio
attivita previste dal WP 3.3. Tali attivita prevedono lo sviluppo di un sistema di

analisi degli impatti dell'agricoltura, sulla base dei dati ambientali e di uso dei

pesticidi, valutando il po tenziale effetto delle pratiche agricole sulle acque fluviali

e le aree protette connesse.

La Regione del Collio (Friuli Venezia Giulia, Italia Settentrionale) e una regione ad
attivita agricola estensiva, con aree dedicate principalmente a vigneti e cerea . Il
Friuli Venezia Giulia é tra le prime cinque regioni italiane per investimenti per ettaro

in agrofarmaci, con un consumo di pesticidi di circa 7 kg ha 'L | vigneti sono l'attivita
principale in una vasta area del Collio classificata come Denominazione di Origine
Controllata (DOC, DM 30/11/2011). In questa zona viticola viene utilizzato un numero
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consistente di pesticidi (erbicidi, fungicidi e insetticidi) in quantita diverse a seconda
del | 6 anda mectimatico.met e o

Nel rapporto ISPRA (2020), in Fruli Venezia Giulia la presenza di fitofarmaci nelle
acque si evidenzia maggiormente rispetto ad altre regioni. Cid € messo in relazione

proprio alla maggiore capacit”™ analitica e
Friuli Venezia Giulia, in particolare attraverso le modalita di realizzazione del piano
di monitoraggio. Tale piano ha portato all di

critici, e ad una elevatissima sensibilita della strumentazione e delle metodiche
analitiche in uso, tra le migliori i n Iltalia. Le sostanze piu comunemente ritrovate
sono il Glyphosate (erbicida) ed il suo metabolita AMPA. Nelle aree vitivinicole vi e,
comunque, una chiara mancanza di dati di dettaglio sulla presenza e sulla variabilita
spazio-temporale di questi composti , sia nelle acque superficiali che in quelle
sotterranee. In particolare, non sono disponibili, a conoscenza degli scriventi, studi
di dettaglio sulla presenza e distribuzione dei pesticidi in aree vitivinicole del Friuli.

Lo scopo di questo lavoro é stato, quindi, quello di valutare nelle acque superficiali
del | darea vitivinicola del Collio (Comune d
alcuni metall(oid)i comunemente usati in viticoltura. Cio ha comportato 9 campagne

di monitoraggio durante le quali son o stati monitorati 13 punti di campionamento

delle acque superficiali. La qualita delle acque é stata valutata secondo i livelli
consentiti dalla normativa UE e nHniomihal e pe
( 1 &)y tenendo conto, nel caso di e ventuali composti prioritari, degli specifici

standard. Tali soglie sono valori medi annui stabiliti, dalle Direttive comunitarie, per

i corsi dbdacqua identificati come ocorpi i dr
idrografico di almeno 10 km 2 o da particolare rilevanza paesaggistico -naturalistica,

ma possono comungque essere prese come utile riferimento per indagare la qualita

dell a rete idrografica minor e, che di fattc
risultati di questa indagine possono essere utili ad approfondire i meccanismi di

generazione e trasporto dei contaminanti nei bacini idrografici e contribuire al

mi gl i oramento ed all dintroduzione di nuove
sostenibilith ambientale del settore vitivinicolo.

Inquest 6ot ti ca, ol tre al monitoraggio ambient al
con una parte di modellazione idrologico -ambientale in grado di valutare sia
| i mpatto dell e attual.i pratiche agronomi che

di specifiche op erazioni di gestione del vigneto (i.e.: terrazzamenti e vegetative
filter strips). Lo scopo primario di questa specifica attivita € quello di portare dati e
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conoscenze a supporto di un utilizzo sempre maggiore ed integrato di tecniche
agronomiche che possaio migliorare la gestione del vigneto e la loro sostenibilita
rispetto alle diverse matrici ambientali.

2. Materiali e metodi
2.1 Areadi studio

Le attivita di ricerca sono state svolte nel bacino imbrifero del rio Bisinta (Figura 1).
Tale area ricade interamente nel Comune di Cormons (circa 7400 abitanti; fonte:
Comune di Cormons) ed e compresa nella zona a Denominazione Protetta del Collio
Goriziano. Il bacino del rio Bisinta, situato ai piedi del monte Quarin (274 m), dista
circa 3 chilometri dal confine con la Slovenia. Il Rio Bisinta fa parte del bacino
occidentale dell'lsonzo ed é un affluente del torrente Versa, che ha origine nel
distretto d el Collio. Il sistema ecologico presenta un clima relativamente mite e suoli
con un'elevata capacita di ritenzione idrica, rendendolo favorevole alla crescita di
boschi di querce e carpini (Del Favero et al., 1998).
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Figura 1 - Inquadramento geografico ed idrografico del dominio di studio. Nella figura sono riportati
anche i sottobacini wutilizzati per Il dattivit”™ di mod:

