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RIASSUNTO

E' stato sviluppate un metocdo nuovo 2 rapide per la determi-
nazione del Fenbutatin ossido ed & =ztato impiesato per studiare la
persistenza del resziduc in pesche e nettarine. I1 pesticida &
stato determinato nei frutti mediante una colongg 0Ds 2 impiegado
come fase meobile una miscela di metanolo/HCL 10 M 93:7 {v:v] +
Macl 0,3 g/l al flusso di 1.0 ml/min e lunghezza d'onda a 205 nm.
Con  queste condizioni il limite di determinazione era di 0,05
ppm. I recuperi erang compresi tra 90,6-101,3% per le pesche & le
nettarine fortificate con quantita di antiparassitario di 0,05,
1,00 and 5 ppm. E' stata studiata la persistenza del residuc di
Fenbutatin oxide in campo e in serra sulle pesche e sulle net-
tarine. Durante 1'esperimento la diminuzione del residuo era
causate principalmente dall'incremsnto in peso dei frutti, L'ele-
vata stabilid di questo pesticida rende trascurabili gli effetti
delle condizioni ambientali sulla velocita di  degradazione dei
residui.

HPLC determination of fenbutatin oxide and its persistence 1in
peaches and nectarines.

SUMMARY

A new, rapid HPLC method for the determination of Fenbutatin
oxide has been developed and has been used to study residue
persistence in peaches and nectarines. The pesticide was degﬁr—
mined in fruite on an ODS 2 column using methanol / HC1 10 M
93:7 (v:v) + NaCl 0,3 /L as the mobile phase, at the flow of
1,0 mL/min and detected at 205 nm. Under these conditions the
detection limit was 0,05 ppm. Recoveries were 50,6-101,3% from
peaches and nectarines spiked at the 0,05, 1,00 and 5 ppm
levels. The persistance of fenbutatin oxide residue on field
and preenhouse peaches and nectarines was studied. During the
experiment the residue loss was mainly caused by the increa-
se in weight of the fruits. The high stability of this
pesticide renders the effects of the environment on the decay
rate of the residues negligible.
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Il Fenbutatin ossido é.un acaricida non sistemico con atti-
vita di contatto . Viene raccomandato per il controllo degli
acari suU una vasta gamma di colture. Nei frutti +trattati i
residui non penetrano attraverso la cuticola e =i trovane sulla
superficie (FAO, 1978). Nelle piante il fenbutatin ossido
diminuisce gradualmente dopo l'applicazione, mediante perdite
.successive dei .gruppi metile, fenile e propile f{fino a stagno
inorganico. Il principale prodotte di degradazione ([bis (2~
metil-2~fenil propil) stagno] ossido) risulta essere meno del 5%
del residuec totale (FAO, 1978).

Sebbene sia un prodotto presente sul mercato da lungo tempo,
i lavori pubblicati sulla persistenza dei residui nelle colture
nelle quali & utilizzato sono limitatissimi (FAQ, 1978).

Probabilmente cio é.dovuto anche alla mancanza di una meto-
dica analitica semplice che si presti per analisi di routine. At-
tualmente esiste una metodica gas-cromatografica che prevede una
conversione del principioc attive (p.a.) a cloro derivato in HCl e
successiva determinazione (Zweig and Sherma, 1978).

In guesto lavoro abbiamo messo a punto una metodica analiti-
ca MHPLC semplice che abbiamo utilizzato per studiare la persi-
stenza del fenbutatin ossido su pesche e nettarine coltivate in

serra e in pieno campo.

SEZIONE SPERIMENTALE

Materiali e Metodi. La sperimentazione & stata condotta in una
serra di 1000 m? e in un campo adiacente. Per le pesche & stata
impiegata la wvarieta Maravilha mentre per le nettarine quella

Armking. Il frutteto, impiantato nel 1986, conteneva &.666 alberi
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¥ ha con una distanza tra ciascuna pianta di t,5 x 1,0 m. E'
ztato adottatc unc =chema randomizzato con guattro replicazioni.
Ogni parcella, delle dimensicni di 7.5 x 4 m, centensva 20 alberdi.

I trattamenti sono stati eseguiti il & e il 21 maggio 1991,
rispettivamente in serra e in campo con Torgue, polvere bagnabile
contenente il SD%Vdi p.a. Le dosi impiegate erano quella racco-
mandata dal produttore, 50 g p.a./hl (doze singeola, DS)., e
questa raddoppiatsa (dose doppia, DD) con 12,5 hl/ha.

I +trattamenti sono stati eseguiti con une irroratore
meccanico portatile F 220 (Fox Motori, Bologna, Italia).

Le condizioni ambientali in serra e nel campo {(temperatura e
umidita relafiva) venivanc registrate costantemente con un
termoigrografo MT 1100 (SIAP, Belogna. Italia). Nel campo &
stata impiegata una staziene metereologica automatica S 2000
(SIAP) che registrava in centinuo, oltre ai parametri precedenti,
anche le precipitazioni.

