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RESIDUX DI STAGNOD ORGANICO ED INDRGANICD IN HARBARIETOLE
0A ZUCCHERO A SEBUITO I'I TRATTAMEMTI CON ANTICERCOSFORICI

Nella colturz intensivo-industriale della barbabietola da zuechero i
trattamenti anticercosrorici vannce assumendo imrartanza crescente. Tra i
rrodotti sdetti alls lottz centro la cercoserorar dli stannordanici fentin
hudroyide & feptin acetate (irifenilstadno idrossido o acetate) sono tra
i princiri attivi di magdior interesser bese di molte formulazioni,

La ledislazione italiera (1) imrane rer la  barbabietola da zucchera
un tempo di coremnza di 49 diorni e livelli msssimi di residuo pari a 0:2 Pen
caleolati cenme fentin: rer ousluneue tiro di formulato a base di trifenil
stadro, Un temro di carenza tanto lungo rende sresso inattuabile la lotta
anticercosrorica per ecolture rrecocis la cdi racealta sia prevista nella
primez meta' di zdosto.

Doro trattamenti cia conm fentin budroxude sia con fentin acetste e
rossibile Lrovare residui di  fentin hudrodudey a causa della idrolisi del
drurpp acetato, Inoltves mentre la rarte ordanica della molecols rug' essere
demolita caompletamente ad opera della luce e dell’ ossideno atmosfericar la
Farte inorganica (S ai diversi stadi di pssidazione) puo' escere asrortaotas
solo da un rrocesso di dilavamento cherdali i caratteri chiaici dello Sny ei
sembra imrrobzbile. Esrerimenti fetti con cloruro di trifenilstasno marcato
sy fodlie di barbabietole da =zucchero coltivatez in cella clipmatiea hanno
nostrato un temen 4d4i dimezzamento di 10 diorni con formazione di ricocole
gurantita® di di- e mono-fenilstadno a causa da2lla lero elevata velocita' di
deconrosizione & ctasno  inordanico (253}, Sererimentzzioni in rieno camrn

hanno invece nmostrato tempi di  dimezzaments fra I e 4 diorni (4:5).
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Attualmente sono disronibili pochi dzti sui  residui di fentin in
barbabietole da zucchero caltivate in Italia (4}, Altrove l3 sperimentazione
e¢' stata molto riv® ameiar ma i risultati non sono confrentabili per 1z
dranfde  variabilita' dei ddsaddi del princirio attivor dei temri fra
trattzmento & camrionamento e delle condizioni ambientali (4¢7:83,

Scoro di questa ricerca e* stato verificare nell‘ambiente climatieo
italiano se i) livello dei reciduir tanto di 8n totale cuanio di trifenil-
sladno totales direnda dalla dase di brifenilstadno distribuitor dal tiro di

formulato impiedatoe dal tempo tra ultimo trattomento e camrionsmentn.

Hateriali e metodi,

E* steto allectitor in collsborazione com la ELANCO S5.piA4r un camro
sperimentals in localita' Viarolo Trecassli (Parmalr seminato a barbabietola
var. 'mono Hil*' su terreno riape di medio impastor tendente all’erdillosas
con dotazione di sestanza ordanica stimatas 1-1:8% e coltivatn in rrecedenza
ad erba medica, Lo concimezzione del terrenor effettuats sl somento della
rrerarazione del ‘letto di seminas e' state di 150 ka/ettaro di azotor 40
kd/ettearo di anidride fosforica e 200 kg/ettaro di ossido di potaseios 11
camrc  ha subito uwn trattomento con rhosphamiden rer il controllo della
"*Memestra brassicac'.

Il »iapo srerimentzle rrevedevs il confronte fra 7 tesi (tab., 1)r in
uho schema a auadrato laliro 7x7 con rarcelle auadrate di 4 m di lato, I
trettamenti sona stati effettuati i1 % luglio ed il 5 adesto 1982 mediante
pompra & sralla a motore con barra orizzontale a mano lunda 6 me Sono stati
distribuiti 400 L/ettaro di micceler ad una rressione di 5 atm.

