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RIASSUNTO

1l quinoxyfen & un fungicida, appartenente alla classe chimica delle chinoline, di recente intro-
duzione, utilizzato per combattere |'oidio della vite (Uncinula necator). In questo lavoro & stato
studiato il comportamento dei residui dal trattamento in campo alla produzione del vino. Dopo
5 trattamenti in campo alla dose consigliata dalla Ditta, il residuo presente sull'uva era di 0,38
ppm. Questi degradava secondo una cinetica del pseudo 1° ordine (r=0,964} con un tempo di
semivita di 7,24 giorni. L'uva, a due livelli di concentrazione, & stata vinificata con i due sistemi
classici, vinificazione in bianco e con macerazione, Durante il processo di vinificazione meno
del 50% del residuo presente nell’'uva passava nel mosto. La separazione della feccia dal mosto
mediante centrifugazione (8%) determina il completo allontanamento del residuo. Al termine
del processo fermentativo nessuno dei vini otienuti presentava residui di quinoxyfen.
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SUMMARY
FATE OF QUINOXYFEN FROM VINE TO WINE

Quinoxyien is a fungicides, belonging to the family of chinoline, introduced recently against the
powdery mildew (Uncinula necator). This paper studied the fate of the residues of this pesticide
from vine to wine. The residues amount found in grapes after five treatments at the doses rec-
ommended by the manufacturer was 0.38 mg/Kg. The degradation rate was of pseudo first order
(r= 0.964) and the Half-life was of 7.24 days. The vinification was carried out both with and
without maceration, on two different levels of concentration. During the vinification process
less then 50% of the residues passes from vine to wine. The separation of the lees (8%) from
must by centrifugation, causes a complete decrease of the pesticides residues. At the end of the
fermentative process no residue of quinoxyfen was determinable in the wine .
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INTRODUZIONE

Il quinoxyfen & un nuovo fungicida sistemico con attivitd specifica nei riguardi delloidio. I
meccanismo di azione & diverso da quello dei fungicidi attualmente utilizzati per il contenimen-
to di questa malattia (Langhurts et al, 1996). Questo composto presenta un’ottima attivith con-
tro i ceppi di oidio resistenti agli attuali fungicidi e presenta un basso rischio di ingenerare resi-
stenza (Hollomon et al,, 1997). Recentemente & stato registrato in Italia su vite con residuo mas-
simo ammissibile (MRL) di 0,5 mg/kg ed un intervallo di sicurezza di 28 giomi. Nessun lavoro
& riportato in letteratura sul compoertamento dei residui sull'uva in campo e sul destino dei resi-
dui nel corso della vinificazione. Proseguendo 1 nostri studi su questa tematica, con le stesse
procedure utilizzate in precedenti lavori su altri prodotti fitosanitari utilizzati sulla vite {Cabras
et al., 1993, 1997a, b, 1998) abbiamo condotto una serie di esperimenti per valutare il destino
dei residui di quinoxyfen dalla vite al vino.



MATERIALI E METODI

Prove di campo.- La prova & stata effettuata in un vigneto di uva bianca della cultivar "Char-
donnay " sito in agro di Ussana (Ca) con sesto di impianto 2,5 X 1,5m. I fungicidi sono stati
irrorati il 18 e 28 Giugno e i1 9 e 19 Luglio 1999 su parcelle elementari costituite da 60 piante
ciascuna, con quaitro replicazioni per ciascuna prova. Quinoxifen 250 SC (al 25% di p.a.) era il
formulato commerciale utilizzato alla dose consigliata dalla ditts produttrice { 30 ml/hl con 700
I/ha, pari a 52.5 g/ha di p.a.), distribuito con una irroratrice motorizzata a spalla AM 150 (Oleo-
Mac, Reggio Emilia, Italia)

1 campioni, circa 2 Kg di uva sono stati prelevati prima e dopo "ultimo trattamento e successi-
vamente a 3, 7, 14, 21 e 28 giormi.

I dati meteorologici sono stati rilevati con una stazione agrometeorologica AD-2 (SILIMET,
Modena) ubicata nei pressi del vigneto. Nel corso degli esperimenti la media delle temperature
massima e minima & stata di 32,2 e 16,7°C.

Reagenti. Quinoxyfen era standard analitico gentilmente fornito dalla Ditta produttrice (Dow
AgroSciences). La soluzione madre (500 ppm circa) era preparata in esano. Le soluzioni di la-

vOro erano preparate in estratto esanoico di matrici esenti da residui. Esano era un solvente per
HPLC {Carlo Erba, Milano, Italy).

