66. Maria E. ALESSANDRINI e G. C. RAMELLI. — Scheda informativa ri-
guardante i composti arsenicali usati in agricoltura (%)

a scheda di informazione relativa ai composti arsenicali usati in
agricoltura contiene numerosissimi dati riguardanti le proprietd fisiche,
chimiche, biologiche e tossicologiche dei prodotti in questione, nonché
la loro applicazione ed i pericoli che possono derivarne sia per le per-
sone addette al loro impiego, sia per i consumatori dei prodotti trattati.
Vengono inoltre riportati i metodi analitici quali e quantitativi, macro
¢ micro, sia per i prodotti tecnici e le formulazioni commerciali, sia per
i residui.

Tutto cid sullo schema della scheda tipo per i pesticidi redatta a
cura del Gruppo di Lavoro per 'impiego delle sostanze tossiche in agri-
coltura del Consiglio d’Europa, Comitato di Salute Pubblica, Sottocomi-
tato per il controllo sanitario delle derrate alimentari.

COMPOSTI ARSENICALI

Vengono presi in considerazione i seguenti composti arsenicali, che
sono quelli pitt comunemente usati:
a) Arseniato di calcio;
b) Arseniato di piombo;
¢) Arseniti alcalini (metaarseniti ed ortoarseniti di sodio e di po-
tassio).

Nei differenti punti di questa scheda, quando le informazioni sono
specifiche per ognuno di questi composti, esse vengono indicate, ri-
spettivamente, con le lettere a), b), ¢), secondo lo stesso ordine ripor-
tato qui sopra.

1 IDENTITA’

1.4 Nome chimico:

a) Arseniato di calecio;
b) Arseniato di piombo;

¢) Arseniti alcalini:

(*) Comunicazione al IX Congresso Nazionale di Chimica tenuto congiuntamente
con la Société Suisse de Chimie (Napoli 27 maggio-2 giugno 1962
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1) metaarsenito di sodio;
2) metaarsenito di potassio;
3) ortoarsenito di sodio;

4) ortoarsenito di potassio.

Formula:

a) Ca,(A=0,)), (1)

b) PbHAsO, (*)

¢) NaAsO, )
KAsO, *)
Na,HA=O, (®)
K,A=O, (*)

Altri nomu:

b) Gypsina; Bipiombo ortoarseniato; Arseniato di piombo biba-

P.M.
P.M.
P.M.

P.M.
P.M.
P.M.

sico; Arseniato di piombo acido (*).

398,06
347,13
129,9

146.01
169,91
240,20

Composizione del prodotto tecnico commerciale :

@) La composizione dell’arseniato di calcio non ¢ stata bene
stabilita: viene indicata l’esistenza di un composto basico
avente la formula 3 Ca,(As0,),.Ca(OH),, instabile al di sotbo
di 35°C, che sembrerebbe essere il pilt conveniente per le ap-
plicazioni foliari (*). Il prodolto commerciale contiene il

40-459 di As,0,. (M), (), (;

b) Il prodotto commerciale conliene non meno del 329, di

As,0;;

¢) Il metaarsenito di sodio commerciale contiene non meno del
789, di As,0, (*), mentre il corrispondente orloarsenito ne
contiene non meno del 589% (*).

PROPRIETA .
Fisiche.
Aspelto e costanli fisiche.

Aspetm:
a) e b) polveri bianche (*), (°);

*)
(*)
()
)
)
)
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¢) polveri bianche o bianche-grigiastro, abbastanza igroscopi-
che (*). |

Costantt fisiche:

a) vedere 1.4 a);

b) densitd d 1 = prodotto amorfo: 5,786 — 5,93 (*); np, = pro-
dotto cristallizzato monoclino: & = 1,90; v = 1,97 (*);
p.I. = si decompone al disotto di 200° (*);

¢) ortoarsenito di sodio: densita 1,87 (*).

Solubilita :
a) praticamente insolubile nell’acqua, solubile negli acidi mi-
nerali diluiti (3), (%), (%);

b) praticamente insolubile nell’acqua (), solubile nell’acido ni-
trico e negli alcali caustici (*), (%), (°).
Solubilitd (indicata come As,0,) nell’acqua:

H,O distillata priva di CO, 0,459,
H,O distillata saturata da CO, 0,329,
Acqua di fonte 4,439,
H,0 distillata priva di CO, + 0,29, NaCl 10,219
H,0 distillata + 0,29, Na,CO, 10,699,

¢) molto solubili nell’acqua, poco solubili in aleool (?), (*), (°), (°).
Chimiche.

