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PRINCIPALI DATI AZIENDALI

28 Emiliz-Romagna

La base sociale: > 2y e
51 soci in 7 Regioni italia MR 6 La
di cui: :
- 48 cooperative/O.P.; Consery
- 2 soci istituzionali;

- 1 socio finanziatore.

14.500 produttori di frutta, pomodori e ortaggi | :\

3 Venen
2 Lombardia
1 Fiemonte
1 Fuglia

Il fatturato aggregato del Gruppo 2009/10:
1.018 milioni di Euro

705.715 ton.

Il personale di Gruppo:

1.787 dipendenti fissi ; a ﬁ
1.307 dipendenti stagionali (media esercizio); ﬁ E% ﬁ

Totale 3.094 dipendenti
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STRATEGIE AZIENDALI PER LA
QUALITA E LA SICUREZZA

LA SICUREZZA ALIMENTARE E UN OBIETT® HRIERNARMR E
CHE UNA AZIENDA ALIMENEAREDEME GARANTIRE.

( berb (TR R 7o
Oy 10T

PER OTTENERE QUESTGS OBIETTFHEREL DOCUMENTO
POLITICA DELLA QUAL GksGaINRRRVE ITALIA, S
EVIDENZIA:

« LA DIREZIONE METTE A DISPOSIZIONE IL PERSONALE,
LE INSTALLAZIONI E GLI STRUMENTI NECESSARI PER
LA QUALITA E LA SICUREZZA ALIMENTARE

e L’AZIENDA E IMPEGNATA A PREVENIRE, PIUTTOSTO
CHE A CORREGGERE, GLI ERRORI E LE NON
CONFORMITA’" NEI SUOI PROCESSI, CON LA
CONSAPEVOLEZZA CHE PREVENIRE E MOLTO PIU
EFFICACE E MENO ONEROSO CHE CORREGGERE




LE CERTIFICAZIONI
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PREVENZIONE RESIDUI DI
FITOFARMACI: ANALISI IN CAMPO
@ NBRE-RACCOLTA

-

MAGGIO-N@WENBRE @ &2

» Albicocche (LI, biologico) Cunse?ﬁelltalia
Pesche (LI, biologico)

Piselli

Prugne

Pomodori ‘

Mais RISULTATI ENTRO

Fagioli
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Pere (LI, biologico)
« Cedci

Mele (LI, biologico)




PREVENZIONE RESIDUI DI
FITOFARMACI: ANALISI IN PRE-

<AGQUIBTO-UTILIZZO
GENNAIO- m@%
COI'ISEI'EE litalia
Frutta per confetture (tradizionale, biologico)
Legumi secchi (cannellini, lenticchie, ecc) ‘

Concentrati di frutta RISULTATI ENTRO 3

(banana,arancio,ananas,pompelmo,ecc

Mosto e zucchero biologici
Estratti vegetal
Puree di frutta se in acquisto



VERIFICA RESIDUI DI FITOFARMACI

@z D CIRIOj

e ORTOFRUTTA, CONCE&L@&?&%%@J&'TRI
PRODOTTI IN ACQUISTO IN

ACCETTAZIONE NEGLI STABILIMENTO
« PRODOTTI FINITI

RISULTATI ENTRO LA

\%M ERCIALIZZAZIONE




GESTIONE RISULTATI RESIDUI DI
FITOFARMACI

» Il Regolamento 396/2088% efinis @y EEML su prodotti

alimentari e mangimi quando “iggmessi sul mercato”

\ | Conserve litalia
» | controlli in campo non hanno comunque valore legale

guando si riscontrano valori superiori ai limiti previsti

e Sono determinanti quando si riscontrano molecole non
autorizzate da disciplinari




ANALISI STRUMENTALE

La cromatografia liquida, accoppiata alla MSMS, e la tecnica
di eccellenza per la rl@ca@e@@_ fitofarmaci , in
guanto in teoria applicakie per tutte le-folecole non
avendo problemi di volatlllzzazlp 5 come per la GC.

