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Riassunto

Sono stati oggetto di studio quattro principi attivi, benomyl e vinclozolin impiegati per Ia difesa della
vite (cv lialia) e acephate e procymidone impiegati per la difesa della melanzana (cv Woode), coltivate in
ambiente semiprotetto e protetto, al fine di valutare 1a persistenza dei residui pei frutti. Acephate e benomyl
hanne fatlo registrare, nelle bacche di melanzana, una persistenza al limite con i tempi di sicurezza legali.
Procymidene e vinclozolin, invece, hanno evidenziato, negli acini d'uva, un tempo di degradazione
ampiamente entro i imid previsti dalla normativa vigente in maleriz. Questi risullati suggeriscono quindi
una certid prudenza nell’utilizzo di acephate e benomyl per le colture protette e la possibilitd di wtilizzare
procymidone e vinclozolin, per le specie studiate, con un buon margine di sicurezza.
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Summary
PERSISTENCE OF SOME PESTICIDES USED IN EASTERN SICILY

Four pesticides, benomy! and vinclozolin used for grape (Vitis vinifera cv Italia) diseases and acephate
and procymidone used for eggplant (Solanum melongena cv Woodo), were siudied with the aim of
monitoring the residue content of fruit and vegetables. Acephate and benomyl showed a persistence in
auberpines just in legal safety time but procymidone and vinclozolin showed a degradation time in grupes
widely in law limits. These results suggest to use carefully scephate and benomy! {for greenhouses) and the
possibility to use procymidone and vinclozolin, for crops we swdied, with a good safety margin,
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INTRODUZIONE

Nell’ambito della frutticoltura siciliana particolare importanza riveste la produzione di uva ‘Italia’ che,
raggiungendo i 2.500.000 quintali, rappresenta pilt del 40% di quella nazionale ¢ si colloca al secondo
poste dopo quella della Puglia,

Per le sue caralteristiche intrinseche ¢ grazie alla somministrazione di aicuni specifici prodouti
antiparassitari, 'uva ‘Nalia” si presta ad un lungo periode di raccolta che, in ambiente protetto, si protrae
fino a Natale.

Un altro prodotto ortofrutticola di primaria importanza per agricoltura siciliana & ruppresentato dalia
melanzana, la cui richiesta sul mercati nazionali ed esteri si mantiene su livelli elevati durante tutto I'arco
defl’anno.

Tanto per 'uva ‘Tialia’ quanto per la melanzana la produzione "fuori stagione” necessita dell’impiego
di prodotti antiparassitard, talvoltu caratterizzati da elevatn tossicith e persistenza, che possono
rappresentare fonte di inquinamento dei prodotti e quindi grave pericolo per la salute del consumatore.

Inoltre i tempi di sicurezza indicati dalle case produtirici sono spesso determinati in condizioni
ambientali “lontane” da quelle dell’agricoltura mediterranea.

Alla luce di queste considerazioni si & ritenuto opportuno condurre un'indagine intesy u verificare i
tempi di persistenza del benomyl e del vinclozolin nell'uva “Italia" e dell’acephate e del procymidone nella
melanzana.
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Materiali e metodi
Prove di campo

Le prove relative all'uva “lalia" sono state candotte in un'azienda rappresentativa delia realta viticola
di Mazzarrone (Ragusa), in.un vignelo aflevato o tendone (coperto dal mese di agosto per ritardare la
raccalta), adottando lo schema sperimentale a blocco randomizzate con quatleo ripetizioni.

Le prove su ‘melanzans “Woode” sono state condotie in guatiro aziende rappresentative della
produzione di Vittoria (Ragusa); in ciascuna aziends & stata presceita, per la sperimentazione, una serra di
circa 500 m?, con siruttura in fegno, copertura in film plastico ¢ sistema di irdgazione per infiltrazione
luterale. Anche in questo caso i dati sperimentali sono stad elaborali seconde lo schema a bloceo
randomizzato.

1 trattamenti sono stati effettuati utilizzando i principi aitivi singolarmente, alle dosi consigliate dalle
case produttrici dei formulati commerciali indicati nella tabella 1.

