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Introduzione

E ormai fuori dubbio che I'uso degli antiparassitari in agricoltura com-
porti, accanto ad una serie di innegabili vantaggi, problematiche che hanno
ricaduta nell’ambito sanitario.

Fra le varie classi chimiche di prodotti che trovano impiego contro paras-
siti @ malerbe, i derivati dell’acido etilen-bis-(ditiocarbammico) (EBDC), anti-
crittogamici di larghissimo uso in campo agricolo, destano gualche preoccu-
pazione sanitaria, non tanto per la loro tossicita intrinseca, quanta perché sono
possibili precursori di imidazolidin-2-tione (etilen-tiourea, ETU), prodotto di
supposta tossicita per gli animali a sangue caldo (Innes et al., 1969; Graham et
al., 1973; Gak et al., 1977, Fytizas-Danielidou, 1977, Khera e Tryphomas,
1977, Ugazio e Brossa, 1983, O'Neil e Marshall, 1984).

| residui di EBDC e di ETU possona arrivare all'uomo per vie diverse:
direttamente agli operatori agricoli durante i trattamenti; indirettamente attra-
verso |'alimentazione (Fig. 1). Alcune vie non sono percorribili, come verra
discusso in seguito.

Gon questo lavoro ci proponiamo di passare in rassegna (o stato attuale
della ricerca in campo chimico-agrario e le conoscenze disponibili in Italia sulla
contaminazione degli alimenti, al fine di trarre conclusioni suli’effettivo rischio
dato dall’accumulo nell’'ambiente e nelle derrate di residui di etilen-bis-(ditio-
carbammati) e, come possibile conseguenza, di ETU.

Principali abbreviazioni usate nel testo; A.D.1. = dosi giornalisre accetabili (acceplable daily intakes);
Alchil-DTC: alchil- e di-alchil-ditiocarbammati; D.P.R. =Decrelo del Presidenie deila Repubblica; D.5.=
deviazioni standard delle medie; EBDC = efilen-bis-(ditiocarbammatiy; ETM = elilen-tiouram monasolfuro; ETU =
imidazolidin-2-tione (etilentiourea); EU =imidazolidin-2-one (stilenurea); G.A.LF.A. = Gruppa di ricerca italiano
su fitolarmaci e ambiente; O.M. = Ordinanza ministeriale; p.a. = principip allive; ppb = parti per miliardo (agikg,
nalg); ppm = parti per miliona {mgfky, xo/g).

{") Lavoro eseguito con contributa C.N.R, nell'ambita del P.F. .P.R.A. - sottoprogetto 3, pubblicazione
N°1866 e con contributo dellz Regione Piemante, P.F. 116.
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Figura 1 — Possibili percorsi degli EBDC 8 dell'ETU dal irattamento antiparassitario all’'uoma.

Evoluzione degli etilen-bis-{ditiocarbammati) nel sistema suolo-pianta-
alimento

| ditiocarbammatli

| ditiocarbammati, riconosciuti come potenti funghitossici negii anni delia
seconda guerra mondiale (nabam), sono stati usati con sempre maggior suc-
cesso dal decennio 1950-60.

Essi possono dividersi chimicamente in 2 gruppi:

a) derivati di acidi alchil-o di-alchil-ditiocarbammici (Alchil-DTC);

b) derivati di acidi alchilen-his-{ditiocarbammici) (EBDC).

Solo il secondo gruppo & suscettibile di degradazione ad ETU, se esclu-
diamo il propineb, che dovrebbe dare un analogo metil-sostituto. Struttura e
trasformazioni di questi prodotti sono troppo nete per riportarne anche qui gli
schemi.

Il gruppo degli EBDC riveste importanza maggiore dal punto di vista
fitoiatrico® in effetti si contano attualmente per questo gruppo circa 142 prodotti
commerciali contenenti 3 p.a., contra 78 contenenti 2 p.a. del primo gruppo.
Ancora maggiore la differenza fra ie miscele: 199 contro 27.

| principi attivi antiparassitari (p.a.), sali per lo pili complessi dell’acido
etilen-bis-(ditiocarbammico) con un metallo o alcalino o ditransizione (Na o Fe,
Mn, Zn), sono usati con successo contro svarlati parassiti di origine fungina:

a) in colture ortive ed ornamentali, contro alternarie, cercospore, ...;

b) in colture frutticole, contro monilie e agenti di corineo, ruggini, ticchio-
latura;
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¢) in viticoltura, contro I’agente della peronospora;

d) in colture varie, come pioppo, tabacco e agrumi, contre varie malalttie
specifiche.

La loro indiscussa efficacia contro un cosi vasto fronte di parassiti giusti-
fica la gran copia di formulati commerciali a base di questi prodotti. Il grande
successo riscosso in frutticoltura e viticoltura fa si che in Italia ed in tutti | paesi
del bacino del Mediterraneo, ove gueste colture sono largamente praticate, il
laro impiego abbia un ruclo assai maggiore rispetio agli altri antiparassitari.

Tuttavia & stato osservato che, per gli antiparassitari e per i ditiocarbam-
mati in particolare, ''... il consumo totale & diminuito sensibilmente nel corso
degli anni. Questa diminuzione & attribuibile soprattutto agli anticrittogamici a
causa della sostituzione di prodotti con altri di maggior efficacia utilizzati a dosi
inferiori.”’ (Fontana e Rondelli, 1987).

Fontana e Rondelli (1987) hanno eseguito un'indagine sui consumi di
antiparassitari in ltalia, in confronto con |a situazione mondiale, concludendo
che valutare i consumi di antiparassitari & alquanto difficile e che i dati forniti
dall'lSTAT, sebbene scarsamente articolati per principio attivo, sono certa-
mente la fonte generale pil attendibile di informazioni.

Situazioni in aree circoscritte, perd, debbono essere affrontate con inda-
gini in loco. Da studi effettuati dall'Istituto di Chimica agraria dell'Universita di
Torino nel bisnnio 1980/81 fu rilevato ad esempic che il mancozeb era il
prodotto piu usato nelle aziende frutticole piemontesi, con un numero medio di
8 trattamenti per azienda nel periodo aprile/settembre. L'indagine, condotta su
400 aziende frutticole di 20 comuni mise altresi in evidenza un numero mas-
simo di 18 trattamenti, sempre di mancozeb (Zanini e Cignetti, 1983).

Comportamento nel suolo

Nell’'ambiente esisteno numerosi fattori che possono favorire la degrada-
zione delle molecole di EBDC ed ETU, scongiurando cosi il pericolo di un
possibile accumulo di quest’ultima.

Gli EBDC si degradano abbastanza rapidamente nel suolo seguendo
meccanismi sia chimici sia biclogici (Blazquez, 1973; Sijpesteijn e Vonk, 1970;
Kaufman e Fletcher, 1873). )

Lyman e Lacoste {(1875), lavorando con mancozeb marcato, hanno dimo-
strato il ruolo dei microorganismi nella sua decomposizione. Doneche et al.
(1983) hanno osservato che il mancozeb si degrada rapidamente in suoli sia
sterili sia non sterili.

Altrettanto veloce sembra la degradazione di ETU nel suolo, secondo
quanto riferiscono numerasi ricercatori (Blazquez, 1976; Lyman e Lacoste,
1975; Rhodes, 1977, Kaufman, 1973). Il tempo di dimezzamento varia se-
condo le stime da 1 settimana a 22 giorni.
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Kaufman (1973} non ha rilevato ETU nel suolo gid dopo 2 giorni dal
trattamento con 2 e 20 ppm di ETU. Invece, secondo Sijpesteijn e Vonk (1870),
I'ETU non si degradava in un suclo a pH 6 entro i 4 mesi di durata nelia prova.

Questi dati vanno confrontati con i tempi di dimezzamento nella degrada-
zione de! mancozeb, 90 giorni a 10 ppm di Dithane-M45 e 50 giorni a 20 ppm.

in soluzione acquosa gli EBDC e I'ETU si decompongone rapidamente. ||
mancozeb ha un tempo di dimezzamento minore di un giorno, in soluzione
acquosa a pH da 5 a 8, tenuta al buio; tale tempo diminuisce con I'aumentare
del pH (Lyman e Lacoste, 1975; vedi anche Vonk e Sijpesteijn, 1970; Vonk,
1975; Viel @ Chancogne, 1964).

