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RIDUZIONE DEI RESIINUI DI ANTIFARASSITARI IN MELE FRIGOCONSERVATE
HMEDIANTE LAVAGGIO ACQUOSO IN UN IMPIANTD FILOTA.

Per spralundare nel tempo la commercializzaziogne delle romacee e®
necessario immadazzinare 1 frutti in celle frigoriferes Per migliorzre la
gualita' della conservaziones i frutti vendono normalmente trattati rrims
dell’immadazzinamente contro  aleune fisioratie come il riscaldo e la
butteratura amarai in auesti trattamenti vendano sresso incluse miscele di
fundieidi & larde srettro rer prevenive la rroliferszione di fundhi quali

_Penicilliums; Botrutis e Gloeosrorium (1:2+314),

In Itsliz esiste wupa ledislazione rer i prodotii antiriscaldo e
antibutteraturas; mo 1lfuse doro la raccolta dei fundicidi non e' regolato e
dovrebbe intendersi rroibito. L‘Ordinanza Ministeriale del 1979 (5)
ammetteva 17uso di ethonvouin contro il riscaldor imronends un intervalla di
sicurezza di 30 diornis wentre il messimo residuo  accettabile erz fissato @
139 prpme La dose accettabile di ethodweuin e' stata di recente alzata fino z
J20 prmoed i1 temro o 90 diorni (8)y in accorde com le-indicazioni FAD (7).
Fer il clorura di caleio 1’Oerdinanza citata (5) non da‘ indicazioni.

Sorp state pubblicate nuserose ricerche sui livelli di residui di
Fprinciri attivi lasciati dai trottamenti fatti doro 13 raccolta (Br%i 10 e
bibliodgrefia ivi citata)i in diversi casi e® note ouale residuo medio e°
prevedibile traovare doro un tempa serecificato da un dato trattamento. Non
semrre 8' alirettanto noto con wuale rrobabilita® si possano trovare residui
syperiori di  una auantito' definita alla eaedia! epPure auesto errableas e

guello rilevante dzl punto di vista ledale e sapitario, Data la veariasbilita®
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tra ed entro camrioni {oltre che tra partite diversedr e' in denere
posgibile che pisulti al di snerz dei limiti ledali (errure potenzizlmente
pericalaoso) un canpiane casuales prelevate da uns rartits in cui il livello
medio di residui e' invece accettabile. La probabilita’ che cio' avvenda e'y
in linea di rrincirior valutabile con adesuate teeniche statistiche.

" Ls possibilita® di abbassare il livello dei residui nelle romacee
tan lavaddi eseduiti prims della commercislizzazione 2' stataz esrlorata
(11512) con vrisultati verisbilir forse rerche® ottenuti con camerioni poco
rumercsii rer la medesima  radiones nen si hanno informozioni sulla
veriabilita® dei residui medi rrima e dorpo i lavagdi, Non si sa suindi se un
lavaddio g0  drande scala diminuisca 1la wvariabilita®; che ' spesso
prororzionale 8l livello medino dei residui (posto che tale livelln
diminuisca coi lavaddi) o se le inevitaobili disformita' dei trattamenti su
drande scals aumentino la varisbilita® e auindi il rischio di infrazioni
della ledde, Le rubblicazioni a nostra conoscenzas inaltrer riferisconc di
lavadgi in condizioni molto leontame da guelle di rossibili arrlicazioni
rratiche.

In cguesto lavoro si riferira’ su una prove impostatz rer stabilire
se o' rossibile abbassare il livello dei residui rper mezzo di lavaddi delle
mele rrina dell’immissione sul mereato. Le prove sono state eseduite con
attrezzatura senindusiriale alle scoro di  ottenere risultati validi per
trattamenti su drande cscals. Anche il numero dei caepioni anpalizzati e le
modalita® di campionaméntc sono stati studiati in modo da ottenere dati
validi, Ugi e' descritta solo una rarte dei risultatit una releszione riut

comrleta e in corso di prerarazione,

Materiali e metodi

Urna. rartits onpdenea di  wele Stark Delicious e' stata divisa in
casse in rlastica e traottsta per inmersione delle casse nella misceld di
prodotti indicata in tab,1, I frutti sono stoti conservati a 42 gpadi
centidradi in atmosfers controllata (1} rer 7 nasi, éonu state scelte dosi
di trattamento molto alter sureriori & guelle solitamente wusster per
facilitare il lavaro analitico e per simulare a3l temro stesso condizioni che
roscona  verificarsi anche in rratica rer errore o altro. I1 livello dei
residui di  ethoxymuing cartans vinclozeling caleios thiorhanate-methul, TBZ

e carbendzzim e state rontrollate subite doro il trattamentor all’uscita
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dol fridorifero ¢ subito wsrima del lavadsdio (tab.2})s» oltre che daro il

lavaddio =tessoa.

