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RIASSUNTO

Si e' studiata la degradazione su fragola dei principi attivi procymidone, vinclozolin,
penconazole, triforine, heptenophos, hexythiazox e metamidofos, utilizzati sotto tunnel nelia
difesa fungicida ed insetticida della coltura. L'indagine ha preso in esame gli effetti residuali di
strategie di intervento che prevedevano l'applicazione anticipata dei fitofarmaci a dosi normali
¢ ndotte del 20+50%,

E' emerso come l'applicazione a dosi ridotte di penconazole e triforine, non determini
sui frutti alcuna riduzione significativa dei residui e come l'applicazione in pre-fioritura di
procymidone, vinclozolin ¢ penconazole determini residui minimi © non rilevabili. Assenti sono
risultati sui frutti i residui degli insetticidi heptenophos, hexythiazox e metamidofos. L'indagine
evidenzia i positivi effetti che I'impiego anticipato dei fitofarmaci e la loro applicazione a dose
ridotta, esercita sulla contaminazione delle fragole prodotte sotto tunnel.

SUMMARY

FUNGICIDE AND INSECTICIDE RESIDUES ON STRAWBERRY: EFFECTS OF
THE USE OF NORMAL AND REDUCED DOSES

The degradation of the active ingredients procymidone, vinclozolin, penconazole,
triforine, heptenophos, hexythiazox and metamidofos was studied in greenhouse on strawberry
leaves and fruits. An evaluation of the residual effects of early treatment with full and 20 to
50% reduced doses of the pesticides was made,

Reduced doses of penconazole and triforine did not significantly reduce the residues on
the fruits, while pre-blossoming treatments with procymidone, vinclozaolin and penconazole
were found to give minimum or negligible residues. No insecticide residues were found on the
fruits. The study showed the positive effects which early pesticide treatments, in some cases at
reduced doses, have on the contamination of strawberries grown in gresnhouse.

PREMESSA

Per la facilita' con cui viene contaminata da residui di fitofarmaci la fragola ¢ di
frequente oggetto di indagini volte a determinare, in campo e sotto tunmel, i tempi di
degradazione ed i livelli residuali del principi attivi piu' comunemente utilizzati nella difesa
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fungicida ed insetticida (Cesari ef al. 1974; Brunelli e Brandolini 1974; Pancaldi er al. 1975,
Vanachter et al. 1979; Flori et al. 1982; Goodwin ef al. 1985; Foschi et al, 1990).

Indagini di mercato condotte in Ttalia (Foschi e Ponti 1974) ed in altri paesi (Frank et
al, 1990) dimostrano come la coltura riveli la presenza di residui spesso superion ai Residui
Massimi Ammessi (RMA).

In considerazicne della possibilitat di contenere la contaminazione della coltura
effettuando trattamenti a dosi ridotte ed intervenendo anticipatamente con principi attivi diversi
(Foschi et al 1990), si ¢ condotta una ricerca per verificare, nellambito dei normali
programmi di difesa fungicida ed insetticida della fragola: a) la degradazione e persistenza di.
alcuni principi attivi poco studiati su questa coltura; b) gli effetti residuali dovuti allimpiego di
dosi ridotte di fitofarmaco; ¢) i residui nella produzione sotto tunnel.

MATERIALI E METODI

Esecuzione della prova di campo

L'indagine ¢' stata effettuata su fragole ev. Addie prodotte, presso un'azienda agricola
romagnola, in un tunnel di m. 138 x 6, suddiviso allinterno in 10 parcelle (4 tesi -+ 1 testimone
ripetuti 2 volte) delle dimensioni di m. 12 x 6, disposte longitudinalmente e distanziate tra loro
da una zona di rispetto di m 2. Lo studio ha interessato il comportamento residuale dei
fungicidi antibotritici ed antioidici vinclozolin, procymidone, penconazole e triforine e degli
insetticidi metamidofos, heptenophos ed hexythiazox, utiizzati nella difesa acaricida (Tab.1). I
preparati fungicidi sono stati applicati sulle 4 tesi sia in miscela che singolarmente;
metamidofos €' stato applicato su tutte le tesi e ripetizioni dell'intera prova, mentre
heptenophos ed hexythiazox sono stati applicati singolarmente, ciascuno ad una delle due serie
di ripetizioni.

Ad intervalli regolan di tempo si ¢ proweduto alla raccolta ed analisi di campioni di
foplie e frutti di fragola per l'esame dei residui.

