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CONFRONTO SULL'EVOLUZIONE DEI RESIDUI DY VINCLOZOLIN, PROCYMI-

DONE, IPRODIONE E DICHLOZOLINATE S50 POMODORO DA MENSA COLTIVATO

IN SERRA

L'uso dei fungididi dicdarbossimidici per il controlioc del-
la Botrytis cinerea sul pﬁmodoro da serra & ampiamente diffuso.
Cidé ha portato numerosi ricercateri ad indagare sul contenuto re
siduaie di tali prodotti in questa coltura (Vanachter et al 1879,
Van Wambeke ed al 1880, Cabras et al 1982). I dati noti, nono-
stante le condizioni di irrorazione e/o le quantitad di principi
attivi impiegati fossero spesso differenti, mostrane, quale co-~
mune denominatore, la comparsa di un "“effetto di accumulo" dei
residui a seguite di trattamenti ripetuti. Tale fenomeno appare

ampiamente documentato anche su altre colture da serra (lattuga

Dejonckheere gt al 1982, Meloni et al 1983). £i & ritenuto oppor
tuno, pertanto, seguire l'andamento degradativo di gquesti fungi
cidi, irrorati con modalita diverse, con lo scopo di verificare
la validitd degli intervalli di sicurezza legali nei riguardi
dei tempi di ecarenza reali, tenendo presente che le esigenze di
mercatoe comportano, di norma, raccolte del frutto con cadenze
settimanali.

Materijali e metodi

La prova & stata condotta in una serra da 500 m?

con strut
tura in ferro zincato e copertura in vetro, dotata di impianto

di climatizzazione ad aria, la varietd di pomodoro da mensa im-
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piantato erano vemonel (SLUGRO) e 82 T1 VPN (Clause). La semina
& avvenuta il 12 novembre 1982 e il trapianto il 10 dicembre del
lo stesso anno. Lo schema sperimentale adottato & a blocchi ran
domizzatikcon 4 replicazioni con parcelle elementari di 2,586 mg
{sesto: 40x 80 cm) e con densitd di piante 3,2 xmq. La campiona
tura (500 g per campione) & iniziata alla maturazione commercia
le.

I trattamenti sono stati eseguiti utilizzando i principi
attivi singoiarmente o in associazione (Vinclezolin e iprodiona
Procymidone e Dichlozolinate) seconde le dosi consigliate dalle
ditte & con quantitd doppie. 7

Le dosi impiegate sono le seguenti:

1) unico trattamento

Vinclozolin 150 e 300 mg/m?di p.a.
Iprodione 150 300 "
Procymidone 100 e 200 "

Dichlozolinate 150 - "

2} trattamenti ripetuti

Vinclozolin 150 mg/mzdi p-a.
Iprodione 150 ) "
Procymidone 100 "

Dichlozolinate 150 n

Vinclozolin + Iprodione {150 + 150) mg/mzdi p-a.

Procymidone + Dichlozolinate (100 + 150} mg/mzdi p-&a.

Tutte le irrorazioni sono state effettuate con atomizzato-

re fino & completa bagnatura della pianta. I trattamenti sono
stati effettuati a calendario ogni 21 giorni a partire dal 25/1
e la raccolta dei frutti & iniziata a partire dal 7° giorno do-
po l'ultime trattamento.

Analisi dei residui

Per l'analisi dei residui si & fatto uso di una metodica
HPLC (Cabras et al 1983), che consente anche la determinazione
di alcuni prodotii di degradazione. I recuperi dei principi at-

tivi ottenuti con tale metodica sono riportati in tab. 1.
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Tabella 1 - Recuperc dei fungicidi dicarbossimidici da omogenato
di pomodoro con cicleesano/benzene 8 + 2

quantiti aggiunta volume aggiunto %Recupero X DS

(ppm) 9¢L) soluz.stand.
Vinclozolin 1.0 100 106.4 I 2.1
Procymidone 1.0 100 10z.8 Y a.8
iprodione 1.0 100 _ 9.8 F z.0
Dichlozolinate 1.0 100 106.2 t 2.6

Risultati e discussione

Per una maggior chiarezza della discussione abbiamo suddi-
viso l'analisi dei dati ottenuti in capitolo.

1} Uniceo trattamento

Questo esperimento consente di ottenere dati "depurati" da e
ventuali interferenze dovute a residui presenti per tratta-
menti ripetuti.

