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Riassunto

Nel lavoro sono riportati i risultati di una indagine sulla contaminazione da residui di
fitofarmaci di campioni di mele commercializzate nella provincia di Ferrara dal 1987 al
1994, Lo studio mette in evidenza |'incidenza percentuale ¢ I'gvoluzione det tipo di ingui-
numento dovuto & 70 principi attivi insetticidi, 34 funpicidi e ai ditiocarbammati anche in
relazione alle principa?i cultivars considerate nella ricerca,
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Summary

CONTROL OF PESTICIDE RESIDUES IN APPLES COLLECTED IN THE FERRARA
COUNTRY IN THE YEARS 1987-1994,

The study has been carried out in Ferrara country to evaluate the risks of esposure to
pesticide residues ingested with the apples. The research has pointed out the pollution
range of 70 insecticides, 34 fungicides and dithiccarhamates in the apple cultivars collec-
ted in the years 1987-1994, :

Key-words: rasidhes, insecticides, fungicides, appies.

Introduzione

Megli ultimi anni & stato dato un sensibile impulso ai progetti di monitoraggio al fine di
avere una valutezione complessiva del potenzinle rischio per lo stato di salute del consuma-
tore & dell’aprosistema (Cahras et al, 1990, Cabras ¢t al. 1994, Conte e Imbroglini 1994,
Foschi e Flori 1994). Negli Stati Uniti, La Food and Drug Administration (FDA} control-
1a da molti anni espasizione dei consumatori al residui derivanti da xencbiotici, rivol-
gendo una particolare attenzione ai residui di fitofurmaci (F.D.A. 1993).

In Europa con I'introduzione di recenti norme comunitarie si vorrebbe creare un pit effi-
cace controllo sul commercio e sull'impiego dei fitofarmaci al fine di garantire un elevato
livello di protezione per la salute dell'uomo, degli animali € dell’ambiente soprattutto per
quanto riguardn 1 tutela dells risarse ideiche (D.L. n, 194, 1953} .

L'analisi dei residuoi di fitofarmaci in campioni prelevati da mercati ha principalmente lo
scopo di correlare I'esposizione del consumatore verso gli xenobiotici con la dieta media
della popolazione e quindi di valutare su base statistica la reale quantith di residui che
venpono assunt attraverso 1'alimentazione. In linlia sono state effettuate diverse indagini
tese o controllure it livello di inquinamento degli alimenti dovoto a residui di fitofarmaci
{Zoli ¢ Amadori 1986, Cabras gt al, 1995, Govoni ¢t al, 1995, Sceroni gt gl 1995). Con
questa indugine 5i & corcaty i stimere il grado di contaminezione detle mele, campionate
ul ;m):menm dells commuercializzazione, nell'treo depgli wltimi otto anni (periodo 1987-
1994). .
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Maieriali e metodi

Apparecchiature: Gascromatografi HNU-Nordion (mod. Micromat HRGC 412) muniti di
doppio rivelatore NPD e ECD rispettivamente e iniettore splitiess. Entrambi gli strumenti
erano collegati ad un computer dotato di software Micman che consente di valutare i
picchi cromatografici con il metodo degli indici di ritenzione (Software Micromat-Nor-
dion).

Colonne cromatografiche: sono state utilizzate colonne capillari per GC SE 54 (25m x
0,32mm i.d., spessore 0,23pm) e OV 1701 (23m % 0,32mm i.d., spessore 0,25m).
Coadizioni cromatografiche: il campione (2 uL,) viene iniettato in splitless (60 sec) con
la temperatura del forno in programmata: 2° a 50 C 23 /min fino a 130 C; 2,3 /min fino
# 270 C; 15 alla temperatura finale. Gas di trasporto elio al flusso di 1,5 mL/min. Gli
iniettori erano tenuti a 230 C mentre i detectors NPD 2 280 C e gli ECD a 300" C, make-
up con argen al 5% di metano,

Identificazione e dosaggio: per I'analisi quali-quantitativa sono stati utilizzati come
standard interni i componenti di una miscels costituita da una specifica serie di omologhi
denominata serie M, contenente otto molecole differenziate dalla Junpghezza della catena
alchilica (M6-M20). 11 software permette di calcolare automaticamente gli indici di riten-
zione di tutti i picchi eluiti in entrambe le colonne usando come riferimento gli indici della
seric M e i valori memorizzati nella libreria con la standardizzazione del metodo. 11
riconoscimento & positivo solo se il principio attivo incognito & identificabile contempora-
ncamente nelle due corse cromatografiche. La determinazione quantitativa & effettuata
calcolando il fattore di risposta di ciascun principio attivo in Tapporto ad una delle mole-
cole della serie M opportunamente prescelta.