L'ETU, invece, & piuttosto persistente se mantenuta come soluzione
acquosa in assenza di luce. Altrimenti si degrada velocemente, soprattutto con
radiazioni ultraviolette (Cruickshank e Jarrow, 1973; Rhedes, 1977; Kaufman,
1973; Ross e Crosby, 1973; Hoagland e Frear, 1976) e in presenza di fotosen-
sibilizzatori come acetone, riboflavina e rhodamina B {Raoss e Crosby, 1873).

Altrettanto veloce & la degradazione quando il composto & sciolto in
acqua di irrigazione, probabilmente per la presenza di fotosensibilizzatori na-

turali quali riboflavina o clorofiila (Blazquez, 1973).
' Sia gli EBDC sia 'ETU hanno una scarsa mobilita verticale nel suoclo.
Secondo Rhodes (1977), ETU e maneb non scendono per pit di 5 pollici.
Secondo Lyman e Lacoste (1975), tutta |a radioattivita somministrata come
mancozeb rimaneva nel prime pollice di suolo.

Analoghi sono i risultati di Newsome et al. (1875); Corden e Young (1960);
Nash e Beall (1980).

Nelle acque di percolazione sono presenti quantita bassissime di EBDC
ed ETU, mentre, usando prodotti marcati, sono stati trovati in piccole quantita
prodotti diversi, non identificati (Nash e Beall, 1980; Lyman e Lacoste, 1975).

Comportamenio nelle piante

E generalmente accettato che gli EBDC non vengono assorbiti per via
apoplastica né trasportati per via simplastica (Vonk e Sijpesteijn, 1970; Nash,
19786).

Al contrario, I'ETU & mobile nel'apoplasto. Data la scarsa mobilitd nel
suolo e la variabilita dell'assorbimento radicale, sembra peré improbabile che
piante coltivate assorbano dal suolo quantita significative di ETU.

L'ETU assorbita da piante di cetricla, trattate per via radicale con una
soluzione a 300 ppm, & risultata stabile per almeno 15 giorni (Vonk e Sijpe-
steijn, 1970).

In un'altra prova, invece, con piante di cetriolo trattate con 65 ppm di
nabam, la concentrazione di ETU, che al tempo zero era intorno a 10 ppm, &
diminuita rapidamente (Vonk, 1975). Apparentemente solo una quantita limi-
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tata di ETU pud essere convertita in un dato periodo di tempo nella pianta.

Piante di soja coltivate su suolo trattato con ETU marcata hanno assar-
hito prontamente il carbonio marcato e lo hanno concentrato, particolarmente
ai margini delle foglie superiori. Negli estratti delle fogiie stesse, tuttavia, non e
stata trovata ETU come tale, tranne nel caso di trattamenti effettuati con 10
ppm, dove sono state rilevate 0,01 ppm di ETU {Nash, 1574).

Successivamente, usando ETU e vari EBDC marcati, questi dati sono
stati riprodotti in una sola delle prove effettuate. In un altro casc sono state
trovate quantita considerevoli di ETU (fino a 82 ppm) in foglie di soja coltivata
su terreni trattati con 10 ppm di ETU marcata. L'assorbimento era molto
maggiore se il p.a. era incorporato nel terreno piuttosto che applicato alla sua
superficie (Nash, 1978),

Cio pud essere dovuto, a conferma di quanto detio in precedenza, alla
scarsa mobilita degli EBDC e dell'ETU nel suclo & quindi alla minore quantita
di prodotto in prossimita dell'apparate radicale assorbente.

Anche Hoagland e Frear (1978} hanno osservato un rapido assorbimento
del'ETU marcata da parte di radici e piccioli fogliari di lattuga, peperone, mais
e pomodoro. In genere, dopo 20 giorni, solo 1-2% della dose iniziale era
presente come ETU, mentre eranc presenti parecchi prodotti di degradazione.
Questi ricercateri hanno anche osservato differenze nella localizzaziane e
nelia velocita di degradazione dell'ETU nelle diverse plante.

Diversi sono i risuitati delle ricerche di Lyman e Lacoste (1875). Essi
hanno rilevato scarsissima radioattivita in foglie di pomodoro coltivato in suolo
trattato con ETU marcata, il che fa supporre che nelle loro condizioni speri-
mentali non vi sia stato assorbimento di ETU e/o dei suoi prodotti di degrada-
zione. Analoghi risultati ha ottenuto Rhodes (1977).

I movimento simplastico del’ETU & scarse. Sclo piccole gquantita di
materiale radioattivo sono trasferite dalla foglia apicale di soja, trattatacon ETU
marcata, alle foglie laterali (Nash, 1976). Hoagland e Frear (1976} hanno
osservato scarsi movimenti della "*C-ETU iniettata in fusti di lattuga, peperone
& pomaodeora.

Residui sulle derrate

| ditiocarbammati, e gli EBDC in particolare, sono insolubili tanto in acqua
quanto in fasi lipidiche & non sone volatili. Sono inoltre instabili in ambienti
acidi o basici.

Per queste ragioni, & estremamente improbabile che possano ritrovar-
sene residui in prodotti raffinati industrialmente, come lo zucchero e i grassi
commestibili, o in materiali di origine animale, come carne, uova o pesce, casi
come sembra quasi impossibile che possano diventare contaminanti ambien-
tali attraverso la diffusione nelf’acqua o nell'aria.
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in accordo con cio, le ricerche descritte nella letieratura nazionale ed
internazionale sono rivolte quasi esclusivamente all'analisi di derrate di ori-
gine vegetale.

Vegetali freschi

Il pomodoro & tanto tra le derrate agricole pill consumate quanto tra le
colture pili soggette a trattamenti antiparassitari con EBDC. Normalmente le
somministrazioni vengeono effettuate ad intervalli di 7-12 giorni cosicché alla
raccolta esso pud aver subjto anche 8-10 trattamenti.

Percio, anche considerando che le bacche possono essere trasformate
industrialmente, con le conseguenze che diremo, numerosi ricercatori si sono
preoccupati di verificare tanto o stato di contaminazione da EBDC ed ETU
delie colture all'epoca della raccolta quanto la velocita di decadimento nelle
bacche (Ripley e Cox, 1978; Newsome et al., 1975, 1876, 1979; Casanova e
Dachaud, 1876; Hughes e Tate, 1882; Nash e Beall, 1980; Pease e Holt, 1977,
Del Re et al., 1980).

| risultati sulla contaminazione della parte edule sono abbastanza con-
cordanti. | residui pid alti di EBDC sono stati determinati su colture trattate con
prodotti contenenti Mn (Newsome et al., 1976, 1879), generalmente, tuttavia, a
livelli molio bassi anche dopo pochi giorni dal trattamento,

Pease e Holt (1977) hanno rilevato residui di maneb variabili tra 0,35 e 4
ppm entro 5 giomni dall'uliima applicazione, in accordo con Ripley e Cox
(1978); Hughes e Tate (1982) @ Goedicke et al. (1981).

Van Stryk e Jarvis (1978) hanno osservato una persistenza maggiore dei
residui su pomodori di serra rispetto a quelli di campo. In ogni casc i residui
erano sotto al limite legale canadese (4 ppm).