Determinazione dei residui di vinclozolin, procymidone, penconazole, metamidofos ed
heptenophos

Estrazione da foglie e frutii

La tecnica adottata si ispira al metodo di Ambrus e coll. (1981), a! quale si sono
apportate le varianti di seguito descritte. 30 g di matrice sono omogeneizzati per 3 minuti con
100 m! di acetone distillato, Si filtra sotto leggero vuoto e si trasferisce il filtrato in imbuto
separatore da 500 ml. Si aggiungono 5 g di sodio clorure, 100 ml di una miscela etere di
petrolio/metilene cloruro 1:1 (viv) e si agita per 2 minuti.

Si raccoglie l'estratto organico in beuta da 500 ml passando su sodio solfato anidro e si
riestrae il residuo acquoso con 30 ml di metilene cloruro. 8i riuniscono gli estratti organici
passando su sedio solfato anidro, si concentra a secco mediante rotavapor e si riprende con un
volume noto di acetone. L'estratto cosi' ottenuto e' portato all'analisi gascromatograﬁca per la
determinazione quali-quantitativa dei residui,

Determinazione gascromatografica dei residui di vinclozolin, procymidone e penconazole

Sona stati determinati mediante detector a cattura di elettroni (ECD- Ni 63) operando
alle seguenti condizioni strumentali:



Tab. 1 - Dosi sd spoche di appHcazions dael fitofarmact,

Principla Noma % di Dosa di implego {p/hl) Riduriona % Dnta dal
Atthig Cammerciala p.a, f.o. s daila dosali) trattutnatic Epoca
Procymid F  Sumiac C.
rnw+ ons umisclex 50 8a 30 40 §{3/'90 Pre-Fioriturs
Pancenazola F Topsa 1DEC 10,62 ag 3,688 -20
Vinclazhis  F  Ronil 50 6o -
onien 20 40 843f's0 Pra-fititura
Penconnzole F  Topss 10EC 10.52 22 23 -850
Pencosnrola F  Topas 10EC 10.52 as 3,88 -20 B8/3{'80 Pro-flaritura
Trifaring F Saprol 18 120 21,8 -20 14 14 1°B0 10 gg. dolla raccalta
Frilorine F Saprol 18 150 27 - 14/47'80 10 gg. delln raccolia
Metamidophes ¢ Temsrocn 18.6 200 k1) - 13480 Pre-fioritura
Heptenophoa | Hostogulck 50 HO 40 - 28/2;'80 20 gp. dalln receeltn
Haoxythiozax 1 Mutuear 10 40 4 - 5/3/'80 20 gg. dalla raccolts
{1} = Hisperta alla normale & campa,
¥ = Fungicida
| = Insenicida
Gascromatografo: Fisons mod, 6000 serie Vega;
Colonna: in silice fusa a base di OV 17, lungh. m. 15; d.i. mm 0,32;
film 0,25 um;
Iniettore; split/splitless;
Temperatura iniettore: 240°C;
Temperatura detector: 300°C;

Programma d'analisi:
Carrier gas (elin):

Integratore:

Volume iniettato:
Alle condizioni riportate i limiti di rilevabilita' analitica sono risultati di 3 pg/kg,

1' a 140°C; da 140 a 280°C a 10°C/min; 10 min a 280°C;
velocita' 30 cm/sec;

Carlo Erba serie Mepa;

1ul

Determinazione gascromatografica dei residui di metamidofos ed heptenophos

Si &' operato, utilizzando il detector a fiamma selettiva (NPD), alle seguenti condizioni

strumentali:

Gascromatografo:

Colonna;

Iniettore;
Temperatura

Temperatura detector:;
Programma d'analisi:
Carrier gas {elio):

Integratore:

Volume injettato:
Alle condizioni citate i limiti di rilevabilita' analitica sono risultati di 7 pg/kg.

HRGC Fisons mod 5300 serie Mega;

in silice fusa a base di OV 17; lungh. m 15; d.i. mm 0,32;
film 0,25 pm;

split/splitless;

iniettore:240°C;

280°C;

}'a 90°C; da 90 & 220°C a 15°C/min.; 10' a2 220°C;
velocita' 30 cm/sec;

Spectra Physics DP 700;

1ul



Determinazione dei residui di triforine

Si ¢ proceduto applicando il metode di Darskus ed Eichler (1978), che prevede:
'omogeneizzazione del vegetale con acetone; l'estrazione dei residui di triforine dal residuo
acquoso con toluene; la loro trasformazione in cloralio idrato per riscaldamento con acido
solforico; la distillazione in corrente di azoto del cloralio idrato; la sua estrazione con formiato
di etile ed infine la determinazione gascromatografica con detector a cattura di elettroni. 1
limite di rilevabilita' €' risultato, alle condizioni sopra riportate, di 5 pg/kg.