Trattamento dei campioni: i campioni analizzati sono stati rispeflivamente: 46 nel 1987,
33 nel 1988, 105 nel 1989, 84 nel 1990, 94 nel 1991, 106 nel 1992, 94 nel 1993 & 96 nel
1994, Per ogni analisi, 50 g rappresentativi del campione seno stati preventivamente
omogeneizzati ¢ addizionati con 200 mL di acetone; dopo la filirazione sotto vuoto e il
trasferimento in imbuto separatore, sono stati aggiunti al filtrato 50 mL di soluzione
acquosa satura di NaCl e si & estratto con 2x100 mL di CH,Cl, disidratando la fase orga-
nica con NaySOy4 anidro. L'estratto, dopo essere stato porfitd a secco e ripreso con 10
ml. di una miscela cicloesano:etil acetato (1:1), & stato purificato.

Purificazione G_P.C.: Sistema cromatografico a permeazione di gel a bassa pressione
DPFC-1 (Lab Service Analytica) con colorna in vetro 30cm x 25mm i.d., impaecata con
resing di tipo stirene-divinilbenzene (B10-BEADS SX3, Biorad). Miscela eluente cicloesa-
noetil acetato (1:1). L’apparecchiatura & predisposta per il caricamento manuale ed &
dotata di raccoglitore di frazioni automatico.

Reagenti: tutti i principi attivi eranp standard di grado analitico. ! solventi erano di grado
di purezza per pesticidi (C. Erba).

1 metodi per la determinazione dei ditiocarbammati (G.U. 1981) e dei benzimidazolici
{Baldi et al. 1991) sono riportati in letteratura,

Le prove di recupero sono state eseguite fortificando con miscele standard contenenti i
principi attivi da determinare in concentrazioni variabili da 0,05 2 0,3 ppm, alcuni cam-
pioni di mele non contaminate. I valori percentuali medi e fe rispettive deviazioni standard
sono riportati in tabella 1.

Risultati e discussione

Le metodiche (i estrazione e di analisi di tipo multiresiduale utilizzate per questo studio,
hanno consentito di controllare 'eventuale presenza di 70 insetticidi, 34 fungicidi e dei
diticcarbammati. In tabella 1 sono riportati i principi attivi che pilt frequentemente sono
stati ritrovati nei campioni esaminatinell’arco degli otto anni di indagine. Complessiva-
mente si pud affermare che, con le metodologie adottate, & stato possibile soddisfare tutte
le esigenze di affidabilith, ripetibilita e sensibilith amalitiche richieste da questo tipo di
indagine.



—7—

Tab. 1. Principi attivi ritrovati pili frequentemente nelle mele analizzate dal 1987 al 1994
¢ relative percentuali di recupero (R% + §.D.), limit di rivelabilita (L.R.) e limiti di
tolleranza (MRL).

Principic Recupero 5.D. L.R. MRL
attivo (%) () (ppm) (ppm)
Fungicidi

Captano 95,3 8,3 0,005 0,50

carbendazim 82,0 10,4 0,010 1,00

Difenilammina 85,6 6,8 0,004 3,00

Ditiocarbammati 85,0 6,0 0,400 2,00

Etossichina B6,4 7,9 0,003 3,00

Procimidone 80,0 5,0 0,010 N.A.

Tiabendazolo 73,5 10,9 0,003 4,00
Insetticidi

Azinfos metile 98,0 9,7 0,010 0,50

Clorpirifos 91,0 12,3 0,005 06,02

Fosalone 99,2 10,4 0,009 2,00

Paration 96,2 7,7 0,005 0,50

Pirimicarb 95,2 5,0 0,010 0,20

Quinalfos 92,2 9,3 0,004 0,10

S.D.= Deviazione standard. '

N.A.= Non zmmesso sulla coltura.

I1 monitoraggio 2 stalo eseguito prelevando ogni anno diverse varietd di mele e in partico-
lare sono state analizzate "Golden”, "Imperatore” e "Stark”; sotto la voce ""Varie"" sono
state inserite le altre varieth che, nell’intero periodo d'indagine, non presentavano un
numero di campioni sufficiente per una singola efaborazione statistica,

In tabella 2 sono riportate le percentuali di contaminazione relative ai campioni positivi
per la presenza di residui di fitofarmaci. Dall’esame dei dali emerge che le maggiori
percentuali di inquinamento sono state riscontrate nel 1987, nel 1993 e nel 1994, in parti-
colare va rilevato che "Imperatore” ¢ "Stark” sono le varieti che nel 1994 hanno presenta-
to ia totalita dei campioni contaminati da residui di fitofarmaci. Inoltre nel 1987, un 6,7%
dei campioni presentava quantith di residui superiori al limite di tolleranza mentre 11 2,2%
canteneva residui di fungicidi non ammessi sulla coltura. A tale proposito vale Ia pena di
ricordare come solo nel 1989 non siane stati trovati principi attivi non ammessi. Negli
altri anni tali percentuali erano comprese fra 1,4% (1990) ¢ 15,7% (1994). 1 1992 & risul-
tato 1'anno con la piti bassa percentuale media di campioni contaminati nenostante un
valore superiore al 90% presentato dalla cv Imperatore.

Al fine di considerare meglio il tipo di inquinamento, i dati elementari sono stati elaborati
per controllare quale fosse la categoria di fitofarmaci che pil contribuiva alla contamina-
Zione.