Casanova e Dachaud {1876) hanno detsrminatc 2,3, 1,36 3,7 ppm di G5,
in pomodoro 15 giorni dope I'ultima applicazione di mancozeb, maneb e zineb
rispettivamente. In un caso soltanio & stata rilevata una concentrazione supe-
riore & 10 ppm, 14 giorni dopo 'applicazione {(Newsome et al., 1975).

i residui sulla pianta di pomodoro, come nel caso di tutti i vegstali di cul s
consumino solo i frutti, presenta un rischic mene immediato per I'uomao; esso
infatti pud venire incorporato nel suolo al termine del ciclo produttive e qui
subire destini diversi; adserbimento ed accumulo, passaggio nelle acque di
falda, degradazione ecc. In base alle previsioni basate sulle proprieta chimico-
fisiche ed ai risultati delie sperimentazioni effettuate, tali residui non sembrano
costituire un grosse problema in quanto, sebbene maggiori di quelli presenti
sulle bacche, hanno una vita media molto limitata (Nash e Beall, 1980, Bla-
zquez, 1973).

| a legislazione italiana prescrive i trattamenti al pomodoro depo la fiori-
tura. Se questa norma viene osservata, i residui di EBDC nel prodotto sono
trascurabili (Del Re et al., 1980; Mclinari et al., 1982).
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Risultati analoghi sono stati riportati per altre colture: fagiclo, cetriolo,
zucca, melo, pero, uva (Newsome el al.,, 1975, 1979; Pease e Holt, 1977,
Casanova e Dachaud, 1976; Hughes e Tate, 1982; Ripley e Simpscn, 1977).

| vegetall di cui vengono consumate foglie a grande superficie, come
lattuga e cavolo, normalmente per unita di peso presentano maggiori quantita
di antiparassitari residui a causa dell'elevato rapporto superficie/volume.

Yip et al. (1971), dopo un’applicazione di 2,4 libbre per acro di maneb,
osservarcna che il cavolo tratteneva maggiori quantita di prodotto; sulla lat-
tuga i residui scendevano da 45 a 5 ppm in 15 giorni, sul cavoloda 90 a 15 ppm
in 7 giorni. Residui inferiori alle 2 ppm erano riscontrabili solo dopo 30 giorni.

Hughes e Tate (1982) hanno riscontrate una maggiore ritenzione di man-
cozeb e maneb su lattuga rispetio a frutti di pornodoro e mele. Tra i due p.a.
usatl, il mancozeb & apparso il pill persistente e dopo 14 giorni era presente a
livelli di 35 ppm.

Lauridsen et al. (1980) hanno determinatc 8 ppm e 0,6 ppm di EBDC
rispettivamente dopo 63 e 91 giorni dal trattamento sulla lattuga. Hughes e
Tate (1882), come Yip et al. (1971), fanno rilevare che & insufficiente un tempo
di carenza di 14 giorni per questa celtura.

Risultati diversi e pi0 rassicuranti hanno invece otienuto Casanocva €
Dachaud (1976) sullo stesso vegetale, In seguito a trattamenti con mancozeb,
zineb e maneb: i residui erano sotto le 2 ppm gid a 17 giorni dal trattamento;
inoltre I'accrescimento fogliare sembra avere un notevole efietto diluente sui
residui.

Alamanni et al. {1982a) hanno effettuato un controllo dei residui di ditio-
carbammati su 223 campioni di vegetali freschi e 38 campioni di vegetali
conservati. Nessun residuc & stato rilevato sui prodotti conservati, mentre il
25% di quelli freschi & risultato contaminato; di questi ultimi, 11 campioni
presentavano quantita di ditiocarbammati superiori alle 2 ppm.

Anche Bencivenga et al. (1982) e Di Muccio et al. (1984) hanno indivi-
duato numerosi pradotti contaminanti da ditiocarbammati, alcuni dei quali con
livelli superiori ai limiti di tolleranza. In linea generale gli ortagg! pid contami-
nati sono risultati il pomodoro, il sedano e la lattuga.

Dal controllo delle date di prelievo & stato messo in evidenza che i valori
piu alti erano riferibili a derrate coltivate fuori stagione, in ambiente protetio e
guindi sottoposte probabilmente a forzature e ad un numero di trattamenti
anomalo.

Anche Alemanni et al. (1982) sostengono che gii ortaggi risultati positivi
al loro controlio dovevano essere stati trattati secondo criteri non corrispon-
denti alle norme prescritte.

Hughes e Tate (1982) riferiscono su un'indagine effettuata in Gran Bre-
tagna da Hatiull tra il 1975 ed il 1979 sulla contaminazione della lattuga: nel
1975 il 26% dei campicni risultd contenere pit di 7 ppm di EBDC, nel 1978l
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39% e nel 1979 1'8%. Nel 1975 e nel 1978 il 3 ed il 6% dei campioni rispettiva-
mente avevano pilt di 100 ppm di EBDC. In Gran Bretagna, dopo la prima
segnalazione, il tempo di carenza fu portato a 14 giorni.

Su patate e pomodori, trattati con Mancozeb a dosi normali o doppie,
rispettando o no il tempo di carenza, non sono stati trovati residui significativi
di EBDC (Curto et af., 1988).

ETU

La quantita di ETU ritrovata sulle bacche di pomadoro & sempre molto
bassa, spesso inferiore ai limiti di sensibilita dei metodi analitici adottati.

Normalmente non si & riscontrato accumulo del composto conseguente
alla degradazione degli EBDC. E possibile invece che, almeno in parte, |l
residuo rilevato sulle colture provenga da quello presente nei formulati (Ripley
e Cox, 1978).

E stato infatti provato che I'ETU si trova gia nei formulati commerciali, in
guantita variabili in relazione al tipo di EBDC che !i costituisce ed al loro stato di
conservazione (Bontoyan e Looker, 1973).

Tuttavia il problema della estrazione quantitativa del’ETU dai formulati
non & mai state risolto in maniera soddisfacente; una parte del’lEBDC si
trasforma in ETU durante I'estrazione e non & possibile valutarne I'entita
{Bottomley et al., 1985).

L'ETU e stata in ogni caso ritrovata a livelll molto bassi al momenta della
raccolta (Yip et al., 1971; Lauridsen et al., 1980; Dobrowski e Zdzislaw 1980).
Dobrowski & Zdzislaw (1980}, effettuando un monitoraggio su 60 campioni di
lattuga coltivata in serra, non hanno rilevato residui di ETU nell'83% dei casi;
solo 3 campioni, tra quelli positivi, contenevano pid di 0,01 ppm di ETU.

Il grado di contaminazione dei prodetti ortefrutticoli del commercio non
rispecchia i risultaii delle prove sperimentali, particolarmente per quanto ri-
guarda le indagini effettuate in ltalia: i datl ottenuti In condizioni controllate,
anche con dosi pil alte di quelie raccomandate e con tempi di carenza minori
di quelli prescritti, sono di regela pid bassi di quelli ottenuti dall’analisi di
prodotti commerciali.

Alamanni et al. (1982b) hanno rilevato ETU su 13 campioni di vegetali
freschi, sottoponendone 55 a controllo; nel 46% dei casi | residui erano uguali
o superiori a 0,1 ppm.

Pecka et al. (1975) hanno effettuato, in Canada, un monitoraggio del-
'ETU su 167 campioni di alimenti, di cui 77 d'importazione: di essi il 33%
conteneva residui per lo pid inferiori © uguali a 0,02 ppm.

Su patate e pomodori, trattati con Mancozeb a dosi normali 0 doppie,
rispettando o no il tempo di carenza, non sono stati trovati residui significativi
di ETU {(Curto et a/., 1988).
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Vegetall trasformatii

L'effetto delle alte temperature sulla trasformazione degli EBDC, partico-
larmente in funzione della possibile formazione di ETU, & stato oggetto di
indagine da parte di molti ricercatori.

Newsome (1975) ha determinato il contenuto di ETU in pomodari e fagioli
cotti, provenienti da campioni raccolti rispettivamente 6 e 9 giorni dall'ultimo
trattamento con maneb ed ha riscontrato che la quantita presente era malto
superiare a quella rilevata sui corrispondenti campioni non sottoposti a cottura.,

Lo stesso autore (1976) ha osservato una conversione termica di EBDC in
ETU del 38-40% in pomodori trattati con diversi formulati; la stessa indagine
ha consentito di stabilire inoltre che gli EBDC contenenti Mn forniscono una
quantitd maggiore di ETU.

Alla stessa conclusione sono giunti Casanova e Dachaud (1977) lavo-
rando con spinaci trattati con zineb, maneb e mancozeb.