I comprensorio del Collio € vocato all'agricoltura ed in  particolar modo alla
viticoltura (Tabella 1). Léarea investigata
alla viticoltura (circa 360 ha), par.i a cir«
sono coperte da boschi di latifoglie e aree urbanizzate (Tabell a 1).
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Tabella 1 - Uso del suolo nella porzione investigata del bacino del Rio Bisinta.

Area del bacino coperta Area del bacino coperta
Uso del suolo

[ha] [%0]
Vigneti 361 57
Sistemi colturali complessi 7 1
Aree
urbane/industriali/commerciali &l 18
Foraggere 55 9
Boschi di latifoglie 120 19
Aree estrattive 15 2

Nel Collio livelli di arenarie si alternano alle marne costituendo un terreno detto

of l ysch di Cormons". A el evat a vocazione
particolarmente soggetto a fenomeni di erosione. Sui versanti del monte Quarin,

dove prevalgono le arenarie, le rocce affiorano o sono coperte solo da uno scarso

strato di suolo. Lb6éarea  destinata general m
rilievi verso la pianura, la quale si estende nel triangolo compreso tra la confluenza

dei torrenti Judrio e Ve rsa, i sedimenti argillosi si combinano progressivamente a

depositi ghiaiosi.

Il rio Bisinta e inserito in un paesaggio agrario caratterizzato da vigneti che

raggiungono le sue sponde. La copertura arborea naturale & estremamente limitata

e la vegetazione ripariale € poco sviluppata e in alcuni punti assente. Alcuni tratti

del rio corrono lungo la sede stradale. Poiché la vegetazione tampone e limitata,

sostanze inquinanti hanno la possibilita di fluire nel rio durante intensi eventi di

precipitazione. La vegetazione dell'alveo € caratterizzata da poche macrofite

radicate, per lo piu canneti ( Phragmites australis) e tifa ( Typha latifolia ). Il corso

d'acqua ha un regime variabile, con portate che variano da pochi L/s (~ 5 L/s) a

gualche m3s (~ 7 m?3/s) in piena ordinaria, e portata stimata con tempo di ritorno
50anniparial9.8m3 s (Studio Causer o, 2009) . Lédal vec

prevalentemente da sabbie e ciottoli di dimensioni centimetriche.

Una sintetica descrizione del rioBisintasit r ova al |l 6i nterno dell a r
prodotta dallo Studio Causero (2009), testo da cui sono estratte le seguenti
informazioni. Il rio Bisinta di Cormons si immette nel torrente Versa immediatamente

a valle della strada intercomunale di collegament o con | abitato di

all daltezza della zona agricola denominata B

complessivi 3.6 km? circa, raccoglie le acque che defluiscono dai due rami di destra

e di sinistra, per una | unsyificetezd:4? ko oroapll e s si v a
9
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ramo di destra raccoglie le acque che si riversano dalle pendici delle colline della
localita Pradis, dalle propaggini orientali del monte Quarin in localita Subida ed in
localita Croce Alta, nonché dai campi posti immediatame nte a lato di viale Roma. Il
tratto iniziale scorre a lato della strada sterrata che, alle spalle della Fontana del
Faet, si sviluppa nel territorio collinare verso la localita Subida. Raggiunta la pianura,
all daltezza del |l a St r acdgie ISacque @del bacina urbar®l es si v
posto alle pendici orientali del monte Quarin per mezzo di un vecchio collettore
posto lungo il tratto terminale di via Dante. Centocinquanta metri piu a valle, in

prossimita di alcune serre, il corso ritorna a cielo apert o0, dapprima con una sezione

rettangol are rivestita 1in

Poco prima del sifone realizzato al di sotto del canale di i
Bonifica della Venezia Gi
ramo orientale.

calcestruzzo e,
ferroviario della linea Cormons - Redipuglia, con una sezione trapezoidale in terra.

rrigazione del Consorzio di

ul i a, avviene | 0i

Il ramo orientale del Rio Bisinta raccoglie le acque provenienti dalla localita Pradis,
essendo situato in territorio prevalente mente pianeggiante costituito da terreni
argillosi. Attraversata la Strada Statale n. 56 scorre nei terreni argillosi della localita

Bosc di Sot , ove il terri

torio present

che lo attraversa in direzione nord 0 sud e risulta dotato di una rete idrografica
sufficientemente sviluppata. A valle della confluenza tra i due rami il rio prosegue
parallelamente alla strada intercomunale diretta a Corona fino a raggiungere il
torrente Versa dove siimmette, raccolte le ac que del canale di bonifica della localita

Boatina.