CGHSEI‘EE litalia

Esistono ancora molecole non facilmente ionizzabili __ che si
analizzano ancora in GCMSMS, ma sono allo studio nuovi
sistemi di ionizzazione che potrebbero veramente rendere
universale la LC.

La gascromatografia con detector ECD/NPD, viene da noi
ancora utilizzata di routine per aumentare ulteriormente la
certezza del dato .
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OTTIMIZZAZIONE METODO RESIDUI DI
FITOFARMACI:
ESTRAZIONE METODO ueCHERS - EN

ESTRAZIONE  ——-10 MINUTI ‘De.-” 2
facilitare I'estrazione e solfato dlm?%o O[5!

PURIFICAZIONE 5 MINUTI (Péél}ervelltalia

MINIMO UTIL
(CE




RESIDUI DI FITOFARMACI: ANALISI
STRUMENTALE LC

Colonna HYPERSYL GOLD 1,9um, 50x2,1mm



RESIDUI DI FITOFARMACI: ANALISI

STRUMENTALE GC
GC/MS/MS 25 MINUTI
; F) ngg, CLEII,O _ .

Colonna FAST, 20m x 0,28mm x 0,18um



RESIDUI DI FITOFARMACI: ANALISI

STRUMENTALE GC
GC/ECD/NPD - 25 MINUTI

3 B IR Vaifrutta Yoca Ml Derbv W DTN
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Colonna FAST DB5e 1701, 20m x 0,18mm x 0,18um



VANITAGGI Ol I IMILLAZLIONE:
MINOR COSTO

METODO ISTISAN: ) I\/IETODO QUECHERS:
e utilizzo di quantita elevate di ‘?';me tlta minime di reagenti
reagenti e solventi T e 36 ,e i

| iohi di i COrmm'r%alttzhiasta di tempo per gli
e elevata richiesta di tempo per gli operatori di laboratorio

operatori di laboratorio o N . .
* minimo utilizzo di vetreria

 costo per la vetreria e relativa

. * minimo utilizzo di strumenti per
pulizia ;

I'estrazione
* costo e tempo per l'utilizzo degli

_ _ * rapidi tempi strumentali per I'analisi
strumenti per I'estrazione

e lunghi tempi strumentali per
I'analisi



MIGLIORE PERFORMANCE

HPLC/DAD LC/MSIMS
colonna HPLC: @ cappnaiPES

- 250 x 4 mm, particelle di 5 um T 550 XD particelle di 1.9 um

(numero piatti teorici/m: circa ¢ (§IEYR0RUAero piatti teorici/m: fino
50000), FM: MeOH/H20 a 160000), FM: MeOH/H20

-riconoscimento certo degli analiti
(TIC, SIM, Tr)

- velocizzazione risultati

-riconoscimento probabilistico
degli analiti (similarity + Tr)




MIGLIORE PERFORMANCE

GC/ECDINPD a GEMN2IMS,

colonna capillare: TEColonn@ca@iflare fast:
_riconoscimento probabilistico  coriePliogeimento certo degli analiti
degli analiti (Tr) (TIC, SIM, Tr)

- conferma con cambio colonna/ - Velocizzazione risultati
detector



MINOR IMPATTO SU SALUTE

OPERATORI E AMBIENTE
METODO ISTISAN: - METODO QUECHERS:!
- utilizzo di elevate quantita di s wHilligEOALRL2 mL di ACCN ogni
solventi (tra cui 250 mL di EtAc __Canigpione, in provette in PP
per ogni campione) U8 €A tappo (trascurabile

_ . _ rischio di inalazione)
- elevati volumi di solventi e

reagenti esausti da smaltire - minimi volumi dl_solvenn e
: » _ _ reagenti da smaltire
-maggiore utilizzo di solventi

per fase mobile (700 pL/min per -basso utilizzo di solventi per fase
50 min = 35 mL a corsa mobile (400 yL/min per 17 min =

cromatografica) 6,8 mL a corsa cromatografica)

- per 4000 analisi/anno sono pitt - Per 4000 analisi/anno sono circa
di 1100 L di solventi 74 L disolvent



VALIDAZIONE METODO

Un metodo “Normato” non necessﬂa di una
vallda2|one m,

o=
Hicighte ma....