Tab. ] - Caratteristiche principali dei {itofarmaci impiegati per la sperimentazione

Coltura Principio formulato | Titolo Dosi di Dosi sommi- | Tempo di RMA
attivo commercinle { (%) | impiego (g/hl) nistrate sicurezza | (mgfkg s.d.)
. (h)fha) (gp}
Vite Benomyl Benlate 30 120 30-60 15 i
Vinclozolin Ronilan 50 180 36-72 21 5
Melanzana | Procymidone Sialex 50 100 20-40 14 2
Acephate Orthene 42,5 100 20-40 21 1,5

La distribuzione dei formulati & stata effettuata con un’irroratrice # spalla (Delcan in plastica con
stantuffo in rame delln capienza di 10 1) fino a totale bagnatura della pianta e, soprattutto dei [(rutti, a
completo ingrossamenta degli stessi.

Nella tabella 1 sono riportati alcuni parametri come i prodotti commerciali, fe dosi e i volumi di acqua
di irrorazione, pli intervalli di sicurezza indicati dalle case produttrici e i residui massimi consentiti dalln
normativa vigente in materia (O.M. 18/07/90, 05/08/91, 18/02/93, 14/07/93 e 03/05/94; D.M. 09/08/95,
12/08/95, 02/04/96 e 18/06/96).

I prelievi sono stui effertuati secondo le "modaliti di prelevamento previste per il controllo dei residui
di antiparassitari negli e sugli ortofrotticoli” (D.M. 20/12/80), contemparaneamente per le prave condotie
su melonzana e per quelle condotte su vite, in base al calendario indicato nella tabelia 2.

Tab. 2 — Calendario dei prelievi

Prelievo 1 1! I v Y V1 ViI
Data 08/11 09/11 13/11 21411 05112 1742 712
ag. - 1 5 13 27 39 49

* | trattamenti sono stati effeituati subito dopo il T prelieve
*# e date dei tranamenti e dei prelievi coincidone per le prove condotte su vite e su melanzana

In particolare sono stati prelevati 1 campioni di uva ‘Italia’ e di melanzana a maturith commerciale,
ritenuti rappresentativi della produzione, prima e dopo il trattamento, ¢ successivamente, ogni 3 giorni.

Reagenii

L’ acetone, 'n-esano, il ciclo-esane, il cloruro di metilene, I'acetato di etile, utilizzati per Iestrazione e

la purificazione dei principi attivi ricercati nelle matricl vegetali interessate erano tutti solventi con grado di
purezza per HPLC; il sodio so}faio anidro ers anch’esso un reagente per analisi (purezza 99%) della Merck.
1 principi attivi erano tutti standards certificad Labservyce, purezza > 95%.
Preparazione del campione )
Gii aeini d’uva, appartenenti a grappoli del peso medio di 1 kg, sono stati separati dal raspo e le
melanzane sono stite tagliate a pezzi per ottenere campioni medi di circa 50 g.
Estrazione
1 campioni, preparati secondo Ia procedura descritta, sono stati sottoposti ad estrazione con solvente
organico, n-esano per i prineipi attivi da determinare in GC-ECD ed acetone/n-esano (1/1) per quelli da
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determinare in GC-NPD o in HPLC, Eventuali tracce di acqua presenti nei campioni estrutti sono state
eliminate trattandoli con sodio soifate anidra.
Purificazione

Dapo Vestrazione i campioni sono stati evaporati in rotavapor e ripresi con una miscels di
ciclo-esano/etile ucetnto 1/1; tale miscela & stata poi utilizzata come eluente nella fase di purificazione in
colonna impaccata con resina Labservyce, stirene divinilbenzene, reticolate 200-400 mesh (Baldi e
Previali, 1991).
Determinazione

Daopa la purificazione i campioni sono stati nuovamente essiceati in rotavapor e ripresi con n-esano per
essere analizzati in GC o in HPLC (Autori vari, 1987; Autori vari, 1992).

Le condizioni cromatografiche sono riportate nelia tabella 3.

Le curve di taratura sono state costruite con il metodo dello standard esterna.

