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TRATTAMENTI ALLE MELE DOPD LA RACCOLTA E PRIMA DELLA FRIGOCONSERVAZIONE.
II. EFFETT0 DET LAVAGEI SUI RESIDUL DI ANTIPARASSITARI.

11 trattamento alle pomacee Taccolte serve ad estendere nel tempo la com
merciabilitd delle frutta frigoconservate (1). Alle sostanze atte a ridurre
le fisiopatie, si associano sempre piii spesso antierittogamici ad ampio spet
tro (o miscele di essi), per controllare le infezioni che insorgonmo quandao,
grazie ai progressi nei controlli ambientali e nel trattamento alle fisiopa-
tie, la lunga durata della conservazionme rende probabili gli attacchi dei fun
ghi (2, 3). Lo stato legale di questi trattamenti & confuso & non & questa la
sede per discuterne. Sotto il profilo tecnico si pubd affermare che i residui
dei principi attivi usati non dovranno in alcun caso superare i1 limiti fissa
ti dalle autoritd sanmitarie: & necessario infatti assicurare tanto la sanitd
gquanto la commerciabilitd dei prodetti.

E' probabile che i residui dei trattamenti effettuati dopo la Taccolta
siano distribuiti nei frutti in modo diverso dai residui di trattamenti in
campo; si pud supporre ad esempio una localizzazione alla superficie esterna
del frutto e si pud sperare in una dilavabilitd maggiore. Dato che mon si co
noscono molti dati sulla dilavabilitd dei residui in generale (4, 5, &, 7),
si & ritenuto opportuno associare ad una pii ampia prova, sulla quale € gii
stata letta una relazionme (B), un esperimento per valutare 1'effetto dei la-

vaggi sui residui di trattamenti alle mele dopo la raccolta.

MATERTALT E METODI

Mele "Golden Delicious", provenienti dz una partita unica, sono state
raccolte il 4/10/80 e selezionate in campo ad una pezzatura minima di 70 mm,
ad una maturazione media con colore pari al N° 322 del cedice Seguy, con
scarsa ruggine e gualitd media; sono state tratrate 11 6/10/80 secondo lo

schema dei trattamenti riportato in tab.l; somo state conservate a +2°C in




Tabella 1 - Trattamenti e residui dei principi attivi in mele trattate dopo
la raccolta.

prineipio attivo

. g ;
formulato produttore (p.a., nome 180) P9 % desi di formulate (g/hL)
&
Stip control Caffaro CaCl, 28,1 3000 3000 0 0
Cap 50 3IAPA Captan 50,0 100 0 100 o
Ronilan BASF Vinclozolin 49,0 0 100 0 100
Enovit metil SIPCAM Thiophanate-methyl 65,0 150 150 150 150
Scaldex Margesin Ethoxyquine™ 63,0 70 70 70 70
campione {(sigla) 6F 1L 150 18R
residui di p.a. (mg/kg)
ca™’ 183 100
Captan 0,21 0,97
Vincloezolin 1,17 1,55
Thiophanate-maethyl 2,75 1,71 4,02 2,29
Carbeadazim® 0,38 0,20 0,41 0,32

. ++

&pari a 10,157 di Cca

“residui non determinati.

“proveniente dalla decomposizione dell'Enovit metil.

atmosfera normale con i'B3-90% di U.R.nei magazzini frigoriferi della Coo
perativa Ortofrutticola di Minerbe {(Verona); sono state campionate a di-—
verse scadenze per 1'analisi dei residui. Al 3/2/81 sono stati prelevati
gottocampioni randomizzati di 10-15 mele, da destinare alle prove di lavaggio.
Sono stati usati tre tipi di lavaggi: acqua potabile (durezza tempora~
nea = 14 pradi tedeschi); Tween 20 allo 0,500 (m/v) in acqua bidistillata;
ipoclorito sodico(al 7% di cloro attivo) all'l®/,. in acqua bidistillata.
5 mele sono state lavate per immersione ripetuta durante due minuti e lascia

te asciugare all'aria su carta da filtra {campioni Lna); dope il medesimo la

vaggio, altre 5 mele somo state asciugate con strofinaceio pulito {campioni

LA). Dopo il lavaggio con ipoclorito restava unm forte odore sgradevole, per
cui un terzo sottocampione di 5 mele & stato lavato come gli altri, sciacqua
to in acqua potabile con le medesime modalitd ed asciugato all'aria (campio-
ni L8). Un campione rappresentativo costituito da 5 mezze mele per ogni tipe
di lavaggioc e per ogni trattamento dopo lavaggio, & poi stato omogeneizzato
in Mulinex ed aliquote pesate sono state prelevate per 1'analisi del Ca’ '

mediante digestione triacida (9) e spettrofotometria di assorbimento atomi~
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co con fiamma NZOICZHZ; del Captan e del Vinclozelin per gascromatografia
con ECD {10); del Thiophanate-methyl e del Carbendazim per cromatografia in
fase liquida ad alta pressione con rivelatore spettrofotometrico (11}. L'a-
nalisi dei dati & stata eseguita secondo gli schemi dell'aznalisi della va-
rianza a pil criteri di classificazione in modello misto; i cenfronri tra le

medie con il test di Duncan Hartley (12, pp. 271-3).