Tabella 1 - Trattamentor wrima delle conservazioner di

mele Stark Pelicious! conrosizione della miscela.

Formulsto Dose d/hl  Princirio attivo AT 1)

Stor spald 400 ethoxwauin 63

Sorena 83 Fh 150 cartan g3

Ronilan 100 vinclozolin 30

Tecto 40 100 TBZ &0

Enovit Hetil 50 thiorhenate-methul 73

§tir control 3000 caleio cloruro 28

lLe FTove cong state effettuate Presso 1'Istituto rer la

Valorizzazione Tecnolodieca dei Prodotti  Adriecoli (IVTPAY di Milano con
una mecchinag crazzolatrice semindusteisle RODA, I frobtiir versati in una
tramoddia, venivano ‘trasportati da 17 spazzale in erinel! le rrime 3 erano
irrorate dall’zlto da un usello fisso con portata di 1 L/mini 1z 1223 e 13s
erano irrorate Ean acaua da 4 wudellir con rortata di 10 L/min. Seduivano? 1
rullo in PVCr 2 in domma rivestits di srudna e & seazzole in crine. Primz
della rrova di lavaddio la macchina e stata lavata con abbondante acaun §
primz di introdurre i1 cezmpione di mele e* ststo fatto Fassare un certo
puantitativo di alire mele della medesima varieta' trattate in rrecedenza
vome auelle srerimentalis rer saturare le spozzole e comrensare un eventuzle
reffetto memoria®s Durante odni lavaddgio sona stati fatti 5 erelievi di 10
mele cizseunod ogni cawrione e' etato analizzalo seraratamente.

I residui di cortan @ wvinclazolin sono stati-determinati per via
daseromatografica (13)r -guelli .di ethoxwpuin rFer HPLC (E4)i il calcio o'
stato determinate per assorbimento otomico previa mineralizzazione del
camrione, I residui di TBZr thiorhanate-methuyl e carbendazim sono stoti
determinati contemporaneamente nediante una wmodifics del metado HPLE aia®
rubblieatn (15),
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Risultati e discussiane

I livelli di residuo misurati subito doro il trattamento e dopo sette
mesi di frigoconszrvazione (tab.2) sono stoti sottorosti ad snaolisi della
varianza (aNovaY & 1 criterio di classificazione. Anche- i risuliati

snzlitici dei lavaoddi sono steti  setitorosti ad apalisi della varianza a 1

Tabellas 2 - Residui (ppm) in mele Stark Delircious determinati su camrioni
indirendenti. In colonna I i dati subito dopo i1 trattamentoy in colonna 11
i dati doro cette mesi di fridoconservaziopes in colonna ITT i datd pripa del
lavaddio con aceuar in colonna IU-i dati doro il lavaddio.

- MR indice guantita‘ non rivelabile.

RESTDUD ~—semmme-Preligyi-se=------  RESIIUD Prelievi
{linite di: : (lipite di
rivelazione) i 1I m W rivelazione) I I1 111 v
Ethaxyauin 3 BAS 213 2 THE 0:78  Libb 2047 W79
(02 prm} £30. 435 13 1,37 (003 Pem) 1520 0rél  LeS4 Oe76
252 44 L A 076 1068 0if3
293 Dbl 205 4
SF1 3rl4 89 1,28
Cartan 1115 1,38 332 129 Thiophanate R HR [ITL I
(0s01 prm) 60 142 2232 1403 -pethyl HR R 0:70 MR
éd 230 L3I {0e08 pem) iR R 0148
33 D42 050 0s46
¥ LES 052 Ori4

Vinclozolin 0544 0031 0e77  0e41 Carbendezie 026 024 02 023
(0+001 rpa} 084 0s40 0582 0239 (D408 rem) 0,37 0:40  0e31 0429

0047 0047 0133 0:85 030
‘ 091 090 03 IR
Os81  0o5B 0,37 022
Calcie 157427 102,85 95,52 103,38  °HBC calcolato® 024 024 048 023
167112 91494 105967  F10dD 0r36 040 G570 0029
101,64 97586 S0:09 0183 0:58
79:91  92+45 0e7 0l

92:27  B&115 bt 047
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cpiterio di classificazioner confrontando i livelli di residui otteputi da
nele lavate e non lzvate (tab.3), Le ANDVA sono state riretute con risultati
simili dore trasformaczione lodaritmica dei datis auests e stata eseguits
rer ctabilizzare 12 veorionzar che e' sreszo  prororzionale alla media del
livello dei residui (14:17).