1 risultati complessivi sono riportati nel grafico 1 mentre nei grafici successivi (2-5) sono
riportati quelti relativi alle diverse varieta,

Dall’esame delle percentuali di inquinamento riportate nel grafico 1 si pud osservare come
dal 1987 al 1990 sia nettamente prevalente la contaminazione dovuta ai residui di fungici-
di. Negli anni successivi si nota un maggiore equilibrio tra2 fungicidi e insetticidi mentre la
riduzione progressiva dell’inquinamenta generale riscontrabile fino al 1992, si interrompe
evidenziando nel contempo un sensibile e significativo incremento percentuale dei campio-
ni contaminati nel 1993 e nel 1994.
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Tabella 2. Contaminazione (%) da residui di fitofarmaci di campioni di varieth di mele
commercializzate nel periodo 1987-1994,

) Campioni positivi (%)
Anno  ————-— ————— e e

Golden Imperatore Stark Vvarie Media  >MRL
1987 91,2 100,0 100,0 100,0 97,8 6,7
1988 78,9 99,6 79,4 84,9 83,0 -
1989 83,6 69,0 77,8 67,1 73,3 2,2
1990 99,7 67,5 88,3 92,1 86,7 -
1991 91,5 83,1 73,3 84,8 83,2 2,1
1992 63,8 93,5 52,3 41,5 63,2 -
1993 93,7 91,6 lo00,0 80,9 91,6 -
1994 100,0 100,0 100,0 75,0 93,7 -

L grafici 2, 3, 4 e 5 sono rappresentativi della tipologia residuale della contaminazione
delle varieth e dell"andamento relativo 21 periodo considerato. Da cid emerge la preoccu-
pazione legata all’aumento detla contaminazione da parte degli insetticidi ma, soprattutto,
dalla presenza contemporanea di pilt residui sullo stesso alimento,

Anche se il numero di campioni analizzati annualmente non & stato particolarmente elevato
nel 1987 e 1988, l'indicazione che si pub avere, per guanto concerne la provincia di
Ferrara, i ritiene sia sufficientemente indicativa dell’evoluzione dello stato igienico-sani-
tario delle mele commercializzate nel periodo considerato. Una ulteriore osservazione
riguards i residui dei principi attivi pid frequentemente ritrovati che sono: captano, car-
bendazim, difenilammina, ditiocarbammati, etossichina e tisbendazolo fra i fungicidi,
azinfos metile, clorpirifos, fosalone, parathion, pirimicarb e quinalfos fra gli insetticidi.

! risultati sono espressi nei grafici 6 e 7. Complessivamente 1 valori riportati evidenziang
come il carbendazim fra i fungicidi e 'azinfos metile fra gli insetticidi siano i principali
responsabili dell'inquinamento delle mele. Infine si pub auspicare che I'aumento della
contaminazione riscontrato nel 1994 sia solo episodico € che, pertanto la diminuzione
riscontrata nei periodi precedenti possa nuovamente evidenziare una reale ¢ costante
tendenza verso la riduzione delle contaminazioni dovute ai residui di antiparassitari presen-
ti nella frutta all*atto della commercializzazione.

Ricerca svolta con parziale contributo MURST (40%).
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Graf. 1. Contaminazione (%) da residui di fitofarmaci.

Contaminazione (%) da residui di fitolarmaci

160~
|l 7
3 % L/
o 2 ':;
E A B g
g @l » s he b
& doED R E
g N 5 e 28
E b i % 4
3 B OB/ R
5 a0 A B R B
3 Al B OBLE
5 S R BRI
° S| BG | E
- LB R R
I S/ RIS (B
g K g>|—' Y 2A

1987 19388 1959 1530 1931 1932
Anni

e I R L T .
ted [Funpieidi (541 1nsesticiai (7l Funpicidi + Insclticidi



Percentuali di centaminazione defla v Gelden

_/

_wa/ R AT RGN
Y

e RN

A e A "
ﬁﬁﬂﬁﬁ%&wﬁ%«% 3
m7m,r

Fw\f.\f. AT AT AT AR

1994

1993

2 Fungscidi + Insetticici

19m

1

=~
7//(&4/(/(///{//,7.(/!/1

KA A A A PN
W P AR A AR Ayt

1991
Anni

199

ercentuali di conlaminazione della o Imperatore

N g 3, 5 :
qll/m m STATA 3 ;.
R R R R A R P R R RS mml b 0.)35.>.>\(.r>p>.)w.?r.,¢5,).)ﬁvr{u(
Jﬂ»fny : A
= e
L A Tt R A AT R R E R R TN T R
N = S S
2 N s =
- T T A AT N A A AT A > 3
]
(=]
-

Graf. 2. Percentuali di contaminazione della cv Golden.
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Graf. 3. Percentuzli di contaminazione della cv Imperatore.
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Graf. 4. Percentuali di contaminazione della cv Stark,
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Graf. 6. Contaminazione (%) dovuta a residui di fungicidi.
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Graf. 7, Contaminazione (%) dovuta a residui di insetticidi.
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