RISULTATI E DISCUSSIONE

T dati presentati (tab.2) si possono analizzare utilmente in tre modi:
1} confronto tra i diversi tipi di trattamento (LnA, LA ed LS di tab.2) do
po lavaggio con ipoclorito. $i ottengono indiczzioni simili a quelle delle
analisi sepuenti; poiché@ i gradi di liberti somo pochi, 1'analisi della va
rianza, che quindi & poco robusta, non viene presentata;
2) confronto tra le diverse soluzioni lavanti {acqua, Tween e ipoclorito e
concomitante confronto tra solo lavaggio (Lna) e lavagpio con asciugatura
per strofinamento (LA). L'analisi della varianza porta agli stessi risulta
ti del confronto n.3 e, per brevitd, non vieme riportata;
3) confronto analogo al n.2, ma sostituendo al trattamento LoA dapo ipucloqi
to il trattamento LS: in questo modo si confrontana, con i residui nelle e
le lavate e strofinate {LA), i residui nelle mele sole lzvate con dcgua o
con Tween 20 e nelle mele lavate con ipoclorito e seiacquate. L'analisi del
la varianza & presentata in forma sommaria in tab,3, dove come stima dell'er
rore si sono usati poel di tutte le varianze associate alle interazioni che
non compziono esplicitamente nella tavola; tali stime approssimate porcana
alle stesse conclusioni delle stime ottenute dalla scomposizione delle varian
ze in componenti secondo gli schemi del modello misto (12, pp.364-9), stime
che per altro damno anch'esse risultati solo approssimativi quando si consi
derino random due fattori (C e V)°,

Per mezzo delie variabilitd casuali stimate (tab.3 ed analisi della va
rianza non riportate) si sono calcolate per ogni principio attivo le minime
differenze D, significative al 5% al test di Duncam Hartley (12, pp. 271-3),
tra le medie risultanti dall'analisi della varianza e le medie dei campioni
non lavati; poiché il oumero di dati mediati non é costante, il test & solo
approssimato: tuttavia mette in evidenza per il Thiophanate—methyl differen

ze tra lavati e non lavati che sfuggono all'analisi della varianza. I vale

° 51 sono assuntl come fattori easuali (randem) i fattori C e V in quanto la
variabilitd ad essi associata pud stimare la variabilitd dovuta a tutti i
possibili trattamenti subiti dal campione.



Tabella 3 — Gradi di libert:, varianze e significativiti per ognuno dei prin
cipi attivi nelle prove di lavaggio; i soli lavaggi con acqua o
Tween 20, assieme a lavaggio e risciacquo con NaOCl, sono a con—
fronto con lavaggio e asciugatura. Le cause di variaziome C e ¥
gi riferiscono a trattamenti prima della frigoconservazione e dei
lavaggi; quando si considerino fattori randem le significativita
assoclate scompalono.

c.v. G.L. ca'’ Captan Vineloaolin G.L. Thfigii:%te Carbendaaim
T 2 77,7849 0,01052 0,01507 2 0,055405 0,11a59w
[ 1 18,3027 0,0660L 0,00213 1 0,05821 0,01760

L 1 86,4333 0,00101 0,02613 1 0,41554%  0,00094%%
v 1 0,02815 0,04770
TxL 2 725,6175 0,01691 0,10861% 2 0,09393 0,00341
errore 5 657,9030 0,050753 0,01715 15 0,05553 0,00116

Cause di variazione (C.V.)}: T, tipo d&i lavante (acqua, Tween 20, ipoclorito};
C, trattamento con Stip control; L, trattamento dopo il lavaggio (LnA, LS, LA};
v, tipo di fungicida associato (Captan o Vinelozolin).

Significativita: *, 5%; ®¥, 2,5%; %%, 0,5Z.

ri delle D calcolate (tabb. 4 e 5) sono molto piii alti dei valori ottenuti per
campioni casuali (13). Cid conferma che & corretto considerare C e V fattori
casuali, ma d'altra parte indica la necessitd o di campionature pii ampie o di
piani sperimentali pidi estesi. Alcune delle diffarenze evidenti in tabb., 4 e 5
per ca't e per Captan non raggiungono la significativitd statistica per il 1i
mitato numerc di pradi di libert# dell'errore particolarmente iun tab.4, anche
se pensiamo che si tratti ugualmente di differenze reali.

I lavaggi asportano dalle mele una frazione importante del Thiophanate—
-methyl e del Ca++ (le differenze per quest'ultime non sono significative)},
indipendentemente dal tipo di lavaggio (tab.5), come se si trattasse di un fg
nomeno di soluzione vera e propria. Cid & accettabile per il Ca++, ma suscita
perplessitd per il Thiophamate-methyl, per il quale la solubilitd in acqua &
detta bassissima (14). Un'ulteriore Erazione (significativa per il Thiophana
te-methyl) viene asportata quando al lavaggie, effettuato al minimo possibile
di azione meccanica, segue un'asciugatura per strofinie (tabb. 4 e 5}.