Stabilita

a) Gli arseniati i calcio del commercio sono decomposti dal-
I’anidride carbonica dell’aria, dando carbonato di calcio e
arseniato acido bibasico, abbastanza solubile nell’acqua (%),
),

b) Stabile alla luce, all’aria e all’acqua. Non si decompone per
azione dell’anidride carbonica; viene decomposto dagli alca-
li, compreso l'idrossido di calcio (%), (°).

¢) Non vengono decomposti per azione dell’anidride carbonica
dell’aria (*).
Compatibilita

a) Non & compalibile con i saponi, lo zolfo, le miscele solfocal-
ciche, la poltiglia borgognona ().
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b) Non & compatibile con i saponi e, in qualche caso, con le
miscele solfocalciche (1Y), (°).

¢) Nessuna informazione,

Agenti di decontaminazione.

Nessuna informazione.
Biologiche,

Modo di protezione della pianta.

Gli arsenicali non hanno proprieta sistemiche.

Modo d’azione sui parassiti:
a) Agisce per ingestione (*).

b) Agisce per ingestione ed ha anche una dehole azione per
contatto (%), ().

¢) Agiscono per ingestione (%),

Fitotossicila:

a) Le sue proprietd fitotossiche debbono essere attribuite alla
formazione di prodotti arsenicali solubili in acqua (2).

b) Non fitotossico (3).

¢) Fitotossici, in maniera tale da essere impiegati come diser-
banti totali (*), (%),

DATI SPERIMENTALI DI TOSSICITA  (verso organismi diversi da
quelli da combattere).

Tosstcita verso specie animali diverse dai mammiferi,

La dose mortale di arseniati alcalino-terrosi verso i bachi da
seta & compresa tra 50 e 120 mg/Kg (7).

La dose mortale di As,0, verso i bachi da seta & di 18 mg/Kg (7).
La dose mortale di arseniali alcalino-terrosi verso le api & com-
presa tra 0,5 e 1,30 mg/Kg, mentre quella dell’arseniato di
piombo & compresa tra 5 e 185 mg/Kg (*).

Secondo altri Autori, la dose mortale di arseniato di piombo
verso le api & di 4,3 mg/Kg (%)
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I pesci sono sensibili a concentrazioni di arseniti nell’acqua su-
periori a 10 ppm (*).

Secondo altri Autori, una concentrazione di 1,1 ppm d’arse-
nico elem. & tossica per i pesci (°).

I polli possono ricevere mg 842 d’arseniato di piombo al gior-
no senza mostrare conseguenze dannose (7).

Tossicita verso i mammifert (diversi dall’uomo).

Tossicita acula.
Orale.

Dose minima letale:

ratto: As,0, = 75 mg/Kg ca. (in soluzio-
ne) (11) (12)
ratto: no» = 100 mg/Kg ca. (in polvere

molto fine, del diame-
fro da 2,5 a 12,5 mi-
cron (')
ratto: »o» = 500 mg/Kg ca. (in polvere
grossolana) (1)
20 mg/Kg ca. (**) (**)

Il

coniglio: » »

cane: no» = 85 mg/Kg ca. ("*) ()
maiale: As elem. = 500 mg per animale (*%)
pecora : » » = 850 » » » (3%,

cavallo: . » » = 2000 » » » (1%)

vacea: » » = 2000 » » » )
coniglio: arseniato di calcio = B0 mg/Kg (19
cane : » » » = 38 » oy ar
cavia: arseniato di piombo = 14 » » (1)
coniglio : ) » » = 100 » » (14)
cane: » » » = 50O » » ('1“)
coniglio: arseniato di sodio =800 5 5 (39

Per via intravenosa e subeutanea le tossicitd sono circa il dop-
pio (*%).

Tossicitta subacuta e cronica.

Subacuta orale -

Delle dosi quotidiane di composti arsenicali, contenenti da 1,3
a 1.9 g di arsenico elementare, furono somministrate, per qual-
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che mese, a cavalli e vacche. All’esame post mortem gli animali
non mostrarono segni d’intossicazione ('?).

Una dose quotidiana di 6,5 g di arseniato di piombo fu som-
ministrata, per un periodo non specificato, ad una vacca.
L’animale non mostrd segni di intossicazione, né si ritrovarono
tracce d’arsenico nel latte (*7).

Cronica orale -

Delle dosi quotidiane di 4 mg/Kg d’arseniato di piombo, som-
ministrate ai ratti, causarono la morte degli animali dopo 8 sel-
timane. Detle dosi minori stimolarono la crescita, ma provoca-
rono degenerazione nervosa ('%).

