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Riassunto

In un biennio di prove & stata valutata ls possibilitd di sostituire le sostanze di sintesi
usate come anligermoglianti delle patate in conservazione, con una sostanza naturale, I-
carvone, che & il componente principale dell’olio essenziale di varie specie di menta
(attualmente ottenuto per ossidazione del d-limonenc} ed ha mostrato una notevole efficacia
in tal senso. I trattamenti sono stati effettuati, in scala semi industriale e industriale, per
mezzo della termonebulizzazione. Lattivitd antigermogliante di l-carvone & risultata dello
stesso ordine di grandezza di clorprofam. Dallo studio effettuato & emersa la nacessita di
ripetere il trattamento in caso di lunghi periodi di conservazione.
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Summary
L-CARVONE AS SPROUTING INHIBITOR ON STORED POTATOES.

In the course of two-year trial we have evaluated the possibilily of replacing the current
chemicals used as sprout inhibitors on potatoes with a natural substance: l-carvone.
L-carvone, mayor component of essentizf oil of Mentha spp. (currently obtained by oxidation
of d-limonene) showed a positive effect in inhibiting sprouts. The treatments have been
carfied out by thermonebulization both on semi industrial and industrial scale. The
antisprouting activity of l-carvone proved to be comparable with that one showed by
chlorpropham. This research indicates that, it is necessary to repeat the treatment during
long-term storage.

Key words: l-carvone, potatoes, residues, sprout inhibitors.

Introduzione

Ii periodo di "dormienza” delle patate, dopo una stasi iniziale, & largamente dipendente
dalla temperatura di conservazione: a 3°C l'arresto della germogliazione & totale (Wilson e
McKee, 1948), a 5°C Ia germoglinzione avvienc solo dopo mohi mesi. 1l ricorso solo alie
basse temperalure non si & rivelato utilizzabile in quanto riduce notevolmente le
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caratterisiiche commerciali delle patate e determina una serie di problemi collaterali, quali la
dolcificnzione dei tuberl causata dalla elevata percentuale di zuecheri riducenti che si
sviluppano in queste condizioni (Perlasca 1936). Il periodo di dormienza &, inoltre, un
caraltere varictale dipendente solo in modo relativo dalle condizioni colturali (Emilsson,
1949; Wright and Whiteman, 1949},

Gia nel 1950 Rhodes ¢f af. trovarono che un regolatore di crescita, l'isopropil-N-fenil
carbammato (profam, IPC) e il suo cloroderivato {clorprofam, CIPC) evidenziavano una
elevata capacitd antigermogliante, superiore a quella delle altre sostanze fino ad allora
utilizzate, quali F'acido 2-4-5 triclorofenossiacetico (2-4-5 T), lidrazide maleica (MH) e
l'estere metilico dell'acido alfa naftalenacetico.

L'uso di una miscela di IPC e CIPC, in grado di inibire per funghi periodi (alcuni mesi) la
crescita dei germogli nelle patate, a temperature che permetiono il mantenimento delle
caratteristiche merceologiche dei tuberi, risulta a tult'oggi il sistema di conservazione pin
cfficace e pidt diffuso. Le tecniche di distribuzione di tali prodotti si basano sulla
palverizzazione per via secea e sulla aeresolizzazione.

Se, solto un profilo di efiicacia, il problema della inibizione del germogliamento delle
patate pud ritenersi fsalto con l'utilizzo di profam e clorprofam, sotto il profilo sanitario
permangono probiemi connessi at fivelli residuali di questi principi attivi sulle patate.

Le preoccupazioni sono sia di caraltere igienico-sanitario, per I'assunzione di residut di
antiparassitari attraverso il consumo di patate, sia di carattere legale per il possibile
superamento dei limiti masstmi amimessi.

