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ABSTRACT

Vinclozolin is marketed by BASF, as a protectant
fungicide under the trade name Ronilan (active
ingredient Vinclozolin 50%). It is effective in the control
of diseases caused by Botrytis spp., etc. in grapes,
fruits, etc. The purpose of this study was to investigate
the decay of Vinclozolin used in grapes in two doses.
The experiment is carried out in the experimental
parcel in Durrés during 2004-2006, in three versions.
The degradation of Vinclozolin is studied in the 1st,
3rd, 7th, 14th, 18th and 21st day after phytosanitary
treatment. The determination of residues was carried
out by GC-ECD. The 21st day after the last treatment,
PHI day, the concentrations for the doses 0.1 % and
0.2% were respectively 0.12 pg/g and 0.23 pg/g (2004),
0.14 pg/g and 0.26 pg/g (2005) and 0.17 pg/g and 0.28
ug/g (2006).

Key words: Vinclozolin, grape, Botrytis, degradation,
residue, PHI.

PERMBLEDHJE

Vinclozolin éshté tregtuar nga BASF me emrin
Ronilan (me l|éndé aktive Vinclozolin 50%), si njé
fungicid preventiv dhe efektiv pér kontrollin e
sémundjeve Botrytis spp., etj. né vresht, fruta, etj.
Qéllimi i punimit ishte studimi i degradimit té
Vinclozolinés té pérdorur né vresht né dy doza.
Eksperimenti éshté kryer né parcelén eksperimentale
né Durrés né vitet 2004-2006, né tre variante.
Degradimi i Vinclozolinés éshté paré né ditét 1, 3, 7, 14,
18 dhe 21 pas trajtimit té fundit. Analizat e mbetjeve
jané béré me GC-ECD. Né ditén e 21-té pas trajtimit té
fundit dita e PHI, pérgéndrimet pér dozat 0.1 % dhe
0.2% ishin respektivisht 0.12 ug/g dhe 0.23 pg/g
(2004), 0.14 pg/g dhe 0.26 pg/g (2005) dhe 0.17 pg/g
dhe 0.28 pg/g (2006).

Fjalét kyce: Vinclozolin, vresht, Botrytis, degradim,
mbetje, PHI.

HYRIJE

Mbrojtja e hardhisé nga sémundjet dhe démtuesit
éshté nga segmentet mé té réndésishme té punés
gjithévjetore gé kérkon hardhia. Pérdorimi pa kriter i
pesticideve sidomos né kohén e vjeljes pa marré
parasysh rrezikshmériné e tyre, sidomos toksicitetin
akut bazuar né LDs,, (Doza Letale, vdekjeprurése), PHI
(Intervalin e Pritshmérisé para Vjeljes), MRL (Nivelin
Maksimal té Mbetjeve) etj., i béhen té démshme pér
konsumatorin dhe punonjésit gé i pérdorin ose
punojné me to.
Vinclozolin éshté njé fungicid jo sistemik i grupit té
dicarboximide,i regjistruar pér té kontrolluar né fruta,
perime dhe ornamentale Botrytis spp., Sclerotinia spp.,
Monilia fruiticola dhe Gloeosporium .[1].