Sono stati  raceelii campioni sia il 25 adasto sia il & settenbre
1982, cioe' vriseelbtivamente = 20 e 31 giorni dall’ultimo trattamento, I
camrionir costituiti ciascuno da 8 bietole intere defodliate 2 maner sona
stati raceelti in modo casuale nella zons centrale della Parcellﬁr lasciando
upa  cornics larda 2 m come risretio. Le 8 bietole raccoliez sona  state
soliocamrionate mediante ouartatura in senczo longitudinales poste in saechi
d¢di rolietilenescondelate e conservate fino al momento dell’analisi a -295 BC.
Prima dell’analisi i canrioni surdelati sono stati trituroti mediante wun

tritaghiaeeio a lana rotante in  3ccisie imgw ed il triturato ottenuto
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Tabellz No 1 - Residui {erh) di Tentin hudroxide in fittoni di barbobietole
trattate econ anticercosporici a base di fentin (trifenilstadna) @ raccolte
a 20 ed 3 21 giorni dal trattamento, Test di Dumean riravato dalle AROVA di
tzh, 5 (letters maiuscole): modellol D ed F "Pixwed"s R "random"y e di tab., &
(lcttere minuscole)r modello! U “randon® o F ed R *fixed®.

| Fesidui (rrb = d di fenptin hudroxide/kdg di reso fresco) | Hedie
| —==-——- I raceolta ------- | = I! racecolta —----- |
B e It e e
1 1 nuarimel 4+ fentin polvere badnabile (wir.) a 40 + 150 d/ettaro di raa.
1 46 &% A3 77 15 22 % 1 4% 9 21 2% trsc 25 2§ |
| media + D.8. 39:1 + %5 | 21,4 £ 5+8 | 30,3 ab AB
] | 1
2 | puarimol 4+ fentin {(w.pe) 3 80 4 300 g/ettaro di i3, [
| 44 BO 34 AT AD 25 52 L 71 42 4% 44 25 28 %7 |
| media + D.5. A5;7 + &8 | 41;4 + B:3 | 43:5 ab A
| - ' - | - |
3 | nuarimal ¢+ fentin soluzione concentrata (s.c.) a 40 + 150 4 pias/ettaro
| 71 18 12 12 1B 43 25 1 28 9 34 15 n.r, 2B % |
| media + DS, 2874 + 8,1 | 17:6 + 457 | 2340 B
| 1 |
4 | nuwarimal + fentin (s.c.) a B0 + 300 4/ettara di r.a |
| 6 55 74 3 43 40 43 | 43 49 12 % 31 21 7 |
| media + D48, 3727 £ 9186 | : 24;9 + 402 1 3143 AR
| | !
5 1 fentin (Ww.pr.) 3 130 d/ettaro di rea. {
i 34 28 22 15 31 trac 15 1 40 4 43 18 & 15 31 |
1 media + D+, 20:% + 13 | 23,1 + 599 | 2240 b
1 | : ]
& | fentin (w.ry) 2 300 d/pttaro di r.a. |
| 55 28 B4 12 B3 49 12 | 2B 2B 123 4B 49 28 7 |
| media + D.5, 4614 H11.6 | 4716 t14:4 1 AT40 2
[ m——————— i e e | e = e |- ———=
7 | testimone non tratiato | 1
b 22 % 9 4 15 & 1B | nery 12 A trac 25 65 15 |
| media + 0.5, 12:1 + 2,4 | 17:7 + 8:5 | 14:7
_________________________________ TS PR R R
media delle tesi 1-4 37:7 26:3 1
mediz delle tesi 1:2:5446 38,0 | 334 ]
Note! L.8, - deviazione standard della media.

vt - non  rivelasbiled al di sotto del limite di rivelazione (1 .eeb),

trac - tracce! wsuantita® rivelsbile wa non misurabilel rrossima al
limite di rivelazione.

test di Duncan - medie seduite da lettere wuduzli non sono diverse eon
erobabilita® 95% (lettere minuscole! varianza derrore = 554:282r
D= 23472 lettere maiuscole! varianza d'errore = 2r971: D = 141054
D e* la ampiezza minima sidnificatival.
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mescolato rrima del camerisnamentio znalitico.