Inoltre problemi potrebbero sorgere sul limite massimo di profam e clorprofam in fase di
recepimento della Direttiva comunitaria in quanto la Direttiva CEE 93/57 prevede che il
«controllo venga effettusto su patate non sbucciate, mentre 1a nostra legislazione prevede 0,5
mgfkg sul prodotto sbucciato,

Nasce, quindi, l'esigenza di poter disporre di una sostanza atliva che unisca in sé
caraiteristiche di efficacia antigermoglio ¢ assenza di problemi dovuti ai residui, La soluzione
potrebbe essere rappresentata dallutilizzo di sostanze naturali di tipo menoterpenico,
costituenti di olii essenziali, che presentino tale specificita di azione; la nostra scelta & caduta
proprio su una di queste molecole: l-carvone, un monoterpene monociclica,

L-carvone & uno dei principali costituenti dell'olio cssenziale ricavato da diverse varieti
di menta (M.spicata, M.viridis, M.cardioca) in cui é conlenuto in quantitd superion al 50%
(Clark, 1989). L-carvone viene ottenuto pura per distillazione frazionata dell'alio essenziale
di dette piante, oppure per ossidazione def d-limonene (dall'olio di arancio). Dalla letieratura
disponibile, risulta che dei due stereoisomeri del carvone, la sola forma d é stata utilizzata in
funzione antigermogliante (Beveridge, 1981; Meigh, 1969; Vaugh ¢ Spencer, 1951).

Materiali e metodi

Le prove per valutare l'efficacia antigermogliante di l-carvone si sono svolte, durante le
annate 1993-94 e 1994-95, in celle frigarifere dell'Emilia-Romagna.

Il primo anno, le prove sono state condotte su una quantiti limitata di tuberi,
predisponendo due tesi: una su cui & stalo effettuato il trattamento & base di 1-carvone, l'altra
di confronto con clorprofam (CIPC). Un analogo quantitativo di tuberi & stato lasciato come
testimone.

La prova ¢ stata effettuata su patate provenienti dalla Germania (ev Moanalisa), raccolte
a fine settembre ¢ conservate per tre mesi al buio a 3°C e successivamente a 5-7°C fino al
momento del trattamento (8 febbraio 1994). Le patate in questione provenivano da
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coltivazioni condotte in lotta integrata, Al momento del trattamento le patate presentavano
quasi tutte (oltre it 90%) inizi di germoglizmento.

11 secondo anne, le prove sono state effettuate, solo con trattamenti con [-carvone, su
una quantitd maggiore di tuberi, cioé a cella completamente stipata per la successiva
conservazione, per la conferma dei risullati ottenuti Fanno precedente e per una pitl puntuale
verifica dell’esito antigermoglintive causato da l-carvane.

Nel corso del secondo anno, su alcune tesi di entrambe le cultivar, & stato effettuato
anche un 2° trattamento con l-carvone (4 gennaio 1955), dopo 50 giorni dal 1° traltamento,
per valutare se la diminuzione del p.a. rendesse necessario ripetere la somministrazione per il
mantenimento dell'effetto antigermogliante,

Sono stati utilizzati tuberi della cv Bedalin provenienti da Massa Lombarda (Imola),
raccolti i primi di agosto e mantenuti fino al 15 novembre (data del 1° trattamento) a 5°C,
umidita relativa 85%, in assenza di ventilazione, e tuberi dellz cv Arsy, raccolii il 28 luglio
della zona di Corticella (Bologna), e conservati fino al momenlo del trattamento come gli
altrd, Dalla data del trattamento in poj, ke pataie sono state tenute in celle di conservazione
alla temperatura di 5-7°C ¢ umidita relativa pari al'8D-85%.

Le patate della cv Bedalin presentavano, all’inizio della prova sperimentale, per cirea il
50%, permogh appena affioranti; le patate della cv Arsy presentavano al 100%
germogliazione anche avanzaia (germogli di qualche cm). Le patate in questione provenivano
da colture condotie seconda lotta biologica.

In entrambi ghi anni, i traltamenti sia a base di I-carvone che di CIPC sono stati condotti
in aerosol con un termonebulizzatore della Xeda International da 10 kwh; CIPC é stato
utilizzato nel formulato Xedamate acrosol della Xeda International, mentre l-carvone era
contenuto in un formulato sperimentale della stessa casa, sospeso in solventi e disperdenti
organici,

Nella tabellz 1, sono riassunte le dosi e le modaliti di trattamento e le caratteristiche
tecniche defle celle utilizzate.

I rilievi per la valutazione dell'efficacia antigermoglio dei prodotii sono cominciati, in
entrambi gl anni, | mese dopo il trattamento ¢ sono stati effettuati su 400 tuberiftesi. I dati
attenuii sono stati elaborati statisticamente secondo il test di Duncan.

