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Laboratorio di Analisi e di Ricerca dell'lstiteto Agrario Provinciale - S. Michele all’Adige (Trento)

DETERMINAZIONE CHIMICA DEI RESIDUI DI BENOMYL E
TIOFANATE-METIL SULLE MELE DEL TRENTINO

INTRODUZIONE

L'uso intensiva e generalizzato di fitofarmaci
sistemici, ha reso di estrema attualitd la determi-
nazione dei residui di questi principi attivi,

Nel proseguimento del lavoro, inteso a cono-
scere il livello di ingquinamento dovulo agli anti-
parassitari sulla frutta di produzione regionale,
che per gli anni precedenti aveva avuto come og-
getto i residui degli organoclorurati e organofosfo-
rati, ¢i siamo preoccupati di affrontare il proble-
ma del dosaggio dei residui di tiofanatemetil e be-
nomyl su una serie di campioni di mele della rac-
colta 1974,

La bibliografia in nostro possesso, sebbene ric-
ca di laveri riguardanti questo argomento, non ci ha
consentito di trovare un metodo di analisi soddi-
sfaciente, da poter applicare senza modifiche, al-
I'analisi delle mele per il dosapgio contemporaneo
dei due principi attivi. La maggior parte dei lavori
contemplano il dosaggio di benomyl e tiofana-
temetil sull’'uva e sui prodotti da essa derivati e
solo pochi altri lavori si occupano dei residui ben-
zimidazolici su altri predotti vegetali, ma non spe-
cificatamente sulle mele o non del dosaggio con-
lemporaneo dei due principi attivi. Nella messa a
punto dei metodi di analisi necessari, abbiamo
scartato quelli che ci sono sembrati troppo labo-
riosi, come quello spettrofluorimetrico per i resi-
dui di benomyl, di Pease € Holt o poco precisi,
come il dosaggio per cromatografia su strato sotti-
le. Degno di interesse, per la rapiditd dell’'esecu-
zione, ci € sembrato il metodo spettrofotometrico
proposto da Lemperle per il dosaggio dei residui

di benomyl su uva, mosto e vino, ma non siamo
riusciti ad adattarlo ai campioni di nessuna varie-
14 di mele, per le impurezze dovute ai costituenti
naturali della mela, che interferiscono nella let-
tura spettrofotometrica. Di tutte le procedure di
purificazione da noi sperimentate, ci ¢ sembrata
soddisfaciente quella proposta da Mestres € coll,,
che prevede I'estrazione in ambiente alcalino con
acetato di etile ed abbiamo quindi adottato questo
metodo, senza sostanziali modifiche, per il dosag-
gio dei residui di benomyl, mentre per il tiofana-
temetil ci siano rifatti, in parte, ad un metodo ori-
ginale della BASF e in parte a quello di Mestres
per il benomyl.

PARTE SPERIMENTALE

Preparazione del campione

I campioni provenivanc da partite di Soci di
Cooperative prelevati, in modo rappresentativo,
direttamente nel centro di raccolta. Ogni campio-
ne era costituito da circa 2-3 kg di mele, conser-
vato, fino al momenio dell’analisi, in cella frigori-
fera alla temperatura di 2 . Da questi campioni,
sono stati scelti alcuni frutti, che sono stati sud-
divisi in otto spicchi, mediante un taglio equato-
riale e due longitudinali. Di ogni frutto si sono
scelti due spicchi simmetrict, per un tetale di cir-
ca 500 g e si sono quindi frullati, usando un nor-
male frullatore da cucina. Dal campione cosi omo-
geneizzalo, si sono prelevati 100 g in un beker da
litro e si ¢ proceduto all’estrazione, con solvente,
usando un agitatore da cucina. Questo semplice
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Fig. 1 — Spettro d'assorbimento nel-
UV, di B.C.M. derivante da Benonyl
seconde il metodo Mestres {max. assor-
bimente 280 n m).

strumento, permette di ovviare all'inconveniente
derivante dall'uso dei solventi, sulle guamizioni di
gomma dei comuni frullatori usati da altri Autori.

Dosaggio dei residui di benomyl

E noto che il benomyl viene metabolizzato en-
zimaticamente gid sulla pianta per dare princi-
paimente’ un composto chimicamente pill stabile,
I'MBC (metilbenzimidazolcarbammato). Questo
processo di trasformazione avviene velocemente,
anche in soluzione acquosa, per cui & impossibile
determinare il benomyl come residuo tal quale; la
procedura d’analisi prevede infatti di trasformar-
lo, mediante idrolisi, in MBC e didosarlo come
tale.