Ripley e Simpson (1977) e Ripley et a/. {1978) hanno sottoposto a tratta-
menti termici campioni di pere e di uva contaminati con zineb e mancozeb
rispettivamente. Anche in questo caso il tasso di conversione del’'EBDC con-
tenente Mn & risultato superiore (18,6% contro il 3/6% dello zineh).

L'interesse pratico di questo fenomeno & comprensibile se si pensa che
la maggior parte delle derrate soggette a contaminazione viene sottoposta a
cottura. Lo stesso trattamento termico pud essere effettuato a livella indu-
striale, per esempio nella preparazione di conserve di pomodora, succhi di
frutta, alimenti dietetici e per I'inflanzia.

Lazzarini et al. (1982) hanno effettuato un'accurata indagine per verifi-
care il possibile accumulo di ETU durante un processo industriale per la
produzione di conserve e concentrati di pomodoro.

I residui di ETU sul prodotto finito erano al di sotto dei limiti di sensibilita
del metodo (0,025 ppm) per quanto riguarda le conserve, mentre eranc netla-
mente superiori nei tripli concentrati. In questi ultimi, essi hanno rilevato un
contenuto medio di ETU di 0,05 ppm. Quantitativi ancora maggiori di ETU
sono stati rilevati dagli stessi autori in campioni di triplo concentrato prelevati
in diversi supermercati; su 13 campioni analizzati, 12 sono risultati pasitivi, con
un contenuto medio di ETU di 0,098 =0,01 ppm.

Anche Ripley e Cox (1978b), analizzando prodotti commerciali a base di
pomodoro, hanno constatato che i residui di ETU erano leggermente pil
elevati nei concentrati.

Essi hanno inoltre sottoposto a commercial processing pomodori raceolti
da 0 a 3 giorni, dopo la sesta applicazione di EBDC. Nei prodotti lavorati, la
concentrazione di EBDC é risultata ridotta del 50-70%, quella di ETU & rimasta
invariata o e leggermente cresciuta rispetto a quella presente sui frutti,

Questa sperimentazione lascia credere che vi sia formazione di ETU
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durante i processi di lavorazione industriale e che la concenirazione di tale
prodotio sia direttamente proporzionale al contenuto iniziale di EBDC; va
inoltre rilevato che, nonostante la raccolta fosse stata effettuata solo 3 glorni
dopo il trattamento, i livelli di EBDC erano gia discesi quasi al limite di tolle-
ranza italiano (2 ppm di CSy).

Secondo Ankumah e Marshall (1984), I'ETU presente in salsa o pasta di
pomedoro si decompone dando origini a prodotti di ossidazione. Essi hanno
individuato il responsabile della degradazione in un composto ossidante ter-
mostabile, presente nella matrice. Queste degradazione avviene infatti anche
se si sottopone ia salsa a trattamento termico, mentre non si osserva in solu-
zioni tampone.

Gli autori hanno riscontrato una notevole variabilita dell’entita della de-
gradazione nelle varie prove, forse dovuta al diverso contenuto di agente
ossidante nei diversi campioni di salsa.

In linea di massima la decomposizione avveniva con estrema lentezza,
particolarmente nel caso di concentrazioni elevate; di conseguenza gli autori
consigliano di non considerare la conservazione dei prodotti inscatolati come
tecnica di decontaminazione per queste derrate. E stato osservato che 'ETU
pud rimanere per 200 giorni in conserve di pomodoro imbottigliate e mante-
nute a temperatura ambiente.

A conferma di quanto affermato in relazione all’effetto della concentra-
zione sul contenuto di ETU nelle derrate, & da rilevare la presenza del compo-
sta (0,06 ppm) in due campioni di succo d'uva concentrato analizzati da Ripley
et al. nel 1978a.

Conversione di EBDC in ETU durante la produzione di succhi di frutta &
stata rilevata da Ross et al. (1978); Janos et al. (1981) hanno determinato
piccole quantita di ETU (0,01 ppm) in prodotti industriali a base di mele.

Prodotti di fermemntazione

Anche durante il processo di birrificazione si ha trasformazione degli
EBDC in ETU; inoltre questa non si decompone né durante la fermentazione
né durante 4 settimane di conservazione (Masakiyo et al., 1984).

Considerando 'elevato contenuta di EBDC nel luppolo essiccato pro-
dotto nel 1978 (490 ppm), sembrerebbero comprensibili | risultati di una prece-
dente indagine (Nitz et al., 1982), secondo |la quale numerose birre vendute nel
1979 in Germania contenevane pid di 0,1 ppm di ETU (limite raccomandato
dalla FAO/WHO nel 1977 per questo prodotto).

Le norme introdotte in Germania nel 1980 prevedono per il luppolo non
pil di 14 trattamenti ed un tempo di carenza di 28 giorni; sembra che tali narme
abbiano contribuito a migliorare la situazione, dato che i residui su prodotti
commercializzati nel 1983 erano pill bassi, @ comunque inferiori @ 0,1 ppm
(Nitz et al., 1984). Attuaimente tali norme sono diventate ancora pill restrittive,
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imponendo non pid di 12 trattamenti ed un tempo di carenza di 35 giorni.

Tenendo conto dei numerosi trattamenti a cui & soggetta |a vite, alouni
ricercatori hanno effettuato sperimentazioni sul comportamento degli EBDC e
dell’ETU nella vinificazione. '

Ripley et al. (1978a), da uve sottoposte a normali trattament] con manco-
zeb e contenenti alla raccolta 2,8 ppm di p.a., ottennero un vino esente da
residui di tale antiparassitario e con quantitativi di ETU di 0,037+0,012 ppm.

Santi et al. (1979} hanno utilizzato zineb ed ETU marcati giungendo alla
conclusione che i due composti vengono adsorbiti fortemente sulle particelle
solide, costituite dalle vinacce in genere, mentre solo guantita molto piccole si
disciolgono nella fase liquida.

Lo zineb adsorbito sulla fase solida subisce un intenso metabolismo con
formazione di numerosi composti tra i quali sono stati identificati ETU, idan-
toina, etilen-urea ed etilen-diammina, per altro presenti in quantita insignifi-
canii nel vino.

Lazzarini et al. (1980), aggiungendo ad un mosto esente da residui di
EBDC quantitativi noti di zineb, confermarono che durante il processo di fer-
mentazione si ha conversione del p.a. in ETU. Le quantita di tale prodotto di
degradazione in vino ottenuto da mosto arricchito con 3 ppm di zineb sono
risultate molto simili a quelle rilevate da Ripley et al nel 1978 (0,04 ppm) e
comunque superiori a quelle riferite da Santi et al. nel lavoro precedentemente
citato (0,01 ppm).

Varilevato pero che il lavoro di Lazzarini si riferisce ad una vinificazione
in bianco e quindi in assenza di vinacce, cosa che pud aver influito sull’entita
del residuo di ETU. Ripley, al contrario, non riferisce sulla tecnica di vinifica-
zione effettuata.

Tutte le indagini di cui siamo a conoscenza sul contenuto di ETU nai vini
del commercio, riportano assenza di residui nei prodotti anaiizzati (Lazzarini et
al., 1980; Fabbrini et al., 1980; Ripley et al., 1982b, Rossi &t al., 1980).

Mestres et al. (1980) e Autio (1983} riferiscono sulla presenza di ETU ne|
fume di sigaretta.

Nella sperimentazione di Mestres et al (1808), guando nellle foglie di
tabacco erano presenti 31,5-32 ppm di EBDC, il fumo conteneva 14-16 ppm di
ETU. Questa invece non era presente a livelli determinabili se il residuo di
EBDC era compreso tra 1,3 e 4,5 ppm.

Autio (1983} ha analizzato il condensato di fume di dodici tipl commergiali
di sigarette ed ha rilevato ETU in 4 campioni in quantita variahili da 8 a 27
ng/sigaretta.

Eliminazione dei residui

Il pH incide profondamente sul destina degradativa della moleccla; in
condizioni di basicita & favorita la formazione di ETU, mentre valori bassi di pH
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facilitano 1a produzione di etilen-diammina e solfuro di carbonio.