Procedura di esirazione In una provetta con tappo a vite da 40 ml pesare 10g di campione (u-
va, mosto e vino) aggiungere 10 ml di esano ed agitare in agitatore rotante (30 min.}). Soprattut-
to nel caso dell’uva questa tende a separarsi dall’esano, per cui & necessario ogni tanto agitare
energicamente in vortex. Lasciare stratificare le fasi (se necessario centrifugare), iniettare in
GC,

Determinazione cromatografica. E' stato utilizzate un gascromatografo Carlo Erba HRGC
serie Mega 2 (Milano, Italia), munito di un iniettore split-splitless, di un campionatore automa-
tico AS 800, collegato ad un integratore HP 3396 A (Hewlett Packard, Avondale, PA, USA). La
colonna capillare era una CP Sil 8 CB (5% fenil metilsilicone , 30 m x 0,25 mm, film 0,10pum,
Chrompack, Middelburg, The Netherlands). L'iniettore ed i detectors erano a 200° e 280°C ri-
spettivamente. Il campione (2ul) era iniettato in split (1:3). La temperatura del forno era pro-
grammata come segue: 100°C (1 min.), incremento di 20°C x min fino a 280°C, stabile per 9
min. L'elio era il gas di trasporto a 100 KPa. Il detector era ECD-80 a 300°C alimeatato con
corrente a 1,0 nA e pulse a 40V con Azoto come make-up a 65 kPa. La retta di taratura & stata
determinata tra altezza dei picchi e concentrazioni col metodo dello standard esterno, Buona
lineariti & stata ottenuta nel range 0,01-1,00 mg/kg con un coefficiente di correlazione di 0,9996

Prove di recupero. Campioni non trattati di uva, mosto e vino fortificati con.0,1 e 1,0 mg/kg
di pesticidi sono stati sottoposti a processoe di estrazione come sopra descritto. I recupeti ottenu-
ti da quattro replicati erano compresi tra 88 e 102 % con un coefficiente di variazione (CV)
massimo di 12,1%.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Metodica analitica. In una review di Hiinel et al. (1998), basata su metodi non pubblicati forniti
dalle Ditte, & riportato solamente lo schema per la determinazione del quinoxyfen in uva, mosto
e vino. Questo era basato su un’estrazione con acetone/ HCl 0,12 M (8:2), seguita da neutraliz-
zazione con NaHCQ,, partizione con esano, purificazione con SPE (aminopropil) e determina-
zione analitica mediante HPLC e GC-MS. Noi abbiamo proceduto ad una semplice estrazione
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del fungicida con esano ed injezione diretta dell’estratto in GC-ECD senza alcun clean-up, in
quanto gli estratti non presentavano picchi interferenti . I! limite di determinazione era di 0,01
mg/kg e i recuperi erano quantitativi,

Residui nell’uva. Dopo 3 trattamenti il residuo presente nell’uva era di 0,38 mg/kg, questo indi-
ca che il prodotto ha una scarsa tendenza all’accumulo (Tab.1). Infatti il residuo presente dopo
P’ultimo trattamento tende a scomparire abbastanza rapidamente.

Tabella 1. Residui (mg/kg * sd) di quinoxyfen in uva, mosto € vino

Giomi dopo uva mosto mosto vino
trattamento centrifugato | vinificazione | vinificazione
in bianco CON MACEraz.,
-0 0,09 + 0,02
0 0,38x0,02 | 0,18+0,03 < 0,01 <0,01 < 0,01
3 0,20+0,05 | 0,08=0,02 < 0,01 < (0,01 < 0,01
7 0,15 £ 0,02
14 0,09 £0,03

- 0 = prima del trattamento

La velocitd di scomparsa del quinoxyfen nell’uva, calcolata mediante una cinetica del 1° or-
dine (r=-0,964), presenta un tempo di semivita (ty) di 7,2 giorni, Il residuo & inferiore al limite
legale fissato in ltalia gid al momento del trattamento, 0,38 contro 0,5 mg/kg, per cui I'uso di
guesta fungicida non dovrebbe presentare alcun problema per il superamento del limite se usato
seconda buona pratica agricola.

Residui nel vino. Nel processa di vinificazione con macerazione 1'uva fermenta in presenza del-
le vinacce, quindi con tutte le parti che contenevano i residui nell’uva. Dopo la fermentazione
non sono stati riscontrati residui determinabili nel vino (tab. 1).

Nel processo di vinificazione in bianco, dopo la pigiatura dell’uva, si ha la separazione del
mosto dalle vinacce, quindi il mosto, privato o meno della feccia, viene fatto fermentare. Dopo
la pigiatura i residui presenti nefl’uva tendono a ripartirsi fra fase liquida (mosto) e fase solida
(vinacce) in funzione delle proprietd fisico-chimiche delle molecole. Nel caso del quinoxyfen
nei due esperimenti effettuati circa il 45% del residuo dell’uva passa nel mosto (tab.2). Se si
effettua ’operazione di sfecciamento mediante centrifugazione (feccia 8%) si osserva che nel
mosto centrifugato non sono pitl presenti residui determinabili. Questi dati indicano chiaramen-
te come il quinoxyfen abbia una tendenza a ripartirsi preferibilmente nelle parti solide (vinacce
e feccia) durante la vinificazione. A fermentazione ultimata non sono stati riscontrati residui
determinabili nei vini ottenuti, indipendentemente dalla concentrazione di residui presente
nell'uva.
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CONCLUSIONIE
Sulla base dei dati ottenuti in questo studio Ia presenza dei residui di quinoxyfen & trascurabi-
le nell’uva e addirittura nulia nel vino, pertanto questo prodotto potrebbe essere selezionato tra
quelli da utilizzare se si ha ’obiettivo di produrre alimenti esenti da residui .
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