Nel periodo oggetto del monitoraggio si Sono registrate precipitazioni scarse nei mesi
da giugno ad ottobre (Figura 2). Ldassenza
estrema riduzione del deflusso superficiale nel reticolo idrografico, fino alla sua
scomparsa su alcuni tratti del reticolo (si veda per esempio in Figura 3 le condizioni

del letto del Torrente Versa in data 24 Novembre 2021).
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Figura 3 - Torrente Versa alla confluenza con il Rio Bisinta in data 24 Novembre 2021.
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2.2 Monitoraggio idrologico/idrochimico e procedure di campionamento

Per raggiungere gli obiettivi del presente studio, sono state svolte attivita di
monitoraggio idrologico ed idrochimico, in particolare:

1 osservazioni sul reticolo idrografico;

1 misure correntometriche e osservazioni sulle portate fluenti;

1 acquisizione di parametri chimico fisici;

1 campionamento acque per analisi chimiche (53 campioni di acqua superficiale
e 2 campioni di acqua sotterranea) ;

1 analisi chimico fisiche su principi attivi fitofarmaceutici e metall(oi)di.

Dette attivita sono dettagliate nei paragrafi successivi.

Nel periodo della ricerca sono state svolte 9 campagne di monitoraggio (nel periodo
compreso tra marzo e dicembre 2021) e sono stati raccolti 53 campioni di acqua. Per
guanto riguarda le analisi dei fitofarmaci (multiresiduo), poiché due campioni sono
stati raccolti in doppio, sono stati analizzati unicamente un totale di 51 campioni.
Per quanto riguarda metalli e metalloidi e pesticidi polari anionici sono stati
analizzati 53 campioni unici. Di questi campioni 48 sono stati raccolti nel reticolo
idraulico del bacino del rio Bisinta, 3 campioni dal canale irriguo  della pianura
isontina e 2 campioni di acque sotterranee. Durante ogni campagna sono state
eseguite osservazioni su un minimo di 4 punti. La Tabella 2 riporta le date di
monitoraggio ed i punti ai qgual i sono statdi
analisi in laboratorio.

Tabella 2 - Punti ai quali sono stati effettuati monitoraggi e prelievi di campioni. X: punto
campionato; 0: punto hon campionato.

Date/ld - - - - /l - - » » /l » 0

17/03/2021 X X X X 0 0 0 0 0
11/05/2021 X X X X X X 0 0 0
25/05/2021 X X X X X X 0 0 0
11/06/2021 X X X X X X 0 0 0
22/06/2021 X 0 X X X X X 0 0
17/09/2021 X X X X X 0 0 0 0
21- X X X X X 0 X X 0
22/10/2021
23/11/2021 X X X X X 0 0 X X
07/12/2021 X X X X X X 0 0 0
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| punti di monitoraggio sono stati selezionati al fine di ottenere informazioni sul
carico di inquinanti provenienti da diverse porzioni del bacino del rio Bisinta. La
Tabella 3 presenta una descrizione sintetica dei punti di campionamento. Sono state,
inoltre, effettuate osservazioni su un numero ulteriore di punti (si veda la Figura 1)
al fine di ottenere informazioni sulla presenza di sorgenti di acqua esterne al bacino
(es. canale irriguo, Figura 4) da considerare in miscela con le acque del rio Bisinta

Figura 4 - Canale irriguo del Consorzio di Bonifica della Venezia Giulia che attraversa il bacino del
rio Bisinta. 1 canale trasporta | dacqua dall éasta d

Cormons.
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Per ogni punto di campionamento sono stati monitorati in alveo con sonda
multiparametrica (Figura 5a) i seguenti parametri chimico -fisicii Temperatura,
Conducibilita Elettrica, pH, Ossigeno disciolto e Potenziale Redox. Inoltre, si sono
effettuate delle os servazioni dirette sui deflussi 0 sono state determinate le portate
in alveo attraverso misure di velocit

(Figura 5b).