Sulla base di lavori sperimentali che dimostrano quanto detto sopra,
Marshall suggeri di effettuare dei pretrattamenti con acidi a prodotti alimentari
destinati all'industria (Marshall, 1977a).

In un lavoro successivo, Marshall e Jarvis (1979) presero in considera-
zione per la lavorazione del pomodoro un processo industriale che prevedeva
I'eliminazione delle bucce mediante immersione delle bacche per 2 minin una
soluzione di HCI 1N caldo, prima delle consuete pratiche di lavorazione, Tale
trattamento determinava una notevole riduzione del contenuto di EBDC ed
ETU rispetto ai camploni non trattati,

il risultato venne confermato solo parzialmente in una sperimentazione
successiva condotta su fagiolini; in questo caso il trattamento risulto efficace
nel rimuovere i residui di EBDC, ma determind la formazione di tracce di ETU
(Marshall, 1982).

L'efficacia del lavaggio delle derrate con solo acqua ¢ stata dimostrata
anche da altri ricercatori (Casanova e Dachaud, 1977; Lazzarini et al., 1982,
Cseh-Szepessy, 1979).

Alamanni et al. (1982a) hanno pero osservato che la rimozione del residui
& scarsa quando la superficie & rugosa o molto frastagliata come, ad esempio,
nel caso del sedano: data I'insolubilita in acqua degli EBDC, il loro allontana-
" mento & affidato esclusivamente all’azione meccanica, il cul effetto non &
sempre costanie.

Marshall & Singh (1977b) valutarono anche la possibilita di allontanare i
residui di ETU dalie derrate mediante )'uso di agenti ossidanti. Essi osserva-
rono che una soluzione acquosa di ipoclorito di sodio reagiva velocemente con
I'ETU: studiarono nei dettagli il meccanismo di ossidazione di numerosi inter-
medi {sulfonato, sulfinato e sulfenato) fino alla produzione di EU e solfato.

1 a stesso autore (1978) dimostrd inoltre che anche gli EBDC scno suscet-
tibili di inattivazione ossidativa e che non si ha accumulo di ETU guando sono
usate quantita anche piccole di ossidante; I'entita della reazione dipende dalla
solubilita del substrato, dal pH ed & correlata positivamente con la quantita di
ossidante aggiunta.

efficacia di questa pratica & stata verificata su pomodori e fagiolini
sottoposti a 1 o 2 trattamenti con mancozeb o maneb in campo (Marshall,
1982). | prodotti furono raccolti 9 giorni dopo il trattamento e sottoposti a due
operazioni alternative:

a) permanenza per 10 min in acqua fredda corrente

b) permanenza per 2-4 min in una soluzione di 0,1% (v/v) di ipoclorito
alcalino. L'eccesso di ipoclorito venne allontanato con 30 sec di immersione in
sodio solfito 0,1%.

Ambedue i trattamenti riducevano il contenuto di EBDC; mentre il lavag-
gio con acqua lo abbassava del 30/55%, il trattamento con ipoclorito era piu
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efficace e lo portava a livelli non determinabili.

Infine, secondo Lesage (1980), la presenza di ioni rameici inibisce tanto
la decomposizione degli EBDC quanto la produzione di ETU, attraverso la
formazione un complesso cuprico estremamente stabile ed insolubile.

Residui di ditiocarbammati e di ETU negli alimenti: stima della situazione
italiana

1 dati archiviati

La letteratura scientifica concernente la situazione italiana, pubblicata
dal 1978 ad oggi, & stata archiviata in una banca-dati (ResPest-l) a cura
dell'lstituto di Chimica e del centro di calcolo C.R.E.U.S.A. della Facolta di
Agraria di Piacenza, con il contributo del progetto finalizzato I.P.R.A. e con la
collaborazicne del G.R.1.F.A.

La struttura e il contenuto dell'archivio e le modalita di consultazione
sono descritte nei particolari altrove (Curto et af., 1985; Trevisan M., 1987; Del
Re et al., 1988, 19873, 1987h).

In ResPest-| sono stati raccolti circa 160.000 dati schedando circa 370
lavori. | dati sono registrati con la medesima struttura che hanno nei lavori
criginali:

1) datiindividuali riferiti a singoli campioni;

2) dati medi, eventualmente accompagnati da limiti superiore elo infe-
riore o dalla deviazione standard;

3) dati compresi tra due limiti:

4} dati inferiori ad un limite (trattati come dati compresi tra il limite ed il
limite di rivelazioneg);

5) dati superiori ad un limite.

Sono stati qui indicati come *dati singoli’ quelli del gruppo 1 e come ‘dati

a gruppi’ quelli dei gruppi 2, 3 e 4. | dati del gruppo 5 sono stati ovviamente
scartati.

Estrazione delle informazioni

Oltre al linguaggio di ricerca standard, sono stati messi a punto presso il
C.R.E.U.S.A. diversi programmi in FORTRAN per 'estrazione veloce di bloc-
chi di informazioni selezionate a scopi speciali, come I'elaborazione dei dati
per il presente lavoro.

Per tutti gli antiparassitari elencati in tabella 1, per il CS, e per I'ETU sono
stati estratti tutti i dati di residui in clascuna delle matrici elencate in tabella 2.

| dati sono stati smistati in 4 filze separate, contenenti i dati analitici
rispettivamente di: 1) EBDC; 2) Alchil-DTC; 3) ditiocarbammati analizzati come
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CS, ed altrimenti non noti; 4) ETU (Tab. 1).

Le matrici analizzate sona state a loro volta riclassificate per adeguare le
classi a quelle previste nelle tabelle ISTAT sui consumi alimentari in ltalia. |
criteri di riclassificazione per le matrici sono riassunti nefla tabella 2. La mag-
gior parte dei dati utilizzati sono stat esposti particolareggiatamente, usando
la medesima fonte, da Molinari et a/. (1987).

Tabella 1 — Antiparassitari o prodotti di trasformazione cercati nell'archivio ResPest-l.

Rasiduo Gruppo assegnato
CS,, soliuro di carbonio ditiocarbammali
Ditiocarbammato ditiogarbammati
ETU, etilentiourea ETU

Farbam Alchil-DTC
Mancozeb EBDC

Maneh £3DC

Metam'™

Nabam EBDC

Fropingb EBDC

Thiram Alchil-DTC
Zineb EBDC

(1) Nessun dato.

| dati per gli EBDC non sono completi, in quanto i risuitati analitici pos-
sono soltanto venire attribuiti a generici ditiocarbammati ogni volta che non &
nota la storia del campione. | dati risultanti da analisi di CS, senza altra
indicazione, percio, posseno provenire dall’analisi tanto di EBDC guanto di
Alchil-DTC: ie 2 filze di dati sono state elaborate separatamente e si & con-
dotta, per confronto, anche 'elaborazione dei dati relativi ad Alchil-DTC.

Ingestione media pro capite

Dalla concentrazione media di residuo negli alimenti elencati nella {a-
bella ISTAT dei consumi alimentari in Italia, si & calcolata i’assunzione giorna-
liera pro capite di EBDC, Alehil-DTC, ditiocarbammati in genere ed ETU, con
un procedimento di calcolo iflustrato altrove (Del Re et al., 1987b).

Dall'elaborazione sona stati esclusi i dati su ditiocarbammati e su ETU
nelle carni, provenienti da 2 lavori su animali intossicati artificialmente con
dosi sub-letali.

Paiché mancano datl sui residui nelle acque potabili, e assunzioni medie
calcolate non comprendono le quantita eventualmente assunte attraversol'ac-
gua. Queste non dovrebbero in ogni modo essere molto grandi, data la scarsa
o nulia solubilita in acqua degli EBDC.

Per il calcolo, sono stati usati i dati sui consumi alimentari del 1979, i pid
completi disponibili al momento della stesura di questo lavoroa. | risultati sono
riassunti in tabella 3.
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Tabella 2 — Nomi delle derrate alimentari; carrispondenza fissata tra k2 nomenclatura ISTAT e
quella dell’0C.M. (11) integrala dai codici dell’archivio ResPest-1.