Operando, quindi un trattamento con le dosi consigliate dai

produttori {dose singola, DE) e con dosaggi doppi (dose dap-

pia, DD) si sono determinate le curve di degradazione a 0O, 1,

3, 6, 13, 20 e 28 giorni dall'irrcrazione. Dai dati riporta-

ti in tab. 2 e in fig. 1, si nota che:

a} per tutti i fungicidi a dose di p.a. irrorato doppia non
corrisponde, all'intervallo di sicurezze fissato dalla le
gislazione italiana, residuo doppio,come gi& trovato da al-
tri autori per alcuni di essi (Vanachter et al 1979)

b} valori residui ai limiti legali sono raggiunti da Vinclo-
zolin e Procymidone gid al 145 giaorno, mentre per Iprodio
ne e Dichlozolinate‘cié accade al tempo zero (1-2h dopo
il trattamento)

c) la scomparsa dei residui dai frutti segue, in tutti i ca-
si una cinetica del pseudo 19 ordine, con tempi di semi

trasformazione riportati in tab. 3.
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Rusldui(mgi(g_?l det fungicidi dicarbossimidici su pomodoro irroraie in

Vinclazolin

ipradione

Procymidone

Dichiozolinate

mg,fmadi p.a.

irroraii

150
300

150
A00

o0
200

150

Tabelip-4 -Trattamenti ripetut{ :

Fungicida

Vinclozolin

Procymidone

iprodione

Dichlozolinate

(mg/fﬂl,

150

150°

100
100

150
150

150
150

dose applicata

=

= =

giorni dope. il trattamento

differenti dosaggi

0 1 3 H 13 3] 28
L.SL0.1B  2.63:0.45 1.63:0.22 1.74:D.56 11740.36 0.690.26 0.38:0.17
5.56+0.50 4.65:0.85 3.82:0.71 3.00:0.62 1.86+0.37 0.91+0.09 0.77:0.10
2.60:0.62 2.2140.56 2.50+1.03 2.61:1.03 1.49+0.51 1.09:D.38 0.4640.29
4.74+0.90 5.66+0.76  3.22:0.69 1}.08:0.62 2.46:0.62 0.95:0.51 0.92:0.14
2.06+0.15  1.B0:0.27 1.72:0.49 1.20:0.16 1.0:+0.08 0.84+0.20  0.36:0.08
357044 43260047 2,64:0.49  2.06+0.49  1.78+0.40 1.15¢0.06  1.03:0.41
1.05¢0.41  1.4140,20 1.2B+0.55 0.76:0.26 0.42+0.16 ©.25:0.00 0.13:0.13

Residui (mgKg_I) del fungicidi su pomodore dopa 5 trattamenti

giorni dopo 1'ultimo trattamenta {residul ppm+ DS}

7 1 2 28 k=t
2.6740.22  2.5L+0.41 2,00:0.60 0.80+0.05 0.31+0.05
3.20:0.33  2.67+0.36 1.6150.33 0©.78/0.37  0.35:0.06
2.45+0.33 2.6640.52 2.06+0.37 1.12:0.40  0.56+0.04
3.13¢0.35  2.86+0.47 2.1%0.21  1.06w0.13  0.5370.13
2.58:0.26 3.35:0.66 2.97:0.42  1.88:0.22  1.03,0.19
4.52¢0.58  £.5040.81 3.5130.55  2.0000.65 0.7450.17
7.3040.50  2.1240.35 1.75:0.68  0.86:0.26  0.28+0.12
2.25:0.21  2.4040.50 1.77+0.12  0.60:0.19  0.33:0,09

At odrrorato da

solo

¢ irrorato in assoclaziene (vedi parte sperimentale)
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1
Tabella 3-—t§ delle cinetiche di scomparsa dei p.a. da pomodoro

mg/mdi p.a. (gg)
irrorati
150 9.85
Vi .
inclozolin 100 9.78
. 150 10.18
Iprodione
300 10.03
Procymidone 100 11.18
y 200 11.03
Dichlozolinate. 150 7.45

2) Trattamenti ripetuti

Le condizioni adoperate rispecchiano fedelmente guelle cpera

tive di una serra ove i trattamenti vengono effettuati a ca-

lendario, normalmente alla scadenza del tempo di sicurezza.

I campioni a maturazione commerciale sono stati prelevati a

partire dal 7° giorno dopo 1'ultimo trattamento e si & prose

guito per 5§ prelievi con cadenza settimanale, cosl come av-

viene narmalmente nella produzione di pomodori in serra. Dai

dati ottenuti, riportati in tab. 4 e fig. 2, si pud rilevare

che:

a)

b)

c)

1'irrorazione in associazione di due dicarbossimidiei non
provoca denomeni né sinergici, né antagonismi sul livello
dei residui, essendo i valori ottenuti uguali a quelli tro
vati quandeo i fungicidi venivano irrorati da soli

& coﬂermata 1l'esistenza dell'"effetto di accumule" gid os
servato da altri autori. Infatti al ?° giorne dopo 1'ulti
mo trattamento i residui trovati sonc circa doppi rispetto
a quelli di pari data dopo un unico trattamento.

i pomodori risultane contenere residui con valori inferic

ri ai limiti legali solo al 28° giorno dopo 1l'ultimo trat-

tamento per Vinclozolin, Procymidone, e Dichlozolinate men

tre per 1'Iprodione sono sempre legalil durante tutta la
prova. Cid & dovuto semplicemente al limite legale dell'l

prodicne (3,0 ppm) elevato rispetto a quello degli altri
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§ VINCLDZOLIN 5 PAOCYMIDONE

QICHLOZOLINATE
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Figura 1 - Evoluzione dei residui dopo un unico trattamento
con (4) dose normale e (®) dose doppia

[ VINCLOZOLIN 5 FROCYMIDONE

DICHLOZOLINATE
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Figura 2 - Evoluzione dei residui dopa trattamenti ripetu
ti can fungicidi in associazione (4) e singolar
mente (@}
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dicarbossidiei (1,5 ppm) e non a valori di residuo minori in

assoluto.