Tossicita verso 'uomo.

Stimata (estrapolazione dai dati animali).

Non stabilita.

Basata su falli concreti.

La dose minima letale, per un uomo medio, & di g 0,13 di As,0,
(equivalente a circa 2 mg/Kg o a g 0,1 come arsenico elemen-

tare) (") (%) (2.
Basata su informazioni fornite da volontari.

g 2 di arsenialo di piombo, somministrato per 50 giorni a dosi
quotidiane crescenti da 0,75 a 75 mg, non provocarono aleun
sintomo d’avvelenamento (7).

Nell’uomo, 1'intossicazione cronica «da arsenico ¢ tardiva, com-
parendo solamento dopo un periodo di 2-6 anni. Nell’acqua po-
tabile, le concentrazioni fino a 0,5 ppm sono state indicate
come non tossiche, e, per un periodo limitato, anche la con-
centrazione di 1 ppm (°).

Dati particolari di lossicila:

1) effetti sulla crescita:
vedere 3.2.2;

2) elfetti sulla composizione del sangue:
nessuna informazione;

3) effetti neurologici:
vedere 3.2.2;
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4) effetti allergici:

nessuna informazione;

8) effetti sulla riproduzione:

nessuna informazione;

6) alterazioni istologiche degli organi principali:

7)

8)

)

10)

gli arsenicali non sono molto attivi nel causare alterazioni
istopatologiche, ma in alte dosi causano degenerazione gras-
sa del fegato e alterazioni renali. Gli arseniti, a questo ri-
guardo, sono meno attivi degli arseniati, e ’arsenico causa al
rene danni minori del piombo (*');

effetti citotossici:

nessuna informazione;

azione cancerigena:

in qualche caso gli arsenicali provocarono cancro della pel-
le (*') (*). Gli insellicidi contenenti arsenico sono in stretta
relazione con il carcinoma bronchiale (*?);

effetti sulla durata della vita media:
nessuna informazione;

effetti cumulativi:

I'accumulo di arsenico nel corpo umano & relativamente tem-
poraneo, perché il veleno viene escreto prontamente. L’eli-
minazione dai tessuti & normalmente completa in poche set-
timane dopo l'allontanamento dell’arsenico dalla dieta (**).
Quando I'arsenico viene ingerilo in quantitd superiore a
quella che pud essere eliminata, s’accumula, soprattutto nel
fegato e, in quantith minore, nei reni, e pud essere escreto nel
]ﬂ“t‘ (lﬁ) {19) (‘.IU):

11) azione sui sistemi enzimatici:

I'arsenico trivalente & un inibitore del metabolismo cellula-
re degli organi e dei tessuli, mentre I'arsenico pentavalente
non ha alcuna azione (**). La somministrazione di composti
contenenti gruppi —SH, come cisteina o glutatione, ha ef-
fetto prolellivo (*%);

12) esaltazione della tossicitd:

1

3)

nessuna informazione;

altri effetti:

escrezione : vedere anche 3.4.10. L’arsenico viene eliminato
dai reni nelle orine, ed una parte pud anche essere eliminata
nelle feci e nelle secrezioni (*®) (**) (*%).
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APPLICAZIONE.
Indicazioni d’impiego.

Indicazioni generali o specifiche verso determinati insetti.

Gli arsenicali vengono impiegati contro tutti gli insetti aventi
apparato boccale masticatore.

Natura delle derrate prolette.

Gli arsenicali sono impiegati per la protezione di un gran nu-
mero di colture.

Modo d'impiego.

Tipi di formulazione.

Polveri bagnabili e polveri secche per i composti arsenicali in-
solubili. Soluzioni concentrate o diluite per quelli solubili.
Concentrazione e dosaggio d applicazione.

Per irrorazione alla dose di g 70-200 d’arsenico per ettolitro
d’acqua. Per polverizzazione alla dose di g 200-400 d’arsenico
per ettaro.

Metodi d’impiego.

Per irrorazione e per polverizzazione.

Periodi d’applicazione.

A seconda della specie di insetti da combaltere.

RiscHI CONSEGUENTI AL TRATTAMENTO.

Per Uequilibrio biologico naturale, in genere.

La sparizione degli insetti predatori o parassiti pud rompere
I'equilibrio naturale.

Per glt msetti utili,

Vedere 3.1.
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Per gli animali non domeslici, compresi 1 pesci.

Vedere anche 3.1. L'impiego di arseniato di calcio per la pro-
tezione delle colture provocd in Francia la morte di molti uc-
celli e polli che avevano mangiato insetti avvelenati: i1 fagiani
e le pernici, non cibandosi d’insetti, non subirono alcun dan-
no (°).