I frutti vtilizzati come controllo sono statli prelevati da
piante lontane da gquelle trattate. Campioni di.20 frutti sono
stati raccolti c¢asualmenite da ciascun lotto per un mese, con
cadenza settimanale, a partire da 2 ore dopo il trattamente. I
noccioli sono stati rimossi dai frutti e la polpa €& stata
tagliata ed omogeneizzata con un frullatore.

Prodotti Chimieci. Acetonitrile e cloruro di metilene erano di
gradc HPLC (Carlo Erba, Milano, Italia). HCl e NaCl erano di
grado reagente (Carlo Erba}. Lo standard analitico .del
Fenbutatin ossido (> 99%) & stato acquistato dalla ditta
Ehrenstorfer (Augsburg, Germaniz). La soluzione madre (= S00 ppm}

& stata preparata sclubilizzando il pesticida in cloruro di
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metilene e conservata a + 4° C; in queste condizioni =i @&

dimostrata stabile per il periodo della ricerca.

Apparecchiature e cromatografo. E' stato impiegatc un cromatozra-
fo liquido Varian modello 5020 con un detector UV-100 a lunghezza
d'onda wvariabile collegato ad un autocampionatore HP 1050 (Hew-
lett-Packard, Avondale, PA, USA) con un volume di iniezione di 50
Ml & un integratore HP 3386 A (Hewlett-Packard).

E' stata utilizzata una colonna Spherisorb (Weddinrveen,
Olanda) Sg-0DS 2 (250 x 4,6 mm i.d.). La lunghezza d'onda ideale
per l'analisi & stata fissata a 205 nm. La fase mobile per 1la
determinazione qel residuo-nei- frutti-era costituita da - -metanolo
93% (v/v}, HC1 10—3M 7%, NaCl 0,3 g/1 al flusso di 1 ml/min.
Procedura di estrazione. 25 g di campione sono stati pesati in
una beuta da 250 ml con tappo a vite, trattati con 50 ml di
clorurce di metilene e la miscela & stata agitata per 20 min
mediante un agitatore {(Stuart Scientific). Lo strato organico &
stato anidrificato con 1 g.di selfato di sodic anidro. 2 ml di
estratto oarganico sono_stati evaporati a secchezza sotto corrente
d'azoto. -Infine il residuo & state ripreso con 1 ml di  acetoni-
trile e la soluzione iniettata per l'analisi HFLC.

Prove di recuperc. I campioni di frutii non trattati (25 g) éono
stati addizionati con 0.05,71,0 g 5,0 ppm di pesticida mediante
1'aggiunta di '100 ul di soluzioni standard in cloruro di
metilene. I campioni sono stati lasciati equilibrare per 1 h
prima dell;estrazione e poi trattati secondo 1la procedura

descritta. I saggli di recupero sono stati replicati quattro

voalte.



— 355~
RISULTATI E DISCUSSIONE
Inizialmente =i era tentateo di determinare il Fenbutatin
ossido ceon colonne normali {NHg e CN) e fase inversa (RPg e RPig}
e differenti tipi di fase mobile (metanclo, acetenitrile, cloru-
ro di metilene, acgqua) ma in nessun caso fu possible. Allora si
pass0 a una colonna in fase inversa (ODS) e come miscela eluente
una soluzione di acetonitrile/loua N HC1l (90:10, wv/v), ma la
separazione del pesticida poteva essere raggiunta sclo s &
questa fase mobile wveniva aggiunte del NaCl (0,2 B/LY.
All'aumentare della quantita di HC1 107° M nella soluzione, il
tempo di ritenzione aumentava, ma il picco diveniva meno acuto.
Quando la percentuale di HCl 10—3 M era maggiore del 20%
1'efficenza era molto bassa.
Con le stesse condizioni, ma con metanclo al posto dell'ace-
tonitrile, il tempo di ritenzione aumentava.
Il tempo di ritencione aumentava anche quando si utilizzava una
colonna ODS 2 al posto di una ODS 1 (Tab. I).

Tabella I~ Tempi di ritenzicne (min.) del Fenbutatin ossido con
differenti colonne e eluenti

fase acetonitrile/HCl 10073 M {(v/v) MeOH/HC1 1073 M {v/v}
mebile + Nacl 0,3 g/l + NaCl 0,2 g/l
colonna g95:5 90:10 85:15 95:5 90:10
oDs 1 5,53 8,48 12,91 7.02 11,32
oDS 2 11,74 20,26 - 12,56 29,39

Percentuali del 90-85% di acetonitrile o del 95-90% di

metanolo costituivano 1'eluente ideale per una separazione soddi-
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sfacente con picchi acuti.

Lo spettro UV in queste condizieni meostrava 1'assorbimento
massimo a 205 nm & con ie migliori condiziopi il limite di
determinazione 2ra di 0,05 ppm (Thier e Zeumer, 1987).

La retta di taratura & stata costruita ufilizzando le con-
centrazioni in funzicne delle altezze. Si & ottenuta una bucna
linearita nell'intervallie 0-5 ppm con up coefficiente di correla-
zione di 00,9997,

Per le prove di recupern sono stati usati diversi solventi
{n-esanao, cloroformio. diclorometano, benzene). I} diclorometano

ha mostrate la maggiore attivita estraente can recuperi compresi

tra il 90,6 & il 101 ,3%.