Tub. 3 - Condizioni cromatografiche

GC HPLC
Rivelatore ECD NPD UV-Vis/Fiuarimetro
Colonna 1 DB5 . Restek RTX 1701 Cl18
30 m; @ 0,25 mm 30 m; @ 0,32 mm 25 cm; @3 0,32 mm
0,23 um {film) 0,25 pm (film)
Colonna 2 DB1 Resieck RTX &
30 m; @ 0,25 mm 30 m; @ 0,32 mm
0,25 pum (film) 0,25 pum (film)
Inietiare Splitless © Splitless Rheodyne
Temperatura iniettore 250°C 250°C
Quantita iniettatu 2,0 2,0pl 20 put
Temperatura rivelatore 280°C 280°C
Flusso in colonna 1,6 ml 1,6 ml 1 mlfmin
Eluente Elio Elio Acetonitrile/acqua 70/30
Temperatura dei forno 50°C per 2 min. 50°C per 2 min. °C
25°C/min, fino a 150°C | 25°C/min. fino a 150°C
25°C/min. fino a 250°C | 25°C/min. fino a 250°C
Pressione in testa 0,57 atm (8 psi) 0,57 atm (8 psi) 200 atm
ulia colonna

Elaborazione siatistica

I dati dei residui sono stati utilizzail per costruire gli andamenti delle cinetiche degradative riportati
nelle figure 3 e 4. Nelle stesse figure sono riportati { valori dei coefliciente di regressione delle curve in
oggetto, nonché le relative equazioni. Il coefficiente di variabilith delle determinazioni refative alle diverse
replicazioni (appurtenenti o meno al medesimo bloceo) & risultato sempre inferiore al 5%.

Discussione ¢ conclusioni

Uva “Italia”
Benamyl

Dall’esame delka figura | si evince che I"andamento della curva di degradazione dei benomyl, dopo it
trattamento effettuato, ha fatto registrare un lempo di dimezzamento di 8 giorni. Si asserva, inoltre, che al
23° giorno dal trattamento, la concentrazione del principio attivo possiede un valore praticamente ugnale a
quello del “residuo massimo ammissibile” (R.M.A.), fissato nelia misura di 1 mgfkg di sostanza iresca.
Questo risultato contrasta con il tempo di sicurezza indicato dalle case produtirici e carrispondente a 14
piorni,
Vinclozolin

Per quanto riguarda questo principio sttivo, la cinetica degradativa, riportata nella figura 1, evidenzia
un tempo di dimezzamento di 25 giorni, superiore a quello riportate da altd Autori (Gennari et al., 1985),
seppure con riferimento a sperimentazioni condotte in pieno campo. Le concentrazioni di vinclozolin




—1

riscontrate niei campioni d'uva, gii in comrispondenza del 1 prelievo si collocano at di sotto del livello di
R.M.A. (5 me/ke di s.0); si riscontra quindi un notevole anticipo del tempo di sicurezza previsto nella
misura di 21 giomi.

Fig. 1 — Decadimento dei residui di benomy] e vinclozalin su uva “Italia™,
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Fig. 2 — Decadimento dei residui di acephate e procymidone su melanzana “Waooda”.
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Acephate

Questo principio attivo ha fatto registrare (Fig. 2), nelle condizioni sperimentali adottate, un tempo di
dimezzamento pari a 22 giorni; dopo lo stesso intervalle di tempo dal trattamento si & riscontrato un
decremento dei residui di acephate al di sotto dei limite legale (2 mg/kg di s.£.). Questi risultati sono in
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perfetto accordo con le indicazioni del tempo di sicurezza fornite dalle case produttrici dei formutati
commerciali, nelia misura di 21 giorni.
Procymidone

Il comportamento degradativo del procymidone, dopo un singolo trattamento, evidenzia un tempeo di
dimezzamento di 8 giomni. Questo principio attive infatii, come si pud esservare nella figura 2, gid dal 6°
piorno fa registrare un residuo inferiore a quello massimo consentito (1,5 ppm), come peraltro riportato da
altri autori (Cabras et af., 1985), seppure con riferimento a bacche di pomodoro. Questi risultati rientrano
ampiamente nel tempo di sicurezza fissato dulle normative vigenti in materia nella misura di 14 giorni.