L’arsenito di sodio & molto tossico per gli animali: in Africa,
nella lotta contro le cavalletie per irrorazione aerea, la selvag-
gina delle zone trattate fu uccisa completamente, compre-
so un rarissimo rinoceronte bianco. Le esche a base di arsenito
furono anche causa di una moria tra i gabbiani Franklin in Ma-
nitoba, che si nutrivano di cavallette avvelenate (7).

Per 1l bestiame.

In una Contea della California, alfalfa contaminata da polvere
di arseniato di calcio, applicata sui campi contigui, fu tanto
tossica da provocare la morte di 75 vacche in un solo anno: i
residui d’arsenico, infatti, erano di 650 ppm (**).
L’applicazione «di arseniato di calcio su alfalfa alla dose di
2 Kg/ha, secondo la pratica normale, non & pericolosa, dato
che la quantitd di residui risultante & compresa tra 10-90 ppm.
Il bestiame alimentato in inverno con fieno di alfalfa spruzzato
alla dose di 3,4 Kg/ha circa non mostrdo sintomi d’avvelena-
mento, e l'aumento normale di peso fu ridotto solamente
dal fieno spruzzato alla dose di 6,8 Kg/ha circa (*?).

Anche con alfalfa irrorata con arseniato di calcio alla dose di
9 Kg/ha circa, avente residui d’arsenico di 140 ppm, l'assor-
bimento quotidiano di un cavallo o di una vacca, che mangia-
no 13 Kg circa di foraggio, & notevolmente inferiore ai 2000 mg
(come As,0,), quantitd che questi animali possono ingerire nor-
malmente senza danno (%),

L’arsenito di sodio & molto pit tossico: il bestiame nutrito con
erba trattata alla dose di 0,7 Kg/ha circa mori dopo aver
accumulata una dose d’arsenito di 273 mg, pari a 130 mg d’ar-
senico (*°).

I residui d’arsenico coslituiscono anche un problema per il pa-
scolo nei frutteti trattati con arseniato i piombo a dosi supe-
riori a 110 Kg/ha circa. Il rischio per gli animali domestici ven-
ne sperimentato al livello di 30 Kg/ha circa, e si trovd che
il pollame domestico era immune, le pecore mostravano sinto-
mi di avvelenamento ed i vitelli morivano. I vitelli perdevano
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appetito anche in pascoli trattati con la dose di 9 Kg/ha
circa (1),

Le pecore non vennero uccise dall’arseniato di piombo, finch?
non accumularono un totale di 455 mg (pari a 97,5 mg d’ar-
senico), di cui solamente il 2-59 venne normalmente escreto.
L’arseniato di piombo depositato sul fogliame alcune settimane
prima dell’ingestione [u trovato considerevolmente meno tos-
sico della sospensione irrorata di fresco (%),

Per la salute umana.

Per contaminzione delle persone che applicano il prodotto.

I rischi sono gli stessi, comuni ai prodotti aventi una tossicitd
molto elevata, e, pertanto, & necessario prendere tutte le pre-
cauzioni necessarie.

Per contaminazione delle persone che maneggiano prodotti
trattatz.

Dato che i depositi di arsenico sono situati solamente sulla su-
perficie corticale della frutta, bisogna evitare di manipolarla con
le mani nude e di respirare le eventuali polveri. Vedere anche
3.4,

Per contaminazione diretta del consumatore a causa de:

la persistenza del principio attivo non trasformato dopo 1'ulti-
ma applicazione fino alla raccolta. |

I composti arsenicali applicati ai frutti destinati all’alimenta-
zione umana sono depositati sulla superficie dei frutli stessi.
poiché non sono assorbiti nell’interno. La degradazione natu-
rale ad opera degli agenti atmosferici tra 1'ultimo trattamento
e la raccolta pud ridurre questi depositi. Tuttavia, nel caso di
trattamenti massivi e prolungati fino alla raccolta, & necessario
eliminare tali residui per lavaggio con HCI diluito (*7) ().
L'olio ricavato dalle olive provenienti da oliveti trattati con
composti arsenicali non conliene arsenico. Anche il vino, libe-
rato per decantazione dagli acini contaminati dai composti arse-
nicali, non contiene arsenico (**).