In ambedue gli anni sono stali eseguiti prelievi dei campioni traitati, per la
determinazione dei residui dei principi attivi somministeati.

Tali prelievi dei tuberi sono stati effettuati a varie profondita nei bin {(finoa 20, 240 ed a
65 cm) per determinare il grado di penetrazione dei principi attivi nella massa dei tuber, ¢ il
conseguente grado di uniformitd di distribuzione dei prodotti somministrati per acrosol. Le
analisi sono state condotte sia su tuberi interi, leggermente spazzolati e lavati, sia su tuberi
sbucciati.

La preparazione dei campioni per I' malnsn & stata effettuata il giorno seguente il prelievo,
Per la determinazione di clorprofam sui tuberi si & eseguila la metodica indicata da Bertolini
et al., 1990. Per k determinazione di l-carvone si @ procedute come segue: 100 g di patate
omogeneizzate sono state introdotte, insieme con 100 ml di acqua bidistillata, in un pallone
sferico a tre colli; su di esso ¢ state adattato un separatore medificato secondo Cleavenger.
Dopo I"aggiunta di poche gocce di antischiuma nel pallone, sono stali posti nella lrappola 25
ml di HaO ¢ 10 ml di esano; la miscela & stata distillata per un’ora. La fase esanica & stata poi
filtrata su NaySO4 anidro ed injcttata in un gascromatografo Carlo Erba HRGC, equipaggiato
con rivelatore FID ¢ con colonna Wide Bore OV 101 da 30 metri. E' stata ulilizzata una
programmata da 80°C (5 min.} a 180°C (5 min.) con una rampa termica di 5°C/min (la
sensibilita del metodo & stata 0,05 me/ke), Quando é stata necessaria una maggiore sensibilita
{per la polpa dclle patate) ¢ stata iniettata la fase esanica in un GC-MS della HP eqipaggiato
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con colanna HP 5MS (Crosslinked 5% fenil-metil silicone) da 30 m (d.i. 0,25 mm) con
temperature programmate da 75°C (2 min.) a 200°C (5 min:) ed una rampa termica di
5°C/min, - L'acquisizione & stata effetiuata in SIM (Single Ton Monitoring) a M/e=82 (la
sensibllita del metodo & stata 0,01 ma/fkp).

Risultati ¢ discussione

Dali'esame della tabella 2, relativa alla prova effettuata nel corso del 1° anno, si evidenzia
una elficacia antigermoglianie di l-carvone dello stesso ordine di grandezza di quella di
clorprofam. Entrambi i principi attivi in esame, oltre a prevenire la formazione di nuowvi
germogli, hanno determinato il disseccamento dei germogli gid presenti al momento del
trattamento con conseguente riduzione della percentuale di germogliazione,

Durante il 2° anno di prove, & stata confermata 'azione antigermogliante di l-carvane,
che si & rivelato in grado di bloccare la crescita dei germogli gid sviluppati al momento del
trattamento. Risultati, probabilmente migliori, sarebbero stali ottenuti se i trattamenti
antigermoglianti fossero stati effettuati subito dopo la raceolia dei tuberi. La tabella 4 mette
in evidenza la necessita di ripetere il trattamento con I-carvone, per sopperire alla rapida
diminuzione dei valori residuali del terpene sui tuberi in conservazione. Si osserva, infatti,
una maggiore efficacia antigermogfiante, per entrambe le cultivar studiate, quando viene
effettuata una seconda somministrazione del p.a.. Dall'esame della Tab, 4 si rileva, inolire,
una maggiore efficacia antigermogliante di l-carvone sui tuberi della cv Bedalin rispetto alle
patate della cv Arsy, probabilmente attribuibile alla diversa suscettibiliti delle due cultivar ma
soprattutto alla differente situazione inizinle di germogliazione. Infaui, la presenza di
germogli ormai sviluppati sui tuberi della cv Arsy, non avrebbe reso possibile il “bloceo™ del
germogliamento da parte del pa. erogato. In entrambi gli anni, si & notato che
l'aerosolizzazione mediante termonebulizzazione non ha earantito l'uniforme distribuzione dei
p.a. sui tuberi. E' stata infatti rilevata una germogliazione pit alta, defl'ordine del 20%, negli
strati sottostanti rispetto agli strati superficiali, attribuibile al minore quantitativo di p.a. che
si & depositato negli strati sottostanti, anche se questa differenza di deposito assume valore
statisticamente significativo selo per clorprofam, come si evince dai risultati delle analisi dei
residui ri]mrlati in tabella 3. 11 maggior deposilo di p. a. sugli strati superficiali ha
comportato, net tuberi posti in superficie una minore percentuale di gcrmoghazmne ed anche
una riduzione media del numero di germogli/tubero,