ISTAT O.M./ResPest-|

Frumento I, 1. dura, 1. tenero, cereali, cereali in granella, farine, semocle, semalati, cruscami,
sfarinati, pasta, spaghelti, penne, paste all'uovo, pastine, maccheroni, pane, cra-
ckers, galletie, grissini, fette biscoitate

Orzo a.

Risone r., riso

Mais m,

Palate p.

Legumi secchi ., tagiolo, fava, pisello, cece, lenticchiz, luping, cicerchia

Legumi freschi ., fagialo, fava, pisello, cace, lenticchiz, lupine, fagioling, laccola

Pomodori P.

Cavali €., ¢. broceolo, c. verza, c. bianco, c. resso, ¢. cappuccio, c. ciness, ¢. Bruxalles, .
rapa, ¢.nera

Cavolfiori C.

Cipolle, agli ¢., a., porro, scalogna

Carciofi [+

Cardi, finocchi, sedani c.f, s

Alfre verdure

Mele, pere
Alira frutta fresca

Uva da tavola
Frutia secca

Agrumi

Carne bovina
Carne suina
Pollame
Altre carni

Pesce fresco

Pesce secco, cons,
Latte

Uova
Formaggi
Burro

Lardo, sfrutto
Qlia d'oliva
Oli di semi
Zucchero
Caiie

Té

Vino

Birra

asparago, cocomero, melong, zucca, zucching, cetrioln, latluga, cicoria, Indivia,
radicchio, scarcla, rucolz, valerianella, spinacio, bletala da foglia e da costa, prezze-
malo, peperons, melanzana, insalale, ortaggi a foglia, ortaggi a radice, cucurbilacea,
funghi secchi, carota, bietala rossa, rapa, ravanello, navone, rafana, paslinaca, sal-
sefrica, scorzonerd, sedano-rapa, patata dolce, cicoria da radice

m., p., cologno, pamaces

pesce, albicocca, citiegio, susino, fragola, actinidia, caco, fico, nespolo, ribes, uva
spina, mirtillo rosso, mirtillo nero, lampone, rove, corbezzolo, melograno, banane,
ananas, nace di coceo, fruttiterd, fruttiferi minori, drupaces

u., vite

mandorie, noci, nocciole, pinoli, pistacchi, castagne, fichi, prugne, vva, datleri, car-
rube, {. da frutti a guscio, f. da frutti carnosi ‘

a., arancio, mandarino, limone, clementino, bergamaito, 1angerino, pompelma, po-
melo, limelta, chinoito, kumguat, arancio amaro, cedra

c. di vacca, c. di vitello, c. di vitellone, c. dimanza, ¢. di bue, c. di ioro

c. di malate, ¢. di cinghiala

p., pollo, cappone, tacchino, anatra, aca, faraona, gallina

lepre, fagiano, pernice, c. di bufalg, ¢. di cavallo, c. d*asino, c. di pecora, c. di capra,
coniglio, agnelio, capretio, casiraio

trata, salmone, anguilla, agone, pigo, lavarello, sarding, persico reale, luccio, scar-
dola, cavedani, carpa, tinca, arhorelle, ghiozzo, Leuciscus, acciuga, trigiia, tracina,
gamberi, grongo, molluschi, cefalopodi, gasteropodi, crosiacei, echinodermi

p. surgelato, tonnp

.. 1. in polvers, |. pastorizzato, I. UMT, I HTST, . sterilizzate, |. di vacea, I. dipecora, |,
di capra, |. di cavalfa, . di asina, I. di bufala, yogurt

u. di gallinia, u, di tacchino, u. di anatra, u. di oca, u. di flaraona

f. & pasta filala molle, f. a pasta filata dura, 1. malli, f. duri, . erborinati

b., erema o panna

l., pancetia, s., sego, ciccioli

0., olive da olig, vlive da tavola

o., grassi vegelali

z., sciroppo di glucosio

€., C., crudn

t.

v., barbera, sangiovese, pinot, verdicchio, malvasia, franciacarta, jortana, trebbiane,
moscato, vernaccia, gulturnio, lambrusca, resso piceno, chianti, schiava, greco,
lugana, falerno, ischia, nebbialo, cannonau, rosso Tadi, pachino, dolceto, freisa,
grignaglino

b.
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Sono presentate:

1) le medie aritmetiche, ricavate da tuttii dati, ‘singoli’ 0 ‘a gruppi'; queste
medie rappresentano il baricentro della distribuzione attuale dei dati e sono
percid stime dell’assunzione globale di residuo;

2) le medie geometriche, ricavate dai soli ‘dati singoli’; queste sono
stime della concentrazione media, se la distribuzione dei dati & log-normale
(Del Re et al., 1987); da questo calcolo si sono dovuti escludere tutti i “dati a
gruppi’, per l'impossibilita di certi casi o 'arbitrarieta in altri casi, di calcolare
una media geomelrica,

3) le medie aritmetiche, anche queste ricavate dai soli ‘dati singoli’, per
indicare, per confronto con ie medie precedent, I'effetto sul calcolo dell'as-
sunsione che la distribuzione sia log-normale.

Tabella 3 — Assunzioni quotidiane medie (pg giorno ™' pro capite) stimate in base alle concentra-
zioni medie nelle derrate alimentari ed ai consumi alimentari medi (Compendio Statistico Italiano
1982, daii 1979).

Tipa di media Ditiocarbammati EBDC Alchi-DTC ETU
Aritmetica 308 586 229 13
Geometricat! 53 136 85 4
Aritmeticat” 287 627 346 10

{1) Solo “dati singoli’ can esciusione dei ‘datia gruppi’ (vedi testo).

Per i ditiocarbarmati, I'assunzione va confrontata con I’ADI, che per gli
EBDC put stimarsi attorno a 200-350 png giorno ' pro capite (Del Re et al.,
1987h, e letteratura ivi citata).

Alle tabelle ISTAT & necessario ricorrere, nonostante la limitata articola-
zione dei dati, in quanto & molto difficile e costoso oitenere stime pil partico-
lareggiate dei consumi alimentari, locali o generali.

Anche i dati medi di contaminazione ottenuti nel presente lavoro sono
dati che dovranno essere confermati o smentiti da ricerche in campo.

In tabella 4 sono presentati i consumi e le assunzioni pid probabili, caleo-
late in base alle medie logaritmiche delle concentrazioni di residui ed ai con-
sumi stessi per ognuna delle derrate della tabella ISTAT. Risulta evidente che
le stime sono basate su un numero di campioni che spesso & troppa ridottc per
essere sufficiente e che non sono state analizzate alcune derrate che proba-
bilmente possono contenere residui. Le medie generali di tabella 3 & 4 sono
quindi probabilmente sottostimate.

D'altra parte, le tabelle ISTAT riportano i consumi delle derrate alimen-
tari, che sono ben altra cosa dalle quantita realmente ingerite nella dieta.
Inoltre, come & stato discusso in precedenza, | processi di trasformazione degli
alimenti, industriale o domestica, cambiano la concentrazione dei residui. Nel
caso degli EBDC, si ha in aicuni casi formazione di ETU, prodotto certamenta
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piu pericoloso degli EBDC stessi.

Come era atteso, il maggior contributo all’assunzione di ditiocarbammati
e di ETU & dato da frutta e verdure.

Tabella 4 — Per ugni derrata, consumi ISTAT 1978 (kg anno " pro capite) e assunzioni annue
medie (mg anno™' pro capite} di residui basate sulle madie togaritmiche det 'dati singoli' di
concentrazione dei residui (tra parentesi la numerosita del campiang).