Sui  camriani sono steti determinati sia lo stadno ardanieco totale
sia lo steadno Ltolezle. Lo stadno nrganice e' stoto estratte con 1z tecnica
rirortata dal HANUALE UNICHIM H. 118 (9}, L3z mineralizzazioner tanto desli
estratti cencentrati rer determinare 1o stadno ordanicar  guantn  dei
sollocamrioni di bietole per la determinazione dello stadno tetaler e stata
fstta mediante didectione biacido (acide pitrieo e solforico) in didestore
RUCHI mod. 445,

Lz concentrezione delle stzsdno nei dideriti ¢* stota determinata
mediante srettrofoiopetria di assorbimento atomieo dopo dencraziocne dello
tdrure (10+11),

I dati somo stati analizzati mediante analisi della varizsnza (ANOVA)
a 2 fattori di classificazione (tiro di trattamento 2 data di raecceltal)r in
modello II rer ricavare indicszioni estrarolabili ad aliri temeri di raccolta
e ad altei tiri di farmulazioni {(per Sn ordanice! tab.4; per Sn totale! dati
non rirortati)i 1‘uso di un modello misto in cui i1 tiro di trattamento era
considerato *fixed" ha rortato ai medesimi risultati (12). MNon sono state
arrortate le corpezioni per il cuadrato latinor riu' arpropriote rer i dati

di tiro adronomicors rer non complicare inutilmente 1‘analisi dei dati.

Rigultati & discussione.

I risultati anplitici sono rirortati pelle tab, 1r 2 2 3+ Per odni
parcellss i residui di stadno ordanico estraibile con cleroformioc sono
esrressi come concentrazione ({rarti rer miliardor ppb) di fentin hudronide
nella tab, 1 le medie carpisrondentir» esrresse come stadno elementares sono
in tabs 27 lo stzdno totsle nells tab, 3r come stodgno elementare medio,

I dati delle tesi 1y 2y 3 @ 4 (tutti i formulati contenenti anche
nuarimel} sono stati analizzati in veri modelli misti in wun’ ANODVA 2 3
fattori! dosi di faramulatos tire di formulato (rolvere badnabiler Wiepes o
solvzione. concentratay s.co) 2 tempo (tab, 5, Analodamente sono stati
trattati (tab.4) i dati delle tesi 1+ 2+ 5 @ 4 (tutte le polveri badnabili}.

I residui di stezdno totale non hanno mostratorin modo sidnificativor
direndenze ne' dalle formulazioni wsater ne' dol tempo trascorse fra

trattamento e raccoltas Per brevita' =i omette il sommario dell’ANDVA,
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Tabella Ho 2 - Residui di stadno ordanico (medis di 7 § deviszione standard
dells mediai reb in Sn}  in bietole trattate con anticercosporici a base di
trifenilstadnos raccalte a 20 ¢ & 31 diorni dal trattamento., AMOVA in tab.4.
Tesi Tratf.amenti Posi di p.8. Residui (prb in stadno)

{d/pttero) I reccolta II raccolts medie

1 rmusrimol + fertin (w.p.) 40 4 150 1299 1+ 350 711 1+ 1:8 1050 fk
2 puarimol + fentin (w.r.)} B0 + 300 14:9 + 2,1 13,3 % 2,7 1441 A

3 nuarimal + fentin (sic,d A0 + 150 912 £ 2ré 519 4 145 716 AR
4 nuarinsol + fentin tsvc,) 80 + 300 1256 1 31 B:3 &+ 290 10:5 AB
5 fentin (Ww.e.) 150 618 + 154 7:8 1 1+9 7:3  NB
& f’erﬁ.in (Hapo ) 00 15:1- 4+ 377 1506 % 417 1594 A

7 testimone non trattato 4:0 1 018 9:9? + 28 Ae? B

Nota! test di Duncan - medie sesuite de lettere uduali non sono diverse comn
95% di probabilita‘ {(varisnza d'errore = 29,823r D = B;22 per residui
espressi come Sn Louesta tab.1i varianza d'errore = 2445248y D = 2539

per residui eserressi come Pentin hudroxide Ctab.11),

Tabellz No 3 - Residui di stagno totele {peb in Sny medie di 7 1 deviazioni
standard delle medie) in barbabietele trattate con anticercosroriei 3 base
di trifenilstodrno e raceolte 3 20 e a 31 diorni dol trattamento.