Conclusioni

Da guanto esposto e tenendo conto del fatto che le esigen-
ze di mercato impongono la raccolta dei frutti con cadeza setti
manale, appare chiaro che le bacche raccolte dopo trattamenti ri
petuti possano contenere residui a livelli todsicologicamente si
gnificativi, come gia osservato anche da altri autori(Van Wambe
he et al 1980). A ¢id si potrebbe ovviare operando nei trattamen
ti l'alternanza dei principi attivi. In tal modo, infatti, non
essendovi, come osservato, interferenze reciproche, non vi sara
effetto di accumulo; eciascun fungicida seguird il suo normale an
damento, per cui, come abbiamo visto, dopo una settimana dal trat
tamento nessun residuc supererid il limite legale.

Va da =& che questa pratica & pit un'osservanza "formale"
della legge e potrebbe essere vanificata da norme limitative che,
ad esempio, prevedanc la sommatoria dei dati residuali per fito
farmaci appartenenti alla stessa famiglia chimica.

Piuttosto noi riteniamo, che a questo problema si debba da
re risposta attraverso una revisione logica dei limiti legalie
dei tempi di sicurezza, sempreché cid sia possibile sulla base
dei dati tossicologici. Infatti dal confronto ripertato nella
tab., 5 appare evidente che, sulla base dei dati riportati danoi
e di quelli di altri autori, che i limiti dei residui e gl'in-
tervalli di sicurezza sonc stati fissati con criteri logici ed/o
omogenei sola dalla FAO per Procymidone e Iprodione. Per questo
ultimo il tempo di sicurezza fissateo in Italia in 40 giorni, ap-
pare illogico guando i nostri dati hanno dimostrato che 1l'enti-
t4 del residuo subito dopo il trattamento & abbondantemente in-

feriore al limite legale,
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Tabella 5 — Massimi livelli di residul ed intervalli di sicurez-
za per i fungicidi dicarbossimidici su pomodoro indi
cati dalle legislazioni di diverse nazioni e dalla

FAOQ.

Paese Vinclozolin Preocymidone Iprodione Dichlozolinate

ppm, gg ppm, gg ppRm, g4 pPpm, gg
Italia 1.5 21 1.5 < 5.0 40 1.Da ;?a
Belgia 2.0 - - - 5.0 14 - -
Francia 2.0 - - - 5.0 3 - -
Olanda 2.0 - 1.0 3 3.0 3 - -
N. Zelanda 5.0 - 1.0 3 5.0 b - -
Ger.Fed. 3.0% - - - 2.0 2 - -
U.Z.A. 10.0* - - - 10.0% - - -
F.A.D./WHO® - - 5.0 3 5.0 7 - -
a

valori proposti
nen disponibile
raccomandati dai Joint Meetings FAQ/WHOQ
inclusi i metaboliti conténenti 3,5-diclorcanilina

Infiine nessuno dei prodotti di degradazione di questi fun-
gicidi (Pirisi ed al 1983) & stato individuato sul pomodoro nel
corso di gquesta ricerca.

Riassunto

E' stato studiato 1'andamento digradativo dei 4 fungiecidi
dicarbossimidi Vinclozolin, Procymidone, Iprodione e Dichlozoli
nate su paomadoro da serra durante un ciclo produttivo.

I dati ottenuti dimostranc, quando sia stato effettuato pit
di un trattamento,. l'insorgenza di un "effetto di accumulo" dei
residui presenti sulle bacche. Da cid deriva, in seguito alla
raccolta praticata settimanalmente, che & possibile avere sul
mercato pomodare contenente residui tossicologicamente significa
tivi.

Vengono discussi 1'aderenza dei temi legali di sicurezzé.al
1'andamento reale delle degradazioni che appaiono seguire una ci.

netica del pseudo-prim'ordine.
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The degradation behavier of Vineclozolin, Procymidone, Iprodione
and Bichlozolinate on green house tomato.

Summarg

The degradation behavior of the four dicarboximidic fungi-
cides vinclozolin, procymidone, iprodione and dichlozolinate on
green house tomato, during a growth cycle, has been studied. Da
ta obtained show that, following repeated tréatments, an "accu-
mulation éffect" of their residues occurs. This leads to have,
on the market, tomatoes containing toxicologically significant
residues, due te the weekly harvesting. The relationship between
fhe law-fixed safety tipes and the real fungicide degradation
behavoir, whose kinetics seem to be of the pseudaulst—order, are
discussed.
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