Figura 5 - A) monitoraggio dei parametri chimico fisici nel ramo principale del rio Bisinta (punto
GRE_5). B) Esecuzione di misura di portata in un ramo affluente del rio Bisinta (punto GRE_3). C)

Campionamento dell 6acqua per | a GREBuUtazione dei fi

Per la scelta dei principi attivi da ricercare si € proceduto a:

a) effettuare una revisione di letteratura circa gli studi sulla valutazione della
presenza di pesticidi nelle aree vitivinicole in Italia ed in Europa meridionale
(i.e. Zambito et al. 2020; Herrero -Hernandez et al. 2017; Rabiet et al. 2017);

b) consultare tecnici agronomi con esperienza lavorativa nel settore vitivinicolo
nel dominio di studio;

c¢) consultare tecnici di ARPAFVG, i quali hanno offerto una analisi ragionata dei
dati in loro possesso, tenendo in considerazione anche le norme tecniche
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attuative del Disciplinare di gestione i n
friulano (ERSA 2020);

d) svolgere in occasione del primo campionamento (17/03/2021) un monitoraggio
ad ampio spettro dedicato alla ricerca di piu di 439 principi attivi
fitofarmaceutici.

Tabella 3 - Punti ai quali sono stati effettuati monitoraggi e prelievi di campioni.

ID N. campioni

punto Descrizione totali

Punto nella parte apicale del bacino, in piccolo Rio ddrenante aziende
GRE_1 : . : 10
— | a conduzione biologica
Punto nella parte apicale del bacino, in piccolo Rio ddrenante aziende
GRE_2 . . ; 8
—" | a conduzione integrata/convenzionale
Punto nella parte terminale del bacino, in piccolo Rio ddrenante
GRE_3 . : S ; : 9
— | aziende a conduzione quaskbiologica e una seconda area del bacino
GRE_4 | Punto sul Rio Bisinta alla confluenza tra Rio Bisinta e Fiume Versa 10
GRE_5 | Punto sul Rio Bisinta nella parte centrale agricola del bacino 8
GRE 6 Punto sul Rio Bisinta precedente alla confluenza con il ramo 5
— | proveniente dal canale del punto GRE_3
GRE_13 | Punto di prelievo sul canale irriguo 2
GRE_14 | Acqua sotterranea 2
Punto di prelievo sul canale irriguo presso sifone al punto di incontro
GRE_20 v 1
- con Rio Bisinta

| campioni di acqua sono stati raccolti in 10 giornate nelle nove campagne di
monitoraggio. Generalmente, si € raccolto un campione composito ad ogni punto,

costituito da due aliquote approssimativamente di 0.5 L cadauna, con un intervallo

tra il prelievo di un' aliquota e | daltra di
di deflusso influenzato da eventi di pioggia si € raccolto un litro di acqua in un singol o
momento. | campioni sono stati raccolti e conservati in:

fbottiglie di vetro scuro da 1 L per | danal
1 flaconi di polipropilene (PP) da 1 L per i pesticidi polari anionici (glyphosate e

AMPA, glufosinate ammonio e MAP; campione tal quale);
9 flaconi in polietilene da 100 ml per metalli e metalloidi (campione acidificato

con 1% HNG).

Le analisi del multiresiduo sono state eseguite in laboratorio esterno, mentre presso

[ | aboratori del | 8l stituto di Scienze dell a
state eseguite le analisi su glyphosate, AMPA, glufosinate ammonio e MPP e ferro,
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manganese e rame. Alla fine di ogni giornata di campionamento i campioni sono stati
portati in laboratorio (refrigerati a 4°C) per essere analizzati nel tempo massimo di
dieci giorni, oppure conservati in frigorifero a 4°C (campioni acidificati) o in cella a
-18°C (campioni per anali si di pesticidi polari anionici) in attesa delle analisi.

2.3 Analisi chimiche

2.3.1 Analisi del Ferro, Manganese e Rame

Le concentrazioni di ferro (Fe), manganese (Mn) e rame (Cu) sono state determinate
su campioni nella matrice liquida. Per le analisi s i € utilizzato uno spettrometro a
emissione di plasma atomico a microonde (Microwave PlasmaAtomic Emission
Spectrometer, 4210 MR AES, Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA). Sono stati
preparati standard di calibrazione multi -elemento per determinazi oni di Ferro (Fe),
Manganese (Mn) e Rame (Cu). Tutti gli standard sono stati preparati in HNO3 al 1%