Determinnzione dei residui di hexythiazox

Dopo estrazione del campione come descritto al punto 1 e ripresa dell'estratto finale
con acetonitrile, 'hexythiazox ¢' stato determinato tramite cromatografia liquida ad alta
pressione (HPLC) {Galantini e Laffi 1991) utilizzando una colonna RF 18 lunga cm 25 e d.i.
mm 4. Quale fase mobile era adottata una miscela acqua:acetonitrile:metanclo 27:62:11
{v:v:v), con flusso di 1 mi/min. La rivelazione era condotta a 256 nm con un limite di
sensibilita’ analitica di 10 pg/kg.

Determinazione dei tempi di semivita

Dei principi attivi ¢' stata calcolata la semivita su foglie e frutti di fragola (Tab.4).
Questa era determinata effettuando T'analisi della regressione dei dati sperimentali secondo il
modello lineare y = a + bx, elaborati applicando la procedura dei minimi quadrati con I'ausilio
del programma di elaborazione "Statgraphics".

RISULTATI
Degradazione dei fungicidi antiidici ed antibotritici (Tab. 2)

Lapplicazione in pre-fioritura degli antibotritici procymidone e vinclozolin e
dell'anticidico penconazole determina elevate concentrazioni dei prodotti sulle foglie,

Dope 28 giomni, alla formazione delle prime fragole, st riscontrano sui frutti residui
dell'ordine di 0,1+0,5 ppm, i quali decadono a bassi livelli con lo sviluppo e maturazione delle
fragole. Dopo 51-+58 giorni, epoca nella quale § frutti risultano maturi e pronti per il consumo,
si hanno neile diverse tesi 0,07+0,08 ppm di procymidone; 0,005 ppm di vinclozolin ed un
massimo di 0,04 ppm di penconazole. Quest'ultimo, gpplicato a dose ridotta del 50%, mostra
di non provocare sui frutti residui rilevabili.

Per triforine il trattamento in presenza dei frutti determina sulle fragole mature residui
di 0,02+0,2 ppm. Non si rileva alcuna differenza significativa nei valori residuali determinati
dalla dose normale e dalla dose ridotta del 20%.

La semivita dei principi attivi su foglie e su fiutti di fragola (Tab.4), evidenzia una
differente velocita’ di degradazione del triforine, che scompare lentamente sulle foplie (semivita
di 14+16 giorni) e molto piu’ rapidamente sui frutti (semivita di 2 giorni).

Identica appare la semivita di vinclozolin su foglie ¢ su frutti (4 e 7 giomni), mentre
procymidone si mostra pin' persistente sui frutti (semivita di 12 giorni) che non sulle foglie (6
giorni).

Penconazole infine evidenzia sulla coltura una certa variabilita' nella velocita' di
scomparsa (semivita di 3+14 giorni), conseguenza della variabilita' de residui.
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Tab. 3 - Dsgradsziona dei principl attivi insetticid su foglie e frutt] di fragola.

Tempo
dal Residui {mgikg o ppm}
trattsmenta
Heptenophos Hexythiazox Matamidophos
foplie {rutti foglie frutti foglie frutti
20 min. - - - - 13,710 -
90 min. - - - - 12,490 -
1 gg. 4,810 0,412 10,710 0,812 8,198 -
3 po. - - - - 3,760 -
5 gg. - - - - 1,237 -
7 gg. n.r. n.r. 1,800 0,123 0,155 -
14 gg. - - - - 0,087 -
15 gg. m.r. n.r.{1} 0,117 n.r.{1} - -
21 gg. - - - - 0,082 -
23 gg. n.r. n.r.{2} 0,031 n.r.{2} - -
28 gg. - - - - 0,080 -
35 gg. - - - - 0,062 - nril)
42 gg. - - - - 0,008 i1}
49 gg. - - - - n.r. n.r.{2)
54 gg. - - - - n.r. n.r.{2}
n.r. = "non rilevabile®in quanto inferiore al limite di sensibilita analitica del metodo {ved! testol.
{1} = frutti acerbi.
{2) = frutti maturi.