MATERIALET DHE METODAT

Eksperimenti u ngrit né parcelén eksperimentale né
Rrushbull, Durrés gjaté viteve 2004-2006 pér té
kontrolluar sémundjen Botrytis cinerea dhe pér té paré
degradimin e Vinclozolinés. Eksperimenti éshté ngritur
né 3 variante ku ¢do variant kishte 20 bimé.
V1 — Varianti i paré, kontroll éshté Iéné i patrajtuar.
V2 — Varianti dyté, éshté trajtuar me Ronilan DF 50
(Vinclozolin), me dozén minimale 0.1 %.
V3 — Varianti treté éshté trajtuar me Ronilan DF 50, me
dozén maksimale 0.2 %.
Gjaté ciklit vegjetativ né vresht, jané béré 3 trajtime
né intervale 10 - 12 ditore dhe mostrat jané marré pas
trajtimit té fundit; 1, 3, 7, 14, 18 dhe 21 dité.
Mostrat u morén né pérputhje me Codex Alimentarius
“Udhézues pér marrjen e mostrave té frutave,
perimeve dhe kulturave té tjera bujgésore pér
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pércaktimin e mbetjeve kimike”. [2] Kampionet e
marra rastésisht, né té tre variantet jané vendosur né
gese plastike jané etiketuar dhe dérguar né laborator.
Pérgatitja e mostrés ka filluar gé né momentin gé ajo
ka mbérritur né laborator. Madhésia e kampionit ka
gené rreth 2 kg (minimumi 5 njési). Fillimisht rrushit i
kemi hequr frenjat dhe pastruar pjesét e huaja, nga e
gjithé mostra mémé kemi marré njé porcion
pérfagésues 200 g té cilin e kemi kaluar né blender.
Materialin homogjen té mostrés, kur nuk kemi pasur
mundési ta analizojmé direkt e kemi véné né njé ené
gelqi té mbyllur mirg, né frigorifer né ngrirje (-20° C).
Né momentin e analizés mostra éshté nxjerré nga
ngrirja dhe éshté Iéné gé té arrijé né ményré natyrale
temperaturén e dhomés. Mostrat jané i
homogjenizuar né blender sé bashku me ujérat e
shkrirjes. Kemi peshuar porcionin e pulpés (W,) qé
pérfagéson 5 g mostér né njé havan. Kemi shtuar
Florisil (W) pér té pérftuar mostér té pluhurosur me
rrjedhje té liré.
Pesha pér pulpén e mostrés (W,) qé kemi marré pér
ekstraktim dhe sasiné e Florisil (W) e kemi llogaritur :

W, = (200+W;)/40

W =1.6xW,
Né pérputhje me lagéshtiné e mostrés, né bazé té
llogaritjeve sasia e Florisilit ka dalé 8 g.

Pér analizén e mbetjeve té Vinclozolinés né rrush kemi
pérdorur njé metodé MRM (Multiresidju) dhe
konkretisht até qé njihet si Kadenczki et al [3]. Pulpa
homogjene té mostrés adsorbohet né sipérfage té
aktivizuar té Florisilit té pérgatitur me rrjedhje té liré té
pluhurit. Vinclozolina ekstraktohet me aceton né njé
koloné kromatografike gelgi me PTFE ku njékohésisht
edhe purifikohet, pastaj koncentrohet né avullues
rotativ né vakuum ose né pajisje Kuderna Danish deri
né té thaté dhe merret me n-hekzan pér tu injektuar
né GC ECD.

Pér ekstraktimi purifikimin kemi vendosur 5 mm
shtresé té Sulfatit té& Natriumit anhidér né kolonén
ekstraktuesve me rubinet PTFE. Kemi kaluar pérzierjen
e pluhurzuar té mostrés né koloné né ményré
uniforme. Kemi shpélaré havanin dhe shtypésin e
havanit me rreth 20 ml solvent ekstraktues, acetone,
kemi pérshtatur rrjedhén e rrymés 5 ml/min.
Ekstraktimin dhe purifikimin e kemi pérfunduar duke
shtuar solvent, 50 ml komplet. Ekstraktin e kemi
koncentruar deri né té thaté me anén e Avulluesit
Rotativ né vakuum.. Ekstraktin e thaté e kemi tretur né
n-hezan.

Matjet u kryen me GC Varian 3400, koloné kapilare DB-
1.32 m, trashési filmi 0.25 mm. Detektimi u krye me
ECD. U pérdorén reagjentét e mposhtém:

(a) Solventét - Ujé i distiluar né gelq. Aceton, n -
hekzan, té cilésisé pér analiza mbetjesh, i distiluar
né gelq.

(b) Florisil 60 - 100 Mesh, i aktivizuar né 130° C.

(c) Sulfat Natriumi anhidér Na,SO, i aktivizuar né
600° C

Pércaktimi né GC ECD éshté bere me gaz kromatograf

me temperaturé té programueshme, i pajisur me

detektor me kapje elektronesh (ECD), koloné kapilare
dhe injektor splitless. Kolona kapilare ishte prej silice té

shkriré, DB-5, me diametér té brendshém 0.32 mm,

gjatési 30 m, trashési té filmit 0.25 um. Prurja e gazit

bartés helium ishte 1 ml/min. Programi i temperaturés
sé furrés ishte 140°C pér 1 min, rritie me 4.7°C/min

deri né 250°C. Temperatura e injektorit: 250°C, koha e

mbylljes sé splitit ishin 1 min dhe temperatura e

detektorit ishte 350°C. Gaz make-up pér ECD ishte azot

me 30 ml/min. Eshté béré kalibrimi i sistemit, ose

éshté verifikuar kurba e kalibrimit ¢do dité. Koha e

mbajtjes pér Vinclozolinén ishte 14,34 minuta.