Tesi Trattanenti Dosi di peas Residui (prb in Sn)

(d/ettara) I Racealta II Raccolta

1 nuarienl + fentin (wepa) AQ 4+ 150 8+ 7 G2 + 10
2 nuarimol + fentin (WwiPs? B0 + 300 44 1 10 74+ 7
3 nuarimol + fentin (s.ce) 40 + 150 224+ 3 63 + 25
4 nuarimol + fentin (s.cl B0 + 300 46 + 11 95 12
3 fentin (Weny) 150 29 + 8 g + 12
6 fentin Guips) 300 76 £ 14 a4 %

7 testimone non trattato 41+ 1 39 + 19
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Tabella Ho 4 - Sommaric dell’ ANOVA in modello II per tutti i
dati di Sn ordeanico (eserresso come rrb di fentin hudroxide)s

confrante fra trattamenti (7Y e raccolte (R),

sidla BdL  Varianzs F 3 sidla GdL Varianza

T *rondom® e R *random®

T b 1874,358 7v1B <0905 TR & 264248
R 1 458,151 2:57 TR 4 264:248

TR é 264,248 0:57 E B4 464,425

Tabella No 5 - Sommario dell’ ANOVA in 2 modelli misti rer stazno
ordarnico ({tesi No 1-4y tutti i trattamenti comerendenti il

nuarimel}! confranti fra dosi (P)y formulati (F) e raccalte (R),

sidla GéL Varianza F p sidla GdL Varianza

I "random®y F *fised" 8 R *fined"

i 1 16241486 4507 <0105 E 48 399:1i8
F 1 1340,443 15,32 oF 1 87,500
IF 1 B71500 0r22 E 48 399,118
R 1 1826,284 16104 bR 1 113,715
DR 1 113,715 0r28 E 48 399,118
FR 1 2,571 0y01 BFR 1 208,284
DFR 1 208,284 0r52 E 48 399,118

D "fined*s F "fined' & R *random®
D 1 1626,486 14,30 IR t 113,718
F 1 1340+443  521+3&6 <005 FR 1 2,571
DF 1 871500 0142 DFR 1 208:284
R 1 1824,286 4157 <005 E 48 399:118
DR 1 113+715 0:28 E 48 399,118
FR 1 2,571 0501 £ 4B 399118
DFR 1 208284 052 E 48 399118
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I livelli di stagno ordanico residuo henono mostrate  invece uns
dipendenza sidnificativa dal trattamente (tab.4) nellfanalisi a 2 criteri di
tutti i dati dicronmibili! le tesi tresttate con le dosi riu* alte di Tentin
(Mo 2 e Na &) soro risultate significativamente diverse dal testimone con
95% di probabilita‘ sl test di Duncan {tab.2).

Confrontando i dati relativi alle sole tesi trattate con formulati
contenenti anche nuarimel {tab., S)» o' arparsa sidnificativa la differenza
tra le dosi nel modelle nisto in cui sole*la dase e un fattore "randon’i
cio' indicz cher con i formulsti ussti ed & 20 e 31 dioeni del tratiomentos

gsiste una relazigne tra i livelli di arplicazione 2 di  residucs  Sono

Tebella No & - Sommario dell’ ANDVA ip 2 modelli misti per stagno
erganico (tesi Ho 1-2 @ Mo S5-6: tutti i formulati w.r.)i confronti
fra dosi (M) formulzti (F) raccolte (R},

I "rondom’y F *fived® e R "fixed®

D i 128,372 9+25 <0:01 E 48 Sh4,262
F 1 82,814 0:17 OF 1 480,872
DF i 480,872 0,87 E 48 554,242
R 1 301,322 2129 BR 1 131+744
DR 1 131,744 0124 E 48 994,242
FR 1 965,150 3100 UFR 1 185,422
DFR 1 1B9,422 0,33 E 4B 954262