‘rab. 4 - Rasidul insetticid! a fungicidi rilevati alla raccolta e loro semlvita (in giomi) su foglie o fruttt di fragola.

Princlpi Par., di R.M.A. Riduz. % Residul Foglia Fruttl
Attivi wicur. (malkg) delln -nlla Samivita T Semivita ¥
[CT 1 dose rascolto {#E.S) {+E.S)

Vinclozolin 21 1.5 -4 0,005 4,7 {0,4] -0,97 4,7 [0,8) -0,98
Procymidone 14 1.5 -4Q 0,08 §,0(0,7) -0,95 12,4 {4,9) -0,83
Paneonazola 14 0,1 -20[(*} 0,040 5,5 {0,9) -0,81 14,6 5,8} -0,83
Panconozaln 14 0,1 -201"*) 0,018 7.3 10,5 -0,99 6,7 (0,5) -0,99
Panconazolo - 14 0.1 -50 n.r. 9,9 (2,0} -0,88 3,410, -0,96

“Triforine 7 0,5 -20 0,220-0,020 15,81{3,%]  -0,82 2,4 (0,4) -0,86

Tritorine 7 0,8 - Q,270-0,02 14,427} -0,95 2,4 {0,4) -0,96
Metemidaphos 21 0,15 - n.t 4.4 {0,5) -0,85 - -
Heptenophos 3 0,2 - n.t. - - - -
Haxythiszox 7 0,5 - m.r. - - - -

Caoslficlante di Corrslazione.

Inv misoela con procymidensa.

Utilizzato singolarmsnta. -
*nan rifevebile” in quento inforiore al limite di sonsihilith analitica del matoda {vedi testo).
"non detarminahila”.

Residua Massimo Ammessa {0.M. del 18/06/'90),

*}
[

n.r.

n o on g

R.M.A,
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Degradazione dei principi attivi insetticidi (Tab.3)

L' utilizzo di metamidofos in pre-fioritura conferma, come in precedenti indagini
(Foschi ef al. 1990), la totale degradazione dellinsetticida, che alla raccolta dei frutti matur
non risulta rilevabile ne' sulle foglie ne' sui frutti. E' evidente la rapida scomparsa del prodotto
pia' nei primi giorni dat trattamento.

Heptenophos rivela un limitato effetto residuale sia sulle foglie che sui fruiti acerbi, tale
per cui i suoi residui risultano determinabili solo al primo controlle dopo 1 giormo dal
trattamento.

Per hexythiazox infine la degradazione risulta molto rapida. I suoi residui non sono
rilevabili sulle fragole mature, bensi' sulle foglie {0,03+1,8 ppm) e sui frutti acerbi (0,12 ppm).

Per gli insetticidi la semivita ¢ risultata determinabile unicamente nel caso di
metamidofos su foglie (4,4 giomni).

CONCLUSTONT

L'applicazione in pre-fioritura degli antibotritici procymidone e vinclozolin e
dell'anticidico penconazole, applicati a dosi ridotte del 20~50% rispetto al pieno campo,
consente di ottenere bassi residui sulle fragole mature. Per l'assenza di frutti al momento del
trattamento la strategia si rivela particolarmente efficace nel contenimento dei residui, che alla
raccolta dei frutti maturi risultano presenti in tracce o nettamente inferiori al 50% del RMA
{Tab.4), Sui fruttii residui si piustificano sia per la traslocazione dei principi attivi dalle foglie,
che presumibilmente per la loro ricaduta dopo evaporazione. Questlultimo comportamento, gia'
rilevato per triadimefon (Pancaldi er al 1950), risulta particolarmente significativo
nell'ambiente di serra.

L'applicazione di triforine determina sulle fragole residui di 0,02+0,2 ppm., L'antioidico
degrada piu' rapidamente sui frutti che non sulle foglie ed i suoi residui risultano della
medesima entita' sia & dose intera che ridotta.

Gli insetticidi metamidofos, heptenophos ed hexythiazox risultano infine poco
persistenti, anche se nell'indagine i tempi intercorsi tra trattamento e raccolta erano superor a
quelli di sicurezza. Come evidenziato in una precedente indagine (Foschi ef al 1990)
l'applicazione a dosi ridotte ed in lontananza dalla raccolta dei principi attivi utilizzati nella
difesa della fragola, consente una sostanziale riduzione dei residui sui frutti maturi,
conseguendo nel contempo un efficace controllo dei parassiti e dei patogeni.
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