Pér pérgatitjen e kurbés sé kalibrimit té Vinclozolinés, u

pérgatitén tretésirat e punés nga tretésira mémé. Me

géllim gé té arrinim né zonén lineare té punés, u

pérgatitén tretésirat standarde né zonén e pritshme té

pérgendrimeve té ekstrakteve té mostrave. Eshté
ndértuar kurba standarte, brenda zonés ku punohet.

(Grafiku 1). Piku i standardit té Vinclozolinés éshté

paragitur né Grafikun 2. Eshté dhéné ekuacioni

pérkatés i varésisé si dhe koefigienti i korrelacionit.
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Grafiku 1. Kurba standarte, e Vinclozolinés.

REZULTATET DHE DISKUTIMET

Metoda e shumémbetjeve (Metoda Kadenczki), qé
kryen njékohésisht dy etapat ekstraktimin dhe
purifikimin né njé koloné kromatografke me PTFE té
pérgatitur nga ne, éshté njé metodé e thjeshté pér tu
aplikuar, ka njé konsum minimal reagjentésh né
krahasim me metodat e tjera po késhtu ka dhe njé
konsum minimal kohe. Né rastet kur nuk arrihet njé
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pastrim i miré béhet edhe njé hap shtesé pastrimi né
kolonén kromatografike me Florisil i cili éshté
shogéruar me validimin pérkatés. Koeficientét e
rifitimit kané rezultuar né kufijté 86 — 92 %, kufij kéta
té pranueshém pér metodikén né fjalé.[3].

- 112 3 L (pe 5 i |

Grafiku 2. Piku i Standartit té Vinclozolinés

Limiti i detektimit éshté 0.002 pg/g, pra shumé mé i
ulét se MRL 0.2 upg/g, e vendosur nga Komuniteti
Europian [1,4]. RSD (Relative Standard Deviation) ka
rezultuar 5.5. Ekuacioni i kurbés standarde éshté [y =
9.296781e +0.004x] dhe koeficienti i korrelacionit
éshté r=0.992.

Koha e marrjes sé mostrave, temperaturat, reshjet dhe
nivelet e mbetjeve, rezultate té studimit jané té
paragitura né Grafikét 3-5.

Degradimi i Vinclozolines éshté modeluar ne baze te
njé funksioni eksponencial. Modeli éshté paragitur mé
poshté.

Y = by exp(b;d) +e

Y paraget nivelet e mbetjes, by éshté niveli i mbetjeve
menjéheré pas trajtimit (intercept), b, éshté ritmi i
degradimit, d pérfagéson ditén pas trajtimit, ndérsa e
pérfagéson gabimin.
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Grafiku 3. Degradimi i Vinclozolinés né vresht pér vitin 2004.
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Grafiku 4. Degradimi i Vinclozolinés né vresht pér vitin 2005.
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Grafiku 5. Degradimi i Vinclozolinés né vresht pér vitin 2006.

Secili vit dhe secila dozé jané analizuar né ményré té
vecanté. Koeficientet e determinacionit né té gjitha
rastet kané gené mbi 0.9, gjé ge tregon se modeli
eksponencial i pérdorur ka gené i pérshtatshém.
Vlerésuesit e parametrave jané paragitur ne Tabelén 1
sé bashku me limitet e sigurisé. Niveli i sigurisé éshté
95%. Ne keté tabele jané gjithashtu paraqitur edhe

mbetjeve prej 0.2% si dhe limitet e sigurisé. Né disa
raste numri i ditéve te parashikuara tejkalon numrin e
ditéve ge jané mbledhur té dhénat eksperimentale.
Ekstrapolimi i pérdorur né kéto raste éshté bazuar né
supozimin qé forma e degradimit dhe modeli i
pérdoruar jané té vlefshém edhe pér periudhén kur
nuk jané grumbulluar té dhéna eksperimentale.