Nel caso in cui siano stati adoperati composti arsenicali solu-
bili, i vini conservano, dopo la svinatura, almeno 1 mg di arse-
nico per litro in forma solubilizzata, il che non & affatto trascu-
rabile (*).
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Poich® sono stati messi in commercio tabacchi contenenti pit
di 40 ppm d’arsenico, proveniente da trattamenti antiparassi-
tari, si ritiene che le dermatiti sfoliative, riscontrate in forti
fumatori, che mostravano piu di 0,24 mg d’arsenico per 100 cm’
di sangue, siano dovute all’avvelenamento da arsenico prodot-
to dai tabacchi trattati (*?).

I frutti, trattati con arseniato di piombo e contenenti pin di
10 ppm di piombo e 3,5 ppm d’arsenico, sono da considerarsi
nocivi (*4). '

la formazione di prodotti di reazione o di decomposizione nalu-
rale del principio attivo.

Nessuna informazione,

la formazione di prodotti di alterazione derivanti dalla prepa-
razione o dalle trasformazioni alimentari.

Nessuna informazione,

Per contaminazione indiretta del consumatore (per es. prodotii
lattiferi provenienti da animali nutriti con alimenti trattati).

Vedere 3.4.10.

METODI D ANALISI,
Qualitativi.

Identificazione.

I metodi forniti dalla chimica analitica per 1'identificazione del-
I'arsenico e, rispettivamente, del calcio, del piombo e dei me-
talli alcalini.

Riconoscimento.

Reazioni qualitative di riconoscimento dell’arsenico, del calcio,
del piombo e dei metalli alcalini.

Quantitativi.
Nelle formulaziont commerciali.

Macrometodi.
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Metodi ufficiali dell’A.O0.A.C. (3% 36 37, 38, 39, 40, 41, 42)
Riduzione con fosforo rosso e titolazione iodometrica (**).
Metodo di PirTEA € coll. (*%),

Metodo di GunTHER e Brinn (*9).

Micrometodi.

Non consigliabili.
Nelle derrate alimentari.

Metodr chimaca.

Metodo di GuNTHER ¢ BLinn (*°),

Metodo di Evans e coll. (*7).

Metodo di Gurzerr, adottato come metodo ufficiale dall’A.O.
AL ()

Metodo al bromato dell’A.0.A.C. (*?).

Per quanto riguarda, in particolare, l'arseniato di piombo:
metodi ufficiali dell’A.0.A.C. (3° 3%,

Metod fisict.

Nessuna informazione.

Metodi biologici.

Nessuna informazione.

INFORMAZIONI MEDICHE.

Prove cliniche di prevenzione e riconoscimento delle intossica-
zioni.

L’avvelenamento da arsenico, sia nella forma acuta che in quel-
la cronica, pud essere diagnosticato sicuramente solo dopo la
ricostruzione dei fatti riguardanti 1’avvelenamento o con 1'iden-
tificazione dell’arsenico negli escreti o nei tessuti.

Nella forma acuta, 'avvelenamento da arsenico pud simulare
dissenteria batterica, in particolare colera, o encefalite acuta.
Nelle forme croniche si ha perdita d’appetito, disturbi intesti-
nali, malessere che possono essere attribuiti facilmente ad altre
cause, anche costituzionali.

Il metodo per la determinazione dell’arsenico, modificato da
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Gurzeir, semplice, preciso e sensibile, non lascia molte possi-
bilitd di errore neli’identificazione del veleno (°2).

7.2 Sintoma.

In caso di intossicazione acuta o subacuta, si osservano vomi-
to, diarrea, sapore acre in bocca, sensazione di bruciore di tut-
to il tubo digerente, arsura, senso di costrizione della faringe
e dell’esofago, crampi alle membra, eruzioni cutanee.

In caso d’intossicazione cronica, si osservano una azione locale,
caratterizzata da lesioni ulcerose (ulcerazioni delle unghie e del-
la punta delle dita), e l'erosione del setto nasale. Contempora-
neamente si sviluppa una intossicazione generale: disturbi ga-
strointestinali, vomito, diarrea, turbe nervose, mal di testa, ver-
tigini, turbe della vista, insieme ad eruzioni cutanee caratteri-

stiche (*).

7.3 Trattamenti terapeutici compresi antidoti.

—

E’ indicato vuotare lo stomaco con lavanda (evitando di pro-
vocare il vomito con somministrazione di emetici) e sommini-
strare sesquiossido di ferro idrato officinale o magnesia calci-
nata (%).

Molto efficace, come agente protettore e terapeutico, & il com-
posto ditiolico 2,3-dimercaptopropanolo, detto BAL, che, iniet-
tato per via intramuscolare, aumenta grandemente 1’eliminazio-

ne dell’arsenico (**).

Roma — Istituto Superiore di Sanith - Laboratori di Chimica.
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