(v/v) mezzo e diluito con Milli -Q HO.
2.3.2 Analisi prodotti fitosanitari

Per | anal i si dei

prodott. fitosanitar.i

stato utilizzato il metodo APAT CNR IRSA 5060 Man 29 2003 in acque destinate al
consumo umano, minerali, sotterranee, superficiali. Il metodo € applicabile ad acque
destinate al consumo umano, minerali, sotterranee, superficiali con un contenuto
dei singoli analiti superiore al limite di quantificazione (LOQ), pari a 0.01ug/l. 1l
reporting limit (RL) dei singoli € uguale al limite di quantificazione ed € pari a 0.01
pg/L. Il metodo prevede una fase preliminare di estrazione per la quale viene
utilizzata | a tecnica di est
a piccolo volume e sottoposto alla successiva analisi strumentale. Durante e dopo la
fase di estrazione vengono aggiunti al campione surrogati e standard interni, che
defficienza di
matrice. Per la determinazione analitica vengono utilizzate due diverse tecniche, a
seconda delle caratteristiche chimico -fisiche del principio attivo. Nel dettaglio
vengono utilizzati Gascromatografi accoppiati ad uno spettrometro di massa a triplo
guadrupolo (GC-MS/MS) e/o Cromatografi liquidi ad alta prestazione accoppiato ad
uno spettrometro di massa a triplo quadrupolo (HPLCMS/MS) con interfaccia

per metteranno di

elettrospray (ESI) .

val ut ar e I

Nel caso

singoli analiti si utilizza la tecnica dello standard interno.

Sy

& Ore o I : Evry Pitetts dodl Sifei Brisntn |
GoE g ﬂ- P P;{.ﬁ. 5 6.,{_;@

e

16

S0 sscuove oo |ARPA B[S

> | P VENEZIA Gluua

(ad

razione | iquidol

del |l danal

52 | REGIONE per VENETO

i s

VENETO®
AGRICOLTURA

ga



HILCTIITyYy
ITALIA-SLOVENIJA

UNIONE EUROPEA
EVROPSKA UNIJA

Progetto strategico co-finanziato dal Fondo europeo di sviluppo regionale
trateski projekt s ra Evropski egionalni razvoj

2.3.3 Analisi di glyphosate, AMPA, glufosinate ammonio e MP P

Per la determinazione del contenuto di glyphosate, AMPA, glufosinate ammonio e
MPP e stata utilizzata la metodologia descritta nel seguente paragrafo. Nella matrice
liquida sono state eseguite analisi quantitative mirate alla quantificazione dei
pesticidi sopra menzionati mediante LC-MS/MS utilizzando uno spettrometro di
massa Sciex 5500 QTrap+ (AB Sciex LLC, Framingham, MA, USA), dotato di una
sorgente spray ionica Turbo V e accoppiata a un sistema ExionLC AC di Shimadzu
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Giappone), composto da ExionLC Controller,
Degasser, Tray, Autosampler e 2 pompe ExionLC AC.

La separazione cromatografica e stata eseguita su una colonna Venusil HILIC 100x2,1

3um (Phenomenex). E stato applicato un gradiente di eluizione con acetonitrile

acidificato con 0.1% di acido formico (solvente A) e acqua acidificato con 0.1% di

acido formico (solvente B). Il gradiente di eluizione consisteva in 0.0 -1.0 min, A 5%;

1.087.0 min, A 530%; 7.0810.0 min, A 95%; seguito da 5 minuti di equilibratura (A

5%). La temperatura del forno della colonna e stata impostata a 40 °C, con un flusso

di el uizionetedii |4 0v0o|Qlmemidni i niezione pari a

Le analisi MS/MS sono state eseguite in modalita elettro -spray a ioni negativi
utilizzando azoto come gas di collisione e i seguenti parametri della sorgente di
funzionamento: tipo di sorgente, turbo spray; gas nebulizzatore (GS1) 60 (unita
arbitrarie); turbogas (GS2) 60 (unita arbitrarie); curtain gas (CUR) 20 (unita
arbitrarie); temperatura (TEM) 500 °C; tensio ne dello spray ionico (IS) -4500 V,
potenziale di ingresso (EP) 10 V. | parametri del composto, il potenziale di
declustering (DP), I'energia di collisione (CE), il potenziale di uscita della cella di
collisione (CXP) sono stati regolati per il monitoraggi o delle transizioni per la
reazione specifica per ciascun componente. | parametri analitici sono stati
ottimizzati per infusione di una soluzione standard di ciascun pesticida (1 mgL in
metanolo/acqua (1:1, ml: ml)) direttamente nella sorgente a una por tata di 0,01 ml
min-L,