Colombani

..non possiamo assumelgnl rischio di
mtrodurre sul mer@@omuc&itaim sicuri

Abbiamo pertanto effettuato una validazione
completa del metodo considerandolo come
“Interno”

Attualmente la nostra multiresiduale e
composta da 370 molecole




VALIDAZIONE METODO




RECUPERI DI CIRCA 200 PPAA SU 5 MATRICI INCREMENTATE CON
CIRCA 50 ppb- LCMSMS-10 RIPETIZIONI

ALB. PESC. con ARANC| PISEL. | FAG. | FRAG. ALB. PESC. con|ARANC. PIEEL. FAG. FRAG.
acetamiprid 0.5 104.0) 104,00 123.5] 1105 97.5 | hezythiazoz 1113 85,2 85,2 5.2 73,9 35,3
azadiractina 40,6 30,3 58,7 58.7 6T.7 #5.8 | imazamozx 58.5 26,6 79.8 19.5 0.0 31.9
aldicarb 100 & a2 46, 2 103.5 5.5 1141 | imidacloprid 1033 106, 6 1113 113,93 58 6 1.3
azinfos etile 1076 #4.3| &7.2) 101.8| 30,2| 104.7|indozacarbk 104.1 57.4 6l & 83.8 5.4 82.6
azinfos metile 1.0 38.7| 904 04| T4.0 1110 | iprovalicarb 13,0 1020 §3,2 105 1020 147
azozystrobin 114.& 35.8] 11,5 115.3| 103,59 13532 |linuron 87.6 23,8 1061 81.6 34.5 16,7
benfuracarb 34.5 26,65 15,3 55.8 45,0 #,0 | lufenuron 1221 23.2 4.3 106, 1 1327 191.0
benozacor 100, & 63T 73,6 4.3 63,0 35,5 | MBC 7.4 712 T4 &6, & 1.2 4.3
benzozimate 133.2 06| 1273 1225| 101,2( 1066 | mepanipirgm 103.1 331 76,5 106,4
ALBICOCCA ARANCIA PISELLO CANNELLINO
AGGIUNTA REC cv AGGIUNTA REC cv AGGIUNTA REC cv AGGIUNTA REC cv
PRINCIPIO
ATTIVO mg/kg % % mg/kg % % mg/kg % % mg/kg % %
acetamiprid 0,02 117 5 0,02 91 12 0,02 112 LS 0,02 117 5
dodina 0,03 116 | 12 0,03 113 22 0,03 97 14 0,03 70 16
iprovalicarb 0,03 125 5 0,03 81 9 0,03 111 4 0,03 118 8
spynosad A 0,03 118 4 0,03 110 10 0,03 114 2 0,03 110 3
triflumuron 0,04 116 | 21 0,04 78 16 0,04 91 15 0,04 107 7
Huazifop butile 122.5 58.6| 127.9| 138.5| 1.3 111.3 | teFlubenzuron [N) 117.0 611 39.7 109,00 3.1 7.0
Hudiozonil [MN) 95,3 #5.2 §5.2| 1066 90.6 138.5 | terbufos 101.0 &3.8 1223 154.2 31.9| 1063
Hufenacet 114.3 &8.3| 104.1 1194 96,5 116.8 | thiacloprid 104.3 E8.3 1.3 96,6 96,6 88,3
Hubenozuron 1345 26,6 1012 71,3 55,3 53,2 | tiabendazolo i &2,4 824 83,3 &7.0 B4.7
Huozastrobin 1223 30,4 5.7 138.3| 1010 132 3 | tiofanato metile 1161 87,1 1.6 1072 .6 1094
fomesafen 163, & 100 8 151, 2 1141 5.5 10,6 | triflumuron [M] 106, 6 58,6 85,2 42 & 82 6 35,3
Fosthiazate 1.2 41| 38.3| 102.6| 98.3| 1063 |triflusulfuron metile| 1117 a0.4 30.4 138.3 4.4 5.7
Ffurathiocarb 119,93 17.3| 106.6 95.9| T4.6| 109,2]|zozamide ni.7 8.5 30,2 30,2 8.5 94,2
hezaflumuron [N 127.4 T4.3| 127.4| 132.7| 116.7| 143.3|propham 120.4 120.4] 120.4 132.4 84,3 108.4