Per quanto concerne l'aspetto residuale, dai dati di tabella 3, relativi alle prove effettuate
nel corso del 1° anno, si pud asservare come, ad 1 mese dal trattamento, § valori dei residui
di clorprofam siano pid alti di quelli di I-carvone: mediamente, per lintero tubero, 13,1 me/kg
per clorprofam contro 1,5 mg/kg per l-carvone.

Se si esaminano i dati, per quel che attiene la distribuizione dei due principi attivi sulla
patata non sbucciata, nelle diverse zone del cassone, scendendo dallo strato superficiale a
quelli sottostanti, si nota, per entrambi i p.a., una diminuizione del livello residuale, che per I-
carvone € pil contenuta {circa I'88% per la zona centrale e circa il 71% per la zona di fondo
rispetto allz zona di superficie} in confronto a quelia del clorprofam (rispettivamente 71% e
44% rispetto allo strato superficiale). La distribuizione di I-carvone all'interno del bin risulta
meno disuniforme di quanto non sia per il CIPC,

Se si passa a valutare, per i due antigermoglianti, il rapporto tra Pentitd di residui
riscontrati sul tubero sbucciato (S) rispetto allintero (1), calcolando le correlazioni mediante
regressione potenziale sui dati, i ottiene per l-carvone: S= 0,06x1*", e per clorprofam:
§=0,007x1"™, Da cit si pud evidenziare un maggior grado di penetrazione nel tubero di I-
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carvone rispetto al clorprofam; il residua del monoterpene, nel tubero sbucciato, si presenta,
comunque, sempre con valori assoluti decisamente bassi.

Dall'esame della tabella 5, relativa alla prova effettuata il 2° anno, st osserva che i residut
di l-carvone a 30 gg dal trattamento hanno un valore medio di 0,99+6,20 che ¢ inferiore di
circa il 50% all'snalogo valore medio a 30 gg, riscontrato nel corso della prova dell'anno
precedente (lab. 3). Tale differenza trova una sua giustificazione nel diverso tipo di impianto
utilizzato {dimensioni delle celle, quantitd di prodotio in conservazione e del relativo
dosaggio utilizzato). Le diminuzioni nel tempo del principio attivo sui tuberi interi
(considerando per le tesi sottoposte ad un solo trattamento, i valori di residuo a 1, 30, 50, e
60 gg dal trattamento; per le tesi soltoposte a due trattamenti, quelli alle prime tre epoche)
sepuono una cinetica di pseude 19 ordine. Per tutte le tesi sono stati caleolati 1 tempi di
dimezzamento, che risultano nell'ordine in cui sono elencati in tabella 5; 44,3 gg, 48,3 gg,
43,8 go e 47,2 ge. Questi valori per l-carvone non risultano significativamente diversi, per cui
51 pud calcolare un tempo medio di dimezzamento, nelle condizioni di conservazione delie
frigocelle, di 46 giorni.

Per quanto attiene ai valori dei residui di l-carvone sul prodotto, questi non risultane
dipendere dalla cultivar considerata. Se si esaminano, inoltre, per le due varietd, 1 valori dei
rapporti residuo su polpa e residue su intero, essi non risultano significativamente diversi; tali
valori sonc confrontabili con quelli ottenuti nellz prova dell'anno precedente.

In conclusione, possiamo affermare che da 1ale studio emerge l'efficacia di questo nuovo
p-a. col quale ¢ possibile conseguire analogo effetto antigermogliante rispetto a CIPC, di cui
presenta paragonabile livello di 1ossicitd, ma un valore residuale decisamente pit basso.