2.4  Modello idrologico

Congiuntamente alle analisi descritte poc'an
avvalersi di un modello numerico capace di valutare il potenziale impatto della

distribuzione dei fitofarmacineivignet i , e | 6ef ficacia dell dappl i
mitigative come i Vegetative Fi |l tofeFri eStdrd.pPse r(

la costituzione del modello si & scelto di utilizzare il codice SWAT (Neitsch et al.
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2009) nella sua interfaccia grafica QSWAT, disponibile come plugin open-source per

il software GIS QGIS (QGIS.org 2022). SWAT (Soil and Water Assessment Tool) € un

codice fisicamente basato che consente di modellare il processo di trasformazione
afflussi-deflussi e il relativo trasporto, da | suolo alle acque (superficiali e
sotterranee), di sedimenti, nutrienti (N e P) e composti chimici (fitosanitari ed

erbicidi). Viste le sue caratteristiche, SWAT consente di valutare e prevedere i

potenziali impatti sulla qualita di suolo e acque nel medi o & lungo periodo, in
relazione a modifiche dell dutilizzo del suol
agronomiche (Malago et al. 2017, 2019; Potter and Hiatt et al. 2009).

Per realizzare il modello € necessario avere accesso ad una serie di dati di i nput,
previa omogeneizzazione e formattazione secondo gli standard di input voluti dal
codice. | dati wutilizzati per | darea studio

1 Modello digitale del terreno (DTM) con risoluzione a 5m prodotto dal
Dipartimento di Protezione Civile della regione Friuli-Venezia-Giulia (FVG) e
disponibile nel geoportale regionale (IRDAT 2021);
| Carta dei suoli e loro parametri pedologici prodotta da ERSA FVG (Agenzia
Regionale per lo Sviluppo Rurale, Michelutti et al. 2006);
J] Carta del | &Guolo irebattez nelccontestol del progetto MOLAND della
Regione FVG (Ispra 2000). Tale tematismo e stato ulteriormente aggiornato
basandosi su ricognizioni di campo e studio delle piu recenti immagini satellitari
del | dar ea;
| Serie storiche dei dati meteo -climatici ottenute dalle stazioni presenti
nell dintorno del | 6ar e ad2@20, dighonibili neielatabasé per i o
del |l 6OSMER (Osservatorio Meteorologico Rec
| Dati di distribuzione dei fitofarmaci ed erbicidi nei vigneti, provenienti d  alle
norme tecniche attuative del Disciplinare di gestione integrata dei vigneti
del | area del Collio friulano (ERSA 2020).

Per ulteriori approfondimenti riguardo alle equazioni utilizzate dal codice per

simulare i processi ambientali e la descrizione dei dati e parametri di input si rimanda

al manuale teorico (Neitsch et al. 2009) e di descrizione degli input/output (Arnold

et al. 2012), nonch® al manual e dell dinterfa
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3. Risultati

Il reticolo idraulico del rio Bisinta si € dimostrato alquanto complesso e sono state
necessarie analisi congiunte dei deflussi e dei parametri chimico fisici di base per
comprendere i rapporti di contribuzione al deflusso dei diversi rami. Si e inoltre
identificata la presenza di perdite di acqua dal canale irriguo, sia nella zona del
sifone, sia lungo il tracciato del canale. Tali perdite contribuiscono alla portata del
rio Bisinta.

3.1 Irisultati dello screening dei composti fitofarmaci

Nel primo campionamento, effettuato in data 17/03/2021, sono stati ricercati 439
composti. Tale campionamento € stato effettuato in un periodo in cui i vigneti sono

ancora in gui escenza, e | e aziende
fitofarmaci. In tale monitorag gio sono stati determinati tredici principi attivi (in
sfondo arancio nella Tabella 4), incl
successiva, mentre durante | dintero moni

attivi (Tabella 4).

In totale sono stati determinati 25 anticrittogamici, 5 erbicidi, 2 insetticidi e un
antiossidante. Si tratta di composti tutti classificabili, dal punto di vista normativo
(D.lgs 152/2006, Allegato 1 dParte terza), come pesticidi singoli, per i quali assumere
ilri ferimento di 0.1 Og/L (1 Og/L come
piu frequentemente nelle acque (determinazione in piu del 30% dei campioni):
Dimethomorph, Boscalid e Metalaxyl. Dei principi attivi individuati, ben cinque

pestici

(escluso il glyphosate che sara discusso al paragrafo successivo) sono stati

determinat. al meno wuna volta in concentr
Dimethomorph, Metalaxyl, Metolachlor, Trifloxystrobin). Il Dimetomorph & stato
determinato anche in concentrazioni superi or i a 1 Og/ L.
concentrazioni dei pesticidi determinat.