D *fixed®*y F *Pixed" e R *randomn®

B 1 5128+372 38s72 . DR 1 131,744
F 1 82,814 0r15 FR 1 569150
IF 1 480»B872 2:5% DFR 1 185,422
R i 301,322 0134 E 48 394,242
IR 1 131764 024 E 48 9541262
FR 1 565,150 1,02 E 18 554,242
IFR 1 185,422 0,33 E 4B 504242
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comrarse dirsndenze sidnificative tanio dal tirp di formulazione quanto dal
temro  trascorsor muando sole il tespo e' considersto un fattore ‘rondont
(tak. 3}i cio' indica ches estrorclando ad sltri  temri di carenza rep i
formulati usati e 2lle dosi wsster s5i puo' rrevedere che il residuo cali eol
temro (da 37:7 rrb a 20 giarni fino 2 2653 reb 3 31} e direnda dal tipo di
formulato (tesi 2 megdiore di lesi 3y vedi test di Duncen in lottere
waiuscole in tab.i)d,

Nel confronto fra formulati in eolvers badnsbiler contenenti o menao
nruarimols 1' ANOVA ha nostrato una direndenza sidnificativa del residue di
Tertin hudronide dalls dose di trattamento nel mndello miste in cui 13 sols

dose e' un fattore "random' (tab.&).

Carclusioni

IT contenute di ctadno totsle dells barbabietola Pup® essere
stimator wuwsando le medie deometriche dei dati testimoni e le corrisrondenti
verianzer intorno @ 15 prbr con rossibilita® di varizzione tra 2 e &0 prb 3l
9% di probabilita's Tale contenuto non e influenzato sidgnificativamente da
eventuali trattzmenti con rrodotti s base di trifenilstadno alle dosi dells
Frava, A seduito dei trattamenti con miseele di nwarimol 2 trifenilstadno i
recidui medi di fentin bhudroxide 2lle due raccolte sone sidnificativemente
diversii i 37,7 prb di residuc alla I raceolta calano del 30% in 11 ziorni,

I reeidui di fentin hudroxide sono semere inferiori a3l valore
massimo- ammesso dall’0.He del &/01/1979: rer tutti i formulati usati 3 tutte
le dosi wsate. E' imrortante che nessun doto sindgolo o medio ottenuto nella
presente srerimentazione iz al di sorra del limite ledale (0+2 pepm = 200
#rb)y Anche 1 1imiti fiduciali calecolati dall’ANOVA di tab,4  sopd sempre
inferiori a talz valerei lo stesso risuliato si ottiene assumendo che 1a
distribuzione sia log-normale.

Nalle esservazioni rirartate in cuestz relaziane aerare chiaramente
che il tempo di carenza fissato dalla vidente ledislaziane italiznz non e°
in zecorde col limite massimo smmissibile rer dli anticercoseorici @ base di
trifenilstadnos in srecial modo rer cuelli da impicdare alle dosi minori.

I1 livello di residuo ammissibile viene fissate in base o
considorazioni tossicclodicher mentre il tempo di corenza e fissato in modo

che il livello del residuo scenda 3i valori ascepttabili in  condizioni di
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birana rratica  adricala. Ci sembra rercio' che il tempo di carenza rossa
escere shbascate dosli  attuali 45 & 20 diorni  rer gli anticercasrorici s

hase di trifeniletodno,

Riassunto

Foro  btrabtesmenti in csmro con  rrodetti s base di trifenilstadno
{Pertin acetate o/o Pentin hudroxide) sono stati determinati i residul di
stagno ardznico e Lotzle nelle barbabietole da zucchero raccolte s 20 e 31
diorni dsll‘arrlicazione, I residui di stadno ordanico aumentano con la dose
4i trattamento ma restano al disotio del limite ledale anche 3“20 diorni sc
esrressi  come fentin hudroxide, I1 livello di stadno tetale nan viene
modificatn dai  tratbtamenti. Lo formuloziene puo' influire sul  livello

dei residui di stadno ordanico estraibile con cloroformio,

RESIDUES OF ORGAMIC AMD TOTAL TIN 1IN SUGAR EEETS. AFTER
TREATHENTS AGAINST “CERCOSFORA®.

Summary

Residues of hoth ordanic and total tin have been determined in sudar
boetsr 20 amd 30 daws after field treatments with trirhenultin eroducts
(fentin hudroxide and/or fentin seetate)s Residues of ordanic tin increase
with Lreatment doser vet thew staw below the ollowed limit when ewpressed as
fantin hudroxides even after 20 days., The level of total tin is not chanded
by treatments. The formulation ecan  influence the residue level of ordanic

tiry extractable with ehloroform,
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