RECUPERI DI CIRCA 250 PPAA SU 5 MATRICI

INCREI\/I ENTATE

CON-CIRCABE s
ALBICOCCA CANNELLINO CONFETTURA PISELLO ARANCIO ||
PPAA REC% REC% REC% REC% REC% cvee ||
FAMPHUR 100,5 76,5 117,8 88,5 90,8 149 ||
DELTAMETRINA 112,5 61,5 76,5 27,0 76,5 33,7 -
BROMUCONAZOLO 106,5 97,5 108,0 97,5 87,0 12,8 ||
BOSCALID 97,4 72,0 101,4 93,4 74,7 13,2 E
pp DDE 100,5 58,5 109,5 84,0 93,0 18,7 —

T = T = T = T = | = | e :
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RECUPERI DI 10 PPAA FENOSSIACIDI SU 5 MATRICI
INCREMENTATE CON CIRCA 60 ppb- LCMSMS- 10 RIPETIZIONI-
QUECHERS SENZA PSA

MATRICI Albicocca  Arancia o secchi — sciroppata Piselli
LC-MS REC % MEDIO | REC % MEDIO | REC % MEDIO | REC % MEDIO sl'ég;g’ CV%
2,4_D 96,3 93,0 57,6 93,4 81,6 6,0
DICAMBA 96,5 95,2 57,4 99,4 84,4 4,4
4 _CHLORO_O_TOLYLOXY ACETIC ACID 101.6 96.5 61.4 101.2 86.4 4.7
DICHLORPROP 106,6 104,5 60,9 106,6 89,8 5,9
2,4 DB 95,7 92,4 56,7 106,0 84,7 9,5
FENOPROP 102,4 101,0 65,7 103,4 85,7 5.8
ACIFLUORFEN 101,3 101,0 68,7 97,9 90,9 4,2
BENTAZONE 106,5 104,8 69,5 104,6 98,2 2,7
PICLORAM 106,3 105,4 68,9 104,4 97,8 3,9
DINOSEB 109,3 104,7 68,9 106,8 98,9 3,2




Es.pratici molecole “facili” in matricl
“eamnlici” 1 INIDNANIN CC_ D an

48.76 rnir 125,866 rvalt 307.01R3 TES

125.865

[ ialt]

0. [rmir]

14.09

38,377

LINDANO
14 ppb- ECD

[rnfialt]




KT 15.68-17.81

RT. 16.67 ML:
AA 1993651 5.20E5
100— SN 7604 TICF: +cEl
- SRM ms?2
] 181.000
o 80 [144 975
=] 145 025] M3
S A ICIS 907-01
£ 604
Ela
< ]
]
= 407
5] LINDANO 14 ppb
™ 204RT 1575 RT 16.06 RT: 1641 RT: 16.88
JAA 9922 AA 1373 AA 3210 AA 15730 AAT183
o 1SN40 | SN SN.21 SN 62 SN 26
RT 1667 N ML
Ah: 837261 2.17E5
100 Sh: 3136 TICF: +cEl
SRMms?2
] 219.000
0] [182.975
iy 183.025] MS
] ICIS 907-01
L &
40
20
O_| 1 11 1T ] T 1.1