La veriszione nel tempo dei livelli di residuos come noto da un
lavors precedente (10)s non e' stata molto drande ed ha raddiunto 1s
significativita® stotistica solo per calcio e vinclozolin,

L’azione deterdente della sola acaua rotebile non o' risultata molto
efficace nel diminuire i residui di cartany vinclozoline ethoxueuin e
coleio! per pguesti rrinciri attivi le differenze non sonc risultate
significative all/ANOVA} solo rer il rcartan le differenze diventano
sidpnificative doro trasformzzione lodaritanica. La variabilita' dei dati nan
gumenta con i lavedd4ir come risults evidente dall’esame delle deviazioni
standard rirartate in tab.4s ton la possibile eccezione di "MBC calcalata®
(F=13s1 e p<0:5%» assumendo distribuzione lod-narmale).

Per TBZ e carbendazim risultanc differenze significative? il

lavaddgio scaunso asporta circe 11 A0% e i1 45% del residuor rispettivawente.

Tabkella 3 - ANOVA dei dati di residui dei lavaeddi (confronto %tra mele non

lavate e mele lavate con acaua), Nati non trasformati.

Causa di
variazione GL Varianza F GL - Varianza F P
* CAPTAN TBZ

trottamenti 1 2,735 3r82 1 1:348 5150 005
Errore B 0716 8 0,283

VINCLOZOLIN THIOPHANATE-METHYL
trattamenti 1 0:080 11464 1 0¢.0B82 1:5%
errore 8 0,041 8 0:051

ETHDXYQUIN CARBERDAZIN
trattamenti 1 1,150 0:81 1 0,087 br44 0rs05
grrore 8 1,421 8 0r013

CALCID "MBC calcolato?®
trattomenti 1 74,558 2124 1 00220 23124 05005

errore 8 33,287 8 0:009
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I livelli di thierhanste-methul residuo non vendono abbsssati in  modo
sidnificativa; 1l‘effetto dei lavadgdi sui livelli di *MBC calcolate" (somma
del carbendazim determinate dall’ analisi e di cuello eauivalente a8l

thiorhanate-methul inalterato) e madgdiore dell’effetto sul carbendazim

tabella 4 - Hedier deviazioni standard ed intervalli fiduciali dei dati.
Intervalli vricavati dalla wvarianza d'errore dell’ ANOVA ({eccetto "MBC
caleslato®), NL=non lavator LV=lavatoe con acoua.

Tiro di residua Nedie Bevié:iune Intervalli fiducislix
(linite legale! standard assumendo distribuzione!
distribuzione normale normale logaritmica
Cartan NL 2,83 0r31 1425 ~ 4940 1:38 - 3,52
(15 rpmd LV 1,78 - 0143 0021 - 3234 0:81 - 3,23
Vinelozolin NL 0,48 0:48 0,30 - 1,05 0:+35 - 1,23
(115 remd Lv 0,52 0:52 Gr14 - 0:90 0r26 - 0+91
TBZ NL 1:93 Q:14 0:94 - 2,92 0:93 - 3271
(350 prukkt) LY 1114 0+30 0y15 - 2913 0149 - 2508
Thiarhanate NL 0749 0s11 0:07 - 0191 0:07 - 2423
-methyl LV 0:31 0,09 0511 - 0+73 0504 - 1,29
Carbendazin NL 041 0:06 0r19 - 0+63 0s18 - 0,8%
LV 0:22 0:04 - 0r01 - 07544 0r07 - 0246
"MBC calcolato® NL 0747 0,01 0r4%9 ~ 0,86 0s42 - 1,09
(1,0 ®=Pnd 0243 — 0s71%%  0r64 - 0172%%
' Ly 0,38 0106 0:20 - 0rS4 0122 - 0:58
0234 — 0r42%% 0734 - 023B¥%
Ethoxueuin NL 3140 0;464 1:18 - Sy41 1:37 - 4143
(3,0 rPPm) RV 2172 0136 0150 - 4:94 1:28 - 5:,24
Calcio NL 98,21 2,25 87 - 109 88 - 110
LV 92474 2187 B2 - 103 B3 - 103

¥ Intervalli fiduciali caleeplati (410¥% = 1,B4) dalle varianze (Vs tab.3)
dell’errare a 8 GL! media +/- {L10% % JV)r dove n = 5 e* il nunera
dei dati eer druerro.