Tabelia 1 - Caratteristiche delle celie frigorifere, dosi e modalita di applicazione dei p.a. usati
nelle prove.,

-

1993-94 1694-95
l-carvone clorprofam l-carvone
Dimensioni cella 4x18x6 m 4x18x6 m 5x12x10m
Temperatura cella 5°-7°C 5°-7°C 5°-7°C
Umidité relativa cella 80-85% 80-85% 80-85%
tuberi per tesi 12q I2q 500q
Dimensioni bins 110%120x65 cm 110x120x65 cm 110x120%65 cm
Dosi l-carvone 20% CIPC 20% I-carvone 25%
4,5 Iitri 3 litri 10 litri
Modalith trattamenio  termonebulizzazione  termonebulizzazione termonebulizzazione
Date trattamenti 8.2.94 8.2.94 15.11.94e4.1.95
°C resistonza crogatore 185°C 185°C 185°C
Durata trattamento 20 15 40
cv ¢ % germogliaz.  Monnalisa (90%) Monnalisa (90%) Arsy (100%)

al trattamento

Bedalin (50%)
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Tabella 2 - 1993-94. Ritievi effettuati per la determinazione dell'attivita antigermogliante di 1-
carvone e di clorprofam su patate cv Monnalisa dopo 30 e 43 giorni dal

trattamento,
principio aitivo % permogliazione media n° germogli/tubero
i0gg 45 g 30 oo 45 ap
[-carvone 25 aA 17 2 A 06aA 03aA
clorprofam 29 a A 2l a A 08aA 02aA
testimone 100 bB 100 bB 59bB 58bB

I valori contrassegnati con le stesse lettere non risultano significativamente diversi al test di
Duncan per P 5 0,05 (lettere minuscole) e per P < 0,01 (lettere maiuscole).

Tabella 3 - 1993-94. Residui in mg/ke di clorprofam ¢ l-carvone su cv Monnalisa a 30 gg dal

tratiamento.
zona di prelievo all'interno del bin
principio attivo campioni zona superiore  zona intermedia  zona inferiore
0-20 em 20-40 cm 40-65 cm”
[ tubero intero 1,70+ 0,40 1,50 £0,40 1,20+ 0,30
~carvone ;

tubero sbucciato 0,16 £ 0,05 0,10 £0,064 0,08 40,03
tubero intero 15,20 £2,20 12,90 +2 80 8,10 1,40

clorprofam . ’ ’ ’ ’ ! *
tubero sbucciato 0,96 £0,21 0,48 +0,14 030+0.11

Tabells 4 - 1994-95. Rilievi effettuati per la determinazione deli'attivita antigermogliante di |-
carvone su patate delle cv Bedalin e Arsy a diverse epoche dal 1° trattamento.

cultivar  principio  numero % germagliazione media n° germagliftubero
attivo  trattamenti 30 pg 60 pg 0o 60 pg

l-carvone 1 89,1a A 90,1a A 44z A 55aA
Arsy l-carvone ax 878aA 8522 A 42aA 41aA
testimone 973aA 1000aA 94bB 98bB
l-carvone 1 2360 A 57,3b 1B 0,6aA 2,1bB
Bedalin - Y-carvone 2* 227a A 3806aA 0,5aA 1,0a A
testimone 70008 91,2cC 2508 50cC

* il secondo trattamento & stato effettuato 50 giorni dopo il primo.

1 valori contrassegnati con le stesse lettere non risultano significativamente diversi al test di
Duncan per P £ 0,05 (lettere minuscole) e per P < 0,01 (lettere maiuscole).
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Tabella 5 - Prove 1994-1993. Residui in mg/kg di I-carvone a diverse epoche dal 1° trattamento.

cultivar principio ©° tubero  1° giorno 30gg 50 og 60 gg
atlivo tratt,
Arsy l-carvone 1

2,65%£0,23 1,07+£0,06 0,72+0,13 0,43 +0,15
033£013 0074002 002:+001 002+001
1,95+£024 0,68+0,10 046%0,11* 1,06+0,07
0224007 005+002 002+001* 007+0,02
285£0,21 1,24+0,17 0584012 045%0,05
041012 006+002 003+001 002001
274£044 098£0,18 0,57+0,09% 1,69+006
044 %0,11  006+0,02 003+001* 0,11:+0,04

Arsy l-carvone 2%

Bedalin l-carvone 1

_ Bedalin l-carvone 2*

A meftn —a|A wmaftn —-

i=tuberointero s = tubero sbucciato
* il secondo trattamento & stato effettuato 50 giorni dopo il primo.

** le analisi sono state eseguite su campioni prelevati prima dell'effettunzione del secondo
trattamento.
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