Time

T 1 1
16.8 17.0 172 174 176 178
{min}

LM



B68-02pfagini

[(Method Scttings)

SM2008 B:35:55 PM

IMI

RT: 25623-853 SM: 76

Relative Abundance

100
L= L
80
70
&0
S0
40
20
20
10

2]

RT: 453
Af: B4A4T3

HL: 357TE3

miz= 1885418053 F: + ¢
ESI SEM ms2

256 100 @cidZZ .00
[1732.045-172.055,

190 .035-190.095]) MS ICIS
S68-02pfagini

IMIDACLOPRID SU FAGIOLINO
0,018 mg/kg

Time {mind




PROPARGITE su ALBICOCCA

N fogc I oerey JCmi
Bt

HPLC/DAD:

We .
Conserve litalia

UHPLC/MS/MS:

H - [, RTA0ST-1345 S 110
i | | - 180 L1 2585
TICF: + 2 5l SR ms2
| | | S 170@cHZI 10
@ 1107 225107 25,
|| | | 5 . 511 305-312.005] M
I i ] l PROPARGITE 115205aktrk
B R gm PROPARGITE
58
| | || I Lo gsﬂ 0,061 mg/K g
[ L ' (CF=3g/mL)
1 g g @
BE | a | oey S
q § E | E’ H % \ propargite 0,075 myglky .
I e (CF=3 gimL) 10
i -50 U T LI LI T 1T LI LU T 1T LI |12|.31| 124\4| T Iw??\z
T T T " T T p T T . A T A A A A

Titme: (tmin)




¥ Thermo Xcalibur Quan Browser - B40 01_868 02.XQN (Bracket 1, View All)
File Wiew Zoom Ophions GoTo Help

= Bme] ¢

Bracket in uze ]Blacket 1 _:_1 Calibration File ]Embedded Calibration
File Hame Area SHEETES E=ietiisted Lewvel RT Exclude —‘:j
Amount Amount

11 540-05-pe MF - MF ;

= T T e s

= e . e .

14 840-06pe B564E80 ChA

= s F— o

.= T e s

17
| 18 934-04-peli WF WF

5 e e e e L

— T T e ey
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22 sMd468a CrzameEn S

73 s qZFETEs. T et

- T SR e

25 144713 44R928 ' ¥

- S T e p—— e

27 sM302a MF -
|+ [ [\An £ Standards AQcs A Blanks A Unknowns / [+

#

BT i

ﬁ Therm

B34-03-peli [Mcethod Scitings]) 2000312012 162006 DOD'NE
L SSEIESD s Y =139001+2 16235eH107*% R"2 =09972 W Equal
o ' © U RTB2T NL: 7.04E4 2500000
Ah 755002 miz= 185,80-185,80 F: +
b SN 547 ¢ ESI SRM ms2 228,200 2000000
u [42.799- a1; ]
% 50 186 201] MS 1500000
S &0
% 0,050 mg/Kg
E
o
D...|.....'..’.BIBT...... 04 e B B e R R
5 6 7 3 0,00 0,05 0,10
Time {min) ugfml

BEMZOXIMATE
PEBULATE YERMWNOLATE
PROCHLORAZ
ISOFENPHOS
CYELOEY DM
CADUSAFOS
SPINOSAD_A
AMETOCTRADIN
HaLO=YFOP METHYL
| DODINE
IMDORACARE
BUTYLATE
AUIZaL0FOP_ETHYL
FEMO=APROP_ETHYL
HEX<AFLUMURON
SETHOYDIM
TRIFLUMIZOLE
BENFURACARE
MNOVALUROM
TERBUFOS
FURATHIOCARE
PROPALDUIZAFOR
FLUAZIFOP_BUTYL
TEBUFEMFYRAD
PIFEROMNYL_BUTO=IDE
TOLFEMPYRAD
FYRIPRO>TFEN
DXADIAZOM
TEFLUBENZUROM
FLUAZIMAM