¥% Valori caleolati dalla varianza eniro il druppo,

*%% Valaore prorostio
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residua! circa il A0% di °“MBC calcoletd' risuliz asrortate dal lavaddio
3acauosa.

Dai dati di taby2 e‘ rossibile cslecolare 1 probabili camei di
variaziane dei residui (intervalli fPiduciali) (tab.4). Per il ecalcolo et
stata uzeta la varianze ricavate dall’aANDVA, dato che non si  avevs radione
di credere che la variabilita® combiasse col lavaddios viste le deviazioni
standzrd di tab,4, Per 'HBEC calcolato®r data }feterodeneita’ della varianzar
sano rirortati in tab.4 anche g1i intervalli fidueiali calcolsti  dalle
varianze delle medie.

Tutti g1i inmtervalli fiduecizli sono stati calcolati in modo deo
comprendere il 90% dei datit si has cosi' una rrobabilita® del 3% di avere
dati al di csorrz del limite superiore. FPer confrontor sono rirortati znche
g1i intervalli coaleoleti assumendo una distribuzione narmale,

Doro i tratitamenti deserittis sole i1 livello medio di ethonueuin et
sopra il valare ledalmente accettabile (3,0 een) prima del lavaddio e scende
al di sotto solo doro di eseo. Imvece rer THZ e rer "MBC calcolata®: anche
se ia media e* semrrz mipore dei valori accettabilir il limite fiduciale
superiorey caleolzto assumendo distribuzione lpd-normaler e madaiore e
scende al di sotto solo dero lavaddio.

In denerale i lovaddi con aceus hanno diminuito il livelle di
residua  senza aumento della variabilita‘', Fa eccezione il caso di  "MBC
caleolato®s in cui 2lla diminuzione del residuo si sccomradgna un aumenin

sidgnificative di variagbilita®.
Conclusioni

I livelli dei residui (tab.2) nelle meles doro tratiamenti 3 dosi
Fpin' alte delle consuete (tab.,1)r sono entro i limiti ledalis ad eccezione
dell’ethoxueuin che sueera tantn il limite di 1¢5 euentc ocuello attuale di
30 PPm.

Tuttavia la varisbilita® dei dati entro le medie lascia rrevedere la
rossibilita' che sindoli camrioni easuali di frutta presentino livelli di
residui insceettsbili  anche rer THZ e "HWEC calcolato'$  1s erobabilita® che
cio* avvenda g' maddiore di  1/20, Se i trattamenti da noi eseduiti sono
rarprresentativi di ouanto svviene su drande scala nello reslta‘r cio' espone
d4li operatori adricoli e; forser i consumatori a rischi oeccasionalir anche

se i livelli medi dei recidui sono aceettabili.
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I lavpddi acauosi eon 1‘'imeianto pilotsa da noi usator oltre a
ridurre il livello medio di ethoxycuin al di sotto del limite di 310 ermy
cantribuiscono a ridurre tali risechi ocecasionalis date che abbassano il

residun medio senza sumentarne la varishilita®.

Riassunto

Hele GStark TUelicious sono state trattate doero la raccolta con upa
miscela i ethonyauines cloruro di  calecios cartanr vinclozelin: TBZ e
thiorhanate-methuly e fridoconservote in atmosfers controllata rer 7 mesi. I
residui sui frutti sono stati in parte aseortati con lavadsi  aceuosi in un
imrianto rilota. TBZ e cerbendezim (rrodotio di  trasformazione del
thiorhanate-nethul) sono stati aseortati per cireca i1 40%s aentre 4li altri
residui non hanno subito celi sidnificativiv Le concentrazioni trovate rer i
residui sone entro i limiti ledali italianir prima e doro il lavagdioi fa
pccezione l’ethoxueuins il cui reciduo solo ecl lavagdio e' rientrato sotto

il limite di 3+0 prm,

REDUCTIDN DF REBIDUAL PESTICIDE LEVELS ON STORED AFPLES BY MEANS OF WATER
WASHINGS IN A PILAOT PLANT.

Summary

Stark Delicious arrles have heen post-harvest treated with 2 minture
of ethoxuauins calcium  chlaridey céptanr vinelozaliny TBZy and thiorhanate-
methyl, and cold-stored for 7 months in a controlled athmosrhere, Residues
gn the fruits have been washed away with water in a rilot elant., 4 AQX of
TBZ and of carbendazim (a3 meizbolite of thiorhanate-methul) were removed:
while the other residues did not decrease significantly, Residue
concentrations were under the meximum levels allowed in I1talye either before
or after the washindsi ethorueuin stands aloof as its residue fell under the

3.0 pem limit 2fter Lhe wasshinds only,
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