Non disponendo del’MBC pure necessario per
costruire la curva di taratura, abbiamo sottoposto
a tutto il procedimento di analisi, soluzioni conte-
nenti, rispettivamente, 25, 50, 75, 100, 150, 200
ng di benomyl ed abbiame ricavato in tal modo gli
spettri di assorbimento e la curva di taratura (fig.
1 e 2). Costruendo la curva di taratura in questo
modo, | risultati delle analisi sono espressi diret-
tamente in benomyl. L'estrazione del campione e
il procedimento di analisi, sono stati condotti se-
condo il metodo pid citato di Mestres e coll., al
quale rimandiamo,

Le rese sono state calcolate sottoponendo ad
analisi campioni di mele sicuramente non tratta-
te con fitofarmaci benzimidazolici, apgiunte, ri-
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Fig. 2 — Curva di taratura del Benomyl.

spettivamente, di 0,5-0,75-1 - 1,5 - 2 ppm di be-
nomyl. Le rese, seppur non elevate, sono perd
molto costanti, pari a circa il 70% e indipendenti
dalla varieta delle mele.

I risultati delle analisi dei residui di benomyl
sono riportati in Tabella 1.

Daosaggio dei residui di Tiofanatemetil

1l tiofanatemetil subisce una degradazione a
MBC analoga a quella del benomyl, ad opera, sul-
la pianta, soprattutto di determinati enzimi e per
tale motive il principic attivo viene dosato dopo
essere stato completamente trasformato in MBC.
Tale trasformazione perd — per via chimica —



TABELLA N, 1 -

n" ord, Varietd Principio attivo gﬁ;r:;r::,:?;o giorno di analisi R;s};(;:m
1 Renetta C, Beniomyl 29 B.74 5.11.74 nd
2 v " 29. 8.74 5.11.714 nd
3 ” " 31, 8.74 5.11.74 nd
4 " " 28, 8.74 5.11.74 0,5
5 " " 23. 9.74 £9.11.74 nd
[} " . 17, 9.74 T7.11.74 0,9
7 " " posi-raccolta 7.11.74 B4
8 ” Tiofanatemetil 2,994 20, 1.75 0,3
9 Golden D, Benomyl n, 8.74 5.11.74 nd
10 " " 17. 9.74 5.11.74 04
11 " " 13, 9.74 5.11.74 04
12 " " 14. 9,74 5.11.714 0,3
13 " " 14, 9.74 5.11.74 0,7
14 " " 2.10.74 5.1L.74 0,6
15 " " 25, 9.74 19.11,74 nd
16 " " 15, 9,74 19.11.74 0.6
17 " " 17. 9.74 7.11.74 0,7
18 " " 1.10.74 19.11.74 0,7
19 " " 23, 9.74 1L1t.74 ‘nd
10 " " 18. 9.74 1E.11.74 1,7
11 " " 0. 9.74 11.11.74 0,8
22 " " 181174 0.9
13 " Tijofanatemetil . B.74 8. 1.75 0.3
24 " " 8. £33 04
15 " " 8. 175 0,3
16 " " 8. L.75 nd
17 " " 20, 175 nd
18 " ” 10. 9,74 8. 175 nd
29 " " 10. 9.74 20. 1.75 0,5
30 " " 17.10.74 8. 1.75 0,8
31 " " 19. 9.74 20. 1.75 0,8
32 " " 10,10.74 20. 1.75 0.8
33 " Benomyl-Tiofanatemetil 1.10,74 B. 1.75 1,7
34 Sturk D Benomyl 16. 9.74 7.11.74 0,7
35 " " 17, .74 151174 nd

36 - " 111574 nd

37 " " post-racealia 11.1L.74 0,9

38 " Tiofanatemetil 8. 1.75 nd

39 " " 29, 8.74 20, 1.75 nd

40 " " posi-raceolta 20. 1.75 2,0

41 " " post-riceolia 20, 1.75 2,2

42 " " post-raccolta 20. 1.75 ,

43 Starking Tiofunntemetil post-ruceolt: 20. 1,78 1,8

44 " " post-raccolta 5. 3.75- I.6

45 " " post-ricealta 5.375 18

46 Jonathan Tiofanatemeti 8. 1.75 nd

47 " " 29, B.74 8. 175 nd

48 " " 30. 8B.74 20. 1.75 0.3

49 " - 30. B.74 8. 1.75 0,4

50 » " 20. 1,75 0,3

51 " " 2 9.74 20. 1.75 04

5 v " 0,3

53 Morpgendult Tiolanatemetil 8. 1.75 nd

54 " " 8. 175 0,4

55 " " 20. 1.75 nd

56 " " 20. t.75 04

57 " ” 20. 175 nd

58 " " 20, 1.75 nd

59 " "

post-riccolla

th
W
b}
o

1.5

Le dosi di implepo sono state, per i trattamenti in pianta, di 60-100 g/HI dei formulati Enovit e Benlate: i trattamen-
i post-raccolla sono stati fatti per immersione, usando dosi di 150—180 gfHI degli stessi prodoiti.
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Fig. 3 — Spettro d'assorbimento nell'U.V,
di B.C.M. derivante da Tiofanatemetil (max.

- 260 240 a0

non avviene quantitativamente nelle stesse condi-
zioni del benomyl, per cui il procedimento di ana-
lisi deve essere modificato nella parte iniziale.