Sulla base dei risultati ottenuii e di quelli riportati da altri Autori & possibile affermare che ogni
principio attivo presenta un diverso periodo di persistenza nella pianta ¢ nel terreno che dipende non
soltanto dalle caratteristiche chimico-fisiche della molecola e delle sostanze presenti nel formulato
commerciale, ma anche dal tipo di pianta e di terreno (Baude er af,, 1974), dalle condizioni climatiche ¢
dalle tecniche colturali adottate (Gennari er of,, 1983). Come & noto, fra i fattori che concorrono
maggiormente a ridurre Paccumulo degli antiparassitari  somministrati alle piante, la ventositd, le
precipitazioni, nonché la tomentositi pill o meno accentusta delle piante stesse, giuocano un ruolo
fondamentale sullt rimozione fisica del principio attivo, mentre fa radiazione solare e la temperatura
agiscono sulla sua velocitl di degradazione chimica (Schwack er al., 1995). )

Analizzando i risultati della sperimentazione condoita su uva “Italin” risulta evidente, come nel caso
del benomyl, si riscontra un decremento dells sua concentrazione prossimeo ai valori dell’R.M.A. soltanto
dopo 23 giorni, pertanto con un tempo superiore a quello di sicurezza stahilito dalle case produitrici (14
giorni). Questo risultato evidenzin una relativa pericolosith del fungicida per tempi prossimi a quelli di
sicurezza. Tuttavia, un contenuto di residui di benomyl, maggiore di quello previsto, potrebbe addebitarsi,
probabilmente, all’ambiente di coltivazione protetio (Imbroglin ef ol,, 1993; Leandri et al.,, 1996). In tali
condizioni verrebbero infaiti inibite diverse azioni specifiche, come quelle esercitae dulle precipitazioni
atmosferiche e dalla ventosita che di norma contribuiscono ad un decremento della concentrazione dei
residui.

Per quanto concerne il vinelozolin, la cinetica di degradazione fa registrare una concentrazione dei
principio attivo al di sotto dell'R.M.A., in un tempo notevolmente inferiore (3 giorni) rispetto al limite di
sicurezza previsto (21 giorni). I risubtati ottenuti fanno ritenere che il fungicida allo studio potrebbe esscre
utilizzato con un ampio margine di sicurezza.

Dall’analisi dei risultati delle prove condotte su melanzana “Woodo” si evince un comporiamento
degradativo del precymidone anafogo a quello osservato per il vinclozoling anche m questo caso, infatti, &
stato rilevato un residuo inferiore al’ R.M.A., in un periodo di tempo molto pidh breve rispetto al limite di
sicurezza indicato dalle case produtirici. Per tale ragione le stesse considerazieni formulaie a proposito
delle possibilita di utilizze del vinclozolin appaiono valide anche per il procymidone.

L’ucephate, invece, ha fatto registrare un decremento del residuo al di sotto dell’R.MLA, in un tempo
appena superiore alla soglin di attenzione indicata dalle case produttrici. Questo principio attive pud
presentare quindi una certa pericolosith se utilizzato in prossimitd dei tempi previsti dalle case stesse.
Anche in questo caso il livello di residui maggiore rispetto a quello previsto potrebbe verosimiimente
essere attribuito alle condizioni di celtivazione protetta (Leandri er af., 1996). Tuttavia, questo risultato
appare meno aflarmante rispetto & quello registrato per il benomyl, in considerazione det fatto che la cottura
dei frutti di melanzana riduce sensibilmente i rischi di tossicita per il consumatore, provocando un ulieriore
decremento dei residui.

In relazione ai principi attivi che hanno fatto repistrare una maggiore persistenza, acephate e benomyl,
tenendo conto del fatto che si tratta di molecole che si distribuiscono uniformemente sulia superficie dei
frueti trattadi, I'unico accorgimento possibile per tutelare 1a salute del consumatare potrebbe essere quello di
procedere con abbondanti e ripetuti lavaggi con forti getti d’acqua, al fine di rimuovere, la maggior parte
della frazione di residui depositata sulla superficie dei frutti medesimi e, quando possibile (melanzana),
rimuovere la buceia.

E’ comunque auspicabile che, nel prossimo futuro, le case produttrici immettano sul mercato nuovi
formulati di minore tossiciti ¢ persistenza allo scopo di diminuire i rischi per la salute del consnmatore,
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