numri i ditéve qe te arrihet standardi i lejuar i
Doza 0.1 % Doza 0.2 %
Viti Treguesit Limiti i Limiti i Limitii  Limitii
Vlera poshtém sipérm Vlera poshtém  sipérm
Mbetjet menjéheré pas trajtimit 3.5 3.2 3.9 6.5 5.7 7.3
2004  Ritmiidegradimit -0.12 -0.14 -0.10 -0.11 -0.14 -0.09
Dite ge te arrihet standarti 24.1 20.6 27.5 30.4 24.2 36.6
Mbetjet menjéheré pas trajtimit 0.9 0.7 1.0 1.9 1.2 2.5
2005  Ritmiidegradimit -0.08 -0.10 -0.05 -0.13 -0.22 -0.04
Dite ge te arrihet standarti 19.6 14.4 24.9 17.4 7.2 27.6
Mbetjet menjéheré pas trajtimit 0.9 0.8 11 2.2 19 2.5
2006  Ritmiidegradimit -0.10 -0.13 -0.06 -0.07 -0.10 -0.05
Dite ge te arrihet standarti 15.7 11.4 19.9 31.9 24.2 39.7

Tabela 1. Rezultatet e modelit statistikor

Mbetjet menjéheré pas trajtimit ndryshojné nga viti né
vit por jané gjithmoné mé té larta pér dozén 0.2%.
Ritmet e degradimit gjithashtu ndryshojné nga viti né
vit. Megjithaté, né shumicén e rasteve, rangjet e
sigurive te vlerésuesve mbivendosen gjé qé tregon se
ndryshimet jané rastésore ose té shkaktuara nga
faktoré té lidhur me dukurité e vitit pérkatés. Ritmet e
degradimit nuk varen nga doza e pérdorur apo nga
mbetjet fillestare menjéheré pas trajtimit. Vlerat e tyre

tregojné ge mbetjet bien me njé ritém prej 0.07 né
0.13 pg/g pér dité. Numri i ditéve gé& té arrihet
standardi 0.2% varet nga mbetjet fillestare menjéheré
pas trajtimit. Ky numér ndryshon nga rreth 15 né 32
dité. Né disa raste, p.sh. doza 0.2% né vitin 2006,
limitet e sigurisé jané shumé té médha pér té pasur njé
interpretim praktik. Né fakt vlera pér dozén 0.1% éshté
me e madhe se pér dozén 0.2% (19.6 vs. 17.4 dité), por
limiti i sipérm i sigurisé pér dozén 0.2% éshté mé i
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madh (24.9 vs. 27.6 dité). Njé arsye pér keté éshté
madhésia relative e gabimit eksperimental. Kjo tregon
mundésiné gé né eksperimentet e ardhshme té
pérmirésohet marrja e mostrave ose/dhe té rritet
numri i pérséritjeve

Pér vitin 2004, kemi nivel té mbetjeve pér dozén 0.1 %
né ditén e paré dhe té 21 pérkatésisht 3.1 dhe 0.12
ug/g, ndérsa pér dozén 0.2 % kemi 5.74 dhe 0.23 pg/g.
Pér vitin 2005, kemi nivel té mbetjeve pér dozén 0,1 %
né ditén e paré dhe té 21 pérkatésisht 0.78 dhe 0.14
ug/g, ndérsa pér dozén 0.2 % kemi 1.76 dhe 0.26 pg/g.

Pér vitin 2006, kemi nivel t& mbetjeve pér dozén 0.1 %
né ditén e paré dhe té 21 pérkatésisht 0.87 dhe 0.17
ug/ g, ndérsa pér dozén 0.2 % kemi 1.9 dhe 0.28 ug/ g.

KONKLUZIONE

Doza e pérdorimit té Ronilan (Vinclozolin) 0.1%
rezulton me efektivitet pér kufizimin e Botritisit né
vresht sikurse edhe doza 0.2% por né dozén 0.2%

degradimi i Vinclozolinés zgjat mé shumé. Pér keté
arsye do té rekomandonim dozén 0.1 % pér té rritur
siguriné ushgimore té pérdorimit té kétij produkti dhe
njékohésisht té siguronim edhe mbulim té miré té
sémundjes.
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