I campione di mele preparato come preceden-
temente descritto, viene estratto con acqua e clo-
roformio. L’acqua viene separata per centrifuga-
zione e aila fase cloroformica concentrata a pic-
colo volume, viene aggiunta una soluzione di ar-
gento nitrato per trasformare, a caldo, il tiofana-
temetil in MBC. Si procede poi alla purificazione
dellestratto mediante successiva ripartizione del-
la soluzione acquosa e acetato di etile,

Si effettua poi la regisirazione dello spettro di
assorbimento all'U.V., dove si ottiene unz curva
con un massimo di assorbimento a 280 mm. Gli
spettri di assorbimento e la curva di taratura sono
stati ricavati, come per il benomyl, da soluzioni a
titolo noto sottoposte a tutto il procedimento di
analisi (fig. 3 e 4), Le rese non sono diverse da
quelle per il dosaggio dei residui di benomyl. I ni-
sultati delle analisi dei residui di tiofanatemetil
sono riportati in Tabella 1.

RISULTATI E CONCLUSIONI

A commento di quanto sopra esposto, preme
ricordare che, ai fini analitici dei residui, non c'e
possibilita di distinguere se il residuo di MBC gia
presente provenga da trattamenti con benomyl o
con tiofanatemetil e, pertanto, nell'espressione
dei risultati, la distinzione fra tiofanatemetil e
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Fig. 4 — Curva di taratura del Tiofanatemetil

benomyl & giustificata solo dal fatto che il prele-
vamento dei campioni analizzati & stato effettua-
to su partite di frutta trattate con prodotti a base
dell'uno o dell’altro principio attivo. 11 valore me-
dio del residuo di benomyl risuitante dalle nostre
analisi & di 0,4 ppm ed il valore massimo & di 1 4
ppm, mentre la percentuale di campioni con un
residuo non dosabile, inferiore alle 0,3 ppm, &
stata di circa il 35%,. Sui campioni trattati pre- o
post-raccolta con prodotti a base di tiofanateme-
til, si & trovato, all'analisi, un residuo medic di 0,5
ppm, mentre il residuo massimo & stato di 2,2 ppm
e la percentuale dei campioni con un residuo non
dosabile & stata di circa il 30%.



In accordo con altri Autori, si pud osservare
che i residui dei due fungicidi analizzati songo in-
feriori ai limiti di tolleranza previsti dalla legge
italiana e svizzera, benomyl 30 e 2,530 -tiofa-
natemetil, ma non sempre per quelli previsti dal-
la legge della Repubblica Federale Tedesca, tio-
fanatemetil 0,5, benomyl 1,0. Da questo punto di
vista, destano preoccupazione soprattutto i trat-
tamenti effettuati post-raccolta, che lasciano pa-
lesemente un residuo notevolmente pitl elevato
anche dei pill tardivi trattamenti effettuati in
pianta. Ci proponiamo di approfondire il proble-
ma sulla frutta della presente annata, estendendo
lindagine ad un maggior numero di campioni e
prendendo in esame alcuni parametri che ci sem-
brano importanti, vale a dire: modalita di impiego
(immersione o spruzzo), concentrazione della so-
luzicne, tempo di contatto, nonché degradabilita
del principio attivo nel tempo in funzione ai diver-
si sistemni di conservazione.

Riassunto

Si & eseguita una serie di analisi dei residui di
Benomyl e Tiofanatemetil sulle mele del Trenti-
no, vagliando diversi metodi riportati dalla biblio-
grafia e scegliendo i pill idonei alla ricerca, 11 valo-
re medio di Benomyl & stato di 0.4 ppm ed il valo-
re massimo di 1.4 ppm, mentre la percentuale di
campioni con un residuo dosabile & stata del 35%.
Per il Tiofanatemetil si & avuto un residuo medio
di 0,5 ppm, un massimo di 22 ppm, mentre la
percentuale di campioni con un residuo dosabile
& stata del 309/,

Summary

Chemical determination of benomyl and
metyltiophanate residues on the apples
of “Trentino” region

A series of analysis of Benomyl and Thiopha-
natemetil residues have been carried out on ap-
_ples from the Trentino bu shifting several methods
reported in bibliography. The most suitable ones
hawe been chosen for this research. The media
value of Benomyl found was 0,5 ppm and the ma-

ximal 1.4 ppm, whereas the samples with dosable
residue were the 35%. For Thiophanatemetil
was found a media residue of 0,5 ppm and a maxi-
mal residue of 2,2 ppm whereas the samples with
dosable residues were the 30%.

Résume

Dérérmination chimique des résidus de benomyl
et metyltiophanat sur les pommes de lg
région “Trenting”

On a effectué une série d’analyses sur les rési-
dus de Benomyl et Thiophanatemetil sur les pom-
mes du Trentin en examinant diffirantes métho-
des prises dans la bibliographie et on a choisi la
plus propre 4 cette recherche. La moyenne de
Benomyl trouvée a été de 0,4 ppm et le maximum
de 1,4 ppm, tandis que le pourcentage des échan-
tillons contenant un résidu dosable du 35°%,. Pour
le Thiophanatemetil on a eu un résidu moyen de
0,5 ppm et un maximum de 2,2 ppm tandis que le
pourcentage des €chantillons avec un résidu do-
sable a été du 30%,
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