I bianchi ottenuti con gquesto solvente non presentavano alcun
picco interferente al tempo di ritengione del Fenbutatin ossido
{tr 13.9) quando veniva impiegata come fase mobile MeOH/HC1
107N (93:7, v/v) + Nacl 0,3 g/1.

L'estratto contiene alcuni picchi che esconoe dopo il
Fenbutatin ossido e ci6 allunga notevolmente il tempo di  analisi
di ogni campione (= 1,5 h).

Si & impostata una sperimentazione per valutare il comporta-
mento dei residui su pesche = nettarine coltivate in pieno campo
ed 1n serra.

Suil campioni dei frutti sono stati deterﬁinati sia i residui
del Fenbutatin ossido che il peso medio per poter valutare
1'effetto di diluiziocne sul residuo che determina 1'accrescimento

del frutte durante l'esperimento.
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Negli esperimenti condotti in serra (Tab. II) i residui medi

presenti subito dopo il trattamento in singola dose sono simili
sia sulle pesche che sulle nettarine (1,80 contro 1,71 ppm).
I residui tendono a diminuire progresgsivaments e alla raccolta,
dopo circa un mese, =i sono ridotti di un fatteore superiore a
tre. Se parallelamente valutiame 1l'accrescimento del frutto
possiame notare come le perdite di residuo sianoe proporzionali
all'aumento del peso del frutto. Cié indica che la perdita del
residuo =ia solo apparente e che in effetti sia legata solamente
all'effetto di diluizione dovuto alla crescita del frutto.
Analogo comportamentc presentano i frutti trattati con dose
doppia.

Negli esperimenti condotti in pieno campeo dopo il itrattamen-
to in dose singels, 1 residui medi pre=senti su pesco (1,78 ppn,
zimili a quelli dell'esperimento in serra) =ono notevolmente
superiori rispetto a guelli su nettarine (1,09 ppm)} (Tab. II).

I residui tendono a diminuire progreszivamente nel terreno e
alla raccolia sono mediamente di 0,22 ppm e 0,58 ppm rispettiva-
mente per pesche e nettarine.

Per le nettarine 1la diminuzione del residuo pud esssre
correlata alla diluizione determinata dalla crescita del frutto.

Nel caso delle pesche la diminuzione del residuc & di un
fattore =8 a fronte di una diluizione per accrescimento di  un
fattore =3. Per cul in gquesto caso i dati indicano una perdita di
residuo per degradazione del p.a.. Nell'esperimento iIin dose
dappia l'andamento & analogo.

I dati ambientali riportati in Tab.III indicanc come i

valori di temperatura e umidita mediz +*ra pieno campo & SsSerra
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51l discostino in maniera notevole.

Tabella III. Dati metereclogici medi zettimanali durante il
periodo della praova ’

Temperature Umidita
(°cy )
minimz massima media minima massima media

PIENQ CAMPO

21/5 - 27/5 8,9 25,2 17,1 29.9 98,3 64,1
28/5 - 3/6 10,5 23,1 16,8 33,4 97,7 65,6
4/6 - 10/6 13,0 28,5 20.8 32,1 99,1 65,6
11/6 - 17/6 13.8 30,3 22,0 30,4 89,1 59,8
SERRA

6/5 - 12/5 10,5 27,9 19,2 53.4 85,0 74,2
i3/5 - 19/5 11,1 3o, 4 20,8 48,9 g95.,3 72,1
20/5 - 26/5 12,86 31,9 22,3 43,1 Q4,7 68,9
27/5 - 2/6 13,8 29,6 21,6 43,0 95,6 69,1

Tenute conto della notevole stabilita alla degradazicne
dimostrata dal Fenbutatin ossido in gquestoc esperimento, si pud
dedurre che le condizioni ambientali potranno incidere molto
poco nella velociti di degradazione di guesto p.a..

CONCLUSIONI

La metodica HPLC sviluppata consente una semplice e rapida
determinazione del Fenbutatin ossido su pesche & nettarine senza
dover ricorrere ad alcuna purificazione.

Il Fenbutatin ossido ha dimostrate in gquesto esperimento una
notevele stabilita. Pertanto per trattamenti effettuati due
settimane prima della raccolta, quando il peso del frutto ha rag-

giunto quasi il suc massimo, l'entita del residuo iniziale do-
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vrebbe restare praticamente costante.

Alla iuce di questi dati, in nazioni come 1'Ttalia in cui il
limite legale dei residui £ di 0.5 ppm, trattamenti in prossimita
della raccolta potrebbero comportare il superamento del limite.

Sicuramente lo =i supererebbe notevolmente se il trattamento
fosse effettuato con un intervallo di due settimane.

Inoltre trattamenti ripetuti, per effetto dell'accumulc de-
rivante dalla notevole stabilita di questo pesticida, aumentereb-

bero considerevolmente il livello dei residui.
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