QUMD YFEH
METAFLUMIZOME
LUFENUROMN
HEXYTHIAZ O3
PROFPARGITE
SPIROMESIFEM
ETOXAZOLE
FLUFENDOXIUROMN
FEMPYROXIMATE
DIAFENTHIURON
SPIRODICLOFEN
CHLORFLUAZUROJM
MERPHOS_OXIDE
PYRIDABEN
RESMETHRIN
PYRIDATE
CARBOSULFAN
ETOFEMPROX

52




26.22 min 342116 mivolt 515.08F1510

342116

[miilt)

2152 —_—
. [rmin]

53.216

[mtiolt)

DIMETOATO
NPD

1466 1539

e I—S — —

a.447
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Es pratici molecole PM elevato con isomert
In matrici fiborose: DELTAMETRINA In pianta
. . .




DELTAMETRINA In pianta di borlotti
GCMSMS

0,016 mg/Kg




Es pratici molecole “facili” su matrici
“complesse”. Chlorpyrifos In
peperoncino GCMSMS

11-53-D01_rtesrt_rip [Method Setting=s] 12 PFM

ET: 1916 - 21.16 Shi: 7 &

RT:20.16 ML: 6.27E4
"Chlarpyritos_Etile_ 214 miz= 257 .50-252.50 F: + ¢
Puh 212971 El SR ms2 314000
. SN: 802 [2567 .000-252 001,
E |'| 225 000226 001] MS ICIS
-] 011-52-01_rte=rt_rip
20—
5 &
g -
3 an] Chlerpyrifes etile
=
= - 0,028 mg/kg
2 £
= E
= [ g
T 5
T |
E -
20—
- 19.97 L_Eg_.za 20,495
o T T T T T T T 1 | I I 1 | — 1 1 1 1 | 1
19.5 20.0 0.5 21.0

Time minl



CARBENDAZIM In peperoncino

LCMSMS

53-01-RT-R1 [Method JSetting=]

21012010 1058 40

FET: 001-2587 Sh: 7z

Relathre Abundance

RT: 027
MBC (carbendazym_+_benomyl)
A 102534923

HL: 9, 4=ES

mf== 159.,70-160,70 F: +
E=l SEM ms2

192, 100@cid=-1,00

[132, 17513532 ,225;
160,175-160.,225] Ms ICIS
S3-01-RT-RA1

SH: 7234
100
50—
- Carbendazim 0,14
G0 — mg/kg
40—
20—
1 0.2 180 1,71 227 270
I:I I I I I | I 1 I I | I I I 1
1 2

Time [min)



BROMOPROPILATO In arancio

0,035 mg/Kg




DDE In cipolla GCMSMS

0,030 mg/Kg




Es pratici molecola “difficile” su matrice
complessa: IPRODIONE in porro

0,040 mg/Kg




IL LABOI
UNO STI
MA DEVI
TECNOL

CONCLUSIONI

ENTARE E’
A ALIMENTARE,
)DICHE E



CONCLUSIONI

FORTUNATAMENTE LA@IE@ A@ PASSI DA GIGANTE
NEL CAMPO DELLA AN C TRUMENTALE, NON
DIMENTICANDOCI COM FDELL’ASPETTO UMANO
ALTRETTANTO IMPORTA@IE sl“gﬂﬁ%%TORlO

UN SISTEMA QUALITA’ EFFICIENTE, CON UN CONTROLLO
ANALITICO PUNTUALE, CHE COMPRENDE LA RICERCA DI
RESIDUI DI FITOFARMACI, CREA QUELL'INDISPENSABILE
SISTEMA DI GARANZIA A TUTELA DEL CONSUMATORE.

SIAMO CONSAPEVOLI CHE SENZA QUESTO RIGOROSO
“SISTEMA QUALITA™ CONSERVE ITALIA NON AVREBBE
RAGGIUNTO LE ATTUALI DIMENSIONI INTERNAZIONALI E LA
LEADERSHIP DI MERCATO
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