Consuma Ditiocarbammati EBDC Alchit-DTC ETU

Frumenta 167,4 {0 1,67 ( 4) (O (0
Orzo 1,1 {0 {0 {( 0 (0
Risone 7.1 { o (o (o (o
Mais 3,4 ( o { Q ( 0 (o
Patate 437 0.84( 3 )] (0 (]
Legumi secchi 4,0 0,42( 2 { o (0 0
Legumi freschi 12,3 1.09( 23) Q0,56 ( 18) [ O D.00{ 1
Pomodor} 45,6 5,49 81) 13,49 { 18) { o 0.62{ 19)
Cavoli 7.7 15 { 3 { 0 (0 (0
Cavolficri 75 ) (o {0 {0
Gipalle & ag)i 9,5 { 0 { o { 0 ()]
Carciofi 8,6 0,0B( 14) (o )] { o
Cardi g affini 8.6 3,10( §2) 5,67 ( 39) 6,39 ( 13) 0,07 ( 24)
Altre vardure 49,6 3,58 (303) 21,98{ 54)  2434{ &) 0,33 ( 14)
Mels e para 29,1 0,66 (378) 6,06{ 21) 0,20( 78) (0
Altra frugta a7s5 1,50 (144 {0 0,00 { 24) { 0
Uva da lavola 10,4 0,29 (132} (o ( 0 0,29 ( 28)
Fruita secca 5,0 0,32 ( 49) { O { 0} [ o
Agrumi 32,4 057( 5 (o (o {0
Carne hovina 24,2 ) { 0 (0 (o
Carne suina 19,3 (o { O (0 (0
Polfame 17,5 {m (o (o (o
Altre carni g2 { 0 { o { 0 ()]
Pasce iresco 7,9 {0 { o { 0 (o
Altra pesce 2,1 (o (o { o (]
Latte 81,3 { o ( o { 0 (o
Uova 11,5 { D ( 0 { o (o
Formaggi 13,8 {0 (0 { o (o
Burro 22 (o (0 9 (o
Lardo e strutio 2,7 ( o [ { 0 (0
Qlio d'oliva 9,9 ( 0 { 0 { 0 (o
Qlio di semi 10,4 (o ()] (0 [0
Zucchero 29,9 (0 { 0 (0 o
Calfeg az (o (o (o ¢ 0
Te - {0 {0 (0 ¢ 0
Ving 82,4 { o {0 {0 0,00 32)
Birra 16,4 {0 { o {0 {0
Totali 19,5 48,4 309 1.3

Gli equilibri termodinamici

Esiste la possibilita di valutare la distribuzione all'equilibrio, di sostanze
chimiche generale e di antiparassitari in particolare,nei vari cornparti ambien-
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tali: aria, acqua, suolo ... (MacKay e Paterson, 1981); in particolare il compario
“yegetali terrestri” & stato definito recentemente (Vighi et al., 1987, e lettera-
tura ivi citata). Un tentativo di valutare gli equilibri per la biomassa umana e
stato fatto da Del Re et af. (1888}

La principale limitazione dei modelli citati sta nell’essere modelli di eqgui-
_ librio, ossia nel trascurare tanto i movimenti tra o entro | comparti ambientaii,
quanto le trasformazioni subite nel corso del tempo. Tuttavia essi consentono
valutazioni orientative dei rapporti quantitativi tra le concenirazioni nei com-
parti e stime dei limiti superiori (MacKay e Paterson, 1981).

|'applicazione ai ditiocarbammati & resa probiematica dalla loro stessa
natura chimica: in guanto sali complessi, la loro volatilita & (pressoché?) nulla
e gli scambi in fase di vapore trascurabili.

Per ETU e pochi altri prodotti, tra cul il thiram, la tensione di vapore &
certamente diversa da zero, ma non & stato possibile reperirne un valore in
letteratura. E in progetto una valutazione sperimentale.

In questo lavoro il modello ambientale di MacKay, al livello 1 e nella sua
forma pilt estesa disponibile (Del Re et al., 1988) ma escludendo il comparto
‘aria’, & stato applicato ai ditiocarbammati ed al’ETU, assumendo che gli
EBDC siano adeguatamente rappresentati dal mancozeb e gli Alchil-DTC dallo
ziram. La quantita totale di ETU e stata valutata arbitrariamente come 1% dei
ditiocarbammati totali.

| risultati sono riassunti in tabella 5.

Tabella 5 — Percentuall di residui nei vari comparti ambieniali calcolate col modelio di MacKay,
livello 1 (MacKay e Paterson 1881} in forma estesa (Del He et al., 1988} (tra parentesi le cancen-
trazioni calcolate in ppb usando i dati ISTAT sui consumi regicnali di antiparassitari (Gompendio
Staiistico Italiane 1988)).

Mancozeb Ziram ETU
Acque superficiali ] 31,48% (0,68) 289,79% (0,01)
Suolo 87,78% ( 88,2 0,87% (0,25) 2,48% (0,13)
Sedimenii 0,51% { 172,4) a 0,73} 0,01% {0,26)
IMateriale s0speso 0,10% ( 172,4) 0 {0,73) a {0,26)
Biamassa acquatica o] [ 86,2 o (3,28} 1} (1,00)
Uamo 0,04%h (1047,8) 0 {4.84) o {1,864}
Vegetali lerrestri 11,57% ( 156,6) 0,08% (D,47) 3,75% (2.67)
Acque profonde o] 67,57% (0,68} 63,95% (0,01)

La distribuzione calcolata indica che, data la minor solubilita in acqua, gli
EBDC si ripartiscono verso le fasi solide, mentre I'ETU si ritrova prevalente-
mente nelle fasi acquose. Sebbene i dati non possono costituire una previ-
sione quantitativa, date le limitazioni del modello, risulta chiaro che i metabo-
lismi ed in genere ie trasformazioni che avvengono nelle fasi acquose sono le
pitl impartanti per la detossificazione dell’ETU o degli Alchil-DTC, al contrario
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di quanto si pud prevedere per gli EBDC.

Se la concentrazione d'equilibrio dell’ETU nelle acque fosse intorno a
0,01 ppb, la quantita assunta annualmente sarebbe intorne a 0,005 mg anno ™"
pro capite. Per gli EBDC I'assunzione sarebbe trascurabile, dato che non sang
solubili in acqua. Per una valutazione quantitativa, sarebbe perd necessario
disporre di un valore numerico, della loro solubilita in acqua, ottenuto speri-
mentalmente.

La simulazione della variabilita

| dati di tabella 3 sono una stima puntuale dei valori medi di assunzione
annua pro capite e mancano di qualungue stima della loro variabilita o atten-
dibilita. Pertanto e stato adottato il booting, una tecnica di simulazione recen-
temente proposta (Persi e Bradley, 1983), con la quale si stima la variabilita di
un campione misurando la variabilita di sottocampioni casuali estratti dal cam-
pione stesso.

Nell'applicazione al problema attuale, il booting ¢ stato fatto all’interno di
ogni derrata per la quale fosse disponibile almeno un dato sperimentale, in due
modi:

tecnica N° 1) estraendo senza sostituzione (quindi ammettendo la ripe-
tuta estrazione di ogni dato) sottocampioni di numerosita pari alla numerosita
dei dati per quella derrata;

tecnica N° 2) estraendo (come nella tecnica N° 1) sottocampioni di nu-
merosita casuale.

Tabelta 6 — Medie, aritmetiche e geometriche, delle assunzioni pro capite (Tab. 3) e (con 99
G.d.L.) delle assunzioni medie calcolate con 2 tecniche di booting {vedi testo); deviazioni standard
delte medie, caleolate con le 2 tecniche. | dati sono espressi in mg anno ™" pro capite. Modelli;
normale: modello normale, medie aritmetiche; Log: modella log-normale, medie geometriche dei
dati singoli: singofi: modello normale, medie aritmetiche dei dati sinali.

Modello Medie Medie +D.S.
generali booting tipo 1 booling tipo 2
Diticearbammaii normate 1128 112,7+1.3 109,0=1,8
Log 18,5 19,8=0,2 19,8+0,2
singali 105,1 103,0+1,2 104,318
EBDC normale 214,3 212,235 215,0=6,5
Log 49,4 50,810 51,517
singoli 2292 224, 5=3,7 221,117
Alchil-DTC normale 83,8 an,7+3.7 B83,5+4,5
Log 30,9 35,4x26 29,2.+1,0
singoli 126,2 106,7=58,0 106,624
ETU norale 4,5 3,301 3,3=0,1
Log 1.3 1,3=0,04 1.4£0,1

singol a6 3.3=0,1 3,302
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Per le ragioni spiegate sopra, il calcolo & stato eseguito:

1) per tutti i dati;

2) per i ‘dati singoli’, escludendo i ‘dati a gruppi’ ed assumendo una
distribuzione log-normale (medie geometriche);

3) peri ‘dati singoli’ come al punto 2, ma ¢on medie aritmetiche.