Tuttavia, e da rilevare che detti valori sono da restringere a campioni prelevati nel
periodo tardo primaverile/estivo, per cuiintale  periodo la frequenza passa al valore

del 15 %. 1 grafico di Figura 6 present a

di Dimethomorph e Boscalid alla sezione di chiusura del bacino del rio Bisinta (Figura
6).
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Tabella 4 - Elenco dei principi attivi determinati nelle acque superficiali del bacino del rio Bisinta

(concentrazioni in Og/L; LOQ=0.010 Og/L, tranne che
13 principi attivirilevatifindal pr i mo moni toraggi o, precedente all di
fitosanitari.
. % samples % samples % samples
Chemical CALO0. [CPOlugh  [C]10 gl
Azoxystrobin Fungicide 14 0 0
Benalaxyl Fungicide 0 0 0
Benomyl-Carbendazim Fungicide 0 0 0
Boscalid Fungicide 51 4 0
Cycloxydim Herbicide 4 0 0
Chlorantraniliprole Inseticide 2 0 0
Cyprodinil Fungicide 6 0 0
Difenoconazole Fungicide 2 0 0
Diphenylamine Antioxidant 6 0 0
Dimethoate Inseticide 2 0 0
Dimethomorph Fungicide 65 27 3
Fenbuconazole Fungicide 6 0 0
Fenpropimorph Fungicide 0 0 0
Fluopicolide Fungicide 2 0 0
Fluxapyroxad Fungicide 2 0 0
Glyphosate Herbicide 8 2 1
Metalaxyl Fungicide 33 6 0
Metolachlor Herbicide 8 4 0
Metrafenone Fungicide 0 0 0
Metribuzin Herbicide 4 0 0
Myclobutanil Fungicide 10 0 0
Penconazole Fungicide 8 0 0
Pyriproxyfen Inseticide 2 0 0
Procymidone Fungicide 0 0 0
Pyrimethanil Fungicide 0 0 0
Spiroxamine Fungicide 2 0 0
Tebuconazole Fungicide 2 0 0
Tetraconazole Fungicide 12 0 0
Trifloxystrobin Fungicide 6 2 0
Zoxamide Fungicide 0 0 0
20
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Discharge rate vs Concentration (GRE_4)
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Figura 6 - Portata e concentrazioni di Dimethomorph e Boscalid alla sezione di chiusura del bacino
del rio Bisinta (punto GRE_4).

Nelle acque sotterranee € stato determinato una sola volta (su due campionamenti)
esclusivamente il fungicida Dimethomorph. Nei tre campioni prelevati, nessun
principio attivo e stato dete rminato nelle acque del canale irriguo.

3.2  Pesticidi polari anionici

Nelle acque superficiali monitorate sono stati analizzati pesticidi polari anionici quali
Glyphosate, AMPA, Glufosinate ammonio e MPP. La Tabella 5 riporta sinteticamente
i risultati delle analisi effettuate. Il composto Glyphosate (erbicida) e riscontrato
con una frequenza del 40% con concentrazioni superiori al LOQ, in 10 campioni con
concentrazi one s uedimP campioai com cobceritraziong superiori a
1 Og/ I . I n 20 campioni (su 50) = deter
detezione. AMPA, metabolita del Glyphosate, e stato determinato in tutti i campioni
analizzati ed é riscontrato con una fr equenza del 58% con concentrazioni superiori al
L OQ, in 20 campioni con concentrazione
concentrazioni superiori a 1 Og/ L.
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Tabella 5 - Valori della concentrazione, espressi in pg/L, per Gl yphosate, AMPA, glufosinate

acque

ammoni o e MPP (concentrazioni in Og/ L) nelle
% sample ample ample
a a ag D 00 0
Glyphosate <LOQ | 1.57 0.18 0.36 40% 10 2
AMPA <LOQ | 0.55 0.11 0.12 58% 20 1

Nei due campioni di acque sotterrane e nei tre campioni prelevati dal canale irriguo
della pianura isontina analizzati, questi composti non sono stati rilevati in
concentrazioni apprezzabili.