1 residui di Carbendazim e di Captan (le differenze non sono significati
ve per quest'ultimo) somo asportati in varia misura dai diversi lavaggi, ma
entrambi i prodotti sono lavati meglio dzlle soluzioni detergenti contementi
0,5°/ 00 di Tween 20 (tab.5). Questo comportamento & in accordo con la suppo
sizione che i residui siano asportati assieme a frazioni lipofile della buc

cia, grazie all'azione del tensioattivo, mentre restino protetti contro 1'a
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Tabella 4 — Residui medi dei principi attivi analizzati prima e dopo lavag
gio con NaOCl. Per ognuno & dato il valore calcelato di D (12,
PP, 271-3 }; questi risultano minori delle differenze tra le me—
die solo per Thiophanate-methyl. Medie seguite da lettere ugua—
1li von somo significativamente diverse al 5%; nessuna differen-—
za & significativa dove le lettere mancana.

Residui {ppm)
Camproni catt , . Thicphanate

Captan Vinalozolin Carbendazim
-methyl
mele non lavate 141 0,59 1,36 2,6%a 0,33
solo lavate (LnA) 105 0,55 1,45 1,35 b 0,41
lavate e strofinate (LA) 85 0,46 1,62 0,79 ¢ 0,42
lavate e sciaequate (LS} 111 0,475 1,165 0,95 be 0,39
=109 2,33 0,56, 0,55 0,09,

Tabella 5 - Residui medi prima e dopo trattamento con vari lavanti. Sono in
dicati 2 confronti: 1) in lettere romane, escludendo mele lavate
con NaOCl e sciacquate (“senza L8"); 2) in lettere greche, esclu
dendo mele lavate con NaDCl e non sciacquate nd asciugate ("senza
LoA"). Altre modaliti come in tab. 4.

Residui (ppm.)

Soluziont + Thiophanate
di lavaggio Ca Captan Vineloaolin ~m§thyl Carbendazim
nessuna 141 0,59 1,36 2,6%9a a 0,334 a
acgqua 97 0,42 1,27 0,72 b B 0,325A o
Tween 20 95 0,365 1,355 0,74 b B 0,16 B B8
NaOCl (senza LS) 95 0,505 1,335 1,07 b G,4l A
DL = 62 0,67 0,40 0,36 a,l2
NaOCl (senza LmA) 98 0,47 1,39 0,87 B 0,40 o
D2 = 69 0,63 0,36, 0,36 0,11

zione distruttiva dell'ossidante (ipeclorito). Lo strofinio non ha effetti
gignificativi sul livello di questi residui.

I residui di Vinclozelin non sono affetti dai lavaggi descritti in que
sto lavoro (tabb. 4 e 5).

I campioni di mele usati in questa prova provenivanmo da lotti omogenei
trattati in mpdo da simulare alcuni tipi di trattamenti imdustriali; per eui
gli effetti dei lavaggl constatati possono essere considerati indicativi de
gli effetti sulle normali mele frigoconservate. Non sembra che il lavaggio
porti ad un rilevante miglioramentc della sanitd del prodotto: i residui di

Captan erano gii ampiamente al di sotto del limite legale di 15 ppm; quelli



di Vinclozolim, vicini al limite di 1,5 ppm, non sono influenzati dal lavag
gio; solo quelli di Thiophanate-methyl e di Carbendazim scendono uniforme-
mente al di sotto del limite di 1 ppm, espresse come Carbendazim (MBC) tota
le # (15), in seguito ai lavaggi con Tween 20 allo 0,5°/cc ed all'’eventuale
asciugatura.

Come in altri ecasi (16}, non ci sembra proponibile utilmente il lavag
gio delle mele come mezzo per dimimuire il livello di residui di anticritto

gamici usati in trattamenti dopo la raccolta.

RIASSUNTO

Il lavaggio con acqua, con Tween 20 o con ipoclorito delle mele dope
la raccolta asporta sole una frazione dei residui. La soluzione detergente
agisce soprattutto su residui di Captan e Carbendazim; Ca++ e Thiophanate-
methyl sembrano lavati ugualmente da tutte le fasi acquose; i residui di Vin

clozolin non sono modificati.

TREATMENTS OF APPLES AFTER THE HARVEST AND BEFORE THE COLD STORAGE.
IT. EFFECTS OF WASHING ON PESTICIDE RESIDUES.

SUMMARY

From apples treated after harvest, only a fraction of residues is re
moved by means of washing water, Tween 20, or hypochlorite. Solutions of
the detergent mostly act on Captan and Carbendazim residues; Ca++ and Thio
phanate-methyl appear to be washed away evenly by all the acquecut phases;

Vinclozolin residues are not aifected.
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