Con questa tecnica possiamo stimare quali variazioni si avrehbero nei
risultati finali (assunzione pro capite):

tecnica N° 1) se fossero stati disponibili altri lavori sperimentall o se
fossero stati trascurati lavori disponibili;

tecnica N° 2) se, inolire, i lavori schedati avessero presentato datiinpid o
in meno.

Si giunge cosi ad una stima della variabilita dell’errore di campionamento
e non dell’assunzione pro capite.

Nelia tabella 6 le deviazioni standard delle medie (D.S.), calcolate con le
2 tecniche di booting, sono stime dell’errore dovuto alla varlabilita dei lavori
schedati, dai quali i dati utilizzati sono stati estratti. Tale variabilita & di tipo
campionario, dato che i lavori schedati rappresentana, per Ja presente elabo-
razione, i campioni statistici.

Con la seconda tecnica, possiamao stimare le variazioni se nel lavori fosse
stata omessa la presentazione di certi gruppi di dati o se ne fossero stati
presentati altri.

La sostanziale stabilita dei risultati esposti in tabella 6 indica che i lavori
schedati sono rappresentativi e che quindi le medie calcolate non sono affette
da grossi errori di campionamento e possono essere assunte come stima della
situazione reale.

Resta incerto e discutibile il problema della distribuzione dei dati resi-
duali: normale o log-normale? Che la distribuzione statistica dei dati sia log-
normale & stato dimostrato (Del Re et a/., 1983, Curto e Del Re, 1985). La forte
discrepanza tra le medie geometriche e quelle aritmetiche (Tabb. 3 e 6) sug-
gerisce, anche in assenza di una prova formale, che anche per i residui di
ditiocarbammati e di ETU |a distribuzione sia non-normale.

Percid I'esposizione pil probabile a residui di ditiocarbammati diETU&
stimata dalle medie log-normali (geometriche), che risultano inferiori alle AD.
in modo confortante. Tuttavia 'esposizione globale della popolazione a residui
contaminanti & stimata meglio da! baricentro dell’area dei dati, ossia dalla
media aritmetica (Curto, 1988), che deve guindi essere usata per valutare
Iimpatto glebale sulla sanita della dieta.

Un certo numero di campioni di derrate, maggiore di quello prevedibila in
base alla curva normale di distribuzione, risulta contaminato a livelli superiori
alla media. Cio potrebbe dipendere da abusi locali o da particolari condizioni
stagionali o altro: I'esposizione del consumatore pué variare can la locazione
geografica, il modo di approvvigionamento, ls tecniche di preparazione e
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cottura degli alimenti, le abitudini alimentari personali, la stagione e la dispo-
nibilita di derrate fresche o conservate.

Conclusioni

Tanto per gli EBDC quanto per I'ETU, | dati a disposizione dimostrano
una scarsa probabilita di accumulo di questi prodotti nel suolo e nell'acqua.

Per gli EBDC il passaggio alle acque potabili richiederebbe una solubilita
in acqua che, a quanto pare, non esiste; per le medesime ragioni sono impos-
sibili il trasporte dal suolo alla pianta ed | movimenti entro |a pianta; il passag-
gio attraverso I'animale & poco probabile data |la scarsa stabilita in ambiente
acido; per I'ETU & la scarsa stabilita negli ambienti acquosi quella che impe-
disee I'accumulo nei vari comparti ambientall e quindi il trasferimento in quan-
tita significative dall'uno all'altro.

L'assorbimento da parte delle piante pare essere insignificante per gli
EBDC ed & invece possibile per I'ETU, in ogni caso a concentrazioni molto
basse. Varicordato che I'ETU pare degradarsi velocemente in seno ai vegetali,

Per guanto riguarda i residui di EBDC sui vegetali trattatie di ETU in essi,
si & riscontrato che in linea di massima sono bassi al momento delia raccolta,
anche se non vengono rispettati né i tempi di carenza né le dosi consigliate.
Tuttavia i residui di EBDC che si possono riscontrare in campioni diorigine
ignota sono troppo spesso pill alti di quanto si preveda con |le prove sperimen-
fali.

In generale i vegetali a foglia larga o che presentano rugosita sulla super-
ficie sono a rischio maggiore. Queste derrate sono anche quelle pil difficili da
lavare.

Poiché molti prodotti vengono sottoposti a processi industriali che pos-
sano favarire la produzione di ETU, e conseguenza lagica che, nel considerare
tali derrate vada posta una cura particolare e ci si ponga in una posizione di
sospensione del giudizio, in mancanza di notizie estese e sicure sull’argo-
mento, rispetto a quelli consumati freschi.

Le concentrazioni trovate negli alimenti sono mediamente (tanto nel mo-
dello normale quanto nel medello log-normale) al di sctta dei limiti ammissibili
in ttalia.

Le quantita ingerite annualmente dal consumatore medio italiano sano
molto vicine agli A.D.l. o superiori, se teniamo conto della esposizione glohale
al residui (medie aritmetiche), abbastanza inferiori se teniamo conto deli’'espo-
sizione piu probabile {medie geometriche, modello log-normale).

E probabile che in particolari situazioni I’esposizione superi i valori am-
missibili, anche se con gli strumenti attuali non & possibile valutare la variabi-
lita dell’esposizione.
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|l fatto che la distribuzione del dati sia logaritmica indica infatti che in casi
particolari 'esposizione pud essere molto maggiore di guella media. Cid pud
realizzarsi, ad esempio, per determinati gruppi di persone, distintl per abitudini
alimentari, o per tutta la popolazione in certe stagioni dell’anno.

E probabile che i valori calcolati corrispondano alla situazione descritta
dalla letteratura italiana. Infatti, con la prima delle due tecniche di booting
abbiamo stimato le variazioni che si sarebbero trovate nei risultati se nelta
schedatura fossero stati dimenticati alcuni lavori, o se fossero statl pubblicati
lavori in pili rispetto a quelli disponibili {si ricardi che la sceita del programma di
booting & del tutto casuale): le variazioni riscontrare sono piccole.

Solo con laveri sperimentali mirati alla soluzione di questo specifico
problema, come ad esempio lavari di analisi della dieta totale, si potra stimare
con certezza il rischio variabile de! consumatore dovuto all’esposizione a
residui di antiparassitari ed EBDC ed ETU in particolare.

AIASSUNTO

Vengono passale in rassegna le informazieni disponibili sul comportamenta degli efilen-bis-(ditiocar-
bammati) (EBDC) e del loro metaholita, sospetio di cancerogeniciia, imidazolin-2-tione (ETU). Sona discussi in
particolare il comportamento nel suolo, Fassorbimento radicale, i irasparti nelle piantz e le trasformazioni nalle
pianie slesse. Viene calcalata in base &l madello di MacKay-Paterson |a ripartizicne degli EBDG e dell’'ETU tra
i compasti citasi, Vengono presentati i risultaii disponibili sulla contaminazione degli alimenti da EBDG ed ETU in
ltalia, valutanda Pattendibilita del risultati con una tecnica di simulazione.

SUMMARY

Ethylene-bis-{dithiocarbamates) and their metabolite imidazolin-2-thione (ETU).

A review is given of the available information concerning the behavior of the ethylene-bis-(dithiocar-
bamates) (EBDG) and their metabolite imidazolydin-2-thione, suspected of causing cancer. In particular the
review reports the product’s hehavior in the soil, iis radical adsarption, how it is transported in plants, and its
transformation within these planis. On the basis of the MackKay-Patersan model, the distribution of EBDC and
ETU is calculated in the above mentioned comparts. The available results on EBDC and ETU food contamination
in ltaly are presanted, assessing the reliability of the results by means of a simulation tachnique.
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