3.3 Metall(oid)i

Nelle acque superficiali monitorate sono stati analizzati Ferro, Manganese e Rame.
La Tabella 6 riporta sinteticamente i risultati delle analisi effettuate. | dati del
monitoraggio di settembre non sono stati considerati nella media e nella deviazione

standard per Fe e Mn. In tale occasione si sono campionate acque superficiali con

elevatissime concentrazioni dei due metalli. Per tale motivo tali dati sono riportati

come valori massimi (outliers, * in tabella 6 ), ma non considerati nel calcolo della

media e della devia zione standard.

Nei due campioni di acque sotterrane e nei tre campioni prelevati dal canale irriguo
della pianura isontina, Fe e Mn sono rilevati in basse concentrazioni, mentre Cu
presenta concentrazioni minori del LOQ.

Tabella 6 - Valori della concentrazione espressi in ug/L per Ferro, Manganese e Rame nelle acque

superficiali. Il simbolo * sta ad indicare che i valori corrispondono a degli outliers.

e a 3 Average De
010,
Fe 19.93 18154.35* 849.00 658.90 100
Mn 24 1356.18* 3.68 1.42 100
Cu <LOQ 21.2 5.66 4.6 54
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3.4 Modello SWAT

Il modell o SWAT =~ stato costruito con | dinte
VES nel ridurre i carichi di pesticidi e nutrienti (nitrati e fosfati) che possono passare
dal terreno al reticolo idrografico tramite il fenomeno di runoff. Nel contes  to del Rio

Bi sinta, | dapplicazione dei VFS =~ stata mes:
che medi amente viene applicata dai viticolto
guesto scopo, il modello SWAT, appositamente calibrato per una realistica

riproduzione della trasformazione afflussi -deflussi nel bacino (NSE =0.74, R2 = 0.80,
NRMSE = 5.40%, RSR = 0.51 e PBIAS = 17.8 %), e stato configurato secondo diversi
scenari di applicazione dei VFS (Tabella 7).

Tabella 7 - Elenco degli scenari simulati in SWAT e relativa descrizione sintetica.

Scenario | Descrizione
Base Nessuna applicazione di terrazzamenti o VFS

Terrace Applicazione solo dei terrazzamenti per pendenze > 10%
VFS 1m Applicazione di terrazzamenti e VFS di larghezza pari a 1m
VFS 2m Applicazione di terrazzamenti e VFS di larghezza pari a 2m
VFS 4m Applicazione di terrazzamenti e VFS di larghezza pari a 4m
VFS_10m Applicazione di terrazzamenti e VFS di larghezza pari a 10m
VFS _20m Applicazione di terrazzamenti e VFS di larghezza pari a 20m

Ognuno di questi scenari simula il funzionamento del VFS in relazione alla sua
larghezza e alla concomitante realizzazione di terrazzamenti nelle zone impervie

(pendenza del terreno > 10%). La larghezza del VFS parte da un valore minimo
accettabile di 1m f ino ad arrivare a 20m, estensione massima poco plausibile nel

territorio in studio. Come  possibile osse
permette una riduzione dei carichi (kg/ha) di pesticidi, dilavati dal terreno durante
il runoff, tra il 40% e i | 90% rispetto ad una gestione ¢

terrazzamento o VFS). Aumentando la dimensione della larghezza del VFS e ben
chiaro come si possano ottenere effetti mitigativi maggiori; tuttavia, anche solo con
una | arghezza diridu2iane gu®@ragbifingece aatori taa il 0% - 70%.
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Effectiveness of Terraces/Edge-of-Field VFS for Pesticide
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Figura7-Cur ve di riduzione dei cari chi di pesticida
dei VFS e della larghezza degli stessi. La riduzione (%) dei carichi che passano dal terreno al reticolo
idrografico =~ riferita al | @noapplieatr® teiragzameBtené6 éFS. i n cui
Loeffetto mitigativo derivante dall dapplicaz

come terrazzamenti e VFS, risulta molto importante anche per la riduzione dei

carichi di nutrienti (N e P) e sedimentiche deriva no dal | der osi one del

al runoff. La Figura 8 mostra, a livello di sottobacino sotteso al singolo corpo idrico
(tratti di reticolo idrografico con caratteristiche omogenee), come i carichi si

ri ducono sensibil mente passand(oscedaaruinoa oOgbea

all dutilizzo di terrazzament.i e/ o VFS. Nel
con larghezza di 2m, accoppiato con terrazzamenti nelle zone impervie, si riflette

in una riduzione media del 75% per quanto riguarda il nutriente N e di circa il 65%
per i sedimenti trasportati nel reticolo.
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Figura 8 - Evoluzione dei carichi medi annui di azoto (N) e sedimento a scala di sottobacino, in
relazione alla gestione del

tabella 7.
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